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Sitzung vom 5. Mârz1894

Voreitzender:Hr. C. Liebermann, Vice-Pràeident.

Das Protocollder letzten Sitzung wirdgenehmigt.

Der VorsitzendebegrûsstHrn. Prof.Dr.Pond ans Chicago,der

der Sitzungaie.Gast beiwohut.

Zn ausserordentlichenMitgliedernwerdenproclamirtdie Herrent

Walker, J. Wailace, Leipzig;

Heidrioh H., j Heidelb
Paweck, H., S

Luxembourg, Dr. K.,
| ““““,

Pauly, Herm., S

Base, D.,

Bûcher, J. B.,

Cbanaberlio, W. B., Baltimore;

Hartmann, R. N.,

Walker, M. S.,

BobitBek,Atfred,
}n

Pfe.ff.r.Pa.t, 1

Ley, Hoinr.,
i •*–•Hilllsowitz, 0., t

Zeynck, Dr. R. Ritter von, Wien;

Bamberger, Heinr.,

Goecke, W., i

Meyer, Hans, F
Reiodel, Hans,

Scheitz, Paul,
Maochen;

Simon, Léo,

Sommer, R.,

Uebel, Max,

Towett, B. A. D., London;

Schwarz, Ph., Marbarg;

Nold, Aa g., Manchen;

Brochet, André, Paris;

Blaskopf, Karl, Zurich;
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JeUer, Ri»d., Leoben;

Klamt, E., t “

Schander, A.,
Bwlinî

Sobander, A.,

Heinecke, Albert, Director d. Kôniel, PorzoUanmanufactur
Berlin.

Za ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgesoblageo die
Herren:

Diamant, Julius, Wfihring-
strasse 10, IX, Wien (durch-J. Herzig

Pollack, Fritz, Obere Donuu- und R. Weasebeider):
straeae 37, II,

Garner, Jame» Bert, Crawtordsville, Indiana, U. S. A.
(durch A. Smitb und N. A. Noyes);

Dimroth, Otto, Arcisstr. 1, MQachen(durch J. Thiele
und W. Koenigs);

Rubner, Prof. Dr. Max, Director des hygienischenInstituts,
Lfiteowstr. 67, Berlin W. (durch E. Fischer und F. Tie-
mann)

Weber, C. 0., Kersal, Manchester (durchVE. Schuock und
L. Marchiewski).

Far die Bibliotbek sind aie Geschenke eingegangen:
730. Cbriatomanos, A., PhamacopoeaGermanioa. EditioIIL (In

griecbischerSprache.) Athen 1898.

Der Vorsitzende: Der Scbriftffibrer!
C L. I.V.1C. Liebertnann.

w/'will.

Mittheilungen.
107. 0. Willgerodt: tTeb-r Naphtyljodidohloridie und Bloao-

jodosonaphtaline.

(Eingegangenam 22.Pebruar).
Die VerôffenUicbungdes Hrn. A. Tôhl*): >Eine neoe Bildnngs-

wei8e der Jodidcbloride* veranlassl œich zu einer vorlfiufigea Mit-
theilung Ober die NapbtyJjodidchloride und die davon abgeleiteten
Jodosoyerbindongen,dio ich zum Theil scbon im FrOhling, mm Theil
im Sommer 1892 dargestellt habe. So interessant die Entdeckang

J) DieseBerichte26, 2949.
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des Herrn Tôbl, aromatisobe Jodidcbloride mit Hûlfe von Sulfuryl-
cblorid au ereeugen, aoch sein mag, eo berochtigt ibn dieselbe doch
niobt au verschweigen, dass das Sulfurylcblorid schon téngst al»

Cblorirunggmittel fôr bestimmte organise!»*) nnd anorganieche3)
Kôrper verwendet worden ist, und dass ich mir die Darstellung und

Umforraaogaroroatwcher Jodcbloride vorbehaltenhabes). Hr. Tôbl
bfitte aieh aiso wobl auf die Darstellung der von mir bereits bekannt

gegebenen Jodidobloride bescbrfinken kdnnen4}.
Die Napbtyljodidchloridewarden inderWeisedargestellt, dassCblor

in oine mit Eis gek&blteChloroform- oder in oine mit Wasser geitSblte

Bfaessigldsuogder Jodide eingeleitet wurde. Das a-Naphtyljodid-
oblorid gewinnt man am besten, wenn man nar einige Gramm des

ttSssigen «-Jodouphtaiins in eio kleines Saches GefSss (Krystaliisir*
ichale oder Porzellapscbate) eiogieest, das Oel in einer nicbt ssu

grossen Menge Eisossig auflaet und aledaon so lange Chlor in die
mit Wasser gekQblteLôsung unter UmrQbreaeinleitet, bis das Jodid

volJeta'ndigchlorirt iet. Um dus «-Napbtyljodidcblorid vom Eisessig
zu befreiea, bringe man das gaoze ReaotioQSgeioisohauf ein Filter,

sauge die feste Substanz mit Hdlfe eines Sauge» ab und presse aie

i; DiewBerichte11, 567: F. Âllibn ohlorirtemitSulfarylchloridRetone
and den Acetessigfither.

»)DièseBerichte15, 1736: P. Kôohlin und K. Heumann cblorirten
mit SulforylohloridPhosphor,Arsen und Antimon;sie sagen am SobluBse
ihrer Abhandlungl»DiekrâftigchlorirondeWirkangdesSulfurylobloridskann
ab Beweis fur seine leiobteSpaltbarkoit in sokwefligoSfiore nnd Chloran-

gesehenwerden.«

3)DièseBeriohte25, 3502.

*) Anmerkung: Auchdas as-wi-Xylyljodidchloridhabe ich sohonim

vergangenenSommergewonnenund bis auf die Jodoverbindungverarbeitât;
ich werdedieResultatediesermeinerForechungenBpSterbekanntgeben.– Um
einem«holioheuVorgehen,wiedasdesBru. Tôblist,voraubeugen,unterlasseich

nicht. daraufhinzoweiseo,dass siehJodidohlortdomit jodemChlorirangsmittel
erzeagenlasses,wenndieLôsangsmittelder Jodideund derChlorimnggmittel,
sowiedie beider ChlorirtingaaitretendenNebenproducteOberhauptnichtoder
doch nicht m raschauf dieentetehendcnJodideblorideeinwirken. Mange-
winnt also dieJodidchloridenicht nur dadurch,dassmanCblorin oderQber
aroœatisclieJodideoderin dieLôeungonderselben,erzeagtdurchorganische

Lôsangsmittel,leitct,sondernmangewinnt dieselbenanchmitHûlfovonChlor-

wasser, Kônigswasser,Chlorkalkund Salssflureu. ». w., wenn des Wasser

nicht sofort urasetzeudauf das v.uerzielendeJodidchlorideinwirkt. Schliess-

lich set noohbemerkt dus man mittels Phosphorpentaehloridund Antimon-

pentacliloriddie Jodidcbloridenicht darzostollenvermag, dass sieh zu der

Chlorirung aromatiscberJodide also nur soleheChlorverbin'duogenoignon,
die das Chlorleiebtan du Jod der Sabslanz abgeben,and bierlier gebôrt,
wie Herr Tôbl bowiesonhat, das Sulfurylohlorid.
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schtiesslioh«wischen Fliesspupier. Die so erbaltoue Masse ist sehr

unbestfindig;beginnt die Uonettung derselbeo durcb irgend elne Ver-

anlassung an eiueui Punkte, so verbreltet sie sich rasch 9ber die

ganze Subtfanz, die unter Aufschiiumcn zu einemOele zerfiiesst. Bef

gedachter Réaction des «-Naphtyljodidcblorides, die fast ebenao

eturnmch verlâuft, ale diejeaige, die sich einsteltt, wenn man Pbos-

phorpentachlorid auf Pikiinsâure eiowirken lasst, entwickeit sich

keineSalzsSure;da aueh kein Chlorgertu'h dabei wahrgeoointnenwurde.
ao scheint es nicht unwahrscbeinlich za sein, daes das Chlor, das im

Jodidcbtorid mit dem Jod verknQpft ist, auf daa Naphtyl addirend

ûberlragen wird. Ich habe bereits einen grfisaeren Tbeil des Oelea

gesammeit, am die Natur doaselbon festzimielle».

Dus «-Naphtyljodidchlorid, CjaHj.JCI9, ist eine orangefarbige
oder doctv satteigetbe Masse, die, wenn sie wâhrend des Cblorireos

durcb Umriibren der Eiseasiglôsung des Jodides erbalten wird, aœorpb
erscbeiDt. Der Zersetzangspuokt dieser Substanz wurde einmal bei

30°, einmal bei 40° uad eweimai bei 45° gefunden; sobon kleine Ver-

onreinigungen(Stfiubchen) im ScbmelzpunktrobrcbeDacbeinen die Um-

setzong des cc-Napbtyljodidehiorides eiuleiten za kônnen. Die La-
bilitât der Substanz dSrfte aucb wobl der Grund dafûr sein, dass sie
sich nicht voilstfiDdigmit unterâcbwefligsniireraNatron titriren Ifisst.

Das ^-Napbty ljodidchlorid wurde von mir iu grôsseren Mengen
E

dadurcb gewoonon. dasa (Ï-Jodnaphtalin in Chloroforœlôsung chlorirt
warde. Bei gehôriger Eâblung des in nicbt zu grosser Mengeange* >

wandten Chloroforms sebied sich «las (ïNapbtyijodidcblorid in Form

gelber Nadeln ans; der UuisetzungspuDkt desselben wurde ver-
schieden gefundea, nSmlicb bei 56 – 57° und auch bel 60–61°; bei

l

lfingeremErwârmen des ^-Napbtyljodidchlorides auf 50° setzte es
sieh ebenfttUaum. Dièses Jodidcblorid t&sstsieh mit unterscbwefiig-
saurem Natron nicbt titriren; fur 0.138 g der aogewaadten Snbstonz
wardennar 1.85cem VioNormallôsung beimTitriten verbraucbt,eio Be-
weis dafôr, dass 8ichauch bei dieser Bebandltingdos vorliegendenJodid-
cblorideseineUmseteungdeaselben einsteilt, und dass nacb Verlaufder-
selbendas Cblor keinJod mebr aus'dem Jodkaliutn zo deplacirenvermag.

D'as a-Jodosonaptalin, C10H7.JO, wird zunficbst in Form
weisser Flocken erbalten; nacb dem Trocknen eracbeint dasselbe
rotblich grau oder adcb gelblicb; am es m reinigen, warde es mit

Aether, Cbloroformoder aach mit Alkobol ausgewuscben; nacb dieser
l

Operation erscbeint die Substanz fast immer gelbgrau. In keinem
Faite habe icb das a-Jodosonaphtatin vollstfindig rein erbatten, wie
aue den Zerzetznngepunkten und Titrationsresnltaten, die erbalten

a

wurden, ça erseben ist. Die Umsetzung vollzog sich nSmlich bei
l

85, 92 und bei 125°. Bei der Titration des «•Jodosonaphtalins
(

worden 1) 5.02, 2) 5.2, 3) 5.4 statt 5.92 pCt. Sauerstoff ge-
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funden. – Das u Judosonapbtalin lôst sicb etwae in Aetber,
Chlorofoiui und Benzol auf, aber keines dieser Lôsnngsmittel ist

geeignet, die Verbiudung daraus rein m gewinnen. Wasser eigoet
sieh ebenso wenig zu seiner Reinigung; bei langerem Koeben

mit Wasser tritt Umsetzung ein: die feste Verbindung verwondelt

sich in ein Ool; ob letzteres das Jodonuphtalio geiôst entbalt,
ist noch niclit nachgowie8on worden. Der Geruch des «- Jodoso-

naphtaline iet dem des Jodosobenzola sehr fibnlicb; derselbe wird

ganz bosonders wabrgenommen, wenn mu» mit der alkoholischen Lô-

siing die Finger benetzt; ans einer katten alkobnlisehenLôsuog wird

es tuizeiseut in amorphem Zustande auggescluBden. Fur die Dar-

stelliing des « Jodosouaphtalin» eiguet sicb vorzûglicb dasjenige

«-Naphtyljodidchlorid, das mit HtUfe von Eisessig gowonoen wird.

Naclv der Chlorirung versotze mandas Reactionsgemiseb mit- Wasser

und entferne die Esaigsfiuro; ist dtes gescbeben, ao übergiesse mao

deo Rûcfcstand, den man in aino Flasche gebracbt bat, mit einem

Uebergchu88von verdûnnter Natroniauge und schOtteledue Oemisob

vua Zeit zu Zeit und zwar sn lange, bis die gelbe Farbo verscbwun-

den ist und die Flocken vollstfindig weÎ88erscbeinen. War das

«'Joduaphtalin niclit vollstandig cblorirt, 80 gestattet das aobfingends
Oel den Zutritt der Lauge zu d«ni Jodidchlorid nicht und man er-

ha'lt statt der Jodosoverbindun? schon binnvnkurzer Zeit eine ôlige

Plugiigkeil; denselben Mîsserfolg bei der Dargtelluiigdes o>Jodoso-

naphtalins batte ieh za verzeicbneu, wenndemJodidehlorid bei Beiner

Bebandtung mit Lauge noch zuviel Cbloroformanhaftete.

Scbliesslich sei noch erwâhnt, dass das «•Jodosonaphtalin bel

gewôhnUcber Temperatur eine recbt bestôndigeVerbindnng ist; ein

Tbeil desselben bat sicb wâhrend des gnmen Sommera gebaiten.
Jodosobenzol war wâhrend dieser Zeit bei tlerselbenTemperatur in

Jndobenzol Qbergegangen.

|i-Jodo8ori«pbtulin wird in dcrselbenWeise dargestellt und

ftereiujgt wi« die vorhergehende Verbindung. Bei der Titration der

gereistigien und getrcckneten Snbstanz wnrden 5.S1 etatt 5.92 pCt.
Sauerstoff gefunden. Dus ^-Jodosonaphtaiin ist dem Jodosobenzol

sehr fihnlicb, es repritsentirt eine amorphe, gelbgraoeMasse, die bei

12? – 128° obne Gerausch explodirt. Cbloroform,Aether, Benzol and

Wasser lôs<>iinur Spuren dieser Jodosotrerbindongauf; auch Alkohol

ist ein 8chlecbtea Lôsangsmittel fur dieaelbe. Aas der alkobolischen.

Lôsung sebied sich eine feste brystalliaiscbe Masseab; es ist indessen.

nicht cousialirt worden) ob dieselbe ff-Jod-od«-rJodosonaphtalin ist.

In Ei8eesig lôst sich das /Jodosooapbtalin mit Leichtigkeit auf une

es bildet sich dabei ein nicht sehr beslâudige»Acetat.

Freiburg i. B., den 21. Febmar Î894.
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108. O. Suie: Sine Erôrteruug.
(Bingegaogeoam 22.Febroarj mitgetbeiltin der Sitznngvon Hra. W.Will.)

Zu dem în Zeitsebr. f. phys. Cbem. 12, 687 verôffentliebten
Referate Qber unsere Arbeit: »Ueber einige Anwendungen») des
RaoultVben Gesetees bei dem Siedepunkte vonLôstwgen* erluubeu
wir uns folgende Brôrteruog hiDzuzufûgen:

Es ist gefuaden worden, dass sicli alkoholische Lfisongen von
Rbamnose zum polarisirten Liebte ganz anders verbalten al» die
wSggrigenLôsongen; letetere «eigen eine Rechtsdrebuog, ersterAeine
LioksdrebttDg. Es war daher wunscbenswerth, das Verbalten beider
Ktaasett voit den geiianntcn Lôsnngen auch in ebuiiioakopiseberHin-
sicbt zu prfifen. Es ergab sicb dabei wirklich ein uierkbarer Unter-
schied, nSœlïc»!der, dass die methyl- and «tliyklkoholisohoi»Losange»»
einen entschieden grôsseren Werth fur dao Moleculurgewiobtdes ge-
lôsten Kfirpers zeifCten,ale der Ebamnose in Waaeer und Isopropyl-
alkobol ziikommt. Bevor dieser Beobacbtoog Rechnuug getragen
werden dûrfte, wurde das Verbalten von Wasser ge«en Aetbyl- und
loopropylalkobol studirt. Bis zu einem gewissen Verbâitnws von
Aetbylalkohol, resp. Isopropylaikobol wurde eiue Depression der
Siedepuokte der niedriger siedenden Alkobole beobachtet. Da bier
also eine Uebereinstioinmng des Verbaltens der beiden Alkohole
stattindet, kann man, wo sicb ebullioskopisch Verscbiedenbeifender
betreft'endenLâsungen zeigten, auf eine reelle Ursache dieser Ver-
scbiedeubeiten scbliessen. Da trotz der gefuudenen Depression von
Siedeponkt durch Wasser bei dem Aetbylalkohol bôbere, hei dem
Isopropylalkobol normale Werthe fur das Moleculargewicbtder Rham-
Dose gefunden sind, konnteu wir auf eiuen veracbiedenenCharakter
der athylalkoholiscben ond isopropylalkoholiscben Lôsong der Rham-
nose schiiessen, und unter der Voraossetzuog, dass die oben ange-
führten Priniissen Sber da* optiscbe Verbalten von Lôsungeu der-
selben ricbtig sind, eine Rechtsdrebung fur di« iiopropylalkobolische
LSsung vorhersagen. Dièse Vorausseteung wurde durch das Ex-
periment bestâtigt. Die isopropyJalkoboliscbe tôsung verbâlt eich
polariskoprachder wSssrigen Lôsung gleicb.

Es blnbt die Frage ûbrig naeb der Ursacbe dieser Erscheinong.
Die Ëntstehung von Rbamnosalkylaten war die wabrscbeinlichsteund
einfacbsteErkllrong. Rbumnosatkylate sind in aikoboliscbenLôsungen
bestandig, sie werden darch Alkoho! nicbt dissociirt, wSbrend Rham-
uosebydrat z. B. durch Amylaikoboi dissoeiirt wird, indem Wasser
abdestiltirt. FSr die Wahrecheinlicbkeitder Existenz der Verbiuduogeu

«)DnrcheinVersehenist in demTitelunsererAbbandlong»AnweDdongen«statt »Abwoichungenngesobrieben.
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von Alkobolradicalen mit der Rhamnose und von der Linksdrehtiog
derselben io alknboliacben LBgangen k&nnenendlioh mebrere Belego
angefahrt werden. Zueret erwftbnen wir das vou B. Ra^man zaerat

«rhaltene, in Aether lfisliebeRhamnosamylat (dièseBerichte 81, 2546)
und neaerdinga die von E. Fischer (diese Bericbte 26, 2400) dar-

gestellten condensirten Verbindungen der Alkobole mit verscbiedeneu
Zuckorarien. Wir haben une flberzeogt, dass das nach E. Fischer

(I. c.) dargestelUe AethyWmœnosid in atkoboliscber Lôsuog wirklieb
eine Linkedreliung besas8. Auch Jacobi (Ann. d. Chem. 272, 41)

gelangte bei 8einer Untersochung Ober Birotation von verschiedenen

Zuckerliîsuugen z\x der Anoahme, dass die betreffenden Substansen
mit dem LôsungsroittelVerbindungen eingeben, z. B. mit Wasser

Hydrate bilden. Eine Analogie zwhcben Hydraten und Alkobolsten
ist hier affenbar kaum verkennbar. Spfiter gelangte zo einer Sbn-

lichen ScbiussfolgerungP. Froundler (Compt. rend. 117, Réf. 556,
diese Borichte 26, 751, 923) in seiner Arbo.it: «Einfluss einiger

Logiingsmittelanf das Drebungsvermôgern. Auch er fand, dass »zur

Bestimranngder normaten Worthe von [a]0 nur solche Lôsungen be-

nutzt werden konnen, in welchen der kryoskopisclienoder ebullio-

skopischen PrQfung zufolge des Molekiil der betreiTendenBubetanz

anverà'ndert entbalten ist.

Was das Verhahen der Siiuren der Fettreibe und ihrer Ester in

siedender Benxollôsungbetrifft, solite unsere Untersuchung nor ale

eine Ergûnzung der schon fruber kryoskopisch erhaltenen Resultate

betracbtet werden, ohne aile AnsprQobe auf irgend welcbe PrioritSt.

Wir wol.ten nur erforscben, ob die isologen Glieder der Sfiurereiben

CnH^nO} und CnHîn.sOj (welche letztere bobe Scbmekpankte bei

gleichen Siedepunkten aufweisen) kryoskopisch sicb gleicb oder ver-

schieden verbatten, und dies bat vor uns onter diesomGesicbtspunkte
nîemand getban.

Es soli endlicb wegen der Meioung von G. Baron» (Gaze,
cbtm. 28, 2, 249), ais wenn die von uns beobacbtetenAnomalien auf

eine NicbtberScksiebtigang der Barometercorrection zarflckzufûbren

seien, ansdrOckHebbemerkt werdeo, dass bei jeder Versucbsreihe die

Constanz des Barometerstandes cootrolirt worde.
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109. F. Herrmann: Ueber dae Ohloraurat des SUbere.

[Mittheilungans dom ohemisohenLaboratoriumder Kônigl.Forstlekranstalt
sa Asonaffenbnrg.]

(Bingeg,am 28.Februar; mitgetl».in dor Sifesungvon Bru. W. Will.)
Zu denwenigengat charakterisirteo and bestandigenVerbindungen

des Goldes gebôrt die Reibe von Safcen, welche die Goldehloridcblor-
wasserstoffsSBte,AuCUH, bei Vertretong des Wasserstoffatoraesdurcb

positive Metallatome liefert. Diese SubstansBen,weleho mit einem
wohl nicht ontadelhaft gebildeten Nitmen ale Cbloraurate bezeiehoet
werden, aind aie atomistiscbe Verbindungen uod nicht als Doppel-
salze anfcnfassen. Unter der Zabi der bescbriebeoenChlorauratewird
dasjenige des Silbers rermisst, obwobl die Existenz einer goleben
Verbindang, die Vereinigang einos unlSsiicben Cblorides mit einem
zerfliesslicben, ein. gewisses Intéresse fur sicb beansprucbeadûrfte.
P. Schottlfinder1) vereuchte vergeblichdieseVerbindung daraastellen
und zwar durch Einwirkuug von Silbercarbonat anf die Goldeblorid.
cblorwasserstoffsfiore. Dennoeb gelingt es leicbt. den gewOnsobten
Kôrper nach dem im Folgenden bescbriebenenVerfahren zu erbalten.

4 QewichtBtheilemetalliaches Gold werden in Kônigswosserge-
lôst. Die erhattene LSsnng wird auf dem Wasserbade soweit ein-
gedampft, bis sie beim Erkalten zu einer festen Masse von wasser-
haltiger Goldcbloridcblorwasserstoffsanrogesteht. Alsdaim fngt man
eine Lôsang von 1 Gewichtatheil Silber io verdflimter Salpetersaure
binzu. Hierbei sebeidet sich das Cblorsilber in seiner gewobnliebe»
Form in der gelben Fiûssigkeit ab. Nach Hiuzugabe von etwa 10Ge-

wichtstbeilenconcentrirtesterSatpetersâure (spee. Gewicbt=> 1.5) wird
die Mischungauf dem Wasserbade erhitzt. Mit vorschreitender Ver-
dampfung fôrbt sieh das am Boden des Gefâsses befindlicheChlor-
silber alimahlich lebbaft rolb. Es wird bis zu fast vôlligemAufbSren
der Entwicklungsaorer Dânipfe eingeengt und darauf zu wiederbotten
Malen mit erneuten Mengen bôcbst concentrirter Salpetersâure auf ein
ganz geringesVolumen etBgedampft,wobei der Bodensatz bitafiguni-
gerfibit werdeo muss. ZweckmfisBigsetzt man der zor Verwendung
kommendonSalpetersfiore Sparen von concentrirter Salzsânre zu (um
die Bildungvon Goldcblorûr zu vermeidon). Schliesslich isi dieganze
Masse des Cblorsilbera in ein homogenes, schweres, krystallinisches
Pulver omgewandelt. Dasselbe wird darch Abeaugen3ber Asbest von
der Matteriaugegetrennt, mit concentrirter Salpetersfiure gewascbeo
und alsdano im Vacuum Ober Schwefelsâare und Natronkalk ge-
trocknet. Die letzten Spuren von anhângender Salpeterefiure kSnnen
dnrch Erwârmender Substanz im Laftbade auf 60– 80» verjagt werden.
Die Umwandlongdes Cblorsilbers in ein hrystalliniscbes Product kann
wobl nur dadnroh erklârt werdeo, dass sich dieses Chtorid zeitweilig

>)Ann.d. Cbem.217, 813.
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in Losting befindet. In der That ist eine Lôsuiig von Goldcblorid,
besondera im coneentrirlen Znstsnde, gteich den Lôaungen anderer

MétalIcbloride befôhigt, nachweisbare, wenn aucb nur sehr geringe
Mengen von Chlorsilber aufzuoebmen. Deshalb ist ein Ueberscbuss
von Gold bel der Daratelluog des K5rpers unbedingt nothwendig.

Das auf bescbrtebene Weise erbaltene Prflparet ist das Chlor-
aurat des Silbers, AuCI4Ag. Es bestebt atis feinen,discrète» Nadeln
von diamaiitartigétn Glanz. Ibre Farbe ist ein sehr ins Rothe apiéten-
des Orange. Unter dem Mlkroakope eracheinen die Nadeln als ziem-
lich lauggestreektePrSsmeo, welche durch pyramidale oder domati8cbe
Plfichen begrenzt sind nnd im darcbfaiienden Licbt eine faat rein

gelbe Farbt* besitzen. Ebenso erecbeiiit das felne Palver dee Sulzes

gelb mit einem Sticb icts Brûaulicbe. Das Salz ist in gescblosscneo
Geffisse» und mtrockener L»ft voilkontmenlielitUestûndig. In fwichter
Luft lâuft es im directen Sonnenlioht oberflfichlicb mit dnnkler Bronce-
farbe au. E» kann, ohne merklichen Gewicbtsverlust zu erleideo,

lfingere Zeit auf 100° erhitzt werdeu. Der Schmetzpuukt der Ver-

bindnng kaon mit Genauigkeit nicbt bestimmt werden. Bei ungefSbr
230° veiflQssigtsicb das Sais an einer dunkelbraunen Scbroelze, welche
nicht krystalliniscb erstarrt und an der Luft Feuchtigkeit anzieht. Es
scheint ulso beim Scbmelzon der Verbiodung Zersetzong in ibre Com-

ponentt-n stattzufindcn. Von Wasser wird dus Salz lungsam und auch
beim Erhitzen nur scbwierig vollstfindig in neotrales Goldchlorid,
AuCt$, und ungelôst bteibende» Chloreilber zersetït. Augenblkklich
und vollgtfindigerfolgt die ZersetzQng durch verdOonteCbtorwasser-
stoffsaure schoii bei gewôhnlîcber Temperatur unter Regenerirang von

Goldchloridcblorwasserfioffsfiure. Bei Einwirkung von Ammoniak
wird ttmgekehrt ChlorEilber in Lôsung gebracht, wâbrend due Gold
in ungelôstem Zustande als Knallgolil zurùckbleibt.

Zum Zweek der Analyse wurde ein Theil des Salzes mit ver-
dûnnler Snlzsfiure zersetzt, das Cblorailber gewogen und im Filtrate
das Gold mittels Ammoniumoxalat gefftllt. Ein anderer Tbeil wurde
mit Zinkstaub und einigen Tropfen Schwefeltaure erwfirmt und im
Filtrat das Chlor ais Chlorsilber gefallt.

Analyse: Ber.für AgCLiAn.
Procente:Au 44.0, Ag 24.2, Ct 31.8.

Gef. » » 42.1,42.6, » 24.6, 25.0, » 81.5.
Ans dieseo Zablen geht wohl obne Zweifel hervor, dass die Zu-

sammensetzung des Salzes der uufgestellten Formel entspricht. Das
nicht sehr 8charf atimmende Résultat findet seine Erklfirung in dem

Umstande, dass beim Verduneten der concentrirten Salpete«Snre
sebliesalicb eine waaserbaltigwe Sfiure anrfickbleibt, wodurch eine
minimale Zersetzung hervorgebracht wird, die den Gold- und Chlor-

gehalt berabmindernd, den Silberg<*balterbflbend beeinflusst.
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110. 0. Einsberg: Binige Dérivât» des Benuolsulfamlde und
-Hydr«8iD8.

(Eingegangenam 8. Marz.)
Vor einiger Zeit macbte ich der Gesellschaft Mittbeilongl) über

das beim Eiutragen von Beneolsulfaœid in Salpeterscbwefels&oreent-
stehende Beneolsulfonitramid CeHjSOaNHNO». Ira Aosobloss an
diese frBhereUntersucnung ist in den vorliegenden Zeilen das Ver.
hftlten des Benzolsnlfamids gegen salpetrige Silure und gegen
Diaïobewotcblorid besebrieben. Ferner babe ich die Rédaction des
Benïolsulfoniiramids einer nocbmaligen PrOfuog antertogen, nament.
lich in der Absicbt, das enUprecbeode Hydrarinderivat dareustollent

CsHjSOîNHNOj + He « C6H4SOîNH.NH, + 2H9O.
Die OWicbenKedactionsmitlel, Ziuncblorûr, Zinn und Sulzstiure

(abren, wie scbon frûbei erwsbnt, nicbt zu diesem Ziele; dagegenge-
hogt es leicht das Benïolanlfobydrazin nach der Thielo^scheo
Arbensweise berzustellen und io Form der

Benzaldehyàverbiodungza
isoliren. Bevor ich zur Darlegung des tbatsâchliehen 14ateriaisûber-
gebe, eriaube ich mir nocb auf einen Irrtbi.iu aufmerksamzu machen,
der aieh in meine oben erwihnte AbhaodluBg eingeschlicbenhatj es
warde dort erwabne,das Benzolsulfonltramid sei als erster Reprlisen-
tant der Nitramidemit freiem IœidwasserstotF za betrachten. Diese
Darstellung ist falsch, denn Herr Prof essor Franchimont bat be-
reits im Jabre 1889 im Lunfe seiner scbônen Untersachongen ûber
Nuroroide, Substanzen von der Formel RNH NOj z. B. das
Meihyluitrainid3) bergestellt und untersitcbt.

Benzol8ulfamid und salpetrige Saure.
Versacb bei J5". 3.2 g Benzolsulfamtd warden in 200 cem

Wasser suspendirt mit der berecbneten Menge Natriumnitrit (t Mol.
auf 1 Mol. Amid) und dann mit SberschSssiger Salzsfiure versetzt.
Es machte sicb sofort eiue Entwioktung farbloser Gase bemerkbar,
welche ca. 24 Standen lang anbielt; nach Ablanf dieser Zeit war aile
salpetrige SSuro verscbwanden; die Flûssigkeit wurde non erwârmt
und filtrirt, wobei ein weisser krystalliniscber, in Wasser kaum
lôaHcher Ruckstand blieb, der ans

Dibeozolsulfonhydroxylamin
(CbHsSOïNOH (Dibenzsolfbydroxaœsfiure van Kônigs) bestand.
Ausbeute ca. 0.8 g.

2 »iese Beriebte25, 1092. Dasdort erwShntePhenylaitramidist seither
von Bamberger naheruntewachtworden. Die Erwartoog,dassAcetamid
m eine Nitrovorbindoogttberfûhrbarsei, bat sich nicht bestatigt

") Recueild. trav. obim.8, 295.
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Analyse:Ber. fur Ci»HuNS»Oj.
Proeente: If 4.47.

Gef. » » 4.42.

Dae Filtrat schîed beim Eindampfen noch betrfichtlicbeMengen
von unverSodertem Benzolsulfamidaus (ca. 0.9 g) undenthieit ausser-

dem benzolsulfosaures Natrluro.

Versucb bei 35°. Angewendete Gewicbtsmengenwie oben;

nacb Verlauf einer Stunde war die Reaction beendet. Anabente un

<C6HjSOj)9NOH 0.5 g, unverandertes Bennolsulfamid0.35 g. Der

Rest des Benzolsulfamida wird in Benzolsulfosfiure umgewandelt;

anderweitige Stiekstoffverbindnngen (NHjOH) sind nicht vorbanden.

Durch Anwendung von Scbwefebfiure an Stelte von Salzefiure

wird die Auabeute an Otbeàzoisalfohf droxyluraia etwas erbôbt; ebenso

wium man die salpetrige Sfiure !m Ueberschuss auweodet. Ans dem

Angefûbrten geht bervor, dass snlpetrige Saure.und Benzolsulfamid

.nacb folgenden Gleicbungen anf einander einwifken;

1. QHsSOjNHî + HNO» « C6HiSOaOH + N, + H8O

2. 2 C6 H5SOaNHa+ 3 HNO8= (C«H&SO8)3NOH+ 2 N3O+ 3 H8O»)

Das Mengenverbfiltniss der Reactionsproducte wird von der

Teraperatur und der Art der Sâure, sowie von der Menge des zu-

gesetzten Nitrits beeinBasst.

Benzolaulfamid und Diazobenzolcblorid.

Man lôst Benzolsulfamid io der berecbneten MengeNatronlauge

(1 Mol. Benzolsulfaroid auf 1 Mol. NaOH) auf, setzt ûberschûssige

SodalSsuug hinzD und Ifisst nan onter Eiskûblung eine salzsaure

Lôsung vou Dtazobenzolchlorid (1 Mol.) zufiiesgen. Der sofort aus-

fallende, ans bellgelben Nadelcben bestebende Niederscblagwird ab-

gesaagt und mit Wasser ausgewaschen; er ist in diesemZustande be.

reits analysenrein:

Analyse:Ber. fur QjHsSOîNHNîGjHs.
Procenta:N 16.09.

Gef. » > 15 G3.

BenzolsulfodiazobeDzolamid,C6H5SOSNH.N: NC6H6,schmitzt bei

ca. 102° unter Gasentwicklung. Die Verbindung iet kaum lôslich in

Wasser, etwas lôslich in kattem Alkobol und Eiseesig, leicht lôslich

in verdûnoter kalter Natroulange. Beim Erwârmen mit diesen

Ldsangsmtttelo wird sie unter Sticksioffeotwickluug zersetzt. Von

den ZerleguDgendes Stoffes wurde dicjeoige, welcbe beimKochen mit

') Man wird finden, dass die Quantitfit des unvorândertgebliebenen
Benzolsulfamidsboi Vors. 1 und 2 etwas grôssor tst, als diese beiden

Gleichungonverlangen. Icb bebaite mir zur Aufkl&rangdièsesUmstande»

nooh genauerequantitativeVersachevor.
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%-erdûnnterEssigsSure eintritt, w«bor untersuoht} man erhieit al»

Spaltungsprodncie Bonaotenlfamid, Phénol, Stiekstoff und kleine
Mengen einer niche nfiher unlerauchten harzigen Subgtoiu. Anulog.
«éteint die Zerseteung beim Kochen mit Minernlsaureii und Atkalien
zu verlaufen,

Die
Diazoamidoverbindung giebt mit Brom ein bestfindige»

Additionsproduct. Bei Versucben, die Substanz zu hydriren, trat stets

Stiekstoffemwicfeiungund Bildoog von Benzolsutfamid ein. Ihre Eut.

stebung wird wohl zweifelsobue durch die Qieicbang:

C6H58O9NHNa+ C6H&NNC! = C6HSSO2NH N*CeHs+ NaCi

ausgedrOckt.

Reduction vot» Benzolaiiifonnitmanid.

Bei der Einwirkmi" von Zinnchlorûr Oi}er voit Zimistuub und

Natronlauge auf Benaolsalfonnitramidwird die Reduction stets bis zur
Abspaltong des eiuen Sticltstoflfauiras in Porin von Aramooiak und
BHduog von BenzolsulfamidCortgefûltrt.

Die Darsteltung des Benzotsulfohydruzins getittgt aber leiebt,
wenn man wie folgt rerfghrt:

20 g des Kalisalzes
C6HjS03N<^03

werden mit 20 gZinksteab

verrieben und in ca. 200 ccm Wasser suspeudirt; man fûgt sodann im
Vertauf etwa einer balbeo Stunde 10ccm EisegBÎgin kleineu Portionen
hiaxu und sorgt durch Binwerfen von EiôstSckchen in die Piaaaigkeit
far gute KSIilung,sowie durch UrnschOttelu far stete Mischnng der
Coroponenten. Nach Verlauf von weiteren 2 Stniiden, wiihreiid welcher
man ôfler iimgeschûtteltbat, filtrirt ma» von dem zinkbaltigen Nieder-
sclilage ab und versetzt das Filtrat mit SalssSnre bis senrstark sauren
Reaction. Der nach einiger Zeit ausfallende, ObrigensgeriittfeNieder-
achtag bestehtans der Verbindung (C8HiS02)9NOH; wie die Eigen-
schaften der Sabstanz sowie die folgende Analyse beweisen:

Analyse:Ber.far Ci,H,tN'S»O5.

Procente:N 4.47, C 46.01, H 3,51.
Gef. » as4.54, » 45.76, » 4.17.

Schùttelt man das saUsaure Filtrat mit etwas Benzaldebyd, s»
eurstebt alsbald ein krystatliniscber, meiatens etwas gelb gefiirbter
Niederschlag, weleber darch Umkrystallisiren in farblose Nfidelcheo
vom Schmp. 110»verwandelt wird. Wie die Analyse erRtebt, liegt
die Benzalverbindnngdes BenxoUalfoubydraaina: CeHsSO8. NH.Nt
CHCgHs vor:

Analyse:Ber.fiir CisHhNîSO».
Procente:C 60.0, H 4.62, N 10.77.

Gel. » » 00.05, » 5.06, » 10.8.
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Die UenzRldebydverbindiingdes Benzolsulfonbydraainsiet leiebt-

ïôslich in Alkobol. Aether und Êieessig, kaum Ifislichin Waeser. Sie

wird beim Kochen mit coiic.Satzsfiure und mfissigverdunnter Scbwefel-

sfiiire unter Abscheidung von Benzaldehyd zerlogt, gleicbzeiiig wirkt

aber dio Hydrazingruppe reducirend auf die SOj-Gruppe des BbdzoI-

sulfonrestes ein, denn ea entsteben roichlicho Mengen von Pbenyl-

mercaptan, welche durch den Geruch und die ûblichen Reagentien
leicht itacLweisbar sind. Alkalien wirken bel Tomperaturen bis zu

100° nicht spaltend auf die Bmixalverbinduogein, sondern geben nur

zur Bildung von leicbtiôslieban Salzen Veranlassung. Die Herstetloog
des freien Benzolsulfonbydrazinssiôsst deronacbauf Sebwierigkeiten
und konnte binber nicbt verwirklieht werden.

Die AuabButen an Beuzolsulfohydrazin resp. dessen Beiusaldebyd>

verbindang siodnach dem voriiegendeu Verfubron recbt gering und be-

tragen nur einige Procent vom AusgaDgsprodact. Die Haaptmengedes-

selben wird beider Reduction in Benzolsulfamid, Ammoniakund Benzol*

sutfinsfiure umgewaiidelt. Die letztere Verbinduog ûodet sicb oeben

Benzolsulfamidin Form ibres Zioksalzes in reicblicberMenge in dem

zinkbaltigen Niederschlnge, welcher sieh in der Eeductionsfiûssigkeit
absetzt. ') Benzolsulfamid, benzolaulfinsaures Zink und Ammoniak

tassen sieh ferner in den Mutterlaugen, die nach dem Abfiltriren der

Cenzalverbiodung verbleibeo, leicht nachweisen.

Dibenzolsulfonhydraziu.

Es ist mir nicht gelangen, durcb Schutteln der wSssertgenLdsang
-des Benzolsalfobydraeins, wie sie bei der Réduction des Benzolsulfo-

nitramids erbalten wird, mit Kalilauge und Benzolsnlfochloriddie

dibenzoUulfonirte Verbindung berzustellen. Dieselbe entsteht aber

leicht, wenn man vom kâuflicben Hydrazinsalfat ausgebt. Man Iô8t

das Sulfat zo diesem Zwecke in môglicbst wenig beiseem Wasser,

fügt unter AbkûbluDg concentrirte Kalilauge in Ueberscbass binzit

und giebt dann allmâhlicb unter Abkûblung und Umscbûttelnetwas

mehr wie die berecbnete Menge Benzolsulfocblorid zu der Lôsung.

Die Reactionsmosse wird mit soviel Wasser Qbergossen,dass Ailes in

Ldsoog gebt und dana voraicbtig mit SalzsSure gefôllt. Das sich ab-

scheidende Dibenzolaulfonhydrazin wird zar Reinigung aus Eiseasig

unkrystallisirt. Es bildet weisee Nadeln, die beimlangsamenErbitzen

bei ca. 245° onter Gasentwickelung schmelzen. Die Verbindung ist

in Wasser kaam, in Alkohol nar sohwer lôslich; am leichtesten wird

sie von beissem Eisessig aufgenommen.

} Wfthraclttinlichreagirt ein Theil der Beoeobolfinsaoremit salpetriger

Sftnre,welcheleichtbei der Rédactionenstehen kano, und giebt so sur Bil-

dung des obenerwfthntenDibenzolanlfobydroxylaminflVeranlassung.
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Analyse:Ber.for NgHaCCHsSO»)».
Froœnte: C 48.15, H 8.85, N 8.97.

Gef. • » 46.24, » 4-25, 9.0.
Mit Kalilaugebildet da» dibenzolsalfonirte Hydmin in deriKfilte

ein Salz, welcbesin ûberachussiger Kalilauge sebwer lôslich ist and
sine deatlicb gelbe Farbe beaitat. Beim ErwSruienzersetzt siob dieses
Sala in eigenthOmlicherWeise unter Bildung von Benzolsulflaafiure
und 8rtck8toflf.Beiœ Behaodeln mit concentrirter Salpetergfiurewird
keio Nitramidgebildet; die Verbindang giebt vielmebr ibren 8tickatoff
aïs aolehenab; aïs zweites Beactioosproduct eotstebt dabei eio schwer-
lôslîcber gtickstofffreierKôrper, welcher aieh in Alkalien onter Bil-
dung von BeazoisulfînsSure«ufiôst.

Genf, UniversitStsIaboratorium.

111. Joh. Pinnow und G. Plator;
Ueber die Eiawlrkong von Aldehyden auf Nitroaokôrper.

[MittbeilongBusdemIl. ohemischenUaiTersitâts-Laboratoriumzo BerlinJ

(Eingegangenam 5. Mfcrz.)
la einer frôberen kuraen Mittheilnng (diese Berichte 26, 131$)

haben wir gezeigt,dass Nitrosodimethylanitin vonFormaldebyd redu-
cirt wird zo

Totrametbyldiamidoazoxybenzol und zu Amidodimetbyl-
aniHn, welch Letzteres mit der bei dieser Reaction auftretendeu
Ameisensâure za einem Formylderivat zosammentritt. Far die redu-
cirende Bigenscbaftder Aldéhyde, die anorganiscben KSrpern gegen-
aber bSaBgbeobachtetwar, lassen sich aus dem Gebiete der Kohfen-
BtoffverbindaDgeonar wenige Beispiele vorfilhren. Hierbingehôrt die
Reduction der organischen Sâuren za Aldehyùen bei der Destillation
ibrer Kalksafce mit ameiseosaurem Calcium, die Darstellang zamal
aromatiseber Alkobole aos den zogehôrigeo Aldebyden auf Kostea
der Hâlfte der Substanz dorcb Einwirkung von Kali, die Entstehang
von Trimethylamin. und Fonnodimetbylaminsulfat aus Formaldehyd
und Ammoniirowulfat,wie Plôcbl») gafunden, and die Bildang von
Metbylcblorid and Ameisenafiure ans Trioxymethylen und Salzsâure
bei 100° nach Tiscbtschenko8).

Auch werden nor Nitrosokôrper von Aldebyden redocirt. p-Nitro-
diroetbyJanilin wird von Formaldebyd aelbst bei 160° nicht verfindert,
wie Scbmelzpnnkt und Eigenschaften des wiedergewonnenenProductes

•) DieseBeriohte21, 2117.

") Jonrn. d. ross.chem.Gesellsoh.16, 321.
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zeigten neben dera Urastande, daes Druck in der Robre nicht vor-

handen war. Bel 200° tritt Abspaltung von Dimethytamin und Ver-

burzung ein.

Einwirkung von Jodmethyl auf Formylamido-

dimethylanilin.

Wir hatten non seinor Zelt, aie die Constitution des Forniylderi-
vntea noch nicht erscblossen war, zur Aufkl«rung desselben die Dar-

stellung einiger Derivate versueht und zwar sunâchst die Einwirkung
von Jodmetbyl studirt, da sich ja ein wohlcbarakterisirtes Queck*

silberdoppelsalz erhalten liées. Jodmethyl und Formylamidodlmetbyl-
anilin wirken bereits beim Zusanimengeben stark auf einander ein.

Das Reactioneprqduct ist aber kein einbeitlieber Kôrper und. auch

durcit wiederbolte Einwirkung von Jodmethyl auf die von Neuem ge-

pulverte Substanz Hess sieh ein solcber nicht gewinnen. Ais in fithe-

riscber Lôsung gearbeitet wurde, um die Heftigkeitder Reaction zu

masaigen, reaultirte nur nnverfindertesAoegangsoiaterial, wie die Stick-

8toffbe8timmaDgzeigt.

Analyse:Ber.fur CoHuNjO.

Procente:N 17.07.
Gef. » » 17.31.

Endlich wurde eine methylalkoholische Losongdes Formyikorpers
mit Jodmethyl in einer Druckflasche 8 Stonden auf 100° erhitzt. und

.war wurdo vom Jodmethyl ein Uebersoboss angewandt (10 g auf 3 g

Base), da sich bei den ersten Versuchen gezeigt batte, dass bei An-

wendung aquimolecularer Mengen die Reaction nicht vÔUigdurcb-

gefûbrt wurde. Nur durcb mebrfache fractionirte Krystallieation liess

sich aucb dieses Mal oin roiner Kôrper gewinnen. Dersolbe war

leicht lôslich inWasser, und firbte sich seine Lôsung bald-blan. Aus

Alkohol wnrde er in fast weissen, glfinzenden Nadeln erbalten, die

bei 265° achmolzen. Die Analyse gab auf die Formel CnHj9N2J
atimmende Werthe.

Analyse:Ber.furCtiH10N9J.

Procente:C 48.14, H 6.21, N 9.15, J 41.50.

Gef. » » 42.56,42.92, » 6.68, 6.48, » 8.98, » 42.1S.

Der Kôrper war somit das bereits von Wurster1) aus Tetra-

methyl-p-phenylendianninund Jodmethyl erbaltene PentametbyJpheny-

lendiamiojodid. Das Jodmethyl batte also ebonso wie Salzsâure die

Formylgruppe abgespalten. Auch bei Anwendur.g flquimolecularer

Mengen war das Ergebniss kein wesentlich anderes. Die bei 168°

scbmelzenden Nadeln erwtesen sicb als Trimetbylphenylendiaminjodid.

') DièseBbricbte12, 526.



tso~

Analyse: Ber.fur C»Hi«N«J,
Proconte!G 88.85, H 5.39» N 10.07.

6of. » r 39.17, » 5 2D, » IU.05.

Ein Joduietbyiadditionspraduvt bt somlf nicht oxistenzfublg.

Salpetrige Sflure und Formylamidodimetbylaniliu.

In die gut gekuhlte Lâsung von 1 Th. Forroylamidodiinethytaniliii
in etwa 20 Th. Essigsûure von 20 pCt. wurden allmfiblien 2 Theile

Natriuniniuit eingetragen. Dus naeh einigemStehen vollkommenub-

gescbiedane rothe Pnlver giebt beim Umkrystitllisiren a us Wasser

lange gliinzende Nadeln vom Sehmp. 86°. Dieselben sind leicht 10s-

ttcb in Alkohol und Cbloroform, heissem Benzol, Aether und Wasser,
schwer loslich in kattem Benzol, Aether nnd Wasser. ln Eisessig
lôat sich der Kôrper leicbt, fftHtjedocb auf Zusotz vonWasser..wieder
«08. Die Liebormanii'sche Nitrosoreaction wurde nicht crbalten,
vielmehr war, wie aehon des Ôfteron io fibnlichenFfillen >)beobachtet,
eine Nitrogroppe eingetreten, wie die Analyse zeigt.

Analyse: Ber.{BrCHONHCcHsiNCNCOBt)».
Procenteî 0 51.6Î, H 5.27, N 20.t0.

Gef. » » 51.74, » 5.56, » 20.51.

Um die Stellungder Nitrogruppe ta ermittain, konnte die Formyl-

grappe darch Kochen mit SalzsSare ab»pspalten and naeh der Diazo-

tirang durch Koeben mit ub»oiai<>niAlkobot oder durcb Ëintragen
einer Zinnoxydulnatronlôsung m- oder o-Nitrodimetbylnniliiierbalten

werden. von denen das erste bereits von A. Groll1*) dargestellt ist.

Der Versuch fûhrte nicbt zum ZieJe, ebensowenig wie es ueaerdÎDgs
Gattertnann3) gelingen wollte, ans dem Nitroamidobeosyitolaol die

Amidogruppe aof diese Weise zu entfernen.

Da aber bai der Reduction nnseres Nitroamidodiraetbylanilins
nur zwei Dimetbyllriamidobenzole mit den Stellungen (NHj, NHSN)

(1.2.4) und (1.3.4) in Frage kommen konnten, von denen das eine

bekaont war, air mouste auf diese Weise die Stellung der Nitrogruppe
aufzuklureo sein. Es haben nfimlrch Wurster und Scndtner*)
darch Redaction des Nifroditnethyl-p-phenyleudiuminoxamatbansmit

Zinn and SalesSure eine Base vom Sdp. 298° erbalten, die aie aucb

aus dem Mertens'schen Dinitrodiœetbylanilin daretellten. Nunweist

freilich Mertens5) den Substituenten seines Dinitrodimetbylanilins
die Stellungen (NO»,NOï,N[CH3]») (1.3.4) zu, da selbiges durcb

<)Wurster and Sendtuor, dièse Beriohto12, 1805; Wurater und

Schobig, dièseBerichte18, 1811; Niementowski, dieseBerichto20,
1888. M. Uibrig, Inaoguraldissart.1892, 17. Ed. Kooh, dièse Berichte

20, 2459.

>)Diese Beriohte10, 198. *) DièseBerichte26, 1855.
*) Diese Berichte12, 1806. *) DieseBerichte19, 2123.
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Kali in Dimethylamin und «-Dinitrophenol gespalten wird, wociacb

«m Reductionsproducle die Amidogruppen ln m-Stellung au einander

«tell befindon ntOsseo. Wa rater und Sendtner geben bingegen

ibrer Base die Constitution NH,, NH»N(CH8)ï 1.2.4. Die8elben

Imben ferner durch Kochen mit Esaigsaureanhydrid ein Monacetyl-
derivnt bekominen, welchesin seinom Krystallwasser bai82°aebmilzt,

tei 120° fest wird und wieder wasserfrei bei 153° echmilït.

Durch Réduction des Nitroformylamidodimethylanilins mit Zino

•uod Saks&nro erbielten wir noter gleicbzeitiger Abspaltung der For-

wylgruppe ebeofalis eioe Base der Formel C6H$(NHt)>N(CHs)g:

Analyse:Bor. fur CgRi$N«.
brocante:C 63.57,H 8.61,N 27.82.

Gef. » » 63.79, » 8.95, » 27.96.

Dteseibe wich zwur in ihrem Siedepunkre (289°) von den An.

Kaben Wurater und Seodtner's ab, atimmte jedoch ln ihrer leichteu

Oxydirburkeit, ibrer LfoHehkeit in Wasser und den Schmetzpunkten

ibres Acetylderivates mit jenen ûberein. Zur Cootrole wurde sie auch

«us dem Merten'scben Dinitrodimethylanilin dargestellt und darauf-

h\a mit der Wurster-Seudtner'echeu Base identisch befunden. Die

Nitrogruppe ist detngemfiesin die o-Stellung zur Dimetbylamiogruppe

«iogetreten.

Methylfithenylacetylamidopbeny lenaroidin.

Dus Acetylderivat des DimetbyUriainidobenzols entstebt bereits

iiciva Zusaminengeben vonBase und EssigsSureanbydrid unter starker

Erwarmuog. Wenn man jedoch nach WurBter und Sendtner's

Vorgang einige Zeit am RfickflusskShler kocht und zwar unter Aa-

wendang eines betrflcbtliebenUebenobusses von Essigsâureanhydrid

(4 Th. auf 1 Th. Buse), go lSsst sich nacb dem VerdQunender Re-

•dactionsroa88edureb Kali ein Kôrper absobeiden, der nach wieder-

iioltem Umlcrystallisirenans viel beissem Wasser Blûttcheu bildet vom

âchmp. 238.5°. Diegelbensind leicbt lôslich ta Atkohol, mBssig in

heiasem Wasser, schwer ]5slicb in Benzol und uulôslich in Chloro-

form, Aether und Ligroïn. Der Kôrper enthSU I MolekûlKrystall-

wasser, das er erst beimTrocknen bei 110 – 120° abgiebt. Analyse
nnd Moleeulargewiebtsbestimmuogergabeodie Formel Cu HiaNsO+aq.

Analyse: Ber. fur OtiBuNgO.
Proceate: C 65.02, H 6.40, N 20.6a, –

Gof. » > G4.75,6âiO3, » 6.44, 6.58, » 30.66,20.69.

Wasserbestimmuog:Ber. Proo.: HaO8,14; Gef.8.09.

Moleculorgowichtsbestimmnngnaeb Raoult in Eisessjg;
Ber. 203; Gef. 187.

Nach Untersuchnng des bei 2*26°schmelzenden Pikratos lag eine

«insfiarige Buse vor:
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Analyse: Ber. fur CtHisNsO+ dsHîNaOï.
Prooeotes C 47.22, H 8.70.

Gef. » » 47.49, » 3,84.

Die bel der Binwirkung von Essigsfioreanhydiid anf Dimethyt»-
triamidobenzol erhaltene Reactionstnasse rocb nach Zeretfirung des.

ersteren unverkeanbar nach Metbylacetat. Um dièses in eioer zu aeiuer

Identificirung ausreietaendeu Menge su erhalten, wurde bei einer
neoen Darstellung au den oben abwfirta gebogenen LuftkQbler eia

Wasserkûhler angeeetzt Dus bel solcber Anordoong des Apparates
erhattene Destillat siedete, wie für Methylacetat ermittelt ist, bel 57.5*
und gab aucb bel der Analyse die gewSnsehten Werthe.

Analyse: Ber. far CsHeO».
Proeeste:C 48.65, H 8.11.

Ger. » » 47.83, » 8.15.

Hiernacb bat das EssigefiiireKtihydridaus der Dimethylamiograppe-
ein Methyl abgespalten und hat die Substanz – eine Reaction der

o-Diamine – ein Amidingebildet, das MethylSthenyl-p-acetylamido-

pbenytenamidin:

CHîCONH/ >-NCHs

xNiC.CHa

In gleicher Weise wirken auf Dimethylaniiin ein, wie Stâdel1)^
gefunden, Acetylbromid bei gewôbnlicher Temperator und Benzoyl-
cblorid bei 150°. Ebenen wird durch Monochlor- und Monojodessig-
sfiiire nach H. Silberstein3) eine Metbylgroppe eliminirt. Dagegen

giebt BenzoSsâureanbydrid bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd Ma-

lacbitgrûn3) und Essigsfiureanhydrid, wie F. Reverdio und C h.

de la Harpe4) gezeigt baben, Tetramethyldiamidodipbenylmethan.
Die beschriebene Einwirkung des EssigsSareanbydridB macht also»

auch dann eine leiebteCbarakterisirung der o-Diamine tnôglicb, weno

die eine der beiden Amidogruppenvôllig metbylirt ist.

Aus der Bildung des Amidins Jfiast sicb auch ein Schloas
zieben auf die Steiiong der Groppen im DimetbyltriaœidobenzoK

Wâren, wie Wurster and Sendtner behaupten, die beiden freien

Amidogruppen benachbart, so mSaste zunâcbat bei der EiDwir-

kung dvs E&8ig8&ureanhvdridaein Amidin entstehen und erst

nachber un ter gleiebzeitiger Âbspaltang von Metbyl aïs Methyt-
acetat das Acetylproduct. Nuu bildet aber, wie die Versoche-

bewieseu haben, sicb leiebt das Acetylderivat, und erst, wenn

die MetbyJgruppe abgespalten wird, tritt die Amidiobildung zwischen.

>)DièseBeriobte19,1947.>)DièseBerichte17,2660.
*)Anad.Chem.208,137.
) Diese Berichte28, 1006. Bail, soc ohim.[3] 7, 211.
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39»

der Methylamingrqppeund der zu ibr in o-Stelluog befindlicheuAmido-
grappe ein.

Ans dem oben beschriebeqen MetbylStbenylacetyfrMnidopheiiyJen-
amidin Jfisst eich darch Kochen mit alkoholischera Kali die Acetyl-
grappe nicbt abspatteo, leiobt dagegen dorch Safesfiqre von I.J9
spec. Gew. Die frêle Base, darch Kali abgeschieden and durch
mehrfache» AussebQtteln mit Cbloroform der wfissrigeii LSstiogent-
«ogen, binterbteibt beim Verdunsten desselben in weissen, ira Gegeti-
satze zu anderen aroraatiacben Diaminen an der Luft recht bestSndi-
gen Blflttern. Dieselben sind leicht Jôslich in EssigSther, Cbloroform,
Alkohol und heissem Wasser» mSssig ia kaltem Wasser und beissem
Benzol, scbwer lôglich in kattem Benzol and Aether. Der 8cbmelz-
punkt der aus Benzol BrokrysJalHsirteo Substaoz liegt bei 7(5».
Unter gewdbaHcbemDruck ist die Base bicht anzersetït destillirbar
Ammoniak tritt bierbei in reicblichor Menge auf. Obschondem
p-Amidodimethylanilin analog constituirt, giebt dieselbe nicht dio
Metbyleoblaureaotion, Das Studium der Base, die 8ich durch Ein-
fahrong einer Amidognippe von den Laden barg'schen Aldebydin-
basen ableitet, wird fortgesetzt.

Binwirkung von Paraformaldehyd auf NitroBodimethyl-
unilin.

Um festznstetlea, welche Rolle das Wasser der 40 pCt. Form-
aldebydlôsuDg bei der Reaction mit Nitrosodimethylanilin spieit,
wurde ein innigea Gemenge von 7 g Paraformaldehyd und 10g Ni-
trosodimethyiaoilin aitf dem Wasserbade erwSrmt. Die Reactionver-
lief gieichfatlain sturmischer Weise und in der donkelbraan gefurbten
Masse liessen sich gelbe Krystfiilchenerkennen. Da aber anf Wasser.
tamz vSHige Verharaung eintrat, warde anter BerOcksicbtiguogder
Lôslicbkeitaverbâltoisse des AzoxykSrpers Alkobol zogefBgt Die

nttnmehrgutabgesobiedenengelben Ery8taHe:erwiesen8icb, in fiblieher
Weise gereinigt, als Tetramethyldiamidoaaoxybenzol. Aus der alko-
holischen Lôanng warde, wennachon der betrSchlicbea Haramengen
wegen schwierig, auch das andere Reactionsprodact, das Pormylami-
dodiiaetbylanilin isolirt, welches darch Scbnaelapttnkt, Verhalten eu
LSsuDgsmitteln und «ein Qaecksilberdoppelsale cbarakterisirt wurde.
Das Wasser ûbt demnacb nur durch die Verdânouog einen Einfloss
aus, indem dadurch die Heftigkeit der Reaction gemfissigt und die
Scbmierenbildung vermindert wird.

Einwirkung von Acetaldebyd auf Nitroeodimethyianilin.
Es war sa ermitteln, ob die Aldebydgruppe allgemein der Nitro-

sogruppe gegenüber eine redocirende Wirkung aasSbt, und daher
warde auch die Einwirkung sowobl von gewSbolicbem Acelaldebyd

on*
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ale auch von Paraldehyd ouf Nitrosodimetbylanilinunter den mannig-
fattigsten Bedingungen studirt. Die Tetnperatur, das Misohungs-
verb&Uniss»das VerdSnnungsniaterial warde abgeSudert, aber im

G ronde obtte wesenttichenErfolg. Die Reaction verlâuft viel trâger,
«•stritt leiohter Verscbmierungein, und weun sicb schon bedeutende

Harsscneogen gebildet hatten, konnte neben Aldebyd noch unver-
undertea Nitrasodimethylanilin nachgewieaen werden. Zwar wurde
inimer der Aïoxykôrpererbalten, aumal beimArbeiten in alkoholisober

Lôsung, und dieser wurde «ucb durch seineo Schmeizpaakt, allge-
nteines Verbalien und eine Analyse cbarakterisirt.

Analyse: Bor.fur OistisoNtO
Proo. C 67.60, H 7,0i

6af. » » 68.07, » 7.20.

Das erwartete Acetylamidodimethylanilitiwar weder golbst nocli
mittels seiner Spaltungsproductemit Sicherheit nacbzuweisen.

Duimcb kommt allein dem Formaldebyd die Eigenscbaft zu, die

Nitrosogruppe «tir Amidogruppe zo reducireo, und Oben die anderen

Aldehyde, die nur ein oxydirbares Wasserstoffatomenthalten, aine

wassrigere Wirkung ans. Dann rSbrt wobl auch die Ameieeusauro
bel der Einwirkung von Formaldebyd auf Nitrosodimethylanilin von

der Bildung des AzoxykSrpers ber und wfirendie seinor Zeit ange-
gebeuen Gleicbuogenin die folgende sasammenzufassen:

3NOC6H4N(CHs)!t+ 2OHjO «O[NC6H«N(CHs),]ï

-f- CHOCsHiNCCHj),-f- CO» + HgO.

Es soll nicbt unerwfibnt bleiben, da$8 sich ein wenig mehr

Azoxykôrper unddemgemfissAmeisensiiurebildet, als dieser ensammen-

gezogenen Gleichuugentspricht, musste doeh stets der Rest der Base

nach dem Fâllenmit Kocbsalzdurch Alkali in Freihoit gesetzt werden.

Einwirkiuig von Formaldebyd auf Ni troaodimetbylamin.

FSr das Nitrosodimethylanilinwar noch ein KSrper zu substitui-

ren, der die bei der Reaction in Betravltt kommende Ornppe an

Stickstoff gebnodenenthielt, z. B. das Nitrosodimc.tbylamin, Wâhrend

lCStunden wurde Nitrosodimethylamin (!0 g), 40 pCt. Formaldehyd-

iSsung (20 g) undMetbylaikobol (15 g) letzterer Zusatz dieiite nur
zur Mischung der Substanzen auf 160° erhitzt; beim Erbitzen auf

130° war keine Einwirkung wabrzunehmen.

Der betrfichtliobe,im Robre vorbaiideueDrack rSbrte nar von

Kohlensfinre ber; Sticksloff oder, wie bei der Réduction von Nitros-

arainen mit Zinn und Salzsâare, Sttekoxyd war nicbt vorbanden
Dies ging aus der rSUigenAbsorption des gasformigenRôbreninballes

durch Kalilauge hervor, wenn vor dem Zuscbmelzendie Luft darch

Koblen8Sare verdrfingtwar. Bine Reduction der Nitrosogruppe auf

Kosien des Formaldehydsbatte somtt atteh bei diesem Versucbe statt-
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gefunden. Die Allgemeinbeit der Reaction war dargetban. Aber

ausser unverfinderter Snbstonz konnte ans dem flassigenAntbeilekein

wohi ebarakterisirter Kôrper gewonnen werden. Aacb Spaltungs-

producte, wie Ammoniak, asymmetriscbes Dimetbylbydrazin and

Ameiseas&urewaren darch Bebandiung der Masse mit Kali oder ver-

dûnnter Schwefelsaore nicbt zu isoliren.

112, Martin Kr figer: Ueber die Bestimmung des SUokstoffes

in Benzol-, Pyridin- und Ghinolinderivaten naoh der

'm Kjeldaul'sonen Méthode,

(EÎBgegaDgenam 23. Februar; mltgetheiUin derSitzangvonHrn.W.Will.)

Nach F. W. Dafert1) lasgen sicb die stickstoffbaltigen Kôrper
binsichtlich einer allgemeinenAnwendbarkeit der Kjeldabl'scben Me-

thode in zwei Gruppen tfaeilen:

1) in solche, welche obne Vorbereitung (Reduction) nach der

Méthode ontereocht werden kônncn; bierzu gehôren die Amine,

Ammoniumverbindangen, die Pyridin. und Cbinolin Kôrper, die

Alkaloïde und Bitterstoffe, die Eiweisskôrper und verwandte 8ub-

stanzeD.

2) in golche, welohe einer Vorbebandlung bedQrfeo, wie Nitro-,

Nitroso-, Azo-, Diazo-, Aroidoazoverbindungen, Hydrazine, ferner die

Verbindungen der Salpeter- und snlpetrigen Sâure; d. h. aile jene

Verbindungen, in deren Molékut Stickstoff mit Saueratoff oder mit

einem zweiten Stîekstoffatome verbanden ist

Eine allgeineine aoweifdbare Methode zar Bestimmwg des Stick-

8toffs in den Kôrperu der 2. Grappe feblt bisher gSnzlich; und da

die Vorbereitung, welcber dieselbea zu anterwerfen siod,voraassicbtlich

nur in einer Rédaction, d. h. in einer Ueberfubrong in die Kôrper
der ersteo Grappe bestebea wird, so ist klar, due vor aiiem eine

beqaeme nnd in alleu PSHen sichere Methode zor Bestimmungdes

Stickstoifs in den zur letztereo Grappe gebôrigen VerbinduDgenge-
fondeii werden muse, ehe man an eine Brmittlaog des Stiekstoff-

gebaltes von Kôrpern der 2. Grappe nacb der Kjeldabl'scben Methode

denken kann.

Die einzige der zablreicben,bisber verôffentlicbten Modificationen

der Kjeîdabt'schen Méthode, welche seibst bei den schwer zerstôr-

baren Oerivaten der Pyridin- und Chinotinreihe gâte Resaltate liefert,

ist nach den mitgetheilteo Beieganalysen die von C. Arnold and

) LandwirtbBcbaftl.Versnohratatiooen84, 311.
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K. Wedomeyer») angegebeae. Sie iet aine Combination des Vor

J

fahrens von Arnold und von Gemming») nnd bestebt darin, dass
man die zu aoalygirendeSubstanz mit 40 g Sohwefelsaure, 20 g Ka*
Kurosulfat, I g Kupfersolfat und 1 g Queoksilberoxyd zerstôM.

Bei der «rsprOogliebeo Kjeldabrsehen Metbode sowobl, wie
bei alleu ihreo Modiflcatiooen fillt die Hauptarbeit bei der Zer-
stôrung der organiscben Subslanzen der Sohwefetsfcire se) bat «o,
deren Wirkung nach Dafert') auf ibrer wassereotaiehenden Kraft»

`

auf ihrein Oxydationsvermôgenund auf dem RedoctionsvermÔgender
aus ihr entatebendeuschwefligen Sfiare berubt.

Die Zusalzmitlel bei den einzelnen Modificationenbaben nur den
Zweck eiuender genannten Factoren za vergrôssern.

Der Hauptûbelstandbei der Kjeldahfscben Méthode, der wobl
«lien Chemikern,dio sich lfingere Zeit mit dieser MotbodebeaebSftigt
haben, aufgefallensein dfirfte, ist der, dass man kein sicberes Zeichen
fiîr die Vollendungder Zerstôrung der orgaoisehen Subetanzen bat.
l>eon es trifft darcbaus nicht immer ein, dass doroh fortgesetztes
Erhiteen bis zur Entfârbang der ScbwefeJsfiure,oder bis dieselbe die
Farbe des sngesetzteoMetattoxydes aogenommen bat, aueh der ganze
Stîcfcstoff in Ammoniakûbergefiibrt ist; man findet bfiafig in solcben
FSlIen je nacb der Natur der vorliegendeu Substanzen cin Minus ron
mehreren Procenten.

Die im Folgeuden begctiriebene Afethode gleicht insofern der
Kjeldabl'sehen, als die Zerstorung der orgauischen Substanz gleicli-
falls in scbwefelsaorerLôsung gescbielit, unterscbeidet sicb aber da-
durch von ihr, dass die Oxydation nicht auf Kostea der Schwefel-
sâure, sondern itllein durch siarke Oxydationsmittel «usgefûbrt wird.
Setzt man wr Lôsung eines organiscben Kôrpers in eoncentrirter
ScbwefeJsfare ao vie! Cbromsânre oder Kaliambicbromat, dass die
Meoge dersclben binreichend ist, nm alleu Kolitenstoff nnd Wasser-
stoflFzu Kob!en8âureund Wasser zu oxydireii, und erwârrot, ao mnss
zweifeHos der ganze Stickstdf abgespalten werden. Es bleibt nur
die Frage zu entscbeiden, ob er aie elementarer Stickstoff oder iu

Verbindung mit Saoerstoff, oder aber ob er rollsifindig als Ammo-
niak bei der Oxydation aoftritt.

Die bieber angesteltten Veraache baben nur ergeben, dus in
ii tien Kflrpern der eraten Grappe bei der Oxydation mit den ge-
nannten Miueln in schwefeisaurer Losiing der Stiekstoff quantitatif
als Ammoniak abgespalten wird. Weiteien Versucben muss es vor-
l»ebaJt<'«bleiben,zn entecheiden, ob aucb die Kôrper der 2. Gruppe

•) Zoitschr.f. saalyt. Chew.8t, 525.
*) Zeitschr.f. snalyt. Chem.28, 188.
3) Zettsahr.f. noalyt.Chem.24, 455.
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mach derselben Mothode bebaudelt werden kSnnen; einige Vorver-

euohe naoh dieser Riobtuug (Migestellt,fubrten jedooh su eioero nega-

tiren Resultat.

Permanganat al» Oxydationsraittel anzuweuden gelung nicbt.

Worde dasselbe aucb noob so voralchtig und in kleinen Portiooon in

echwefelsaure Lôsung eingetragen, dass keine Verpnffttngen statt-

fanden, se wurden dennocbZahlen fOr den Stickstoffgefunden, welohe

om 0.2–0.6 pCt. hinter den verlangtea zl.Iri1okbliebeo.

Kaliumbichromat ist der Chroms&are vorzaziehen, da letztere

nicbt immer sttckstofffrei im Hnndel zq haben ist.

Die Ëotstebuog von Ammoniak bel der Oxydationmit Kalium-

bichromat ist zweifellos darauf zurflckzufuhreD, dase die Bindung

zwischen Stickstoff undKoblenstof durch Aufnabœe der Elemente des

Wu8ser8 gelôât wird.

Ausfuhrung der Oxydation.

0.2 – 0.8 g der zu aualysirenden Substanz werden in 20 item con-

«enfcrirterSchwefelsu'uregelôst, wennofitbig durch gelindes Erwfirmeu

derselben. Als Gefasse dienten Rondkolben ans Kaliglas (150 cm

Inhalt) mit weitem Halse. Nach dem Erkalten der Lôsung triigt

man in dieselbe etwa 0.5 g feingepulrerten Kaliatnbicbromatsmehr

ein, ais fQr die vollstfindige Oxydation der Substanz berecbnet

ist, und zwar zunachst in Portionen von 0.5 g. Findet Bntwicklung

von KoblensSore schon in der Kûlte etatt, ao wartet man mit dem

Zusatz weiterer Mengen Bichromates,bis dieselbe nschlSsst. Aodern-

fails kann man die ganze Menge desselben auf einmal binzusetzen.

Alsdanu logt man deo Kolben in ein kaltes Wasserbad und erbitzt

dasselbe. Hat beim Sieden des Wassers die Gaaeutwicklungaufge-

bôit und ist ailes Bichromat in Lûsung gegangen,. so erwârrat man

den Kolben unter ôfterem UmscbStteln noch 10 Minaten auf einem

Drabtoetz Bber kleiner Flamme, welche des Drahtnetz nar zu be-

rûhren braucht.

In den meisten Fallen findet sehon beim Erwirmen im Wasser-

bade eine lebbafte Gasentwicklungstatt; beim Oxydirendes Pyridin-

betalncblorhydrats aber trat eine solche erst beifnErwârmen Qb«r

freiem Feuer ein. Die ganze Oxydation nimmt nur einen Zeitraum

vou 15-30 Minaten ein. Das Ende der Operation ist an dem Auf-

hôren der Gasentwickluug und an der rein gnmeo Farbe des Ge-

misches za erkennen. Haufig scbeidet sicb zum Schlusseder Reaction

Cbromealz ans, in Foige dessen die Flûssigkeit au stossen beginnt.

Es ist daber zweckmfissig, den Kolben wfibrend des Erbitzene ûber

freiem Feaer sorgfâitig zu beobachten.

Nach Vollendung der Oxydation verarbeitet man die Lôsung in

bekannter Weise; ich habe bei den Titrationen >/ioN.-Oxalsaure und
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Vw N.-Natronlauge, nia Indicator RosoIsRure angewendet. Die sur
Bindnug der SebwefehSure nôtbige Menge Natrouiange wurde in
2 Portionen zu der in einen Stebkolben von */j L Inbalt binûber»
gespulten Flôssigkeit biozugesetzt; vor dem Zusatz der 2. Hfilfte
werde die Mtachungstets wieder erkalten gelassen. Es iet bemerkens-
wertb, dass beim Ueberdestilliren des Ammoniaks trotz des etarkea
NiederseMage» von Chrombydroxyd die FlBsslgkeit sebr gleiehra&ssiff
und rubig siedet. Zur Verbiaderang etwaigeo Stoasena wurdeTalkam.
angewendet, welches von Argatinsky») empfoblen ist und siob in
allen PSIIen vorïSglieb bewâhrt bat.

Die folgendonResultate roôgeo einen Beweis f3r die Braucbbar-
keit der Methode liefern. Hr. cand. cbem. A. Gitimeister batte-
die Gûte, eine Reibe von Bestimmungen zu machen, wafflr iob ibat
mch an dieser Stella ajejnen Dank ausspreclie; die Ton ihm auage-
fObrten Analysen sind mit einem beieichnet. leb bemerke noch,
dass nieht etwa oine Auswabl unter don Resultaten getroffen ist;
vielmebr sind sâmoitlicbe, sowobt von Hrn. Oillmeister, ais von
mir aofgefabrte Analysen mitgetbeilt,

il_ n_J. n~ ..& ~t.Nameder Substanz MongeGefundenBerecboetCbroro«ft«r»U8 OZ
g Proc. Proo. g

Aeetanilid. 0.1747 10.84 10.37 2
Acetanilid 0.2102 10.35 10.87 2.5
Salfanila6ure 0.2039 8.33 8.09 1.5
SolfanïlESuro 0.213» 8.27 8.09 2
Isatîn 0.2288 9.70 9.52 2.5^

«-PhenylendiamiDchlorhydrat 0.t870 15.28 15.47 1.5
Tolnylendiamm 0.1973 22.79 22.95 2.*
P'Perin 0.2170 4.86 4.91 2.5
Cooatnchlorbydrat 0.1716 4.27 4.13 2
Morpbw 0.1915 4.93 4.91 2.5
Brucin 01777 7.01 7.11 2
Chiuiosulfat 0.2048 7.43 7.51 2.5

Oxydation mit Kaliumbichromat.

Name dor StAstant. Menge Gefonden Vorlangt Kaliom-
g Proc. Proc. bicbromatin g

*Acetanilid 0.3621 10.23 10.37 5
Acetanilid 0.2168 10.43 10.37 3.5
Phenaoetin o.2a07 7.76 9.83 4

•Phenacetin 0.8384 7.90 7.82 5
Sulfanilsâuro 0.2277 7.99 8.09 2.5
rTapt~tplamin 0.2309 9.80 9.79 4~
Pyridinbetaincblorhydrat 0.2533 7.90 8.07 3

•Pyridiobetaïncblorhydrat 0.2230 8.07 8.07 2.5
bes. Pyridinbetaïnchlorhydrat 0.2309 8.31 8.52 3
Aoridiii 0.2370 8.02 7.82 4.5,

•) Arcb.f. d. ges.Physiol.4», 581.
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“ dere MengeGoftmdenVerlangtK&liura<
N.me~8~tMZ 9 Proe. Proc«M.br.m.t~g:

•Piperin 0.19246.06 4.»i &
•Oooaîoeblorbydwit0.23813.99 4.13 3
Cocaïnohlorbydrat 0.18914.11t 4.13 4
Cbinioiioifat 0.24427.58 7.51 3
Atropinsulfat 0.20704.27 4.14 S

IIS. G. PulveTmaoher: Ueber einige Abkômmlinge des Thio-

semioarbaslds und TJmaetzungsproduote derselben.

[Ansdem I. BerlinerUDhrersitfite-Laboratorittm.]

(BÎDgegangenam26.Febraar.)

Wie vor einiger Zeit1) tnitgetheilt warde, gelaogt man darch

Wecbaelwirkung zwiachen Senfôlen und Hydraziobydrat in der Kfilte
4

zu monoalkylirtenTbtosetnicarbadden von der
Formel CS<jgg jjg,3

j 1

Dièse Kôrperklaese bat sich als sehr reactionsfâhig erwiesen; in der-

folgendenÀbhandtong ist eine grosse Anzuhl von UmsetsQngsprodocteD

bescbrieben.

Biner besonderen BrôrteruDg mSsseo diejeoigeo Verbindongen

ooterzogen werden, welcbe durch ËinwirkoDg von Ameisensfioreand

von Acetylchlorid auf die 4. Alkylthiosemicarbazide entateben. Ea

ist scbon in der vorlSoflgen Mittheilungdarauf hingewieseoworden,

daaa in der Pheoylreibe die Ameigensfiorejaiitdem ïhiosemicarbazid

unter Austritt von zwei MôlekSIen^Wasser in der Weisein Réaction

tritt, dass eine ringfôrmig conatitairte Base sicb bildet, wfihrend in

der Methyl- und Allylreihe zonficbst die entsprechenden Formyl-

verbiudungen CS<jjH f,'HCHO (B = Metbyl resp. Allyl) erhalton

werden; dieaen wird jedoch leicbt ein zweites MolekiilWasser darch,

kurzes Kochen mit AcetyJchlorid entzogen>.anter Bildnog des salz-

') Diese Berichte26, 2812.

Die Procent*ablen bezieben stck etets auf wasaerfreie Sabstanzen.

Die oben beschriebenc Méthode verdient in sofern den Voreog

vor den frSber bescliriebenen Modiflcatiooen der Kjeldahrsoheu

Metbode, als: 1. die Zerstôrung der organiscbeo Sabstanzea die

kBraeste Zeit in Anspruch «immt Qnd 2. ein sicbereg Merkmal fût

die Beendigung der Oxydation gegeben ist.

Chenj.Abjtheii. des pbysiol. iBstitotsïtt Berlin.
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sauren Salzes der entsprecbenden Base. Durch Einwirkung von
Acetyloblorid auf die dret biaber uotersucbten Thiosemicnrbazide
wurden in keinom Faite Aeetylderivate dersetben, sondern sofort die
sslmaren Salée homôlogér Buen gebildet.

Bei der erfolgenden Ringschliesstwg ergeben sicb verachiedene
Môglichkeiten, welchedurchdie folgendenFormelbilder veranschaulicbt
werden:

1 n. ni. IV.
R R NHR NR

N.CH ji.CH C.SV C-8
C3V ||

C(8H)x
|| || \CH I XCH

\NH.N ~N-N N.N NH.N~
lu den beiden ereten FSlien wâre die alkylirte Amidograppe, in

dea beidetv Jetzten die HydrosnHtfcgroppedes ita der tantonteren Form
reagirenden Thiosemicarbazids bei der Wasserabspaltung betbeiligt.

Die Formel II ist 8chon aus dem Grunde auszuscbliessen, weil
die erhattesien Verbindungen woblcbarakterisirte Basen darstellen,
wahrend dnr dorch die»»Formel wiedergegebeneKSrper saure Eigen-
schaften besitzen mûs8te. Ausserdem hat das Exportaient gezeigt,
d»88 durob die Einwlrkong von Jodmetbyl die jodwasserstoffiauren
Salze œethylirter Basen gebildet werden, aus denen durch Spaltung
Metbylamin nnd oiebt MetbyJœercaptaoerbalten warde. Hierdoreb,
sowie durch die Bitdung vonMononitroso. und Monoacetylderivatenist
die Oegeowart einer loaidgruppe erwiesen, mitbio aucb die Formel III
aus208chiie88eo,da in diesemFaite dorch Methylirung nnd nacbberige
Spaitong nicht Aniiin (wenn R = Pbenyl) und Metbylamin aoftreten
dnrften, wie es in der Thut der Fatl war, sondern Metbylanilin. Ea
bleibt somit nur nocb ûbrig, zwiscben Formel 1 und Formel IV zn
eutsoheiden und weon es aucb nicht gelangeD ist, positive Beweise
(5r die letztere zu erbriogen, so gprecben doch verachiedene Reac-
tionen gegen Annabme der Formel I. Znnicbst ist zu erwâbnen, daas
^«rcb mebrstSodiges Kochen der alkobolischeo Lôauogen der Basen
mit frisch gefatltem Quecksilberoxyd keine Spur von Scbwefelqaeck-
silber gebildet wird; ferner bleiben die Basen bei Ifiogerera Kocheu
mit Alkali resp. mit 8alzs8«re im Wesentlicben onverfindert. Auch
Oxydationsmittel, wieWasserstoffisoperoxydundSalpelersâore >),nehmeu
den Scbweful uicbt beraus und schliegslicbzeigiu skh anch die mehr-
StfindigoEinwirkung von Zinn und Salzsâure in alkoholiacher LS«ong
obae Eiufluss, wShiend bei Annabme von Formel 1 die leichte Bilduog
von Monopbenylsulfobariigtoff die eben beaprochenen Re«cfionen
wurden mit den in grôsseren MeogenzugfinglicbenBasen der Phenyl-
reibe ausgefubrt z\xerwarten war.

) Wohl und Marckwald, dieseBerichte22, 568 und 1553.
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Es ist demnacb am wabrscb'einliebsten,dass derScbwefel an der

Ringbilduog betbeiligt ist. Die Basen wSrdeO siefa somit an.die
Tbiobiazolderivate von M. Freund) und seinen Schùlem au-
«cbliessen.

N-N

Dem Tbiobiazol 1 kommtdas Schéma CH CH xu; von diesera

\8

N-NH

leitet sich ab das Tbiobiazolin CH CH.; durcb Ersewung der

g/

beiden Waaaerstoffatome der CHg.Gruppe dorch die zweiwerthige
<Jr«pp©NR gelangt man zo der durch die Formel IV veranschantiebten

N-NH

Verbindang CH C = NR, welche demnach al SAlkylimidotbio-

\S/

biazolin zu bezeichnen ist. Die durch Einwirkung von Jodmotbyl
eutstebende, am Stickstoff raetbyJirte Base ist im experimeotelles
Theil ais Alkyliœido-nmetbyl-tbiobiazoliii, die durch Einwirkung von

Acetylchlorid erhaltene isomère Base, in der das Wasserstoffatomder

CH-Gruppe durch Methyl ersetzt iet, aïs Alkyliojidoc-œethyl-thio-
biazolin bezeichnet worden.

Scbliesstiob mag noch erwttbnt werden, dase sich bei den 4.Alkyl-
thiosomicarbazidcn Stereoisomerie im Sinne der Marckwald'scheo*)
Auffassung niclit hat beobachten lassen.

Experimenteller Theil.

Phenyhenfol und Hydrazinhydrat.

Lfisst man zu einer darch Eiswasser gekShlteo Lôsung von
reinem Hydrazinbydrat (1 MolekQI) in Alkobol eine alkoholiache

Lôsung von Fbenylsenfôl (etwas weniger ats 1 Molekûl) allmâblich

ond unter stetigem Umscbûtteln des Gefâsses biasufliessen, so sebeiden
sich alsbald Krystallblattchen aos. Sobald die Flfissigkeit erstarrt ist,

saugt man ab und wfiscbt mit kattem Alkohol. Nacb einmatigemUm-

krystallisiren aue heissem Alkohol ist die neue Verbindung vëllig rein.
Sie schmibt bei 140 unter Gasentwicktmtg, lost sich in kocbendem

Cbloroform, ans welchem sie beim Ërkalten in prismatischen St&bcben

krystalliairt, ferner in heissem Wasser und in Alkohol. Sie ist un-

lôslicb in Aetber und Ligrotn, sebr scbwer lôslicb in Benzol. Dorch

») M.Freund und F. Kub, diese Bericltte 2B, 2821; M.Freund.
dièse Berichto24, 4178; M. Freund undE. Kdnig, dièseBoricbte20, 2869.

3JDiese Berichte29, 3098.
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Iangeames Verduneten der alkoboliscben Lôsung ist der Kôrper in-
œessbaren eecbsseitigenSSulen von der Durchsiohtigkeit des Glases-
erbalteo worden.

Nach den in der vorlfitiflgenMittheitoog1) gegcbenen Analysen.
liegt das

·il.Phanytthiasemiaarbazid, CSCNHCsHs4.PheoyUbio8einicarbazid,
CS<jjjJC||§8

vor. Die Ausbeute an nieht urakrystallisirteœ Prodaet ist naheza
quantitativ.

Daa Tbiosennoarbazià wird in der KSIte weder von Salz-
sgure noch von Natroolauge aufgenomoieo; Kochen mit Salzsânre
bewirkt die Abspoltung von Phenylsenfôl, ««hrend Erbitzen mit

Natronlauge sur Bildungvon Isocyanbenaol fBhrt. Darch Erwârmen
der aikoboliscben Lesnng mit friscb gefâllteni Qaeeksilberpxydwird

augenblickiicb Quecksiibersalfldgebildet, gleiebseitig tritt Zersetzung
ein. welche sich durcb inteosiven Isonitrilgerueb kennzeicbnet. Am-
moniakatioche SilberlÔ8UDgbewirkt dieselbe Zersetzung achon in der
KSlte. Belm Kochen mit Ëssigsa'nre bildet sicb unter Sehwefel-

waMeretoffabspaltong die von M. Freund and W. Wisobe-

wiansky8) bescbriebeneVerbindung Ci4HuN4Ss, wie durch den.

ScbraeJzpookt (240°) and aine StickstoaFbestlmmuDg(Berechnet
N 20.89 pCt., gefanden20.58 pCt.) festgestellt wnrde.

4. Pbenylthiosemicarbazid und Aldéhyde.

8 b" S NHOaH&1. Benzalverbindang
C8<g«°^H

Erbitzt man âquimoleculare Mengen des Thiosemienrbazids und.

Benzaidebyd in alkobuliscberLdsaog auf demWasserbade, so erstarrt-
die Lôsang nacb kurzerZeit scbon in der Wfirme. Die nacb dem Er-
kalten abgesogenen und mit Aikobol gewaschenen Krystalle stellen
StSbchen dar, welchebei 191° su einer gelbeo FiSssigkeit scbmelzen.
Dnlôsticb in Wasser, Aether und Ligroïn, lûslich in heissem Benzol'
und Chloroform. Die Reiiiigoog erfolgte durch Umkrystallisiren aus-
einem Gemenge von Benzol und Aikobol.

Ber. f5r CuH,,N3S.
Procente: C 65.88, H 5.09, N 16.47, S 12.54,

Gef. » » 63.54, » 5.20, a 16.25, » 12.43,

2. Salicylalverbindung
C^JJ^jh.j,.

Darsiellung wiebei der Benzairerbindung. Stfibchen(ans Alkoholy
vem Schmp. 183» UnlSsficb in Waœer und Ligroîn? Alkobol,
Aether, Benzol und Cbloroform nehmen die Verbindung in der Siede-
hitze auf.

>}Diese Beriehte20, 2812. *) DièseBeriehte26, 2880.
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Analyse: Ber.fur d.Hia N3S0.
Proeente: N 15.49.

Gef. » » 15.13.

'0)
Ci l'd b. d CS<NtlC6It$3. Cinnaaiylidenverbindnng, C8<NH pf(CH.CHsCH CjH»)

Darçtellting wie oben. Aue Alkobol atlasglSnzende Bifittehen

vom Scbmp. 175–176°. Unlôalich in Wasser, Aether und Ligroïo,

Jeicbt lôsiich in Cbloroform. beisse» Alkohol, siedendem Benzot.

Analyse:Ber. far C,6HiiN3S.
Proonte: N 14.94.

Gef. Il » 14.73.

4. raa-Nitraben.xalvorbindurig,
NHc4H6

4. m-Nitrobenzalverbindung, CS<NfJ NfCHCgfyNOî)*

Bildung analog. Aus Âceton: gelbë rbombiscbe Prismen.

Schmp. 193–194°. Dnlôslichin Wasaer, Aetber, BetwolnndLigroïn,

scbwer in Atkobol und Cblornform, leicht in siedendem Aceton.

Analyse: Ber. fur CuUtsNiSO,.
Procente:N 18.G7.

Gef. » » 18.59.

Ans allen diesen Condensationsproducten wird darch Satzeâure

schon in gelinder Wârme der entaprechende Aldebyd regeoerirt.

P b l,. d 1. b. 1.
w MH

Phenylio,ido-tl»iobiaZolin,
ëH.S.C«NC,H6

Man'erbitzt das Thiosemicarbazid mit krystallisirbarer Ameisen-

«aureJJroôgHchstschnell ôber freiem Fener bis zur erfolgtenLôsuog,

lâsstidann erkatten und wâscbt die erstarrte Massezar Entfernung

der Sberschûssigen Ameisensâure mit kattem Wasser. Darcb mehr-

l'aches UrakryBtallisiren ans verdOnntem Metbylalkobol erbâlt man

«tlasgtSnzende BISttchen vom Scbmp. 173°, welche in Wasser und

Aether 80 gut wie oolâsHchsind, in Metbyl- und Aetbylalkohotleicht

sicb Idsen,

Analyse:Ber. furCgBblfeS.

Proo.: C 5i.24, H 3.95, N 23.73, S 18.08.

Gef. » » 54.60, » 4.29, » 23.68, » 17.85.

Die Verbinduog lôst sien in kalter concentrirter SaksSure und

-wird aus dieser Lôsung durch Natrontauge wieder ausgefâllt, indem

.^leicbzeitig eine Grunlarbung der Fluasigkeit eintritt.

Das saissaure Salz bildet Blattchen.

Aaalyse: Ber. fôr QrBjN3S.HCL
Prooento:N 19.67.

Gef. » » 19.72.

Mit Platincblorid giebt die Lôsung des saizeauren Salzes einea

gelbbrauiien amorphen Niederschlag.
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Die Base zeicbnet sieh dtweh grosse Bestandigkeit aus. Dnrch
iDebrstBodigesKochen der aikoholiscben Lôsung mit friscb «efôlltem
Qaecksilberoxyd wird

keiDSchwefeiquecksilbergebiidet.BeiraIfingeren
Sieden -mit Natronlaoge sowie mit 15-procentigerSalzsfiure bleibt die
Base im Wesentlichenunveràodert. Auch Zïon und SalzsSure Oben
auf die alkoholischo Lôsiingder Base keine Eiuwirkung aus.

Aus der Mutterlaugedieser bei 173° scbmeizeoden Base warden
kleine Mengen einer zweitenVerbindung isolirt, welchesicb in warmem
Wasser und in Aether leicht lôst, und, ans letzterem LSsttogsraittel»
mehrfacb. «mkrystatlisirt, vierseitigeBlâttcbeu vomSchmp. 169°bildet.
Sie last sich in warmer Natronlauge und wird darch Salzsfiare aus
der alkatiscbeo Lôsang abgesehieden. Der Kôrper ist nicbt nSber
nntersacbt worden.

Nitroso-pheDylimido-thiobiazoiin,
N î*(N0>

CH.S.C = NQ,HS
1g der Base wurde ia saizsaurer Losung anter Eiskflhlung all-

inlhlich mit einer wfissrigenLOsang von 0.5 g Kalimnnitrit vereetzty
der sich aasscheideode geibiicb'wetsse Niederscblag abgesogen, mit
Eigwasser gewascben und im Vacuum getrocknet. Dnroh Lôsen io-
Benzol und Fâllen mit Ligroïn erbfilt man die Nitrosoverbindungin

gebSuften Nadeln, welche bei 80–81° unter Zersetzung scbmelzen.
LÔ8lieh in Alkohol, Aether und Cbloroform. Giebt die Lieber-
mann'ache Reaction.

Analyse: Ber. fur C«H$N«S0.

Procente:C 46.60, H 2.91, N 27.18.
Gef. » » 46.69, » 3.25, » 26.88.

Acetyl-pbenylimido-thiobiazolin.

Wâbrend Acetylchlorid die Base uoter Abapaltung-von Essig-
sâure in das satzsaare Salz ûberfûbrt, gelingt die Einfûhrang von

Acetyl fur das Wasserstoffatomder Imidgrappe darch Einwirkung.
von Es8ig8£ureanhydrid. Man kocht die Base etwa 10 Minaten mit

Ëssigsaureaobydrid, verdampftdie klare Lôsuog aufdem Wasserbade-
und versetzt den rSckstiodigenSyrup mit Wasser, wodurch dereelbe
zu einer festen Masse erstarrt. Nach dem Wascben mit Wasser wird
dieselbe aof Thon getroeknet. Ans der benzolischen Lôsung der

Verbindung werden durch Ligroin coneentriscb grappirte StSbehea
vom Scbmp. 142° gefôllt.

Analyse: Ber. fur Ci0H9N3SO.

Procente:N 19.18.
Gef. » » 18.82.
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l>benylimldo'n. methyl-tblobiuoUn, ~CH8Phenylimido-»
inetbyl-thiobiazolin,0H.8.C.»8NCbH»

Dorcb mehretSndiges Digeriren des Phenylimidothiobiazolina mit-

Jodmetbyl im Robr bcl 100° wird das Jodhydrat der am Stickstoff

methylirten Base gebildot.
Der Rohrinbalt wurde nach dem Zerreiben mit kaltem Methyl-

alkobol gewaschen and ma koebendem Metbylulkobol umkrystallisirt.
Auf diese Weise gereinigt, etellt das Jodhydrat der neuen Base

citronengelbe Nadela dar, welche bei 203–204° zu einer braunen

Flûseigkeit sebmeizen, sicb in beissem Wasser, nîcbt aber in Aether

Idsen.

Ber. far CjHyNjS.HJ.
Procanta: N 13.16, J 39.81.

Gef, » »13.10, » 39.56,

Dureb Alkali wird das Jodbydrat leîcbt zeraetzt; die Base scheidet

sicb zunfichst ôlfôrmig ans, wird jedoch beim Reiben fest. Nach

dem Wascben mit kaltem und Unakrystallisiren ans beissem Wasser

warde eie in gelben, bei 258° eebmelzenden Platten erbalten.

Analyse:Ber. fur CjHjNsS.
Procente: C 56.54, H 4.71, N 21.519.

Gef. » » 56.53, » 4.81, » 22.21.

Dass in der That die eingetretene Metbylgrappe am Stickstoff

baftet, erwiee die Spaltung mittele rauchender Salzsiiure. 3 g des

Jodhydrates wurden mit 15ecœ rauchender Salzsiiure ca. 6 Stunden

auf 180° erbitzt. Beim Oeffoen des Robres eutwieben grosse Mengea
von Schwefeiwasserstoff. Der Rohrinbalt wurde nach dem VerdSnnen

mit Wasser von etwas barziger Substanz ab6ltrirt, die Lôsung ein-

gedampft and der krystallinieehe ROckstandmit Wasser aufgenommen.
Ans dieser Lôsuug wurde nacb UebersSitigung durch Natroolauge

unter starker EQbluDg Auilin ausgeâthort, dunn die vom Aether ge-

trennte alkalisçhe Flûssigkeit der Destination unterworfen. Die sich

entwickelnden, aœmoaiakaiiscb riecbendeu 6ase fing man in cooceo*

trirter Salzsàure auf und verdaropfte die ealzsaure Lôsang zar Trockne.

Der binterbleibende Rôckstaod iet eia Gemenge von Cblorammonium

und salzsaurem Metbylarain, welebes letztere dnreb oftmalige Ex-

traction des Salagemenges mit kaltem absolutem Alkobol rein erbalten

und in das Platindoppelsalz abergefflbrt wurde.

Analyse:Ber. fur (CHjNH, HCi), PtCU.
Proceote: Pt 41.26.

Gof. » » 41.67.

N NH

Pbeoylimido-e njethyl-thiobiaBoHn,
nn l ““ ».UBsC S. O= JM\jg nj..

Darch Bebandlong des Tbiosemicarbazids mit Acetylchlorid wird

nicht ein Acetylderivat erhalten, sondern es entatebt noter Ab-
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ppaltung eiues MolekQUWasser daa salzeaure Sala elner wobl

charakterisirten, am Rohlenstoff metbylirten Base» welche mit der

vorher beschriebonen, am Stiekstoff methylirten isomer ist.

a g des Thiosemïcarbazids wurden onter Eiskûblang in einem

Kolbcbei» mit einemUebersehnssvon Acetylchlorid ûberçossen. Nach»

dam die eintretende heftigeRéaction vorûber war, erw8ro»te man aur

dem Wasserbade bis sur vôlligen VerMebtignng de* aherscbtSssigeo

Acetylchlorids und «ersetzte das resaltirende krystailinisebe CWor-

hydrat durch Sodulôsung. Der sieh auaBeheidende weisee Nieder-

scblag wurde abgeeogen und mit Wasaér gewasishea. Ausbeute

.quantitativ.
Die Base ist unlôslich in Wasser und Aether, lôslicb in heissera,

AJkobol. Au» Benzol krystallisirt aie in coacentrisch gruppirten

-StSbchen vora ScbœeUpunkt193– 194°.

Analyse: Ber. fôr CsBsNsS.
Proceote:G 55.54, H 4.71, N 21.99, S 16.75.

Gef. » » 56.37, » 5.18, » 21.64, » 17,14.

Das PlatindoppefeaUist ein gelber amorpher Nîederecblag.

Das Pheoylimido c. methyl tbioblalolin Matsieh in coocentrirter
,1

Salzsâure. Beim Biodampfender Lôsung binterbleibt das Cblorbydrat

als Kry8taHœa8se, welche sicb leicht in Alkohol. sehr s6bwor in

Wasser und Aether lôst und ans der alkobotischen LÔsang durch

dièse beiden Solventien in mikroskopischen bei 190–191° schmel-

zenden Nfidelcben oder Stabcben gefôlit wird. Die Analysen zeigten,

dass dent Chlorbydrat die Zosanimensetsnng (CjHsNaSJa. HCI eu-

kommt.

Analyse: B*r. fur 1)CH9N3S.HCI. • Procante-.N 18.46, Cl 15.60.

» » 2)(C»H9NsS)*Ha > » 20.07, »Ii 8.49.

Gef. » » 20.20, » 8.tS.

Aas dem galzsaurenSalz warde durch Solalôsung die Base un-

verândert regenerirt.
Aucb bei dieser Base warde die grosse BestSndlgkeit in fihn-

licher Weiae wie beim PhenylimidothiobiazoUn constatirt.

Nitroaodericat. Die Einfabrang der Nitrosogruppe fïïr das

Wa88er8toffatom der Imidgrappe wurde in der ûblichen Weise vorge-

nommea and die Nitrosorerbindong als ein gelber, in Wasser unlôs-

licher Niederscblag erbalten, welcher nach dem Trocknen im Vacuum

durcb LSsen in Benzol und Ftillen mittels Ligroïo eich reinigen Hess.

Gelbeconcentriseb grappirte NSdeloben. Scbmp. 114–115°. DieVer-

bindung darf nicht bel bôberer Temperatnr getrocbDet werden. Sie

lôst sich leiebt in Alkobol und zeigt die Lie bermann'sche Reaction.

Analyse: Ber. fSr C»BgN«SO.
Procente:N 25.45, S 14.54.

Gef. » » 24.98, » 15.07.
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Acatylderivat. Wabrend Aoetylohlorid das salzsaure Salz der

Base ereengt, wird durcb Essigsâureanbydrid die Acetylgruppe eioge-
filbrt. Reinigung wie oben «ngegeben. Nadeln vom Scbmp. 148°.

Analjge: Bor. fflr CuHi|N3SO;
Proeonte:N 18.02.

Gef. » » 11.90.

Pbenylimido c ajetby t n metbyl-tbiobiazoiia

N- – NCH8

CHsO.S.C = NC«H&.

Jodmethyl wirkt bei 100° leicht auf das Pbenyliroido-o. metbyl-
tbiobiazolin ein unter Bildung des Jod hydrates der am Stickatoff

metbylirten Base. Der Robrinbolt wurde mit kaltem Matbylalkobol
bohandolt, nmâberscbQssiges Jodrnethyl zu eotfernen, und aus beissem

Metbylalkobolunter Anwendung von Tliierkohle umkrystalHsirt. Gelb-

licb weisse StSbchen vom Scbmp. 198°. Lôslich in heissemWasser,
unlÔ8licbin Aether.

Analyse:Ber. ffirCioBhNsS. HJ.

Procente: N 12.01, J 38.13.
Gef. » » 12.52, » 88.27.

Beim Uebergieseeii des Jodbydrates mit conceotrirter Natroulauge
scbeidet siob die Base aie grSugelbe krystalliniscbe Masse ans. Sie

wurde durcb Glaswolle flltrirt, mit Wasser gewascheo and auf Thon

getrocknet. Zur vôlligen Reinigung warde das Robproduct in das

salzsaure Satz umgewandelt, Jetzteres durcb wiederholtes Umkrystalli-
eiren ans beissem Wasser in feinen Nadeln erbalten und durcb Soda-

JOsungzeraetat. Die in Freibeit gesetzte Base wird nach dem Aus-

wascben und Trocknen erst mit Ligroïn angeriebeo, dann aug ver-

dQDDtemAlkohol, schtiesslicb aus Benzol umkrystallisirt. Weisse,

grtinsticbige znweileo abgestumpfte Siolen vom Scbmp. 193–194°.

Es verdient bemerkt zu werden, dass der Schmelzpunkt durch den

Eintritt der Metbylgruppe nicht im Geringsten verfindert worden ist.

Analyse: Ber. für CioHitNgS.
Proeente N 20.48, S 15.61.

Gef. » » 20.55, » 15.63.

Das salzsaare Salz der Base giebt ein in gelben Stâbchen kry-
stallisirendes Platindoppelaalz. Durch raucbende SalzaSure bei 180°

wurde ebonfalls die AbspaUong von Methylamin beobachtet.

Einwirkung von Benzoy Icblorid auf das 4.Phenyl-
tbiosemicarbazid.

Diese bereits in der vorlâufigeDMittheilung erwâbnte Reaction

ist bisber nicbt weiter verfolgt worden. Es mag hier nur darauf
-n
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hingewiesen werden, daes dîeselbe zu zwei Verbindangeu von ver-

schiedeneoi Schmelzpuokte, aber anscheinend derselben Zuframmen*

setzong fûbrte. Keine von beiden bat basiscbe Bigensohofteu, hiu-

gegen ist der hôher schmefaendra eine gewisse saure Natur niebt

abtusprechen. Welcher Art die Isomerie ist, muss unentaehieden

bleiben. Es scbeint wobl am Platze, den Weg zu zeigen, auf welcbem

man zu beiden Verbindungengelangte.
Zu dem in einem gat gekQbltenKôlbcben beflndlicbenThiosemi-

carbazid ISsst man allma'blicbBenzoylcblorid binzafliesgen. Ist die

erste heftige, unter SnlzsiiureentwicklurigttadGelbfarbungdes Reuctions-

productes stattHodende Reaction voruber, so erhitzt man auf dom

Wasserbade, bis die zanâcbst entstebende Ldsuugerstarrt ist. Der

Kolbeninbalt wird dann mit einem Gemenge von Cbloroform und

Aether behandelt, wodnrch die balbfeste Masse kôrnig wird, Nach

dem Absaugen und Wascbe» mit Aetber wird aus Alkobol urakry-
stalligirt. Es fallen weiBse, filzartig vereioigte Nadeln aus, welche

bei 281° schmelzen und in warmer Natroniange sich lôeen. Ans

dieser Lôsuog scfaeidetaieh beimErkalten eine wobl krystaHisirendo,
wasserldslicbe NatriumverbinduDgans; welche darch Ziisatz von Salz-

sâure wieder den bei 281° scbmelzendeu Kôrper liefert.

Die Analyse!» zeigten,dass das Tbiosemiearbazid mit dem Benzoyl-
chlorid unter Austritt einea Moleküls Wasser und eines Moleküls

Salzsâure reagirt hatte.

Analyse: Ber. far CuH|iN3S.

Proceote:C 66.40, H 4.35, N NJ.60, S 12.64.

Gef. » 66.64, » 4.84, 16.49, » 12.22.

Die Verbindung ist sebr achwer lôslicb in Alkobol; die Mutter-

lauge btnterla88t beimVerdunstenKrystulle, welche nach mehrmaligem

Umkrystallisiren in constant bei 200° scbmelzenden gelblich-weissaa
Nadeln erbalten warden. Koohen mit Natronlauge bewirkt ausser

intensiver Gelbfârbuog keineVerànderuug, und auch Salzsaure acheint

nach den bisber gemachten Beobaehtuugen nicbt einzuwirken.

Analysender bei 200"sebmelzendenVerbindung:
Gefunden: Procente:C 65.84,H 4.93, N 16.64,S 12.06.

Il. Methykenfôlund llydrazinbydrat.

4.MetbyIthiosenaicarbazid, CS<jjjj jjfj
•

NH NH~

Die Reaction wurde unter analogen Bedingungen attsgefûhrt wie

in der Phenylreibe. Das sieh ausscheidendeProduct krystalliairt ans

heissem Alkobol in balkenahnlichenKrystallen vom Scbmp. 137 bis

138°. Lôslich in warmem Wasser und Alkoboi, unlôslicb in Aether,
Benzol nnd Ligroïn. V'erhaltengegen Sâuren und Alkalien wie das

der Pbenylverbindung.
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Analyse: Ber. far C3&N3S.
Procente: C 22.86, H 6.67, N 40.00, S 30.47.

6ef. » Il 28.29, » 7.04> » 39.64, » 30.79.

Benzalverbindung, Durch balbstSndiges Erbitzen der alko-

bolisehen Losaog der Componenten erbalten, bildet die Verbindung
uacb dem Umkrystallisiren ans 50proeentigem Alkobol verfilzte Nadeln

vom Schmp. 16»u. Diesel ben sind, ausgenomroen in Wasser and

Ligroïn, leicht loslicb.

Analyse:Ber. fur CbHhNsS.
Procente: N 21.76.

Gef. » » 21.52.

Formjrherbindung, CS<^ NHCH O*i'ormy ver ln 110g. <NH.NHCHO'

Man erbitzt das Tbiosemiearbazid mit krystallisirbarer Ameisen-

liâure oa. Stunde im Oelbad auf 115–120° onter Rûckfluss. Der

Kotbentnhait, eine klare Losung, erstarrt beim Erkalten zu lang-

faserigen, asbestûbnlicheo Krystallen, welclie mit Aetber gewaschen
utid aus Alkobol umkrystallisirt wurden. AtlaBglanzendeStâbcbea vom

•Scbinp.167– 168°. Loelicb in warmem Wueer and in Alkobol, un'

lôslich in Aether, Benzol, Ligroïn und Chloroform.

Analyse:Berecbnet fur CsHtNsSO.
Proceute: C. 27.06,H. 5.26,N. 31.58,S. 24.06.

Gef. » » 27.29, » 5.66, » 31.25, » 24.04.

Durch Kocben der Verbindung mit Natronlauge wird die Formyl-

gruppe als anaeisensaures Natron abgespalten. Die AmeisensSure

wurde nach Destillation der mit Scbwefelsâure ûbersfittigten Fluseig-
keit im Destillat durch ibre reducirende Wirknng und in Form ihreg

rimylesfers nachgewieseu.
Es gelingt leicht, die Formylverbindting durch Abspaltung eines

Motekuk Wasser in das

jj NH
Methylimido- tbiobiazolin. i>_ “ a “““

fiber/.iifûhren wenn man jene karze Zeit mit Acetylcblorid anf dem

Wasserbad erhitzt. Der nach dem Verdampfen des Acetylcblurids
bteibendeBQckstaud wurde mit Benzol gewascben und ans heissem

Alkohol umkrystallisirt. Die beim Erkalten sieh aasscbeidenden

rbombischen Blfittcben vom Scbmp. 245° steileu das salzsaure Salz

der geaoDDteaBase dar. Sie sind loslicb in Wasser und viel beissem

Alkohol, anldslicb in Aether.

Analyse:Ber. Cir C^NaS-HC!.
Procente:N 27.72,CI. 23.43.

Gef. » » 27.45, C 23,36.
Aus dem salzsauren Salz wird die freie Base durch Natronlange

nie farbloses Oel abgesebieden, welches man sofort ausâthein muss.
un*
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Die Stherôcbe Lôsung binterlfisgtbeim Verdaneten wiedemm ein Oel;
dasselbe wird jedôch im evacuirtenExsiccator test und iet dann niobt

mehr so leicbt in Aetber lôslicb. Nach dem Waschen mit Ligro'ni
and Trocknen im Vacuumbildet die Base eine strablig-krystalliniscbe,
sieh fettig anfShlende Masse vom Schmp. 65–60°. Sie ISst sieh in

Wasser, Alkobol und Cbloroform, achwer in Aetber. Von Ligroïn
wird sie nicbt aufgenoramen.

Analysen:Ber. fur OiHjN3S.

Proewte: N 36.52, S 27.82.

Gef. » x 36.47, » 27.44.

Die Base liefert unter den ûbticben Versuchsbedingungeneine

flQssige ntberlôsliche Nitrosoverbindung, welche auch bei lângerem
Siehen im Vacuum nicbt fest wurde.

N -NCH8
Mothvlimido -n. metbyl • thiobiuzolin, • “

•
Methylimido-a.tnetbyt-thiobiazoUn,

ëH. S. C: N~Hal/H b vj '• Nvti3

Die Reaction zwischender vorigen Base und Jodmetbyl voltaiebt

sich durch zweistitndige Digestion bei 100°. Der Kohrinbalt wurde

zerrieben und mit kaltem Metbylalkohol gewaschen. Aus der warmen

nietbylulkoboliscben Lôsung wird durch Znsatz von Aetber das Jod-

bydrat der ueuen Base in farblosen, bei 232–233° schmelzenden

Stfibclien erbalten.

Analyse: Ber. fur C«H;N3S.HJ.

Prouento; N 1G.34, S 12.45, J 49.41.
Gef. » » 16.24, 12.17, » 49.42.

Das Salz ist in warmemWasser leicht lôslich; aus dieser Lôaung
wird die Base durcb concentrirte Natroniauge aïs rôtblicbes, nur

schwierig erstarrendes und sebr leicbt lôsliches Oel gefâllt, auf dessen

Reindarsteilung verzichtetwerden musate.

N.–NH
Methylimido-c.metbyl-thiobîazolin,

•

Beim Kochen des Tbiosemicarbazids mit Acetylcblorid auf dem

Wasserbade entsteht eine syrupôse PISssigkeit, welche nach Ab-

dampfen des QberscbûssigenSâurecblorids zu einer krystailiniscben
Masse erstarrt. Man lôst in Wasser, engt zur Krystallisation ein

und erbâlt so das salzsaore Salz der Base in rhorob'wcben,«uweilen

abgestumpften Krystallen, welche in Aether und kaltem Alkohol un-

lcislich sind, von Wasser leicht aufgenommen werden. Ibr Scbmelz-

punkt liegt bei 211-2120.

Analyse: Ber. fur C4HîNsS HCI.
Proeente:C 29.00, H 4.83, N 25.37, Ci 21,45.

Gef. » » 28.99, » 5.39, » 25.06, » 21.69.

Aus der concentrirteo wfisfrigeii Lôsung des Salzes wird die

Base durcb Natroniauge als ein bald erstarrendes Oel geffiilt, wel-
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cbea auf Glaswolle abgesogea und dureb Presse» môglicbst vom an-

haftenden Alkali getrenut warde. Nacb tnebrfaohem ÙmkrystBllislren

aus Benzol gewinut man die Base in kleioen seobseckigett Krystallen

vom Schmelzpunkt 112°. LSslîobin Wasser und Alkohol, achwer in

Aether nnd Benzol, unlôslich in Ligroïn und Cbloroform.

Analyse: Ber. fQrC«BTNsS.
Proeente:N 32,56,S 24.80.

Gef. » » 32.79, » 24.59.

Die Nitroso-Verbindung ist in Aether loslicb und eratarrt nach

Verdaneten des Aethere im Vacuum zo vierseitigen bei 56° scbmel-

zenden Krystallblûttcben.

MetbyHmido-o.roetbyl'».methyI -thiobiazolin,

M NCHs

CHs6.S.d:NCHs*

Durcb vierstûndige Digestion der vorher bescbriebenen Base mit

Jodmetbyl bei 100° wird das Jodbydrat der vollstSodig methylirten

Base erbalten. Dasselbe wird dureb Waechen mit Aetber vom ûber-

sobOssigenJodmetbyl befreit, dann aus Alkohol umkrygtallisirt. Stfib-

chen vom Scbroelzpunkt 150–151°. Leicht loslich in Wasser and

heiseera Alkobol, noISsIicb in Aether.

Analyse: Ber. for CBH9N3S.HJ.
Procente: 0 22.14, H 3.69, N iâ.49.

Gef. » » 22.60, » 8.87, » 15.20.

Zasatz vod Natronlaoge zar concentrirten Lfisang des jodwasser-

stoffsaoreDSalzea bewirkt sofort die Aasscheidaog der freien Base in

Form eines momentan erstarreoden Oele8. Die Krystalle wurdeo

nach dem Absaugen auf Qlaswolle and Abpressen zwiscben Fliess-

papier mebrmals aus hetssem Cbloroform umkrystallisirt. So ge-

reinigt erscbeint die Base in farblosen, bei 248–249° schmelzenden

Nadeln, welche sich leicht in Wasser uod Alkobol lôsen, in Aether,

Benzol and Ligroïn unlosticb sind.

Analyse:Ber. for C5H9N3S.
Proœnte:N 29.37.

Gef. » > 29.49.

III. AllyktmfÔlund Hydrazmhydrat

vonH. Hempel1).

4. Allylthio8emicarbazid, CS<j^jj NHj'

Unter den beim Pbenyl. und Methylsenfôleingebaltenen Versucbs-

bedingongen erbâlt man das 4. AHylthiosemicarbazid in goter Ans-

') Hr. Hempel wird die vonihm erhattenenResultate im n&ohstenSe-

mestorin seinerDissertationausf&brliebbeschraibon.
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beute ats eine in reinem Zustande bel 98– 99° scbmelzende Verbin-

dung. Es krystallisirt in starken Nadeln, welcbe in warmemWasser,
kaltem Alkohol und siedendem Cbloroform slcb lôsen, in Aetber un-
lôslicb sind. Wegen der Alkobollôslicbkeit ntuss das Robproduct
sur Entfernnng von unverfiodertemAllylsenfôl mit kaltem Aether ge-
wascheii werden.

Analyse: Ber. far C«HSNSS.
Procente:C 36.64, H 6.87, N 32.06,S 24.43.

Gef. » » 36.99, » 7.15, » 82.27, 23.97.

Das Verbaiten des Tbiosemicarbuzidsgegen Salzeiiureund Natron-

lauge ent8pricbt den in der Pbenyl- und Metbylreihe gemachten Beob-

acbtungen.

4. Allytthiosenjicarbttzid uad Aldéhyde.

1. Benaalverbindang,
08<gg^CH.0iW

Die Verbindung wird durcb baibstQndigesErbitzen der Compo-
nenten in alkoholiscber LSaung erhatlen. Seideglânzende verfilate
Nadeln vom SehroeUpookt 124 t25". L8olieb ia AJkobol und
warmem Wasser, un!5slicb in Aether. Durch Umkryatalliairen ans

Methylalkobol analysenrein dargestellt.
Analyse: Ber. far CuHt3N3S.

Procente:C 60.27, H 5.94, N 19.18, S 14.61.
Gof. » » 60.19, » 6.04, »19.19, 14.04.

2. SalicylaWerMndong,
Cfrcgg*^ .^h.OH)-

Daretellang analog. Nadeln (aus Benzol). Scbrap. 149– 150«.
Lôslicb in Alkohol.

Analyse: Ber. fBr CnH,3N3S0.
Procente:N 17.87.

Gef. » » 17.84.

3.
Chmamylidenrerbindung,

CS<JJHC^H .CH:CH.CeH6)-NH.N(CH.CH:CB.CsHa)'

Bitduug wie oben. Aus Metbylalkobol umkrystallisirt. Seide-

glânsende Nadeln vom Schmelzpunkt 165-1660, welébe sicb an
der Luft leicht gelblicb fôrben. LSslicb in Benzol und warmem
Alkobol.

Analyse:Ber. for C13B15N3S.
Procente: N 17.14.

0ef. » 16.99.

4. m-Nitrobensalverbindong,
CS^g^j,

Verfilïte Nadeln (aus Chloroform) vom Scbmelzpunkt 163°. ^ehr
achwer loslicb tn den ûblicben Solventien.
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Analyse. Ber. far C,,H,»N4S0s.
Proe«Bte:N 31.31.

Gef. » » 21.10.

Formylverbindung, CS^H^CHO"

Erbitlt man das Thloseraicorbaaid mit krystallisirbarer Ameisan-

saure kuree Zeit im Kolbchen auf 100», so tritt Wasserabspaltung

ein. Die klare Lôsung erstarrt belm Erkalten za einem Krystallbrel,

welcher nach dem Waseben mit Aetber aus Metbylalkohol umkry-

stallisirt warde. Derbe sechsseitigeTafeln vom Scbnop. 128 – 129°.

Lôslicb in beUsem Waeeer, leicht in Alkobol.

Analyse:Ber. fôr C5H9N3SO.
Procente: C 87.74,H 5.66, N 26.42,S 20,13.

Gef.» 38.08, ~S.80," 36.47, '20.06.

Nachweis der Formylgruppe wie in. der Metbylreibe.

Beim Erwfirroen mit Acetyieblorid auf dem Wasserbade geht die

Formyiverbindong unter Abspaltnng von einem Molekfil Wasser in

das salzsaure Salz des

N-
NH

AUrli»ido.tbiobia.ol>D., cb.S.C.NCiH,*CH,S.C:NCaH.
ûber. Das Reaotionsprodact warde mit Wasser aufgenommen, ein-

gedampft und durcb mehrmaliges Ffillen der alkoholiscben Lôsung

mitteis Aether gereinigt. Nadeln vom Scbmp. 128–130°. Lôslicb

in Wasser und Alkobol, unlôslicb in Aether.

Analyse:Ber. fur C&HtNsS.HCl.
Procente: Cl20.00,S 18.03.

Gef. » » 20.03,> 17.85.

Aus dem Cblorbydrat wird die Base durch concentrirte Natron-

latige zuDâcbst ais Oel abgeschieden, welches man aosSthero kann.

Beim Verdunsten des Aethers im Vacuum erbâtt man aie ais teste

Rrystallmasse, welche in gleicher Weise wie die MitaprechendeBase

der Metbylreibe nicbt mehr leiebt in Aetber lôalicbist. Ans heissem

Aetber wurde sie in Krystfillchenvom Scbmp. 73° erbalten.

Analyse: Ber. fur CsBiN9S.
Procente: C 42.55, H 4.97, N 29.79.

Gef. » » 42.88, » 5.21, » 29.71.

Die Base ist teicht Ifislichin Wasser und Alkobot; aie bildet

eio scbSn krystallisirendes Pikrat. Ibre Nitrosoverbindung isteine

in Aetber ISslicheFlOssigkeit, welche selbst nach œebrwScheirtKcbem

Aufeutbalt im Vacuum nicht in den festen Zustand Qberging.

Das Acetylderivat, mit Hûlfe von Essigsâureanhydrid erhalteo,

bildet Blâttoben vom Schmp. 57°. Es ist leicht lôslich in Alkobol,

Aether und Benzol, unlôslicb in Ligroïn. Die Reindarstellong ist
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wegen des verhSltnîssmSssig niedrigen Scbmehspunkteamit Scbwierig-
keiten verkn6pft. Am zweokmSstsiggtenerwiee sich Lôsen io Benzol
und Zusatz von Ligroïa anter Vermeidung von Erwaratung.

Ber. fûrCiB9N»SO.

Proeente: C 22.95.
Gef. » 23.18.

AUjrliinido-n.metbyl-thiobiazolin, ^CHï
CH.S.OîNCjHs

Nacb dreistândtgem Erbitzen des AHylimido-tbiobiazolins mit

Jodmethyl auf 1000 wird der Rohrinhalt, eine rfithlieh gefêrbte feste
Masse, zerkleinert and sur Entfernang anratônderten Jodmetbyla mit
Aether gewascbeo. Das «uf dem Fitter verbieibende Krystallpulver
wird darch Lôsen io Alkobol and Zusatz von Aether gereinigt. |Prla-
matiscbe StSbchen, welcbe bel 176-^177»ontèr Zeraetzangscbmelzen.
LSsIicb io hei88ero Wasser.

Analyse: Ber. far CoHsNsS.HJ.
Procente:N 14.84, J 44.88.

Gef. » » 15.03, » 45.09.

Dnrch Natronlauge wird die aagehôrige Base aïs Oel abgeschieden,
welches bisber nicht in den festen Zastand Qbergefûbrtwerdeo konnte.

Nach Spaltang des Jodbydrats durch raacbende SalzsSure bei
180° wurde in âhnlicber Weise, wie es in der Phenylreibe beschrieben
ist, Metbylamîn ais Platindoppelsalï identificirt.

N-NH
Allylimido-o metbyl-thiobiazolin,

•
r

CH30.S.C:NCsH6*
Das Thiosemicarbazid geht durch Erbitzen mit Acetylcblorid aof

dem Wasaerbade in das salzsaure Saiz obiger Base uber. Das
Reaotionsproduct wird zur Zerstôrang des Acetylchlorids mit Wasser
bebandelt, die wfiasrige Lôsung eingedampft und der Ruckstand m»
wenig Aikohol anter Zasatz von Aether nmkrystalRsirt.

Scbmp. 172–1730. Ziemlich leicht in Waaser lôslich.
Ber. fQrCsHsNsS.HCI.

Prooente: N 21.93.
Ger. » » 21.90.

Darch Zusatz von Natronlauge zar wâssrigen Losung des Cblor-
bydrates wird die Base in kleinen Blattchen erbalten, welche sieh
arts Wasser umkrystallisiren lassen, in Aikobol und Aether leicht
lôslich sind.

Analyse: Ber. fur CeH»N3S.
Procente: C 46.45, H 5.81, N 27.10.

Gef. » » 46.25, » 5.78, » 27.17.
Die Nitrosoverbindnng konnte ebenfalls nicht im festen Zuatand

gewonnen werden.
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Das Acetylderivut, wie dae vorher besebriebene dargestellt und'

gerefiiigt, sebmHztbei T7– 78°.

Analyse:Ber. fOrCgHuNaSO,
Procente: N 21.32.

Gef. » » 21.62.

Allylimido-c. uiethyl-n tnethyl>tbiobiazoiin,

N NCHg

CHs,C.S.C:NC8Hs"

Daa Jodbydrat dieser vollstSadig metbytirteu Base wird durcb

raehrstûndige Digestion des Allylimido-c methyl-thiobiazolins mit

Jodmetbyl bei 1000 erbalten. Es ISst sieh lelcbt in Waxser ond

heiasem Alkobol, ans wolob' letzterem es beim Erkalten krystallisirt,
ist unlSsIich in Aether. Vierseitige Stfibcben vom Schmp. 115–116°.

Analyse:Ber. ffir CjHnN3S.HJ.
Prooente:C 28.28,H 4.04,N 14.14.

Gef. » » 28.54, » 4.24, » 14.41.

Die aus dem Jodhydrat ôlfôroiig abgescbiedene Base wird nur

sebr schwer fest; auf ihre Reindaratelluug tnusste vei-ssichtetwerden.

Einwirkuog von Benzoylcblorid auf das 4. A llylthiosenii-

carbazld.

Versetzt man eine Lôsung des Thiosemicarbszids i» Cblnroforin

mit BeDzoylcblorid,so bildet sicb unter SalzsSureentwicklung in guter

Ausbeute das

BeDgOylderivat,CS<NHC»flic0Cgiïs.eozoy eu vat,
Na. NH00 Ce Hr..

Nacb dfcji Waschen mit Cbloroform wurde die Verbindang nus

heissem Wasser umkrystallisirt. Weisse Nadeln vom Scbmp. 171°.

Analyse-Ber. fur CnHuNsSO.
Procente: C 56.17, H 5.53, N 17.87, S 13.62.

Gef. » » 56.47, » 5.93, » 18.01, » 13.54.

Dnrcb Einwirkung von Acetylcblorid geht das Benzoylderivat

unter Abspaltung von 1 Mot. Wasser in das salzsaure Salz des

Atlylimido-c.pbenyl-thiobiazolins,
jj jgg

Allyli.Mo.«.pb..jl.ihioU.«»linttç^o.S.C.UChB,

Qber, welches aus beissem Wasser in bûschelformig aogeordneten

Stibcben vom Scbmp. 113° krystalliairt. Zur Gewinnang der freien

Base zersetzt man das Cblorbydrat durch Natronlauge and Sthert ans.

Nach Verdonsten des Aetbers lôst man in Alkohol and fSllt mit

Wasser. Stfibcben. Scbmp. 315°.

Analyse:Ber. fur CnHuNsS.
Procente: C 6083, H 5.07, N 19.35.

Gef. » » 60.77, » 5.38, « 19-49.



630

Acetylderivat. Darstciluog und Reinigung wie bei den oben
bescbriebenen. Sauleri vom Schmp. 123–124°.

Analyse: Bar. for CjsHisNjSO.
Procento:N 16.22,

Gef. » » 16.23.

Nitrosoderivat. Das salzsaure Sais der Base wird in kalter

wfi8srig.r Lôsong mit Kaliumnitrit versetzt, die sich auwcheidende

Kitrosorerbindimg durch Att8«tbern isolirt. Lftsiich in Benzol und

Ctlorûform, schwer 'in Ligroïn und AIkobol, «nlôslich in Wasser.
Ans Alkobol hexagonale Krystalle vom Scbmp. 95°.

Analyse:Ber. fur CilH10N4SO.
Procente:N 22.76.

Gef. » » 22.60.

114. F. Myliua und O. Fromm: Ueber die Absoheidung
der Metalle aus verdGnnten Lôsuugon.

[Mittbeilnngans der Physik.-teebn.Reiohsanstait.]

(Vorgetragenvon F. Mylius în der Sitzungvom 10. Febrnar.)

Wâhrend die Scbwermetalle a08 ibren concentrirten Lôaungeu
dnrch den Strom gewôbnlicb im krysiallisirien oder im dichten Zu-
stande niedergeschtagen werden, erhfilt man sie ans verdûrmten

Lôsungen, wie bekannt, in der Form lockerer, tief 8cb warzerMassen,
deren Aeosseres die metalliscbeNatur nicht erkennenlâsst. Anderer-
seits weiss man, dass derartige schwarze Niederscblâge aitcbgebildet
werden, wenn Zink oder fihnlicbepositive Metalleauf die verdunnten

Losungen der Schwermetalle einwirken.
Von vielen Pbysikern und Cbemikern, welcbe an dieeen Er-

scheinuugen uur flûcbtig vorûbergehen, werden die beiden Gruppen
sobwarzer Substanzen fur identisch gehalteo. Bestimmte Angaben
darûber sind namentlicb fSr das Silber vorbanden1). In Betreft*der
Natur dieser Niederscbifige drûckt man sicb gewôbnlichzurQckhaltend
ans. Die Einen sind der Meinung, dass hier Metalle in feiner Ver-

theilong vorliegens>, Andere halten sie fur wasserstoffbahig3),Manche

sogar far Verbindungen der Metalle mit Wasser4).

Augeeichts dieses Mangels an Uebereiostimmitngbalte» wir es
fur nfltzlich, einige Versuche mitzutbeilen, welche wir ûber den

&
') Yergl. Wiedemann, Die Lebre von der Elektricitai,2, 515, und

B. Vogel, Monatsber. d. Borl.Akad. 1862,289.

") Poggendorff, An», d. Chem.75, 83T.
5) Brauu, Wiedemann's Aon. 1891,42, 460.

«) v. d. Pforten. diosaBericbto21, 22SS.
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fraglichenGegenatand angestellt habea. Aïs Ergebniss derselben eei

sogleicberwfibnt, dass keioeswegs eine Identitât der beiden Grappen

echwarzerSubstanï besteht.

I. Bildnag von Metallleglrangen auf nassern Wege.

A. Fâltung mit Zink.

SilberEÏnk.

Ein Zinkstab, in aine sebr verdûnnte Silberlôsung getaucbt, am-

kleidet sich mit einem flockigeo, schwarzeo Ueberzuge, dessen Menge

Solange zuoimmt, bis das Silber fast gaoz «as der Lôsnng geflillt
ist. Eine Waeserstoffentwicklung ist bei diesem Vorgange nicht sa

bemerken. Bei der Abscheidung der Substaoz igt jedoch oinigeVor-

sicbt unerlfissliob. Ist die Silberlôsung zn ooncentrirt, so entsteben

an Stelle des scbwarzen Niederscblages wëissé Sflberkryatalle. Bei
uneerenVersueben befand skb die Zinkplatte anfônglicb in Wasser,

ta dem man allmablich, in dem Maasse ats sich der Niederschlag

abschied, snviel Silbersulfatlôsung tropfen liess, due in einem Liter

der Misehungnicbt mehr als 0.03g Silber entbalfen war. Aucb in die-

ser starbon VerdQnnnuogftndet bisweilen ein Uebergang su den weisseô

KrystMllenetatt, namentlich dann, wenn die sich abscbeidende Masse

den Boden des Gefâsses berûbrt. Bei einem Versucb auf dem

Ubrglase kann man sicb von diesemWecbsel der Niederschlage leicht

flberzeagen.
Bei der Bildang der schwarzen Subetanz ist der Luftgehalt der

Flfissigkett stôrend; man kann die oxydirende Wirbung aber un-

schfidlicbmachen, indem man die Plûssigbeit mit einer sebr kleinen

MongeScbwefelsfiure ansgnert.

Nachdem der scbwarze Niederscblageinmal abgeschieden worden

ist, Ifisst er sicb biche isoliren und durch Aaswasebeo mit Wasser

reioigeo. Die Sabstans erscheint uicbt krystaliisirt, aie ist eine ionige

Miscbong von Silber mit Zink, in welcher man die beiderseitigen

Bestandtbeileauch mit dem bewaffaeten Auge nicbt gesondert wahr-

nehmenkann.

Bei einer wiederholten Bereitung des Materials unter jedesmai
etwas verânderten Bediogungen ergab die Analyse folgende, in Pro-

ceuten ausgedrOckte Wertbe. Es warde angenommen, dass nu?ser

den Metallen in der Substanz kein Element vorbanden ist.

i. n. m. iv. v. vi. vn. vin. îx. X.

Silber 75.3 73.2 67.8 67.7 62.2 61.2 55.1 54 58.5 48.2pCt.
Zink 24.7 26.8 32.2 32.3 37.8 38.8 44.9 46 46.5 51.8 »

Die Frage, ob in der scbwaraen Substaoz ein chemisches Indi-

viduum vorliegt, mass angesicbts der groseen Unterschiede in der

Zusammensetzongrerneint werden. Wollte man dieselbe in der ato-

mi8t)8cl)enWeise ausdrdeken, so wurden gemâss den angenihrten
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Zablen aaf 1 Atoro Silber 0.6 bis 1,8 AtomeZink kommen. Der
maximale Zlnkgehalt geht ulso weit Ober eine Verbiiidtrog AgZa
binaus. »

Die sebwarzo Substanz zeigt bei dem Driicken mit eioem Achat-

stempel weiseen Metallglaos. aie gebôrt oftenbar in die Claeee der

Legirungea. Wird Silber mit Zink in den Verhfiltnissen der obigen
Zablen zasanunengescbmolzen, eo erha'lt man gut krystallistrte Le-

girungen von grosser Sprodigkeit.
Das fein vertheitte Silbensink aeigt zwei sebr bemerkenswerthe

Reactionen

Mit concentrirter Silberlôsuog iibergossengebt es leicht in weisses
kry«talli8irte8 SHber aber, indem das im Préparât enthalteoe Zink
durch Silber ersetzt wird.

AgBZn -f- 2AgNO»=«Ag(0+2)-HZn(NO3Jï

Diese UonsetEUDgmacht es erklSrlicb, warum in den concen-
trirten Silberlôsaogen durch tnetallisebes Zink der schwarze Kôrper
nicht gefôllt wird.

Eine weitere Umseteang Sndet darch stfirkere Sânren atatt.
indem unter Wasserstoffentwicklong ebenfalls krystallisirtes Silber

gebildet wird.

AgoZn + H»SO4 = Agn + Hi + ZnSO«.

Bei der Analyse konnte von dieser UmsetzungGebraucb gemacbt
werden. Dank dem fein vertheitten Zastande der Legiruog verlâuft
dieselbe naheza roilstfindig. Ans einemGramm der Substanz gewinnt
man oft mehr ais 100 ccm Wasserstoff. Die eben erwfibnten Wertbe
fur den Zinkgebait sind aus dem gewonnenen Wasserstoff abgeleitet
worden.

Wie die Substanz aus Silberlosangen Silber reducirt, scblâgt aie
auch andere négative Metalle. z. B. Kupfer oder Gold, ans ibren

Lôsangen nieder.

Oxydationsmitteln gegeoQberaeigt aie folgendes Verbalten.
Die Luft and andere neutrale Oxydationsmittel wirken trage ein,

weil das entstebende Zinkoxyd die weitereOxydationbindert. Scbwacb
saure Wasserstoffsaperoxydlôgaog lisst weisses Silber entsteben.

Bromwasser bewirkt den Uebergang in weisses Silber, welches
zum Theil in Bromid ûbergebt. CbromsSnre fûbrt die Substanz in
leicht lôsliebes Zink- und schwer fôsitcbes Silberchromat Qber.

Eupferzink.
Eine verdûnnte Kupfersulfatlôsungverhâlt sicb dem Zink gegen-

ûber wie eine Silberlôsong. Neben der Bildung des scbwarzen

Niederschlages ist hier aber eine deutliche, wean aocb geringe
Wasserstoffentwicklung zu bemerken. Dementsprecbend findet fort-
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dnnernd eine Oxydbilduog statt. Da der Niederscblag leiobt etwas

baaiscbes Zinksalfat entbfilt, welches beseitigt werden musg, go ist

seine Analyse mit •eioigen Scbwierlgkeiten verknûpft, zutnal bei der

Ri'ha»dtung mit starker Salzsfiure ausser Zink unter Wasserstoffent-

wieklung auch noeh Kupfer al» Chlorflr in Lôsung geht.

In Portionen verscbiedener Darstellung, aH8welcben die Oxyde
absicbllicb nicht entfernt waren, fanden sieh die Metallein tblgeodem
VerhSltniss vor.

r. n. m.

Kupfer 59.4 57 50 pCt.
Zink 40.6 43 50 »

Hier liegt also ebensowenig eine eiubeitliobe Substanz vor wie

in dem Falle des Siibera, wir wolleo aber die Môglicbkeit uiclit in

Alireile sielleii, dass bei aebr sorgfaltiger Arbeit Producte erhalten

werden kantien, welche weniger grosse Differeuzenaufweisen.

Die fein verzweigten Massen nehmen unter dem Druck dee

Pclirstempels gelben Metallglanz aa, und es ist wobl nicbt zweifel-

haft, da$s wir es in dem Material mit Messing eu thun haben.

PQr die gegenseitige Durcbdringung sprieht der Umstand, dass es

uiclit môglicb ist, einzelne Erystatle von Kupfer oder von Zink auf-

/uflndrm. Aucb verdûnnten Sguren gegenQber verbSIt sicb die Sub-

ftlanz wie Messing, in sofern sie nicht so schnell und sa vollstandig
das Zink abgiebt, aïs man es von einer meebanisebenMischung der

beiden Metalle erwarten kflnnte. Das nKupferzinkpaar" ist von

Gladstone und Tribe1) hilufig auf fibnliche Weise bergestellt
wordro wiu hier der dunkle Niederseblag; den genannten
Forscbern war es aber darum zu thon, die Legirung der Metalle

môglicbst zu verhindern, sie wandteo daber etwas concentrirtere

Kupferlosungen an. In diesem Falle findet die normale Reaction

Zn H-CuSO« = ZnSOi -+-Cu statt, indem sicb Kupfer absebeidet.»)
Die cbemischan Bigensebaflen des Messings sind abnlich denjenigeu
des Silberzinks; mit concentrirter Kupferlôsunggeschiebt ein doppelter
Austauscb, indem Zink in Lôsung geht und krystatlisirtes Kupfer

gebildet wird.

CunZn-4-CuSO« *=Cu<u+i) 4-ZnS04.

Aus concentrirten Gold- oder Silberlôsungeuwerden in deraselben

Siune die negativen Metalle geffillt. Aebnlicb verlâuft die Reaction

mit Sauren; der unter WasserstoffentwiekluDggebildete Rûckstand

ist roth und besteht aus krystallisirtem Kapfer.

<)Gladstone und Tribe, dièse Berichte6, 270,975; 10, 909.

') GleiobwoblentbSlt der Niedenehlag von Gladstone und Tribe

vernmtbliehimmer viel Messing.
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Gatdzink.

Aue QoMobtoridtoeangen gewinnt man mit Zink nnter fort-
daaerader gerioge)*WaaMKto~MtwicktongschwaMe, tockere Ftoekett
von GoHziok; ln un~rcn Praparaten wnfden etwagteicheGewichts-
mengen Gold und Zittk gefnndenj an dem durch ZerMtzen mit Satt-
8&areerhahenen Votumen des WasMMtoffskonnte manaber erkennnen,
dass die Pr&pttrate einen Theil dea Zinks im ZttstMda des Oxyda
enth!etteM.

Weitere Zinklegirungen.

Die Wirkung des Zinke auf andere MetstHSsuogen !at von uns
bis jetzt nur qualitativ untersocht wordea. Es bat sieh gMei)~
dass diejemgenMetatte, denano)<Mteine grosse Verwandtschaft zum
Zink zaschfeibt, wie Platin, Iridium, Palladium etc., aas ihren vcr-
dSneten LoMogen ateta ta Fot<naebwarMr, etark is!akha!tiger Nteder-

schtage gefattt werden. Der FaU liegt atm be: diesen ganz ahn):ch
wie bei dem Silber uud Kapfer.

Dass die mit Hotfe von Zink gef&UtenPlatiumetalle stets tuit
diespm MetaHverttnre!n!gt sind, ist Ëbngeas eine bekannte Thatsachc,

wptcbebeiderTecbaotogiedefftatinerze berSebsiehttgt wird; VtH!<.r&
und Borg') babon die Ersebeinuag etwas weiter verfotgtandtbeitet)
interessante Einzetbeiton darûber mit.

Anders verhatten sicb diejentgen Metatte, za welchen das Zink

wenig Verwandtscbaft bes!tzt. A!9 Beispiet eines eolchen verdicnt
das Btei henorgeboben za werdeu. Me Verwaodtschaft dtûaer Metatte
zu eiuander iat, wie wir aM den UnteMuchuBgenvon Mattbiessot)

wisseti, ao gering, dass sie sicb im gesehmohenen Znatande nicht
oinmat mit einander vermiecbentassen. Daa Btci vcrmag dabei kaum
2 pCt. Zink, dus Zink etwa nur pCt. Biei zn ISsen.

FSUt man eme stark verdannte LSsang von Bteichtond oder
Aeetat durch Zink, so crhat6 man keinen Nchwarzen,soad'Tn einen

grauen Niederachtag, wetcher im WeseotUcheu aas Btet besteht.
Es warde darin aur ein kleinerGehatt von Zink, nNmHch3 bis &pCt.
gefanden, von dem vielleichtein Theil aucb noch ata Oxyd vorbanden

getvesen ist; eine Was9erato<fentwick<ungbei dem Erw&t-tHenmit
vprdunnter Scbwefèts&orewar nicht bemerkbar.

Wie BteHoauogenverhatten sich demZink gegenSberdie Loamtgen
von Zinc und Cadmium; aach hier war es nicht mSgtich, Legirnngen
von hoherem Zinkgebalt zu efbatten; atets scaieden sieh die Metatte
in fast reinem Zustande ab.

Die AnwendHogdes Zinks ft)s Fattongsmittet erschoiat <Srder-

artige Vereache besonders zweckmaMig, weil es eine grosse Anzabt
von Metallen oiederznschtagen eriaubt; die Untersuchang wird bier

') V:nier6Mnd Borg, Compt.rend. 110, la24.
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aber Mo6g durcb die nebenbei verhmfende Zersetzung des WaM~s

erschwert.

&J~M«M~ mit Cadmium..

Wie das Zink, beaitzt auch da9 Cadmium z't den atetttronegtt-

tiven Metatten elne starke Verwaodtechaft, welche sich bei dem

Aaaf&ttendieser MetaHe aus verduonter Meaog ttuzweideuttg 2n tn'-

kennen giebt.

SHbercadtntum.

Die VersttchBbediagtmgenwaren hier Bf)wie bei der Auwottdnng

des Zinks ats Bedttctionatnhte!; eine geeStttgte SttbersHtfa~Saung

tropfte allmâblicb in e!n QefSse Mn 2 Liter tahatt, welches Wasser

nebNt einer Cadmhtmptatte eotbMt. Die AbMhe!dong von einem

Gramm.des NMdMacbtxges ao einer CadcoiemMcho von tCpqem

nahm oft 24 Stoodeo !a Ansprach. Auch hier warde die Losang

bieweHenscbwach angesâaert.
Der Ntederechtag ist tocker und schwarz. Werdeo die bei dem

Silberzink angeMhrteo VoratchtstnaasaregetHausser Acht gelassen, so

kommt es hier, ebenso wie dort, sehr leicbt zur Absch~dang vos

SitberkrystaUea, we!che frei von Cadmium sind. 7 PorHonen ver-

schiedenerDarotellung ergaben bei der Analyse folgende Zahteowerthe.

t. tî. Ï!L IV. V. VI. VII.

Silber M.4 53.6 5t.S 48.1 46.1t 35.7 35.2 pCt.
Cadmium 45.6 46.4 48.2 5!.9 53.9 64.3 64.8 »

Hier ist za bemerken, desa die Werthe Vî und Vît mit reteberem

Cadmiamgehalt in MogesNaerterLôsung gewonnen wurden; von einer

WasseMtotfentwicktongwar bei der Absehe!dt)ngdes Niederschtages

nichts au bemerken.

Auch diese Sabstanz Mt otfenbM nicht einheUtteh; es wSrden

tmeh dem Ausfall der Analyse auf 1 Atom Silber t bis t,7 Atome

Cadmium kommen mûssen. Man wird die Sabetanz ale Legirung,

ftif liestandtheile atso ats iiieiiiander gctSat betraehten [nSasen, da

tnan nicbt im Stande ist, aie gesondert zn unterscheiden.Unter Drack

nimmt die Substanz weissen Metattgtanz an.

Die Reactionen des Silbercadmiums siud denjeoigen des Silber-

ifinksanalog, aber sie ver!aa<en entsprechettd dem Charakter des

Cadmiums wesentiich trâger ais dieee. In BerBhMng mit concen-

trirter SHbertSsang geht sogleicb die UtMetzang in krysta!!isirtea

Silber und Cadmiumtosung vor sich; aas Eapfertosaogen wird Kapfer

SefSUt,aus SSorea WaMerstoff in Freibeit gesetzt; es bodarf bierzu

aber schon concentrirter S&ttren und b8herer Temperatnr. Auch

KegenSberden Oxydationsmittetn zeigt sieh der NiederscMag dem

Xiukttiederschtageentsprecbcnd.
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Das schwarze Silbercadmium Mtbieweilenmit farblosenKryetatten
b«~:echen Cadmtmasutfate durchsetzt. welches anter dem oxyd!rendea
'EinSm~ der L~ft oder durch Zeraatzoog von Wasser entatanden war.
Ftir d!e Anatysen war man bentCht, d!ese Veraaretmgong darch
Answasehen mit AmtBoa!ak oder mit sebr verdttnater Saare zn ent-
fernen.

Kupferc&dmiaBt.
Die Abscheidung des Kupfercadmiumswurde mit e!nerCadmium-

platte und emer emprMcenttgenKapferaattattBsaag vorgenommen.
Der N!edeMch<ag i:'t grauschwarz und kry8t<tH)ach!er bildet s!oh
ohne Wasserstoffentwicklung. 4 Pwtionen verschiedeoer OarsteHang
ergaben bet der Analyse:·

t. H. m. IV.

Kupfer M.9 52.5 5M.4 53.4 pCt.
Cadmium45.! 47.a 40.6 46.6 »

Die Zusammensetzung der verscbiedeNenPraparate zeigt, wio
maa siebt, eine erbeblich bessere UebereinMttnmacgaie in den bis-
ber erwdhnten FaHen. Wir gtaabeo, dass bier im Weseotitchen eine

Verbtndong von der Zasammen8etzangCu:Cd vo)*t!egt,wetche53.tpCt.
Kupfer und 45.9 pCt. Cadmium erfordert.

Mit concentrirter 8atMSu)~ SbergoMen, bewirkt die Subetanz
eine stSrmMche WasBerstoifpotwichtNBg;in der WSrme geht. neben
Cadmium auch etwas Kupfer ab Chlorür in LBeang; der kupferrothe
Rùckstand enthStt aber noch eine Spur Cadmium. îa Betretf der

sonettgen ReactioMec maas auf die erw6hnten analogen FS!te ver-

wiesen werden.

Darch Zasammenschmetzen von Kupfer und Cadmium tn dem
oben erw&hntenVerMhmss erbStt man eioe ztnnweiaee, sebr sprBde
Legirung von krystallischer Strnctur, deren Dichte erbebMchgrSsser
ist ais die ibrer Bestamdtheite; es Sodet bai der Vereinigang von

Kupfer und Cadmium atao starke Contraction atatt.

Gotdcadtn!um.

Mit keinem anderen Metall sebeint sicb daa Cadmium so leicht
zo vereinigen sts mit dem Golde. Es ist sehr überrascbend za aehon,
wie dasaelbe ans seiner Msong durch einenCadmiumetab in bleigrauen

Xryatattchen gefSHt wird. Eine WaaseretofEBntwicktoogtritt Mch
Mr den Fa!t nicbt ein, dass die LSsung erbebMchsaoo)' iet. EiD
'Liter der LSMng enthieit bei den Venoeben ï, tï und nï g Oo!d.
cbtond (HAnCt4 + 4aq.) bei VerBnchÏV aosaerdem noch 0.1 g Cbtor-

wasserstot!, bei Versach V 1g Cbtorwasaerstoi~ wâhrend der Versach
Vt mit einer LSaang von 0.5 g (totdchtond im Liter angesteHtwurde.
Die erhaltenen Niederaentage zeigtan folgende ZasamnteosetzNBg:
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~neMc<t.Dcteta.6tMth)e)ma.J*<KB.XXVH. I

ï. IL m. tv. v. vî.
Gold S7.687.S S7.t&87.0S7.t 3MpCb
Cadmium62.4 6&7t 6~,86 6M 63.9 M.! JI;

Es kann DiobtzweiMba~ eeM, dae$ wir ea hier mtteinerechtea

ohemiMheo Verbindung, dem bieber noch HMbe~aoteo Gotdtn'

cadmium Ma der Formel AuCdt M tbuo baben; daesethe vertMgt

theoMttach die Wertbe 37.04 pCt- Gold und 62.96 pCt. CadmmtB.

Die Bildang der Verbindang MMt e!cbwedrOcken domh die (Meichang

2AMC!<-t-9Cd=*8AaCda+3CdC!t.

Dae Gotdtricadmiom erBche!nt in gMoen, SederfSftn'g Mege-

bKdeten KryataHeketettan. welche. a:ob ohae Ver&nderungan der Loft

aufbewabren taMee. Dio SobstaBZ zeMetzt die Lbaungen der ed!en

MeMtte. Wshreod aie gegen verd3nBte Store ziemHch beNtandig iet,

tritt a<e nttt concentrirter SatzeêuMie!ebt ia Reaet!oe< wobei unter

WaaaeMtoaectwMktNnRdas Cadmium beinabe vothtandtg :n LBaaag

geht. SatpetersSûfe zeraetzt die SttbetaBZaogtetch unter Abaobetdang

von getbbraaBemGotde.

Die neue Legirang iet nooh nicht vottatSodtg MBteremehtworden,

es Maat sicb aber mit einiger Sicherbeit vonMtaaagen, daea sie bei

etartent Erwarmen Cadmium abgebea und io das Gotdmonocadmiam

AaCdObergehen wird, dessen Exigez Heyeock und Nevillet)

vor Karzem aof &bntiche Weise feetg~teth baben.

Wehere Cedmiomtegirungen.

Darcb metaHiscbesCadmMm werden die Pt&ttometatie in lockerer

Form mit einem etarken Ca<iminmgebttttgefStk; PtaUncadmmm giebt

<chon mit verdanater 8a!zs&are atNratt&eheWMBemtoSèntwicktung.

Wie sicb das Cadmium zu verdOnoten BteMosnogen verbâlt,

bedarf noch der BSheren Untefaochmtg. Man erhStt hier te:cht

kryatatMatt-teAbBcheidnngen, welche âne reinem BM beeteben.

Acdeferseita ist es aber auch nicht aaagescMossen, dan ea Be.

dingangen giebt, aater deoeo cadmtamhttttiges Biei abgescbieden

wird. Weitere Versache mit dem Cadmium sind von ans bisher nieh

vorgenommen worden.

C. 2'SKM~ mit ZtMt.

K<tpferzino.

Eine Zinnphtte heacMagt sich in Berahrong mit neatrater oder

angesNaerter Kap~raatztSBong von grosser Verdannaog mit einer

teckeMB, graMn Schiebt, welcbe aos emzemeB metaitgtSnzeBden

Kryat&Hchengebildet iat. Die FiBMtgkeit erfibrt zag!e:ch eine reich.

') Beyoock MtdNeville, JoMn. chem. Soe. 1892, S. 906.
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liche TrSbung durob die BHdocgbasischer Zionsa~e. Far die ïso-

Hrang des kryataUMirten Niederecbtages ist dies jedoch ohne Bedea-

tung, da 6!ch die Zianoxyde durob AbspSten leicht besei~gen lassen.
FSt' dea Zweck der Analyse worden 5 ffttparate unter veFaeb!ede«fn

Bed:og)tngeNhergeeteHt; 1 ans oeatmte)'. JI und HI aaa attgee&aerter
Kop~rchiond~aaNg. IV und V ans &ogee5oettprIpMcentigerKopfer-
SMttattSeHOg.

ï. Il. Mï. IV. V.

Kopfer68.4 6~.5 6L9 6M 6L3pCt..
Zinn 36.6 37.& 38.t 3?.4 38.7 »

Ber8ok9<cht!gtman die Wabracheinttehkeit einer kleinen VefHt)-

reinigang, ao moae man der Ansicht sein, daas in den Kry~tca
das THkopfet-z:nn wrHëgt vonder Forme! Cu~Sn, wetches6!.7 pCt.
Kupfer ood 38.3 pCt. Zinn enthahett masete. Die Bi!dung der Sub.
Manz wird darcb Mgeode<~te!cbattg voramehaMMcht'~CttCb-t-4So
!==CaBSa+8SnC)t. 89 ist non sebr bemerkenswerth, dassanter
den durch Zoeammenschmetzenbergestellten KapfeMiRntegirungendie

Verbinduog Cag Sn dureb ihr pbyaikatMcbeaVerbalten seharf bervor-
tritt. So koante Laa rie') dieExiaten:! dieser Verbindung beiBeinen

UnteMachongec Bber die etektromotonsche Wirkung der Legtrangen
nachwaisen. Nach Riche2) iet die Verbindung CasSn von allelt

Kupferzinnlegirungen durch die grosste Dichte und noob Mallets)
durch die geringate Festigheit aa8geze:cbnet; aie beBitzt die beste

L<'itft:higkMtfur die EttiktncitS~) und die Warme'), und aie er-
ffibrt ht geaehmotzenomZustaoJe keine Saigerung. Das TritcapferzittB
ist den Sttoreo gagenSber ziemticb bestândig, concentrirte SatzaSore
zfraetzt es aber io der Warme anter Entwtcktong von WasBeratoC,
wobei rotbes, noch etwas zinnbattiges Kupfer zorBckMeibt.

Andere Ztnntegtrangeo.

Silberainn ist auf nassemWege eebwierig boMtetthar, da es
ao gee:goeten Silberlôsangen fehlt. Man erhSit in verdBnntenSHber.

so!<attoeongen auf Zian echwarze NiederscMage, wetcbe reichHche

Mengen metaHiachea Zinn enthahen; die Substanz ist aber leicht zep-
setzbar danebea bilden sicb stets Zinnoxyde, welche die weitere

AttsfaUang erecbweron, aodasBvon quantitativen VeraMcbeozonSchst
Abotand genommen warde.

Bei der AMsfSttaog mit Zinn tritt gewohnHch nach ond nach
eine B!autarbang der SitbedoMog aof; dieselbe ist bedingt darch
Mn auspendirteSUbertheitchen,wetcbeuosorer Ansieht nacb darch die
redtteirende Wirkang des getSsteo Zionoxydnlealzee aaf die Sitber-

t) Laarie, Chem. Soc. t88S, 104. Lodgo, PMt. Tmmaot..i879.
Riche, Compt. rend. S5, CtSe~.) !') Calvert und Johnson, Phit.
FohtioK'e Handworterb.8, 1227. Tran~Mt.1858.
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tSeottgentatanden sind. Oiesetbe Erscheiaaog wird wabrgenommeo,
wenn mm M SteMa von Zinn Eiaen anwendet, bhweHen aooh bel
Anweodung von Biei.

Gotdzinn erbâtt man durcb Zersetzen einer verdaonteaGotd-

chtnridtesttogdurch einen Zinnetttb a!s dnakten NtederecMag, wëlcher
bei dem ErwSrmen mit concentrirter Satzs&are kt&ft!g WaaMmto~
eotwickett. t)a aber nebeobei immer etwas GoMpat-por entsteht,
in we!ehe<ndos Z:nn :<Noxydoteo Zustande vorbanden lit, M babea
w!r den Vorgang nicbt weiter verfolgt.

ïo verditanten PtatintSsangen tS~at Z:on aeben schwaMer
Sobstanz auch getbbrauoe N:eder8ehtage en~tebeo, welche noch der
UotersachttttgbedarOan.

D. 2'~Nwy mit B~.

Vo&diesem MetaH ist schon bat dent Z!nt[ ond dém Caamhm
aechttg die Rede gewesen. Dient das Blei Mm AMsfMten aoderer
Metatte, so kommen hier vor allen Dingen Kupfer ond die Edet.
metalle in Frage.

Das darch BM aus verdennter LSaoog ge<&MteKapfer ist
rothbraan and stark Me:hatt!g, es entwioke!t mit SatzaKore undaogar
mit Essigeaare sogleicb Wasaeretoif.

Silberblei ist achwer za Motireo,da ein Bleistab M terdSonter

Sttber~sMg sieh zwarAn<anga miteinem dunkleo, o<!enber bte:hattigen
BescMage nmg:ebt, sehr bald aber krystatMstrtes Silber entateht,
welcbesNan setneMeits sich vermehrt.

Gotdbtei enteteht dagegen sehr leicht auf nassem Wegeale tief
8ebwarzer Niedeïechiag, weleher mit SSareo krSMg WassoMto? ent-
wickelt uod dabei Gold htntertaeBt.

Ptatinbtei bildet 8:oh in verdanoter PtaticcMondtSattng an Blei-
platten a!s ein ktyatattMcber NiedemcMag von bohem Bte:gehatt;
Bber seine ZmammeneaMnog sott spEter ber:ohtet werden; durcb
Satzsaare iat nar ein.Theil des Bleies extrahirbar.

Auch ïndtombtc: ist auf âhnlicbemWege za erbalten; diea ist
daTmn bemo-kenswerth, weil, wie ans den Untersachangen von
Deville ond Debray bekannt iat, das Iridium zom Btei bei
hoher Temperatur gar keine Verwandtacbaft zeigt.

F. J'3?~ mit .KM~ und anderen Metallen.

Mit einem Kapferblech erbStt man in vardSnntea Si~ber-

tSaongeoan<ang8einen danklen N:ede)'ecb!ag; derselbe ist aber aehr
leicht zersetzbar; es bildet sieh bald varwiegend kryatattMirtes Silber;
eine Legirung beider MetaMeist nicht isolirbar.

In GotdehiondtSsocgen erhSit man eine achwarze, lockere Fa!!t!f)g
von kapferhaMgem Gold, dassetbe giebt mit concentrirter 8a)xs6are
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BtMka Wsaeersto~otwickhng und ver!ieft daa Kuprer noeh tetchter

mit SatpetersSoM, ohne daea Gold !n MMng geht. VefdamteP~ttn-

chtorid<6Bongwird vota Kopfer leicht zerMtet; dae ge<&MtePtatia ht

Mt<;ha''Kap<Br,weteheadorcb8a<petereSNreget6Btwi)'d.

DaeQoeekaHber nimmt ttte FSttangemittet aewoht w!e ab

get&Hte~Met~tt ineofera eine besondere StcMoog e!e, aie es CQ$8!g

nnd daher zar Bttdang von Leg!f(tngM besondere be{3h<gt iM.

Ein Tr8pfch6o QtteckaMber wacbat in ganz verdannier SObertSeong

mit der Ze!t za einem eeh8n vefzweiRtettBNo<acbenhfyatat!!e{Ken

SMberamtt!gaaxaos, dessen obomiscbeZoMmmeoaetzMgnicht tmmer

die ~e!che ist.

Von den BbftgM Schwermotation haben wir. bis jetzt aMchdaa

Eieen ftüebtig auf seine Wirkung MtsF&HangsntittetgeprO~;da8-

Mtbe zeicbnet sich dadoreh aus, dass ea auch in verdaBntenLëattngea

oeatrater Salze beacaders leicht Wa8BeMto<fentwick!t!ngherbe!tShrt,

es verh&tt eich in dieser Hinsicht den Letchtmetatten aehr NhNMob.

Be; der Wirkung auf Kopfer. Silber- and GotdtSsaogen koonten

keine Leg'rongea ieolirt wofden, ace PtattntSsMgeo wird dagegeo

eio stark eiaenhattiger NiedeMcbtagerhatteo, welcber bei dem Ueber-

gieaseo mit SatzsKare reichttcb WaMerstoT eotwtckett.

F. Eft&<<en<n~M.

Die vorstebenden Vemoche babea ergebon, daM bei der Ein-

wirkang positiver Metatte auf verdSnnte LSsangen der n~jativen Me-

talle nicht nar die letzteren j;e<attt, sondern aucb Legifangen beider

MetaHe,mcbt setten von einfacber Zaeammettaetzanggebildetwerden.

Wie man sich diesen Vorgang zo deokon hat, wird am besten

an der Hand einew Beispiela erMotert. Wir wNhten daza die

Einwirkung von Kupfer aof Z!nkt8sang und etetteo uns vor, der ge.

bildete Niederachlag babe die ZaeantmenMtzttngCanZn.

Entsprecbend den gew8hn)ichen ebem!scbenVorsteHanget) Sber

die gegpMe!ttge AasSUtang der MotaUe wird man zao&cbetgeneigt

sein, die Reaction in zwei PbMen zn zerlegen.

t.Zo+Cn80t==Cn+Zn804.

2. Zn + Ca.,==Co.Zn.

E~ solite zunNchat Kupfer niedergeschtageowerden, welches sich

dann mit dfm angetôeten Zink za Messingvereinigt. DieseReactioner-

Mgt in der That bei Anwendang concentrirter alkaliscber Kupfer-

MsoHgen. Hier erbilt man auf Zinkptatten einen festbaftenden

kcpferrothen NiederscMag, desaen an das Zink grenzeoder TheMaich

mit diesem tegiren kanu').

') Destrem (Compt. rend. tee, 8. 489)(;)aubtdie Thatmeheder LeRi-

nmg tMNder GewiehMvermehrMgMhtiesMnau Mnaeo, welcheeiM, ix eine

Kapfer!5eMgeiN~tauehta Zinkptttttein dan araten Secamdenerfâhrt; wir
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Bel der Anwendaog verdQnntef oeatMter oder Baater KoptieHO-

sungtn twa Jedocbeine dewtige VeMinig~gdes getNttea Kupfer. mit

dem.Zink nicht in merhMcbfmBetfage vor aich gehen, we!< dis MB.

gefilite SabBtanzgem&taibrer Sockigen BeecheSenhett die Zlnkplatte

oar in wentgenPanktee berShrt. Der geMtdete dtn&te NiedemcMag

baSët <? wenig der ZMptaKe an, daM man ibn !e<cht mit einem

WaMeMtmh!abepCteo kann.

Wenn trotzdem eine Kap(er-Z:n!ttpg!rang entatanden iet, so

rnoMdae im NiedetseMage vorbandeae Z:ftk M9 der Phtte hwabef-

gewandert sein. Oei einem BOssigenMetaH, wie Queekeilber, wOrde

man sieh eine Mtche Wandorong wohl auf dem Wege dm-cb daa

ttiedefgeschtageMMetail denken Mnoeo, bei dem ?«00 Ziak ef

Mbeint dies aber ausgescbloseeo. E$ b!dbt daber nar noch die

MSgMcbMtabfig, das9 da9 (n def Leg:rang beSadMeheZink M:ow

Weg doroh die FtB8Mgboitgenommen bat.

Die in den beiden Gteichangea a<t6gedjr!!ckteVorateMoBg

von der Bitdttng der Legirong iat daber nachweieMeh onnehtig.

Bei der EinwMMBg von Zink auf verdOoate Kap<er!8aang ist dae

von der Ptattc <ttt~ge<CateZink tMcbtdem niedergeschlagonen Kopfer

sondern der entatandeoen Legirang aquivalent; fBr a Atome nieder-

geschtageneeKupfer mOMen:o aoMrem FaHe n -t-11 Atome Z!ah in

LSMng geben; dae in der Legirung vorbandene Zink entst&o)tnt der

bereits geMMetenLSaaag. Weon anch fSr die BHdong der Substant

die einfacbe ebemiaobeGteiohaog

Zn(n+t) + nCoSOt =* CanZn n Zn804

zwe!feHMnchtig ist, eo geoSgt aie oioht, die Nator dea Vorganges

zu efkenneo, und wir stehan vor defNothwendigkeit, eine eiektro-

lytiacbe Erkiâroog dafBr aachen zn mBasen.

Zum Zeichen daf3r, dasa unsere VorateMwngdarchans nicht nett

ist, mSthtea wir hier eine SteMe aus N. W. Fiacher'e 18!& auage'

fShrten Uoteraachnogeo') Nber die gagenseitige AoefNttaog der Me-

talle citiren. Fischer erwâbot bereite ein!ge MHe, in denen, bei

Anwendnng concentrirter LBeangen. d<MgefSHte Metatt gr8sMfC

Mengendes zur Fattong dienenden Motattaenthielt and sagt dafaber:

tD:e ErhtSrong liber da~ Entetehen dieser festen Legirungen ist

YamteheadièseScMoasMKOtuognicht da die P!atte mter a!ten UmsModea

e!M tMae Gewiehtsvermmdenmgertthreo m6s8te, wenBdae Zink darin

dorchKopfereMatztwird. Da aberDeetrem's BeobachtanggewiMnehtig

ist, so vennotheowir, dam bel dem EintMebeader Phtte OxydbHdong,

abo Aofathme von Saneratoffetattandet, wetche die GewichtavermehMBg

herbNMtrt.

9 Fieoher, Verh&ttoiseder chemischenVorwMtdtMhaftzor ga!MB!MhN<

EtehtnciMtBer!intS30.
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fotgende: Nachdem eia Theil des <M<ge!08teaMetath redqoirt und
an Stelle dessethen dae redacirende ao~eioM worden iet, w!rkt dM
Metait ferner auf die Auaaeang d~gestah e!o, d<Mses beide Mc<a!te
aa98che!det, die dson aie Loginmg !<;h daMtotten; daher erMgcn
aaoh dtese Verbindangen nar dan. weon die Verwandtaebatt der
beiden M<.ta!te sebr Mark. die Legirurig duher eine innige, cbe-
mtscbe !M.<:c

BeMer ~s :n diesem e:nfachenSatze MttMt) die von uns beob-
ach~tett Thatsachen gar nieht wiedergegebett werden. Die Beob-
achtungen von Fischer B:nd eeMem:nt Ëinxefuett v!etfaob bestâtigt
worden, aie haben aber anaeres WieMnab~b<'r nicht einer syete.
matischen Untfrsoehung des Geaeneta<td<'8gèfabrt.

Indem wir nun verauche.), Mrd:ese Beobachtang«n eine ErhMrangzu SudM, wetehaatch
<t&hehaoMtegtthani8eheVnt.gattg<.aMscMiësst,

werden wir an einige VerMehn von Raou):') eUnnert. Der-
Mtbe faod, dass Gold- oder Kapfprbiatter ,<n Contact mit Zink- oder
Cadm!amdraht sieit in concentrirten Satfattasttngen d:eMt-Metalle mit
einem Niederschiage b<.dechen, welcher eino Lfgirang der beMen
Metalle damteUt. Oicae Reaction geht bei gew6hntieheF Temperatursebr tangaarn. bei 1000 wesenttich scbne!)et-vor sich. Ra~att onter-
MMt nicbt hervorzaheben, dasa seine Beobaehtuagen den Vorgaogen
eot~preeben, welche die Techoitt achon t&Rgst, z. B. be: dem Ver-
ztoften der Stecknadelo, mit Vortheil vefwcrthet.

Daa Reaultat der Versnehe von Raoutt ist fBr den Beobacbter
.werst Sberraschend. Znrn VenMndniss dieser Eraeho:nm)ggeoOgt
die Ant.shme, dass in der ComMnatKtnZink ZfnkstttM fKopter, ent-
eprechend dem

a)tmabt:chen8chw)udenderPaten(:atdiaerenz, auf dem
Kupfer Zink innnwSja:bMret-MengegeMHtwird, welches MtttZ.nkpu)
mJLSaonggeht. Hat das Kupfer dadurch<toderOberMche die eiektro.
motonache Bescha~Mbett dea Zinks eWangt. eo anttte ein weiterer
NMerscblag ntcht erft~gen. Sind die beiden Memtt'! aber der Legt-
rang tSbig, sa kann das Zink vomKapfer verscbt<tc)<twerdon; tetzterea
kann jetzt wieder seine etektromotonsche WirtfHttg bethitigen und
sieh mit neuen Zinktbe!teo omkteiden, welche wiederam aatgenommea
werden. 80 kommt ein daoernder ga~amMher Strom zu Stande,
wetcher dureb die FiB8s:gke:t vom Zink zum Knpter geht wie m
der Votta'schen SSate; der Zinkpol wird dabei natSrHch ~erbraacht.

Gemm ao wie hier liegen die VerhNttn!asebei onseren Veraoohen
mit vcrdBnaten LSanogeo. Das im Sione der gewShot:chen Vor-
ateHang g~aaMch otedergeschtagene Koptërthettcheo beCndat sich
im Contact mit Zink, es iet ongebeo von einer aehr concentrirten

ZinkaotfattSsMg, wâhrend das Kupfer aas der anmittethareo Umge-

') Raoah, Compt.rend. 76, t56.
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bnog enthrnt ist. &aa Kapferthéitoben wird e!oh daber mit einer.

ScMcht Zink omgeben, wetebes a:cb damit Ïegirt; ea wird aicb Mit

Zink vSttig 8&tt!gen,aodaaa ea endtich die etektronmtor~che Kraft

<)e&Zinks or!angt. Jotzt h6rt die Fa!hng déa Zinks ao~ ïttzwieebeh

ist die Untgeboag darch Diffusion kapterrëtch geworden, daa Messtng

on<g!ehtateh daher wieder mit Kupfer, welches eiehMiooMe!tawieder

mit Zink kgirt. Dae Spiet aetzt eich in dimer Weise fort, eodasa ejod-

!ich der ganze Niederschtag aua Mesaing beateht. Die Att~ssang,

wetcbe wir uns Mf die Entstehnng des Kapferein~a gebildet baben,

jet nun te!cbt auf die Nbngen von une orwabnten FSt!e za Sber-

tragen. Beaitzt des negative MetaU im Sinoe der etektFO!notor!acheo

W!rkangein bMttmnttea SaMtgaMga-oder LSsangavermSgen fur daa

p«eit!veM<'ta!t, 60 mues die entatandene Legirung die Zasammen-

wetMOgze!gMt, wotchM dieeeat 8(itt!gaogBwetm8~eneatapneLt. Ba

!et)chtetnon ein, dafe d<ese 8att!gaogs8tM~ hSa«g mit Verbindungen

nsch atomietiscbenVerbattohaen zaaammenfsHenwerden. 80 erktCtt

«ich bai xnseren Vereuchen die Eatatehnng der Verb!ndttngen Ca:Cd,

AnCdt. C'~Sn. Cas 8Ntt!gungsverm8gen'ter Metatb kann in anderen

FOUeOaber «Rter versehtedenenV«rsachebed;ngoageo verSnderttch

Mnd nament):ûh vom Zustand des gpt5Uten Metatta abbangig sein;

die MhwMhenden Wertbe, welcbe wir mit den schwarzen Nieder-

sch)6gen arbahen haben, sind wohl zom Theil darauf zotackznfubren 1

on~ere 8)!berztnk- und SitbercadmMn)n!eder6chMgehabeo sicberMcb

wcchsetndeMengen krystatHsirten Sitbers enthaiten, welches, wie es

gcbeint, keine positiven MetaHo tmfoehtnenkann.

Unsere Vorste!tung ûber die Mdttn~ der Meta!egiroogen aat'

«ttseemWege ateht im Einktaog mit den Vereucben von La a fie'),

w~cher thutatichlich(and, dass manche Legirangen, z. B. Kopferzinn

und Kupferzink, von eÎMembeatimmtett Gehattao sich e!ektromoto'

r!sch wie daa positive Metalt verhalten. (Vergt. hief&ber auch

Ostwatd~). ïm E!nzetnen maM nun ein AneeMasean dteae A.tbeiten

gesnicht werden. Es Megt ferner auf der Hand, dass die von uns

beepfocheoen Erschetn'tngen im eogtten Znsammenhange steben mit

der Bitdang der Legirnngen an der Kathode einea elektrolytischen

Bad<'s. Wir wollen hier aof diesen Gegenstand nicht oShere!ngehen.

FBr die Trennangen der MetaHobei der etektrotytmchenAnalyse

BpK~tt die Lpgirongen eine wesentliche Rotte, ihre BHdong macbt

ht!oCf{scbMte Treanangcn onm8g!ieh. nie ZMËtze, welche man tBr

die AasfabrHogder elektrolytischen Tronnongen ats zweckmaaa:g er-

kannt bat, wie z. B. Sa!petet-8Sore,sind m beschaffen, dasa B!e ein-

mal gebitdete Legirangeu zeretoren wurdeo, sodass ibre Bitdaog Ma

') Lmane, Joaro. chom.Soc. t8S8, 104.

Oatwatd, Le~baett Il. (3to AoN.) 90?.
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vorahefein verhmdert ist. Uneer Oegenatand ateht ~mer !m engete~
ZaaammeohMge mit dea UntOMoobongeavon Le Btano') and M<t

Preadenberg'), welcher &ad~dan zor TfeBoaag eluee MetaMsvon

e:MB)aBd~eBMf6!e!)Etrotyt!MnemWegeimmer e!ne grSssero etehro-
motorisobe Kraft Bothwend:g ht a!e znr FtUMNgdes MetaMe ao~
seiner retneo Meong. Die Metalleacheinen atso aach in dan Leeongp&
mit merM!ohet Kraft au.. einaoder M baften.

Zar DM~Maog der Legh-aotienaat aaseem Wege wird man sieh
nicht immer der MetattptaMen badienec, wetobe Or deo beaondereo
Zweck anserer Arbeit gewNMt weht~nmaesteB; viel einfacher iat M,
die poaitivea Meta!te in po~efBrmigem Zastande mit den M<uogett
der negatiten Metatte in Be)fttht0tt((za br!ngeo. Diee Ver~bfeM
MhMeaet sich mehr den OpetaCooenan, welohe man eooet bel der

SjmtheBe ohamischer VerMndooKeotOt'zoaebtnempaegt. Maa Mante
Mer z. B. an die Einwirkang von potMftSfmigetttJod aafAmmonMk-
tNaBog erinnern. Wie hier daa Jod som Theil in e:nen nntSa.
MchenKarper, JodMickNto~ Nbergeht,webrend ein anderer Theit sich
ais JodwaeaeM<o<rt8et, ao ist man z. B. im Stande, aas Cadmiom.
pa~er and Goldl6sang GoÏdeadmiom m Mtdeo~wdbrend ein TheH
des Cadmiums dabei in Meang geht. Aaa bestimmien Meogen ~n
Zmkatanb erbilt man durch Schattetn mit verdannten Kaptemutfat-
Maangen in wentgen Mioatett beMeMggroesé Mengènv<tn Messingais
MbwaMenNiederschlag, welcher siehleicht anewaschen und oater einer
Boraxdecke zoeammenechmetzen Msat.

Dada~ch, dass man tm Stande ist, die Legiruagen auf nassem
Wege M der Form lockerer NMeHtcMagezo gewtnnM, r9c~en sie dem
tntereMe des Cbemikera weeentHehn&her. Ea zeigt a!oh bel unbe-
fangener Betrachtang, daee diese Sobatanzen Mch in ibrem Wesen
n:cbt beaondeM von anderen ebemiachenVerbindangen anteracheiden;
aie verdanken ibre Eatetehmng oBenbardenaetbea Kr&&en,welcheaicb
aoch bel der Entstebaog andet-er NiedeKcbMge bethStigea; !hre
Bildang tâost Mcbdarch beatimmteGteichangeoaasdrScken, ond man
wird die Wa~meeNeotemesaea kSanen,welche dabei za Tage treten.
EndMchaiod die Legirungen aucb.wieandere chem:acheVerbindungen,
der UmMIduog auf nassem Wege Shig. Gprade ao wie ge<!M<te&
Sobwefe!z)Dkdureb die Ber6h)-aagmit CadmiamtSanng M SchweM*
cadmium aborg<.fSh~twird, entateht darch Schattetn von geMhem
Goldzink mit CadmiamMaang 6aMead«Mam. Man vermag sogar aof
diMem Umw~e Leg!rongen za erteagett, far welche keine Analoga
bekannt sind. LSaat mao Zinkataob aaf KopfereaMad&Mngnach def
G!eichang

4Zn + 3 CoSO~ =Co,Zn + 3Zn 80<

') Le Blanc, Zoitscbr. f. phyaik.Chen!.8, 299.
*) Frettdeaberg, Zeitsohr. f. phyok.Chem.t8, 97.



<!4B

e!nw!rken,M ~ntsptiobtder erbaltene NiederacMag in eeiner ZaMtnmen'

eeteongder bypotbettMhea Legiraeg Cas Zn, und man vermag darch

Umaetznngmit Zi~ocMorOrt~ung Trihnpferzinn zn eMengen.

CBaZn-<-SBCtt-=CB<8B-t-ZnC)jt.
Die UmMtdong geht in der Tbat reobt ieiebt von Statten; daa

Produet bat ktyetaUiMhes GefOge und iat frei von Z!ak.

Wir hcBee, dass der d<tMh anMM VeMaohe aagcdeutete Weg

geeigMt!et, die KenotoiM der Leg!nMgeo wesentMcbsa fSrderc, und

w~fdea die UnteMOchangin d{eMmSione ttxrteetzen. Kenat man erat

elne grosee Zaht dean!fter gesatttgter Logtruogen, eo wird ea vor-

aasaichtlichmSgMcheeio, darao8 werthvolle SoMaMMgeruogen auf die

Natur der Metattc aMe!ten zn K8nnen.

n. E!ehtretytt8che NtederachM~e der MetaMe ans verdOnMtea

Ltamt~en.

Ita Aufange unserer M!ttheitmtf{ist gesagt worden, daea die mit

Zink aas verdOenter LSeang gefS)!ten scbwarzea N!ederachMge det

Meta!!enicht identiBeh sind mit den an der Kathode einer elektro-

tyt!tohen Ze!te erhattetteo Sabatanzen. Dies achtteMt aber ntcbt aua,

dawadie be!dereeit!gen 8to<fe a!cb mit einander vergleicheu tassen.

Wir woHea sehen, ob z. B. f3r daa Sitber ein solcber Verg!eich sicb

dafehMhfen tSset. Eine PrCfong duroh den AageMche!n ergiebt zo*

nichst keine VerBcbh'donheh;beide NiederscMaReeMche!aen scbwarz

und formtoa. Hinsichtlich ihree ohemiacben VerbatteoB ze!geB 6!e

eine sehr bemerkenawerthe UebereinBtimmaog: Sie geben beide leicht

in weiaaea. kryataH!a!fteeSilber über. Dteser Uebex~ang erfolgt bel

dem dnrch Etektrotyao eMengten Niederscbtage dorch dieaetben

Ureaehea, welche bei dem ZtohsUber dem Uebergang veraataaseo.

tMegteicbeWMmog MbMa oatatieb herbei Lconcentr.ëMbertSaonceo,

2.verdSonteSSaren, 3. Oxydattonamitte~). Lagen hier in cheot!Mhem

Sinne unaloge Verbindongen vor, M Mnote man dem Sttberatak

AgeZn nur den bypetbetMchm Sttberwaaseratoff ÀgoHt an die

Seite eteMeo. Beretta dorch aehr sorfjSUttgeVf mâche von Poggen*

dorff) ist aber der Nachweis gefBhrtwardent due von der Extstenz

einer derartigen V~rb!nd)!ng keine Rede 8e!o kana, da sieh daa

eteho-oiytMchgetattte schwarze Silber ohne merkbare Waaseratotf-

entwiehetungin Qoeckaitber Mat.

Wenn aber aNcb Verbindnngen von Silber und WM8eM<o<fin

emfachfa atom!a<{MhenVerbattmesen nicht existiren. ao kann doch

daa acbwame Silber Heine Mengen von Waeaefstoff ocetadiren').

') An der Loft geht z. B. das achwaKeelektrolytiaoheSilber sebr Mcht

in weMMaSttberaber.

') Peggeodorf, Ano. 75, 887.

Dies entaprichtder AnffassangvonBraaa (a. a. 0.)
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Der Nachwels dàfBr ist durch den Angen6che:n leicht' gëaug ze
Mhren.

Schtagt man da. Sitber an'eioe<aKethodendMht mitgrosser
Strontdichte aus sehr ~erdonnter. aehwach angeeSoerter 8Hbereo!&t-
tosonf: nieder und achnetit die entstandene schwarze Ftocke vorsichtig
vom Drahte ab, eo sinkt aie tangeam dem Boden des GetSeseaza.
PtStzMehwird aie wëtas, indem eie in den kryetattisirten ZoatandSbef.
geht. lot diea géscheben, sa kebrt 8:6 ihren Weg am; aie 9te!gtnnn,
iodem sieh in der Masse Waaeerstetfbtaaettentwichetn, achheH and!e
Obe~Hache. Darch den Aastrttt ron Wasserstoff, der in der Ftoctte
haften blieb, hat eine Volumenvermehrungstattget~nden, welche deo
Auttrieh vf-rantaest hat. Werden die Gasbtaaen an der OberNSobe
der LSsong abgegeben, so erfolgt wiederum eia Unteramken.

Diese Ëfsche:ROMg, wekh~mansaeb be! dent K«pfor bemerk-en
kann, wird jedoch nur «n aotehenFlocken beobachtet, welche beretts
mit einigen WasMrstotfbtasen betaden sind und deren Volamgewieht
daher im GanMn wenig gr89Mrist ais t.

Hebt man den Kathodendraht, an desMn Spitze 8:ch eine in
ttttmtMMkatiseberLesang geMtdet~achwarze Sitberaocko b<'et!de~ans
der FtuMigkeit beraus (wodt)rcbs!e ihr Volumen erbpb!icb cerringert)
und senkt 8)e achoeU wieder in Wasser oder e!ne andere FtOftStgttett,
?0 bemerkt man zog!eich mit dem WeiMwerden des Silbers eine

kriflige WasaerstoSëntwickelttng. Dieeetbe kano in diesem FaM
freitieh auch aus absorbirtem Ammoniumatammen.

In jedfnt FaHe aehen wir aos dieaen Beobachtnngeo, dass mit
dem Uebergange des achwarzen Sttbers in die krystaKisirte Formein
Auatritt von Wasseretofr erfo)gt ist, gerade so wie die Bildang von

krystattMrtem Silber ans Sitberzink von einem Austritt des Zinks be-

gleitet sein mMs. QMtitat!? sind die beiden NiederschtSge auch in
diesem Sinne vergteiehbar; in beiden F&en wirkte die G~enwmrt
des fremden Elementes atNrendfBr die KrystaHMationdes Sitbers.

Das ans neutr&ten Losangen gefSthe schwarze SHber entbStt.

jedoch, wenn Oborhaupt, 8Mwenig WaMerstoff ocehtdi't, dan man
ibn nicbt wobt ais die Ufeacbe <!trdie besondere BeechaSenbeit der
Sohstanz betracbten kanu. Das eine MomentfBr die Verg)eicbb<H-heit
der Niederechtage geht daber hier vertoren. Es bteibt nnr die Vor.

stellung Ebt~ig,daes der schwarze e!ektro!ytische NiedcrMhh'g eine
besondere Modineatinn des SiibeM darsteHt, welcbe einen ithnitehen
Zustand besitzt wie dms Silber in der Zinktegirung, insofern fs wie
d!e8es durch Anwendung bestimmterMittet ia den Zustand des weissen

kryataMisirten Silbers NberRibfba)-iat.

Dus scbwarze Silber beait~taber, anSbntich dem Silberzink, auch
die Fihigkeit, den kryxtaiiisirten Zaehmd freiwit!ig anzanehtnen. Ver-
tnotbiich ist dieser Vorgang, we!cher hier bel gewoboHcher Tempe-
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ratof erfolgt, wie attdere Ktyatttttieationaprooeaae m{t emem Verluet

vQnW&rmeverbtmdet).

Bei anderen MetaUeo, a. B. bel dom Ptatio, ist die achwarzO

amorphe Form auch bei gewohnMcherTomperator btfet&ndig. Der

Ptatinmobr kaon ie&Mrtund getMoknetwerdon; der Uebergang !odie

kryetalliairte Formgesobiebt erat bel hBherer Temperataf; dabeitritt

aber aine aolcbe W&fmettbgabeein, dMs dao P14tin it) dMQtftbeM

kommt.

Btt! dem BtM !<t es andererseits acbwierig, die schwarze Form za

beobacbteu. Aeholich dem Silbet ïerb&!t sieh das Cadmium, an

we!che<nman ieicbt einen ptStztiehea UebergMg der schwarzen in

die weisse Form beobacbten kann.

Auch daa Z{ok gebort za (teojen)gea MetaUen, welche aoa ver-

dtfnttten Msongen dorch den Strom im scbwarxen porSBen Zuataode

gefâtlt werden. Auch hier tritt achon ~ei dem Auewaschea mit

WMMr ein.freiwilliger Uebergang !n den krystallisirten Zustand oin.

Etu schwarzes, frisch hergeatethee Prâparat, in wetobetB kaum erat

eine ANdeutttM von Zinkkrystatten sichtbar war, ergab bei der Be-

handtong mit Stt!z8tmre<mf0.tt65gZ!nk 2).8coa! Wa~serato?, a<M

<'twadie theoretische Menge; dies ist eio Beweie dafBr, daa~ in dem

schwarzeo Zinkmateriat keine Waaser6to<F?erbindongdea Zinkes

vortiegt.

Der Knpferwasserstof~

Die KopfertfiederschtSgeverdienen eine besondere Bceprechong,
weil hier noch mehrfache MiMverotaodoMseza bencbtigen ttind~

Das Kttpfer geb6rt zu denjeoigmtSchwarmetatten, welche wie das

Palladium die F&higkeit habéa, sicb mit grasseren Meugen Wasser-

sto<fzo vorbîndea. Dar K(tpterwaMe)'st"<Fwurde zaerst von Wurtz)

dttfeb Redacima von Kopferaatfatt&sangen mit t~Ntte von anter-

phosphoriger SSore gewonnen. Spâter zeigte SchStzeo bergère,
dass rnsn die Reduction auch tnitbydroscbweftiger SSare vornehtnen

kann. Der Kupferwasserstoff steHt eine eéhte ehemiache Verbiodang

dar; Wurtz aebtag dafür die Formel Cu:H: vor, welche trotz der

Einwândé von Berthetot") von den meistenChetBiko-n angenommen

worden ist. DiePf5paratCt welche man anchdemWurtz'schenVer-

fahren gewinot, etetten aber nicht immer die t~ine Verbindung d~r;

bei u)(8<'reuVeMacheawaren dent KaptprwMsersto<Fbisweilen 50 pCt.

rotben Kuprers beigemischt. Der Kop(erwaMerato<fstellt nach Warttt

ein hermeeRtrbeneaPulver dar, wetebee durch Satzaaare leicbt in

Kupfercblorid und Wasserstoff zersatzt wird.

') Wurtz, Aun. Chim.Phys. (3) tt, 250.

*)SchStzenberger, Compt. rend.M, 196.

Berthetot, Compt.Mnd. 89, M5 u. 10&7.
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Co9H,-t-2HC!-Co,C!<-4H.

Zur Orientirang Nber die oigenartigeVerbindang haben w!r npeb

einige andere Reactionen aoagefahrt. DiaSaba~M t6st $icb unter
stSratiaebw ÛMentwicketattg lelcbt in CyanhtUom.

C<ttHt+ 2KCy -t- 2H)tO o CtttCy<-)- 2 KHO + 3%.

Kap<~Mo!tatwird aatef B:Mangvon hryatftHMrtem Koptey and
freier SehweMeNare langeam itereetzt.

CosHa + CaSO< 3Ca + H~SOt.
EtseoeMarM tSat die Sabstanz anter Gaaentw:chetaot; attft

mit Go!dehtor!d erbatt mao onter (ttarker WaMeMtoSentwic~etaog
e:aea Mh~arzen Niederachtag, wctchef termatbttch ans GoMhapfer
beetebt.

K<tp<erwaMereto<iFMraetzt sieh Mch Wurtz bel 65~ anter
8chf<racherVerpaMtog in eetneBMandtheMtt; W)f h<tten noa aber

aberzeogt. due die Prftparate bei sehr vom!eht:gea! ErMtzen aaf
HO" noch viel KttpCBrwMMrstofrenthatten. Der Kop&rwaeMMtoiT
von Wurtz iat atao eine e!em!ichbMtandtge Sobataoe.

Poggendorff) fand nao audereMeite, daes sich du elektro.

!yt!sch abgeacHedetm Kupfer etafk mit Wasseratoif betaden Mast; er

neigte der Anaicht zo, daaa hier der voo Wurtz entdeckte Kopfer-
wasseratoff entatehe.

Nach Schoor') kann man deo Kapferwasaeretoff aooh dorch

Ëiowirttaog von tNetaHischem Zink auf eine angestaerte Kapter~
eatfattSaung daratellen; hier liegt aber ein ïrrtbam vor; die Wasser-

stoKentwieketHog,welche Sebaor bei der Etowirknog von S&afenbe-
abacbtet bat, stamott ans dem Ziokgebalt des Ntedefscbtagee. Ein
von ons nergeBtetttea derartiges Prâparat (ana einer Loacog von 10 g
Kopferaetfat und 35 g concentrirter Schwatëisaure im Liter) ergab bei
der Analyse neben 0.8 g Kupfer 0.054g Zink, welche za e!M)-Wasser-

ate<~ntwtcke!ong von CM.20 cem Verantassung gaben; ein anderes

Ptaparat (aoe etner Maang, welche {m Liter 5 g Kop<eMotfatund

170 g 8cbwe{e!8Noreeathie!t) ergab neben 0.78gKopfer O.t~g Zink;
man erbieit mit SatzeSare gegen 45 cc<oWaeeeratofF;weaMdie Menge
Wasseratoff ein wenig grSeBer war ale dem Zinkgebalt entapracb,
rBbrte dies von der MitaMftSsnngdes Kap<er8ber. Die 90 geMtdeten
dootden N)edemeh!<igeenthaiten das Zioh offenbar in Form der tat
ersten Abschnitt beacbnebeaen Legirangen.

Der scbwarze NTfedeMehtag,welcher aieh !m DaBtett'acheo
Etetneate ao teicbt am Zhtkpot Mtdet, iat ebenfaMaKopteMmk. lat
das Element erachnpft, eo kann sicb auch, wie wir gefunden haben,
KopfeMink am Enpferpot n!edeMebtagen. Auch in dieeea F&Menhat
man oft von der Bitdang des Kop<erwae8eMte<&geaprochea.

') Peggendorf, a. s. 0. ') Sehoor, Arab. attend. <8, 96.
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Wir babea une feroer Bberzeogt, daaa Mc6 die Aonahtne von

foggendorfft daw derKttpferwMMratotf auf etektrolydechem Wege

erbatten werdeo hCnne, MzetMffend !at/ W&ttreed~«oSabataMvoB

der ZMammensetzangCa~H: aaf t Vol. Kap~r gegem 1500 Vol.

Waaseratolterforder4 enthalt dae e!ektfo!ytiacheKupfer, ana welober

Maaog und mit weloberStfomdiebM ea aach abgescMedenee:, itamer

nar wen:ge Votamina WtoeerMofFoec~d:rt. Daxa aber eine soiche

Oectaeion teicht atatt6<tdet, kana man aaf dettt bei demSMbef bc-

scbnebeuea Wege 6!chtbaF oacben. Aacb b!er giebt des wâhrend

der Etektro!yM mit WsMeratotF 6beMatt!gte MetaM, oc9bat!cb dem

Kop)erwa$66Mtoff,den UebersebuM des Gases oach der Strom-

unteFbTecbangfreiwittig ab; die ger!nge Mwge, wetche noch dar!a

enthatteo btetbt, entepncht den AbaafpHoM'erMttmsMn des Kupfera.

Am aaMMigsten erscheint der WHerepraeh, wdebef in der

IdMt!ee!rang der beiden Sabstanzen Hegt, angesichta ihrer ver-

ech:edenenFRrbnog. W&hreed der KoptërwaMerato<r,weloher Mob

bei der WIl r t z'scheoReaction in subr feiner Ve~theittMgabecheMet,

steta hwmearoth eracheint, ist daa aae verdOoater Msong elektro-

iytiach gefSthe, mit Wasseratoff beladeneKupfer achwaM.

Indem das schwarze Kopfer tn die mthe Modiaeationabergeht,

~erHeft eB den grBestenTbeil des oectadirtenWaaaeretoi~; der Ueber-

.gang selbst erMgt fre!wH!ig, wenn der Niederschtag in der FMastg-

&eit 6ospend:rt ist, jedoch wosentUchlangeamer ats der entaprechende

Vorgang bei dem Sitber; er kant) andererseits darch die dort an-

gegebenen Mittel beBch!eooigtwerdon.

Wenn wir hier von verechicdenen Modt&catMMMder Metalle

aprechen, so meinenwir damit Sabatanzen von veMcbiedenemEnergie*

inhatt; bei dem Kopfer denken wir uns den Uoterschied etwa so wie

~wMchendem echwwzen QaaokaitberaoMdund dem Zionober oder

zwischeo ge<5tttemachwarzoa und kryetallisirtem gethen Sohwefeteisen.

Der vorstehende zweite Abechcitt oaserer Untersochong bat er-

gebeo, daaa die MetaMeans ihren ~erdBonteaL8saugeN dorebgrSsaere

Stromdichten im Bockigea, anscheinend amorphen Zaetande pefSMt

werden; nar anf derartige FSMe baben unsere Versacbe Bezog.

Andefeneits giebt es aber Fatte genug, in welchen die Abacbeidang

des MetaHa za einer homogenen compacten Scbicbt, an dem so.

genannten tegoticiachen Metatt, Mbrt. Diese Form der Abscheidung

tritt bokannttic!!namentlich in LSsaogen aaf, welche, mit Hatfe von

Cyankatiam, Oxalaten, Pbospbaten oder ahntichen Satitenherge&teHt

sind, und m denen daa Metatt durch Alkali nicht taUbMiat; eotche

LosMgen Sadea mit Vorliebe in der gatmMMcheoPraxis Verwendttog.

Warom die NiederscMSgein dem einen Fatte porSa, in dem anderen

compact auftreten, aoheint aas trots maoeber vorhandenea Hypo-

thesett noch immer der ErktSntog bedürftig za sein.
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ErgebMisae der Uatereaohtng.

AbsehNittt. I.
t. Die MetaMehaben dia Fahigkeit, ateh im Momente der Ab-

Mhe!doog bei gewobnMcherTemperatar mit einander zo vere!atgen.
2. Bei der Einwirk.tng poahtwr Mëtatte auf die verdannten

I~oogen der negativen Metalle entotehenLegiMo~o. d6Mo Bildong
nar ~htmtytHoh e)-t:t&rtwerdeH ~aMt.

3.
DMZaMmmeMetzMngderLe~rMgenontspr:chtdemL6aMoga.

vormëgen des negativen faf das positive Met<t!tonter den Vefsacbs-
bedingungen.

4. Die aaftretenden Legirangen sind gew8hotich porôs; aie
Monen entweder echwarz und amohainend amotph oder hryetaHietrt
se:o; im tetzteren FaUe entapreohen aie meist etnhchen atommtisohea
Verbindangeo.

5. Von ttry9tat!!s:rten Verbindangen worden auf aaMeM Wege
erbatten C~Cd, AoCd,, Ca~Sn, Phttnbki.

6. Die MetaiMegirongen actencheMet! atch htnsichtMcb ibrer
Bitdangs- und Zersetmngaweiae aicht weBentiich von anderen in
Waa8B)'ontBsMchenSobstanzen.

7. Die Legiroogen werden durob LSsongen negativer Metatte
unter Abseheidung des Metatta igersetot; dabei entatehen bâufig Deue
Legiroogen.

8. Dorch SSoren werden die Legirangen unter Austritt von
WasserstofTzemetzt, indem daa negative MetaMMoesgategt wird; aie
verbalten sich daber wahrend der Zeraetzang wie Etemente von
geftnger etekiromotonschaf Kraft. Die Zersetzang bleibt tae:8t
anvottstandtR, da ibr die Vet-wandtschaft der Metalle vu einander
entgegonwifkt.

9. Die Wirkung von Oxydatioasmittetn erstreckt Mch zneMt anf
daa positive Metall der Legtrang; es konnen bierdurch oft scbarfe
Tfennangen orzielt werden.

Abschnitt Il.

10. Die SchwermetaHe k6aoen ans verdSnnteo LSeangen ihrer
Salze durch den Strom mehr oder wenigerteicht im schwafzea poroaeo,
anacheinend amorphen Zustande gefSttt werden. f

11. Die Silber- und KopterniederschiSge kônnen wShread des
Stromdurcbgangea Wasseretoff occtadirt enthalten, welcher naeb der
8trotB5<rnangzum grossteo Theil entweicht.

12. Bei den genannten MetatioiederscbMgenist ein freiwilliger )
Uebergang in die krystallische Forât waJtrnehmbar, oR von Wasser-

stoffabgabe begleitet.
13. Der Uebergang von der schwarzen in die krystallische

Modification wird darch die Wirkung von Metallsalzen, S&nrennnd
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Oxydatiooem!ttetnbeach!eamgt; die Mhwafzen Me(at!e a!pd dant) den

Leg!fttBgenverg!e!chbar.
!4. Dae «cbw~rzc waseerstoffbattig~ Kopfer ist w<'santHchver-

Mb!eden von dem Wartz'Mhen Kapferwaa6erato<R

t5. E!oa ctektrotytMche Bitdongawe!ae vom KapferwaMeretoCF

existirt ebeoaowen!gwie aine aotebe mit HNt~evon,Zink.

16. Die in Dan!eU'sohen Elementen bRoSg am Ztnkpot be-

«bttebtetex scbwMzeo NMderechtSgebesteben aoe Kopferzink. Wfnn

das Ete<nenterMbopft )M, wird der gteiebe Niederechtag a"ch bM-

wetten am Kupferpol abgeMMeden.

ChartottenbarR, den 19. Febraar 1894.

116. S. v. Peehmenm und Ludwig Frobenius: Zur Kenotoiaa

der aromaMschen DtMoverMndangen und Nitroasmine.

CMtttheHangausdamchem.Labor.der hg).Akad. d. WtMenech.za Mftnohen.]

(Eingegangenam I. M&rz;mi~etheitcin der SUz~ngvon Hra. W. WUt.)

Daroh Einwirhang von Benzoytcbtorid auf atkaHscbe

LSsungen aromatiBober Diazoverbindangen entatehon, wie

vor einiger Zeit karz angedentet warde'), am SHekstoif bensoylirte

Nitrosamine. In den folgenden Zeilen bringen wir das expert-

mentelle DetaH anserer Versacbe. Die Reaction ist, wie wir voraas-

schictten, am eiotachsten durch d!e Annabme zo denten, dass in den

AtkatisatMn der Diaz(n'erb!ndungendas Metatt an Stickstoff gebnnden

ist, was in folgender GteicbaMgzum Ausdrnck itommt:

Ce H.. NNa. NO + C.H,COCt Ce Ht. N(COCeHt). NO + Na.Ct.

Wir haben uns SbeMeogt,dasa EseigaNareanhydrid sieh wie

BenzoylobloridverhSh ond acetylirte Ni trosamine liefert, z. B.:

CcHs.NNa.NO + (C:H:0)ïO ==(~(C~H~.NO + NaC~HtO~.

Da die so entstehendenacetylirten Nitrosamine identisch mit den

Verbindnogensind, welche 0. Fischer~) darch Einwirknng von aat-

petriget- Saure auf SSareaoHidedargosteUt bat, so ist dadarch die

Constitation der acytirten DiazovefMnduBgenfestgeatettt.

DievoBunadsrgesteUtenNttroso&oittde gteicheo in ihren a!t-

gemeinen Eigenschaften cataftich den von 0. Fiseher beschnebenea

VerMndmgeo. Sie sind kryetaMi6at)ona<Nh!ge,in don organiacbeo

Lëaungemitteto!eieht lôsliche,ziemlicb onbestandige Korper. Cbarakte-

1)DieseBenohta26, 3505.

DieaeBorichte9, 464; 10, 959.
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rtstttcb <et die Mchttgkeit, mit wetctMrdie NttroMgrappe aoohbetm
Anfbtwahreo der Kôrper Mr eicb oder htMeang und setbst ohae SoatteMn
EingnH, 8<cbtostôat. wobei SâareanHHe entateben. Diese Uabest&t.

digkeit iet wobt aach der Grand, warom man be: der Rédaction keine

Hydrazinp. aondefn unter Ab8pa!tuttg der NttroMtgntppe die ent-
apMehenden 8<torewn!tMeerhS)t eine Reaction, a<Mwelcher schon
h< der voFhhtage<tM!<the:!ttMgOieConstitution d!eMfVerbindOttgen
abgetehet warde.

Benzoyt-p.toiytn:trosant{t), (~N(0006~). N0.

t)Mp-Mazototuot bestattdtger ate DKMMbenM)iat, haben wir au-
erat obige Vorbinduog dargfsteHt. Eine aus 10.7 g p-Toluidin, 28 g
c<MM.Salzsiure (spec. Gew. 1.19), ebenaonet W~asar und der erfor-
dertiohen Mange N:tr:tdargeatettteDiaM<ctMtt6aongw:fd m:titber-

BchBa9!gereoncentnrter NtHnomacetattasttMgveMOMt').das Gemenge
bei 00 in ca. ÏOOg ZOprocectiger Natmattoge gegosMn und mit der
bereehneten Menge Benzoytchtodd (t4g) unter KaMoog geachOttett,
bis sieh nach einigen Minaten die neue Verbindunga!Bgebllcbe, kryatat.
t!n:Mhe Masse abacheMet. AbgesaaKt.MfThongeatHcbeaModaaa
der LSsang in eiakattem Aceton dureb Wasser aoagespritzt, erbâit
man btaasgetbe N&detcben,deren Mengeder theoretiacheo nabe kommt.
Nach zweimaliger WiederhotMog dieser Operation sind aie analysen.
rein und verpuffen tat SehtnetzrSh'-chen bei 74–75".

AnatyM:Ber. far C~H~N~O,.
Procente: 0 70.0, H 5.0, N tt.7.

Ge<: '69.3.70.h'92,&4;' tt.5.

Zersetzt sieh beim Liegen M der Loftnach 2-3 Tagen, schneUer
rr

in geeebtMsenen GeRissen. On)8B!!chin Wasser, schwer in Alkoliol,
EiseMtg (in ca. 40 Th.), leichter in Aetber, Aceton. Chtomforn) and

Eastgester. Die L8eaogen entbattea nacb korxer Zeit Benztotoid and

satpetrige Sâare. t

Redaction. UneereErtahrangen bei der Reduction stimmen
mit den Beobechtangen 0. Fischer'8~) über die von ihm dMgeatettteo
AnHMe und Wohra') aber daa Nitroeobeozsaitid überein. Obwoh!
die Bitdang eines Hydrazins zn erwarteq war, gelang es antor keinen )j
BedmgoBgeo. etwaa Anderes a!a Benztototdsa erhatten. Wir Maten
n. A. den Nitrokôrper in Alkohot, fSgtenZiokstaub hinza und Meaeen
nicht mebr verdanote Essigsâare, ats aNthig, tangsam Mnzatfopfëa.
Das Resultat war dasselbe, saeh ats wir ematat bei –tO" redacirten..) ii
Die Fta88:gheit <Srbt sicb torabergehend rosa, wird dann wieder farb-

') Daroh den Zasatz von Natriamaoetat welchernicbt dorohaM noth- n

Il

wendigiat, erh&ttman ein reineres Prodoct.
*)Diese Bericbte9, 463; 10, 960. DieseBerichte25, 363L
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BericMod.D.chem.eMettmtmft..ttthr~XXVM. 42

tt's nnd eothattdannp-Benztotmd, wetches m!t WasaerattsgctXHt
uod )M8Atkohot omkrystaXisirt bei !67–!58" acbmi!zt.

B<mi!oytpbenytnitro~amm C<Ht.N(GOC~Ht).NO.

Es wurde durch Hehandtong einer alkalischen OiaiiobeozottSMBg
onter Einba)t)tog der oben gegebenen Vorechrift dargeete!!t ond zur

Reinigung ans dec Lôsang !n kaltem Aceton durch Wasser ans-

gespntzt. Nach dreimaliger W!ederbotang dièses VerMtfena scbmolzen

resp. verpufftMtdie getbHchen Nadeto bel 75–76", wXhrendWoh~)
670 fttt~iebt. In LSsangsverhSttnisaen und E!ganach)t<teBder Tolyl-

t'erbindung tibntich,was aMchmit deo Angaben Woht'a abereinatitnmt.

AaatyM:Ber. fitr C~HtoNtO!).
Pt-ocente: N t3.4.

Gof. » t2.6.

Acetyl-p-tolyinitrosamin CïHt.N(COCHs).NO.

Diese Verbindung wird am beaten naob 0. Ftscher~) durcb

!itt!oit<'n von salpetriger Sâure in eine Losuog von Acettoluid in EM-

eM)gdargesteHt. Aua t)iaxototaot kounta 8!ebtgaodertniMtSsenerhahen

werden. Eine aus 10.7 g p-Tohndtn bereitete und in die zehntache

Menge tOprozentiger Natrontttage gegnssene D!azototaottosung wurde
<mf–a" ttbgekobtt nnd in Port!onen von je 10–tôecm in Reagenz-
rShren mit etwas EasigatMfeanhydnd geMbNttett. Das sofort aaa-

Mtettde~ farblose krystatttniacbe Produet mass unmitte!bar darauf ab-

geaaogt werden. Wir erhietten so einige Gramm des NitMsototmdes,
welches durch AnHosenitt Eisfssig und AaespritMtt mit Wasser ge.

reiuigt wurde. ScbKM'tzpuMkt(80~ und Eigenschaften sind die von

0. Fischer') aogefBhrtea.

An:dyso:Ber. far C.~H~NijOi.
Proceate: N 15.7.

Gef. 16.0.

Aus dem VoMtehenden Mgt, daas Momatische Aminbaseu bei

i-accesMPerBehandtung mit oatpetriget' Sâure und EMigaSureanhydrid
identiscbe Reactionsproduete tiefern, nnttbbaagïg von der Reihenfotge,
in welcher die Einfuhrttng dt'r beiden genannten Reagenzien vor-

genommen wird. Dies deutet darauf bit), dass die durch Einzet-

wirkung dieser Reagentien entstehenden Zwischenproducte, z. B.

Diazobenzol nnd AcetaMitid, anatog constitairt sind, d. h. dass das

freie Diaeobenzot ais das Anitid der Mtpetrigen Saure zu betrachten

ist. F3r dièse aueh von anderer Seite wrgeecbtagene AoffasSNMg

spncbt neben spttter auzufûhrenden Beobachtangen, daas beim Kocheo

oiner alkalischen DixzotSMng neben der anter SUckatoKeotwicktang

') DieMBerichte25, 3<;32. ') DieseBerichto ÎO, 959.
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ver!aafenden typbohea Haoptreactioo eine Nebeareact!on unter Bil-

dang von Alkalioitrit stattSndet.

Veraeifung des Diazobeozots durch Alkalien. Eiaea!'

kalischeDtazobeazotMsang warda aHmaMichm siedende cône.Natron-

lange gegoaaen and eine Stunde !aog im Koeben erha!ten, wobei nar

m5M)ge8ticketofFentw!cktm)g stattfaod. Nach dem Erkalten worde

von dem entetandeoen Harz abgegoMeo,dae ffe!e Alkali zom Theil

mit 8atz86oro abgestampft and attnrt. Um aos dem Filtrat das ge-
bttdete Phenol ohne gtetcbzeitige Zefat&rangdes Nitrits za entfernen,
worde KoMensSore eingeleitet, bia kein freies Atkat! mehr vorbandeo

war ond sechamal mit Aether extrahirt. Die wSssrige L8Mttg warde

nach dem Abbtasea des Aethera mit etwaa Alkobol vermischt und

tropfënweiaemit SchweMaSore verMtzt, wNbreod gleichzeitig Serge

getragen war, daa entweMheodeAethyMtnt in- atkohotisehemKaH

antzehogen. Koeht man aua Letzteremachtiesatioh den A!kohot weg
und nimmt mit Wasser auf, ao erhâit man eino LSaong, welcbe atte

Reactionender Alkalinitrite giebt.
Faset man das ffe!e Diazobenzola!a Satpotng8aorean!!id auf, so

eraoheiot die Hydr~xyt~rme! des Mazabenzots, von weloher siob die

Sâureealzeableiten, ats das Analogon der eben<a!te nicht in freiem

Znatande, sondern car in Form gewisser Salze z. B. der îmid'

chloride bestândigen taatomeren Formen der SNareaniHde, was

dorch folgende Formeln veranBchantMhtwird:

Ce HtNH. N0 C:H;NH. C(CH~O

CeH&N:NOH C6HtN:C(CHs)OH

Ce H!.N N01 C6H;N C(CHs)Ct.

WennDiazobenzotm freiem Zastaododer io Form seiner AtkaHaatze

(~HtNH.NO ist, so soUten notorische Nitrosaminoonter gee!gMten
DmstSndendie Reactionen einer alkalischen Diazolosong zeigen ond
z. B. mit primâren Basen DiazoamidoverMadongen, mit Phenolen

Azoverbiodongen tiefern. Mit NitroMoiHdenttaet sich die Reaction
io der That verwirk!ichen, wâhrend siebei Schten Nitroasmmen, z. B.

Diphenylnitrosamin, noch zweiMbaft iat.

Nitrosamine und pWNtereJS<tMN.

Ueber das Verhalten dieser Korper gegeneinander Saden wir drei

Angaben in der Literatur.

ïo der organtschen Cbeane vonV.v. Ricbter') stebt, dasedorcb

Einwirktmg von Nitroaaminec aaf primâre Amidokorper Diazoamido-

verbindangengebildet werden z. B. nach der GMchong!

(CeH~N. NO + NHsC.H; ==(C.H~N. N NCeH, + H~O.

') 6. Aoaage, S. 682.
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42.

Diese Angabe d3rfte eicb aaf zwei Untersaebcngen von Witt

und von Henriques beztehen.

Wttt') bat a. a. DtpheoyMtroaamio toitp-TotoMm erMtzt. wo-

bel eine z!en)!!eh complexe Reaction stattBndet, unter deren End-

produetea die vermatheteDtazoamidoverMadaog(CeHt): N N < NC~Hf
nie ht t enthalteniet. Aaf die mtermedMM Bildung des Kerpera
ntteh obiger Gleichang wird aber aes dent Aa~retea von Diazo-

amMototaet gescbtcMee, welches daraaa darch Mcond&reEinwtrkttng
deeTotaMiMentataadenaeineoH.

Hao)-!qae9*) orMtzt Aethyt-Naphty!n!t<'08Main n!!tAB)!!o und

EMeasig auf 100" and erb6h dabei etneo Azok8fper C~HeN i

NCtsHeNHCaHt, deeeen BiMuog durch Umtagerong der pnm&r ent-

standenen DiazMmMovefbinduDg CeHtN:N.N (CMH~.CtH) er-

M&rt wird. Letztere aoU sich nach He&riq)te& entaptechend der

CMeichang:

C,H,NH!t + NO N (Ct.H?. (~H,)
= CeHtN N. N (Ct.Ht. C: Hs) + H~O

gebildet haben.

D!e Beobaehtangenvon Witt und Henriques Mnaen aber aocb

andere interpretirt werden. Bedenkt man die Lockerheit der Nitroso-

gruppe m den Nitrosamioen, sa ist ee – besonders in Gegenwart
einer Sâure wabrecheinlicber, daes du N!troeam!n onter BtMcng
von ealpetriger Sâore gespatten wird und dtese die primare Base in

deren Diazodorivat verwandelt. Bei dem Witt'schen Versuch wird

das so entatandeoeDiazototnot mit Toluidin Diazoamidoto!ttotliefem,

bei der von Henriques untersucbten Reaction eatatahea zanSebst

Diazobenzol und Aetbytnaphtyiemio, welche zoeammen natMich den

von Henriqaes erhattenen Azokorper tiefero mBsseo.

DaraM (b!gt, daM dièse Experimente dM Verhaltan des Nitroa-

amina gegen primare Basen nicht aafkMren und (Br den geanchton

Anatngiesehiass auf die Conatitotion des Mazabenzota wertMos smd.

Wir baben daher die Versuche zom Theil wiederholt, es gelang aber

nicbt, z. B. Dtphenyto!trosamin und Toluidin za einer Diazo-

amidoverbindang im 8!nne der oben aas dem Richter'acheM Hand-

bacb reproducirten Gleichang za condensiren.

Ais wir a. a. Dipbenylnitrosamin und p-Tottudin in Ltgrem unter

Ërwarmen !8sten und bei Sommertemperatur eine Wocbe stehen

liessen, schied sich Dtazoamidototoot in eentimetertangen gelben
Nadetn ab. Zweifettos batte dabe! daa Nitrosamin unter Abapattang
der Nitrosogruppe e!n(ach d!azot!ret)d auf das Totcudin gewirkt, ohne

weiter an der Reaction tbeitznnehmen. Daraus Mgt, dass die Inter-

') D:M6BericbtetO, t309. *) DieMBerichte17, 2668.
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pretation der Versttche voa Witt uod Henriques nicht 6t!cbha!tig
Ist, sonden) daa NUroeamm dabei nur di)MOt!rendauf die prunSre
BaM gewirkt bat, ntn 90 mehr, ats die angeiShrten Reactionen bei

Mhen'r Temperatar und zum Theil in CegeuWart e!ner Saure M6-

gefabrt wordea. VerscMeden von don Schten NttrosaMmeMverbahen
aich N!trosaoit!de.

M<}'<Mo<MK&~und primâre RowM.

Nitrosoanilide, d. h. NItrosamme, welche ein SSurerad!ea)t ent-

balten. reagiren leicht mit AmMohorpent') und zeigen daboi ein dem

DiazobenzolShnHcbesVerhatten. Unter E!oha!tnug bestimmter Be.

dingangenerhStt man Diazoamidoverbindungen, welchenar durch einen

dirMten Condensationsprozesa entstanden sein Mnnen. Indesaen er-

hielten wir j:. B. aus HttroBoacetaniHd und Totaidin nicht daa er-

wartete Acetyt-D!aMaat!dobenzotto!uot

C~H~N(COCB,). N0 + NH;C,HT
= C6H!iN(COCH,). N NC,Hï -<-H~O,

sondern unter Abspattaag von Essigs&are Diazoamidobenzol-

totaot. DerVorgang entaprtebt der Bitdang von Diazoamidobenzol-
toluol aus Toluidin und Diazobenzol, wenn man dem tetxtereu
die Nitrosaminformel ertheilt. Eine andere Deatung der Reaction,
n6m)!chdaas das Nttrosoamtid zonachat bydro!ytiach in ËssigsSore
und Diazobenzol zer<St!<und letzteres erst die Bildung der Diazo-

amidoverbindang t'erantasst, ist de&htttbunwabracbe!nticb, weil in den

Nitrosoaniliden die Acetytgroppe viel fester ata die Nitrosogruppe ge-
bnnaen t8t.

AcetytpheMytnitt'ogamin und p-Toluidin.
Lasst man Acetytphenytnitmsamin auf eioe primare Base, z. B.

Anitin einwirken, ao kann die Réaction

1. entweder io der ebea aogefabrten Weise nder

2. bei der Lockerheit der Nitrosogroppe vietteicbt aueh so vet-

!anfen, duss das N!troaoan!)id zunachst in Acetanilid ond s<t)petr!ge
Saore gespalten wird und ans letzterer nnd Anitio Diazoamidobenzol
enteteht.

Zwiacben diesen beiden Mogtiehkeiten muse sich entacheiden

taMen, wenn man Toluidin nach obiger Gteicbang statt Anilin aaf

NitMsoacetanitid einwirken lâsst. ïm FaMewird eine gemischte

Diazoamidoverbindung, nSmt!ch DiazoatBtdobenMttoiaot, im 2. Fa!)

dagegen Dtazoamidototat)! entstehen mBssen.

') Nitrosoanilidewerden aach von Ammonitksehr leicht angagrigen
1 g Nitrosoaeetanilidmit cono. Ammooiakubergossenexplodirte in der

Kattemisohangunter Zertrummernng der in der N5he be6ndtichenGlas-

ge<5Ne.
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Der Vereuch ergab, daea eine directe Condensation von Nitroso-

acetamtM und Toluidin sieh oar nacbweiaen tSast~ wonn Nquitaote-
cnt')t'eMengendieaer Korper auf einander einwirken. In diesem F&tt

('rhatt man Dtatioanftidobenzohotttot, wabrend bei SbereebOa~ger

Ba8eDiazoan)idototuo!entsteht,wetohpe8iehMchGotd&chntidt uod

Bardaoh') bildet, wenn, wie hier, Toluidin inGegenwart von etwas

Saure aof aine beliebige PtazoamidovarMudoM~oinwirkt.

Jn eine Meung von 2g p-Totuid!u jn !0g HMzgeiat warden

S g NitFosoacetanHtdin htetnen Portionen eingetragec, welche aH'

mahtich in Losong gingen. Nach zweiatandigem Steben bei gewohn-

tieherTemperator wurde mit etwas Wasser versetzt und nach weiteren

zwei Stuaden abgestmgt. Das Fittrat enthielt freie EMtgs&ure. Daa

getrocknete BeaftioxeprodMt gab an Benzol oder koeheadea Lf~rom

tMr B)ezoantMobeBzott<'tt)otab,go!dgetbeN&deto,Sehmp. 8& Un-

~etSstblieb secondSrgebildetesp-Acettotuid. Schmp. !47–148". Die

ReactionW!trdemnuch naeh der Gtftchong:

C6HsN(COCH,).NO+NHeC!HT===C6HiNH.NCTH7+<~H<Oi.

vertaufen.

Acety!-p-to)y!nitro8amit) und Anitin.

Ebeneo vertauft die Untkehrung der vorstehenden Reaction.

AequimotecatareMeogen der in der Ueberachrih genannten ESrper in

alkobolischer Losung zasaurmengebracht tief<'m Diazoamidobenzol-

totnot und EsMgsSarp,welche zum Theil a!8Acetanilid, Schmp. !4",
axftrttt.

Einen neuen Einblick in die Constitution der Di«i:oam!do'

vcrbiodoogengeatatteo unsere Versuche nieht.

M<fo«)a:mN<~MtM!.PAetK~.

Die Analogieder Nitrosoanilide mit Diazobenzot eratreckt sieh

(meb auf das Verhalten gegen Phenote, indem in beiden FSttcn

Oxy~zoverbiodongenentstebea Der Vereocb wurde mit

Acetyl-p-tolylnitrosamin und Reaorcin

fmBgefBhrt,welche p-Totuntazoresorcin und EasigsSare liefern nach der

Gleichung:

C, H9N(COCHs).N0 CsHt (OH):
==C?H,N: NCtHj(OH), -t- C:H<0!.

Daes vor der Bildung des AzokorpeM die Acetylverbindung zo

DMMtotoo!verseiftwird, ist aus deneeibcn GrBnden wieoben MMwabr-
sehNotich. Die vorhergehende Abapattung der Nitrosogruppe und

intermediiireBitdnng von Nitrnsorfswin itt ttuegeschtossen, weil der

') Diese Berichte 2i!, !S49.



658

Azokërper aas Nitroaoresorotn ond Acettoluid oder Toluidin niobt

eûteteht. Die Reaction – deren Mechanismus hier nicht wo!ter

d!acatîrt werdeo sott – :at im WeeentMoheadas Analogoo der

Bildung von OxyazokSrpertt ans Phenoten and Diazoverbindungen.
N!tM8oaoettoIo!d warde ia eine AaRSsangder NqaimotecottU'en

Menge Resorcin, welche in Natfeotaage oder Natrmmcarboaat ge!Sst
war, eingetragen. Ea entstand eine donkeb'QtheLôaung, aaa wetohar

aach eiaef Stoade darcb Aos&aerBp-Totootatoreaorcia ') tB rothen
Nadeln vom Schmp. t83–t84", <MMM.Das sur Identification dar-

gesteitte Diacetat bildet gelbe Nadetn, Schmp. 98".

In atkohoMaeherMauog vertSaft dieRéaction in dea)6e!bonS!nae,
als Nebeaprodoot tritt dabei Totaotazore8orc!aazotot)totaaf.

Die voretebenden Mittheilangen liefern fOr die Annabme, dass

die arotnattSoheaDtazotfet'bmdangem matkaH8oherLo8MOgats N!tfo&-
amine faugiren konnen, eine weitere St8tze.

118. H. G. Sôderbaum: Ueber einige aromatisohe

Tetraketone. n.

(Eingegangomam 3.M5rz.)

Vor einiger Zeit berichtete ich in Gemernschaft mit P. W. Abe-

nius') ûber die E!nwirkung von Satpetem&areauf einige acyteubsti-
tairte F or moï ne, d. Kôrper von der aligemeinenFormel:

R.CO.CH(OH).CO.CO.R.

Ee batte sicb damats beraMgeateHt, dass bai dieser Reaction

Tetraketone bezw. deren Hydrate:

R.CO.CO.CO.CO.B oder R.CO.C(OH)t.CO.CO.R

entsteheo. Aehntioben Verhâltnissen begegnete icb, ats ich bei dem
weiteren Studium dieses Themas zunâchst die bisber anbekannten
1.2.4- and 1.4.2-XytoyKbratoHte in denKreis dieaer Betrachtang zog.

i. a 4
!.2.4-Xy!oyiformoxim .(CH9),.C6H:.CO.CH:NOH;

20g t.2.4-Xy!y!methythetonS) vom Siedepankt241–244<' wurden

mit 15.8 g Amylnitrit, 3.1 g Natrium und 62 g Alkohol zar Reaction

gebracht. Daa nach etwa 24st5nd!gem Steheo in reichlicher Menge
anegMchMdene, in gelbeo Nadein kryBtattisirendeNatriomeatz wurde
in Bbticher Weise mit Aether aasgewMchen and io Eiswassef getoat.

') Wallach n. B. Fischer, D:eMBerichtetS, 2821.
') Letzte d:Mbez6gticheMittheilungdieseBeriehte85, 3468.

VeTgLAd. Clans, diese Berichte 19, 282.
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Das sieh aofZoMtz von EesigsSare sotbrt in tester Form abscheidende

Formoxim Hesaaioh durch UmkfyatattisireB aos Benzol vortheitbaft

reinigett und warde ans dieaem LSsangamittet in schwach getbtichen,

kotzen Prismen oder dicken Tafetn erbalten, deren Schmetzpaoht

8:oh auf 121" e!n8t6Hte. Die Verbindung ist in Alkohol «ad Aether,

sowie in kochendem Benzot leicht, in heiasem Ligroîn biagegeB sebr

schwer lôslich.

AaetyM:Ber. Mr CMHttNOa.
Procoo~: 0 67.80, H 6.2i, N 7.91.

Gef. 67.69, a 6.88, 7.79.

Das Formoxim wird von AcetytchtorM anschwer aafgenotBmen.

Das Ma <MeserMeong zun&chst aaskryataUMirondecMorh&MgeAddi-

ttonspMdaotwarde mittels Wassers io ChtorwaeaeratofFand die

1.S s

AcetytverbindoBg (CH!)9.C9H,.CO.CH(OH)N(OH)COCHs'')

zerlegt. Die Reaction tSast Nch zweckmSsetg so amfBhren, dass daa

darch Aufatreichenauf porSse Tbonscberben gat aasgepreseta Cblorid

portionenwe:9ein Ëtswaaser eingetragen wird. Wenn man amgekebrt

das Cblorid mit Wasser BbetgMSSt,entsteht leicht eine schatier:ge,

mobr oder weniger verfârbte Masse, die sich nur schwieng verarbeiten

tSsst.

Die Aeetytverbindong stollt lange, scbneeweisse Nadeln dar und

scbmilzt bei !30–t3t" zo einem gelben, nicht er8tarrendon Oel. Sie

ist in Atkohot, Aether ond Benzol teicht tostich.

Analyse:Ber. far C,<H~NO<.
Pntcente:C60.76,li 6.33.

Sef. » 60.52, 6.3!.

t.2.4-Xy!oytformo!n,
1.2 4 4 ..2

(CH~.CeH~. C O .CH(OH).CO.CO.C6H,(C~)i,.

Die eben besprochene AcetytverbiodaBg (80 Th!.) wurde m tau-

warmem Alkohol get8st und daBn eine wSMenge Lôaang von Cyan*

kalium (1 TM.) zagogebeo. Beim Verdannen mit Wasser flet ein

getbrothes, zehes Harz aus, das sicb erst nach eintSgtgem Steheo bei

niederer Temperatar (-<-5") in eiMeo festen, krystattiaischen, rein

schweMgetbenKBrper amgeaetzt batte. Beim ErMtzen im Capillar-

rohrchen (angt die auf dieoe Weise dargestellte neue Verbindung bei

etwa 138"an za sintem und schmHztbei 146" zu einer ktaren, daoket-

rothen FMssigkeit. Sie t8at sich in Aether sebr leicht, in Atkohot

nnd heiMemBenzol leicht, etwas achwerer in ScbwefetkoMenatoa~in

kochendemLigroîn nur aehr wenig. Wird die scMn getbrothe bec-

zolische Losong bei gewShnHcher Temperatar verdampft, entfârbt aie

') DieMBerichte86, 1015R.
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sieh aUmNMichund i:efert atatt der araprSn~ichen Verbindnttg ein
Gemiseb Mo wenigstens zwei MOMBKorpern, die aaegeeproehea
saure Sigenschaften beaitzeo. Der Eine 8ehmi!zt bai 9~0 «nd! wM
von Wasser ziemHch Mcht «ntgMomtNen; der Andere ist in kattem
Waseer beinabe anMstich und schm:)zt erst bei t63–!64". BeMo
Mnd farblos und erstarren nach dem Schmetzeowieder k)-y~H!niMh.
Bei der geriagen au Gebote steheodett QoMttitat konnte bis jetzt die
proceotische Zoaammen~tzung der beiden ZoMetzMagBprodactealler-
d:ng8 nicht ermittett werdeo; attein aHat-W<thraehein!icbkeitnach
Hegt in derniedr!gsebmetzenden8SMre diewaBuehktt und trieh')
beschriebene OrthoxytytgtyoxytsSttre (Schmp. 92") vor, w&brend die
hochechmetzendemit der aogMMtttttettParaxytyisSaModer Met~pKM-
dimethytbenzoes&are~ (Schmp. !63") die groMte UeheFNioMimmmtg
zeigt. Sie !S9stsich wie diesa subtimiren. –

EbM80wen:gwfe Hos Benzo! tiMs sich das Format'u aus frgend
eioem anderea LSsangsmittet umkrystaUteiren. Aucb in fester Form
et-wie: es sich ats ziemtich unbeNandig. Nach mehrtfigiger Aof.
bewabmng der Substanz im Ëxs!eca(ot- batte s:eh z. B. der Scbmp.
am etwa 40" erniedrigt wabMcheiniich wegen SaMMto~ttfnahme
uod theitweMerUmwandlung in das enteprechendeTetraketon (siehe
antea).

Bei der Analyse oiner so anbestSndigen Verbindung scbarf
stimmende Werthe zu erhatten. war kaum zu erwarten. In der Tbat
wurde der KobtenstoH'get.aa un) etwa 0.7 pCt. zo niedrig gefnndet).

Analyse:Ber. far C~HwO~.
Procente: C 74.07, H 6.n.

Gef. » t 73.30, G.06.
Die grosse Uebereinatimmung mit den Mber ontersochten Homo-

togen Mhtiesst indeMen jeden Zweifel an der Richtigkeit der obigen
Formel ans.

Dixytyttetraketon (!.2.4).
1.2 y 1.2

DaBMon.hydrat(CH~CeH3.CO.C(OH~.CO.CO.C6H:(CH~
warde dureb Eintragen des eben beschriehenen Formotns in Salpeter-
sSare vom spec.Gew. 1.353) orhahen and durch UmkryMa!JM:re.)aaa
Benzol gereinigt. Kurze, gelbe Prismen, die bei t03" Matera and bei
1080 unter Gasentwiektung zu einer rotben FtBaai~it acbmetzen.
tn Aether, sowie in siedendem Atkobo), Schwefelkoblenstoffand Eis.
eMig zietatich leicht, ia Ligroîn Mngegenachwer toaHeh.

Analyse:Ber. fBrC~HMOt.
ProceNte: C 70.59, H &.8S.

Oef. 70.09, 5.70.

') DieseBeriebteXO,!766.
") Fittig ond Laabringer, Ann. d. Chem.t5t, 275.

Die sonst aBgewandteSaare 1.4 wirkt hier zn ene~isch.
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Beim Aafbewahren, auch !m Exsiccator, nimmt die Sabetanz nach,

einiger Zeit mehr oder weniger scbmierige Coaa!etenzao. ein Zetehen.

begittHenderZersetzang.

t.<

1.4.2-Xyloylformoïn, (CHs).CeH!.CO.CH:NOH,

warde aM t.4.2-Xytyt'Bethy!keton') (Sdp.2!9–222"), Amy!-

nitrit und Natriamatkohotat nach obea ang~benon GowichtsvfrbStt"

nissen erh&!ten. Be! niedorer Temperatur erfSHtsich die FtCsstgkeit

nacb t–2 Tagen mit îangen, gelben Nadetn von ttoegeschtedenem

NatnamMti! und geetcht dadurch zu einem ataifeu Brei. Atf daa

ReacHonsgemischin âblioher Weise mit Wasser versetzt, mit Aetber

aosgeschOttett aod dann die w&88er!geUnteft&age mit yerdünnter

SchwefeMttre angesSoert warde, entstand ein ot!ger Niederachtag. der

nact! Mach tShgerër Zeit nteht efStat-fte. Dae Oet evwies stch bei

nâherer UnteMtehang ale ein GectiMh von dem gesuchten Formoxim

und der beidesseo partiellen Zersetzang entstandenen tsoxytyts&ure

(1.4.2-Xylylsâure). Letztere wurde isotirt und durah die &assere

Form weitM aabtimirbare Nade!t) dureh den 8chmp.~), î33~,

sowie durch eine Verbrennung identiSzirt.

Anatyse:Ber. fS) Ci-HtoOs.

Proconte: C 7~.00, H 6.67.

Gef. » » 7I.~t. 6.67.

Da sich indessen die Trennnng der beidenVerbindungen ak eine

ziemlich zeitraMbendeOperation erwies. 80 wurde fatgender Weg zur

Oewinnang des FormoxiotS eingesobiagen. Das gelbe Natriamsatz

warde mit viel Aether angerûhrt, Nhrirt, thunlichat genou gew<t8cben.

in Eiswaeeer get8M und dann mittels SchwefetsSnrezer!egt. Der da-

bei erbattenen, schwach getbiichen Emulsion warde dnrch SchStte!n

mit Aetber ein batd erstarrendes Oet entzogen. Das noeb etwas

schmierige, aber von hoxytykSore vôllig freie Formoxim Hess sieh

durch tnehrfaches Umkrystallisiren aasheisserLtgrotn-Renzotmiacbaog

reinigen. 8cbSue, zotHange, schwach getbtiette Nadeitt, die bei 63"

schme!zen and in Alkohol, Aether nnd Benzol teicht, in siedendem

Petrolâther schwer tostich sind.

Analyse:Ber. fûr Ct.HnNOa.
Proceate: C 67.80,H Mt.

Gef. » 67.48, s 6.2t.

Das robe Formoxim warde mit AcetykMond in SMieherWeise-

bebandeh und so in die entaprechende Acetyherbindung~
1.4 2

(CH,~ Ce H,. <?. CH(OH). N (OH). COCH:SbergefBhrt.

') Vergl.Ad. Ctaas und R.Wottner, dicsoBerichte i8, t8M.

')D'eMBerichtel4,~m.
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Letatere kryetatMBirtaaa Aceton in barten, woisaon Warzen, die

siemlich langeam ansohioMen. Bei gestôrter Krystattiaation wird aie

io Form einee aehneeweisean mikrokryataMiniMhenPulvers erhatten.

Schmp. t3S–!36". In Aether und siedendem Benzol ziemtich leicht,
in Alkobol etwas !e!cbte)', in beissem Aceton noch teichMr i8aticb.
Die atkohoHscheLoaang wird aaf Znsatz von Eiaenchtond wio ge-
wohntteb intensiv roth gefârbt.

AnatyM:Ber.fBr CHHfsNOt.
Proeente: C 60.76, H 6.33, N 5.91.

Gef. 60.86, 6.44. 5.95.

t.4.2-Xytoytforo!Oïn
1.' Il Il 1.'

(CH!C.Hs.€CH(OH).CO.œ.C6H9(CH3~.

Die FormoîneondenBatiQn wurde mttteta CyankaMama in obea

angegebener Weise bewerketeHigt. Die beim Verdannen der ReactioBs"

NBssigkeitzaoScbst entstandene Emulsion setzte sich bald in einen

festen, krystattinischen Kôrper von tebbaft golber Farbe um. Daa

Formoin stellt kea!enfonnige, mikroskoptscbe Prismen dar. Es

achœHzt langaam bai 164–t68<' ooter vomngehender, bei 160" be.

ginnender Sinterung und erstarrt beim Erkalten wieder. ïn Atkohot,
Aetber, Benzol und SchwetetkobtenBtoif wird es leicht, in Ligroïn

apa)ft:chget8M. Aas dem letztgenannten Losangemitte! kryatatttairt
es zoMSchstin Form orangetarbene)-, zarter Nadetn von unveraadertem

Schmelzpunkt ans. tn BerBhrang mit der Matte~aage gingen indessen
-die Kryatalle nach etniger Zeit wieder in LSsang, und aas der nun-
mehr farbtosen FMasigkeitwurden schtiesaticbweisse, be! Ï25 bis
!30<' aehmetzendeNSdetchenerhahen. (Isoxyiytaaoro?).

Dae Fortnoifnist somit ziem)!ch usbestândig. wenn auch nicht in

~omsatbett Grade wie das vorstehend beschriebene Isomere.

Anâtyse:Ber.fBrCicHMO*.
Pmeente: C 74.07, H M.n,

Gef. » » 73.97, » 6.19.

Ausser nach obiger Méthode wird es aus der Acetylverbindung
auch mittels Sodalauge erhatten.

Dixylyltetraketon 1.4.2.

1.4 2 a 1.'
DM Monohydrat,(CH~Ce H,. CO. C(OH);. CO. œ. C,H~(CH~),

wurde darch Oxydiren dea voratehenden Formoïns atitteta gat ge-
tShtter SatpeteManre vom spec. Gew. 1.4 in bekannter Weise ge-
wonnen. Daa Formoin zerRieest in BerShrang mit der S&tre and
nimmt eine dankelrothe Farbe an, die ooter gteichzeitigem Starr-

werden aHmShtichtn Chamois abergeht.
Das durch UmkrystaHMiren aos Benzol gereinigte Keton stellt

aehone, boehgetbe Prismen dar, die sieb bei 100" rotbHeh (arben, bei
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Ï05" erweicben ond bei 109–HO" unter tebbattent Aa&chSomeo

schmetzen. Die VerMndong ist !n Atkûho!, Aether ond kocbendem

E!eee8!gleicht, in warmemSchweMkohteastoif masetg, in Ligroin nur

schwer tSeHeb.

AnatyM:Ber. fûr CMHmO<i.
Procente:0 70.59, H MO.

Qef. » » 70.M, 9.8$.

Die Dixy!yhetraketone der Ortho- und Parareiben Sind somit

dadurch gekennze!chnet, dass Me ganz wie die eBtspMehendon

Phenyt-, To!yt- und BromphenylverbindangenMonohydrate HefëfO,

wâbrend das Dimetaxytyttetfaketon, wie früber gezeigt, entweder in

waaBerfretemZustande oder in Form eiaea Di hydrates auftritt.

Zma Yergtetchder drei Momereu Reiheo mag fotgende tabella-

riaoba Ueberaicht d!enen:

Orthoreihe Metttfeihe Par&reihe

“ tarze.acbwMhgetb-'lange, weisMN<t- tMge, ÛMbe,

r tr wntt
M~e Prismen. i detn. Sehmp.94 sch~Mb M'Mtche

C,H9.CO.CH:NOHschme~p)tnkti2t" bM95"
Nftdetn.Schmp.M"

Aoetyiverbmd'mg, ~n(;e,weMMN&- hmte,rMOweMseoo.y ver UI lan e, weisaeNa- Aadelnodord8nne harto, rem WOI88G

C.,H,bO.CH(OH). detn.
Schm..MO ~~g~~ Kry~Mw~en~

N(OH)COCH, bMt3~
––Schmp.<35-t86<'

--h~-f~l-ïbe.K-r-¡gëlbe~kry;tai6nj..Formotn, feme.hochg.!be ~'pJ~od~

C,H,.CO.CH(OH). ~Th°~~
N&d.)ehen. cr.ngefMbea.Na-

CO.CO.C~H.. –– Sehm~p. t55e. detn. ~chmp. t64

__s'otg j_ bis t~

e) witBMrfrei: ¡
sch&rtMhtothe

Na-detn. Sctmp.180".
Tetr&ketoa, MonohydMt: Sohr hMMndtg.Moaohydmt: geHM

C~Ht.CO.CO. tmrze,gethePnt- b) Bihydrat: PriBmem.Sohmetzp.
CO.CO.CeBbmen. Sebmp.MS" MM8getbe,4se:tige

1

t09–tt0<
PrMmNtohne!e

Schntp. 6eht beim
Erhttzenina aber.

Gothenbnrg, im Febtaar 1894.
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n. v. v.a_a, a_U7. W. R. Dtmetan: Zur Keanta~s des AooaMna.

(Eingegangeham 1. MitM.)
Im tetzten Heft dieser Bedchte') gobea die Herren M Freuod

nnd P. Beck an, gefanden zu haben, dass dos Aconitinbei der Hydro-
tyse Essige&ttre abspattet und zanacbat daa A!k(tbîd *P:crMon:tin<
oder ~teaeon!t:n< bildet. Diese Thatsache jst schon von mir und

meinen Mitarbette~n verSftentticht wo~den in MtMheitongon,welche

wir der LondOner cbemischcn Ge~ettachafkam t7. JMt!(n- )894

ntachten und von denen Auszüge in dem 'Phartnacetticat JonrtKt!<

vom 20. Januar t894 und ebenso inden 'Prooeedioga oftbeChemtcat

6ociety<; vom 27. Jannar t894 pubtiort worden.

Wir zeigteo aoeb, dass Aconitin beim Erhitzen in troekeoem

ZastandeEssigsSare vertiert. DieHitheMegendeSehtMssfotgerong,das&
des Aconitin ein Acetyt<benzoy!-aconinnnd. unser ~tsoacontttn* Ben-

zoytac<Mnnsein musse, iat, obgteich in den erwâhnten Auazngen aicht

viel Worte darüber gemacht sind. in den OngmatttbhandtangeMaus-

gesptocheo. welche in dem jetzt zur VeroH~otttcbtnggetaogeaden
'Jonrnat of the ChumiMt Sueiety* erscheiMt).

Da ee ans gaoz unbetKttmt wur, dae6 Herr Freund Sber den-

setbcn Gegenstand arbeitet, uod dasft ansere Scbtaeefo)g;ert<t)genGefahr

HefeHtQberhoft zo werden, so war es unaereAbMcbt,die Wiedergabe
der vott~taodigen Discussion anserer Resatt&tetmtzuacMeben,bis die

synthetischen Versuche, welche jetzt fortgesehritten siad, vottendet
waren.

Es hat one aberfaacht~ dass Herr Freund sicb in seiner Ab*

handtttog nicht auf unsere neneren ReMttate betreHsder Bildung roo

Essigeaure aaa Aconitin bezogen bat, zamat aber diesetbe :u dersetben
Nammer der ~Proceedings of the ChemieatSociety< berichtet ist,
wetchMaucb unsere Abbaodtung Sber *P<cmeonitio*entba)t, die Herr
F r e u n d gelesen bat. Es ist bedauerlich, dasser uns. nicbt von seiner f
Absicht, aber denselben Gogenatand ztt arbeiten, tHKenntnisa gesetzt
hat, da es ihm bekannt sein musste, dass wir sebon einige Jahre )ang
mit dieser UHtersochungbesch&ftigt sind. tu Aoerkennung der iuter-
nationalen Natar der chentiacben Wiasenschaft bâtte Herr Freund.
sich in diesem Fatie auch mit mir ale AosiSoderin Verbindungsetzen
soUen. s

Es ïiegt nicht in meiner Absicht, {Hrjetiit Bbef die FeatateUoog
nnseres Priorit&tsanfprMcbein dieser Angelegenbeit binattazogeben,
wir aparen uns die Discussion der nenen Formet. welche die Herren
Frenad and Beck deat Aconitin zuertheiten, Mr eine andere Ge-

tegenheit aef.

') DièseBerichte27, 433.
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lt8. A. Tëhl: Ueber die Satfontfttog dea TMophene und die

Oxydation deaselben duroh SchweMaâore za etncm neaen

Dithienyl.

[MittheMangansdam ohemiaehenInstitut dor Univerei~tRosMeh.]

(EtBgegtmgena<a3. Marx.)

Die BMdung von chlorirten Oitbienyten ') neben Monochtor-

thiophen bei der Einwirkung von Satforytchbnd auf Thiophen be!

Gegenwart von Attt)n!niamchbnd, sowie die weitere Beobachtong

der Ueberf!th<')tt)gdes Monochtorthiophens in Monoch)ord!tb!eny~)
darch coneentrirte SohwefetaStre schiencn mir anzudeuten, dass chlo-

rirte Th!opheoe onter geetgaeten Bedingangen durch SatzsKare-Ab-

spatttMg zu Dithienytdenvatettcoodettstrt wHrden. leb spraeh jedoch
tmeb die MSgH6ht:6)t<ttt9,da8&das tstcht Ch~f abg<tb6ndeSntfMfyt'

chtofid Wesserstoffentz!ehend, atso oxydirend wirken k3nne.

Dass die SchweMsSm-e nicht ~t!eia S~tzeSKre aus dem Chtor*

thiophen ab8pa!teo,sondern nebenbei auch oxydirend wirken wSrde,

schien mir non dadorob angezeigt, dass nicht reines Monochlor-

dithienyl erbatten werden konnte, sondern dieses mit einer h5her

schmelzendenchtorreicherenSubatanz (wahrscheinlicb Dicbtordîthieny))
erhebtteh veraoreto!gt war. ïcb untersuchte desbalb daa Verhalten

des Thiophens gegen Schwete!aSure nShef, in der Hoffnung, unter

den Reactionsproductendas Dithienyl za finden.

Btihanntticb wirkt concentrirte Sehwefetsaure zereetzend anf

reines Thiophen ein, ond wird deshalb nach V. Meyer's Vorecbrift

letzteres in starker VerdOnnong(20 g Tbiophen mit ca. Liter Pe-

tro!6ther) mit concentrirter SchwefetsNttre znr Gewinnang der Su!(b-

~anre geschutteh. Ich habe nnverdSnntes, reines Tbiophen in con-

centrirte Scbwefeteaore etngetragen und dus Gemisch erst, ats es

stark sehweHigeSacre entwickelte, in viel kattes Wasser gegossen.
Ohne RScbaieht aaf den sich in grosser Menge ausscbeidenden

amorphen Niederschlag und die in Lôsuug befindtiche 8ntfo9aure

ttaterwxrf ich die ganze Masse der DeetiitatioMmit WasserdSmpfën.
Es ging hierbei wenig eines bald erstarrenden Oeles Bber, wei-

ehea sich a)s dae anten beschriebene Dithienyl erwies.

Da die Ausbeute nur eine ausserordenttich geringe wat~ ver-

suchte ich die Bitdongdea amorphen, in aUen gebrNacb!icbenLSsungs-
mitteln on!5a!ichen KorpeM za vertniadern darch passende Ver'

dnnnnng der Sehwefetaaare.

Jedoch der erate Versocb, bei dem ich die gew8bn!iche concen-

trirte SchweMsSare mit 5 pCt. Wasser verdBnnt batte, sonst wie

oben aagegeben verfuhr, zeigte, dasa die verdBnntere SSore

1)DieseBericbte2$, 2945. DieseBerichteZC,2947
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noch mehr ,,zer6tBrend" aaf daa Tbiophen wirkt, deoo aie job
dte anter EntwicMong von achweSiger Saure dickMch gewordene
Mischang in vM Eiswaeaer gosa, tagerte aie sioh ab sehr aaige*
btahtf, aber aithe Masse, wie Bïndfadeo aussebend, auf den Boden
des Bechergtaeee ab; bei der DeettHadon mit Waaserdampf bebielt

sogar dt~M Masse ibre Form, und Dithienyl warde n!ebt erhalten.
Hiernach persprach atso eher die Anwendang einer waMer&eien
8cbwe<MsSaMErfotg.

ThatsSchHch konnte ich Mcht durcb Benatzang einer ganz
Mhwach raachendeo Sehwefe!B&ore!0 den Beeitz eioer anareMbeodeo

Meage Dtth{eoyta kommen. Die Acabente an Letzterem war bat An.

weBdongatSrkerraaohettderSaare geringer.
Etwa 5 g reines Thiophen werden in angeMhr50 g in Etawasser

geMhttet aehr achwach rauchende Schwatetsaote acter UmecMtteb
z!em!:cb scbnell eingetragen. Die FiOsaigheit erwarmt Neb nttter

BrScnong und beginnt bald hett!g MhweNgeSSore zo entwtcke!n.
Sie wird dann sebr achoeMin ein bereitsteheodes, viel Etawaaser
enthatteodea Bechergtas gosehattet.

Hat man den richtigen Ze!tpaoht abgepaest, eo Nodet faat gar
keine Abacheidung des vorhin erwâbnten amorpben Korpere atatt.
Darch Destilliren mit WasaerdSmpten giebt die grSn geStrbte, tr8be

Loeoog reieblicb Ditbienyl, welches ziemlichleicht Obergeht und so-
fort in der Vortage erstarrt

Dorch mehr&che Wiederhotong der Operationmit Meinen Quanti-
tâten (je ca. 4 g) Thiophena warden einigeGrammdes achon kryatatti-
Streodeo ESrpers, der ein taomeres des von Nahnaen beschriobeoeo,
aof pyrogenem Wege erhatteoeo Ditbienyls sein mass, dargeatetit.
Aue der bei der Destillation zurNckbteibenden schwefebauren L8snng
kann fast ailes Sbrige angewandte Thiophen ats sotfbsaares Baryum
oder Blei (daa Solfamid vom Sebmeizpankt t4t<' Me~rnd) erhatten

werden, da neben der Ditbieoyt-B!tdMg bei geeigneter Behandtang
nar sehr weoig Thiophen zerstort, resp. ic amorphe Sabstanz aber-

gefNhrt wird.

Es empfiehlt sieh das angegebene Verfabren,welches eehr wenig
Zeit in Ansproch nimmt, daher aucb fur die Sai<bnirongdes Thiopbeoa
mehr ata die Einwirkting von gewShnticher concentrirter Sebwefel-

sSure auf eine unbeqaem grosse Mange der sehr verdùnnnten Petrol-

ather-Losong.

Das von mir erhattene

Dithienyl, C4H:S–C<HiS,

ist leicht iSstich in Atkoho!, Eisessig, Aether etc. and kryemHiNrt
ans wassri*;emAtkohot in grossen, farblosen, attasgMnzendenBtSttern,
die bei 33" schmetzeo (Nahnsen's Dithienyt sohmitzt bei 83") und
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einen eigeathSmitchon Gefnch besitzen. Es eiedet bei gewohnHchetn
LaMtack obne Zersotznng bei 260" (Hocorr.) (Nabnaen'â bei 860~

corr.) Es (et teiebt tS~ticb in katter, concentrirter Scbwefeteaore za

einer gelben, grOnHooresdrenden FMssigkeit, em der 09 sich bei Zn-

satz von Wasaer mKobtg wieder aosaohetdet. Erwârmt man die

Maang {o concentrirter SehweMaaore, so wird aie rothbrann, im

aafbUenden Hobte tief grSB. Mit tmt!a erw&fmt, wird die echweM-

saure LSeottg schSn Maav!otet.

Analyse. Ber. Procente: S 38.55, C 5P.88, H 8.68.

Gef. S 38.27, C 5M5, H 3.42.

Perbromdtthienyt, CtB~S.C~BrsS,

wurde darcb Erw&rmen des Dtthieoyb in EiMBatgtoanngmit Bber-

schSsaigem Brom darge~teMt. Das RohprpdMt lieferte nacb den~

AaetMchen mit Atkohot, aas be!aaem Benzol kryataHistrt~ Nadeitt

vom SehmeIzpoBkt25T(uncorr.) Ea gte!cbt d!esea Porbromderivat

seh)' dem NahnBen'achen Perbromd!th!enyt (Schmp. 8M" Meorr.).

Analyse. Ber. Procente: Br 75.0 S 10.0

Gef. Br 74.36 S 10.15

Ans vorateheod bescbriebenen Veraaebea geht hervor, dass das

Thiophen obne Verdannong darch schwach rsochende Schwefetaaare

unter gee~Ne<eo, leicht zu treCëodea Bedingungen 8a!hto!rt werden

kaon, bis auf eine verbSttoiasmSeatgkteine Menge, die in Otthienyi1

verwandett wird.

Um festzoeteMen, ob die SohwefetsSore anch SnbstitcttOBepro-
daete des TMopheo& zu sabatitoirten Dithienylen oxydirt, wie es ja
beim ChtortMophen den Anschein batte, habe ich die teicht zogSng-
tichon Bromthiophene einer Untersoobaog in dieser Riehtoog anter-

worfen. Geme!n8chafttioh mit Hrn. stad. Scbuttz werde ioh bald

darâber berichten. Ich wiU hier nar bemerken, daee bei der E)n-

wirkang von concentrirter Sehwefela&orebromirte Dithiecyte gebildet

wurden, die weiter bromirt, das bei 257 <*achmetzendePerbromdi-

thienyt liefern, daM aber noch eine andere Reaction, die beim Chlor-

tbiopben nicht beobachtet wurde, ausser der Sattonirong hinzakommt~

nâmlicb die Uebertragoog von Brom. Ganz entaprechend den bez.

Beobachtangea in der aromatiachen Reihe giebt z. B. reines Dibrom-

thiopban noben bromirteot Dithienyl, DibrotnthiophenaatfonsSoM nnd

niedriger bromirter SatfoeaaM das sehon krystalliairende Tribrom-

tbiopben.
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119. Eug. Bamberger: Di&zobenMlsâure aua NitryteMortd
and Aci!in.

[V. Mittheitttttg ûber Diezoverbiodungen.]

(EingegmgemM) 3.M&rz.)

NacMem constatirt war, dass die CMazobenzoMttredaa Anilid
der Satpetersattre ittt, vcrsoebte ich, diesetbeSobstanx syuthettacb aua

Nitrytehtorid und Anitin bert!nste!!en – am so mehr, a!s derartige
Versuche zugtetcb Attfscbtoss aber die ExisteMzfabigkeitdieses SSure-
chlorids zu geben verspmehen.

Nach H&SMobttcb') entsteht dasselbe dorcb directe Vereioigan~
von StickMoffdtoxydund Chtor, nach Odet und Vtgoon~) aus Silber-
nitrat MMttCht<tr, naob Ëxnet-~) aas saipMMs&otemSilber resp.
Bte! ood Pho9phcroxychtofid;nach R.MBHet-~aHs UtttersutpetersSare
ond Phuaphorpentacbkrtd; naeb Witfiamson!') aus ChtorMifoeSure
und Stttpeter.

Tr&tz der zshtreieht'n, nicht einmal v~ttstSndig M~ezâhheo Vor-
acbt-iften ist die ExistenzMhi~kett des Nitrytcbtorids nicbt sicher ver-

bargt. F. Meissner konnte fs nacb den Methoden von Mutter,
Odet und Vignon, Schiff und Williansaon nicht erbalten und
H. Armstrong Mbeint ZK bestreiten, dass es uberbaupt existirt.

(Cbem. Zait. 24. Jau. t894.)
ïch arbeitete nach drei dieser Methoden nach denen von

Exne), Wintamson und Hasenbaeh – und erbiett nur in den
ersten beiden F8)ten aus der Weehsetwirkung des entstohenden Gaaea
mit Anitio besttmmt nachweisbare Diazobenzote&are. Damit ist aber
nicht bew!esen, dass da!! aufanilin einwirkende Gas wirklich Nitryl-
chtorid war resp. enthie!t, denn es konnten auch andere, unter den

VeraNehsMingungen mogtieherweMe gebitdete SUckitto~-Sanerstot!.

verbindangen die Quelle der D!azoaaare gewesen sein. Ans diesem
Grande wurden SttckMoH'pentoxyd"), StiekstoMioxyd, Salpetrig-
s&mreanhydridt,Satpetera&nrohydrat undNitrosylcblorid nach einander
der Etnwirkaog von Attitin uoterworfen mit Rucksicht auf ihre etwaige
Fahigke!t, daraas Phenylnitramin zu ertengen. Ein positives Ergeb-
niss war allein beim SaIpeteMaure~nhydridS)za constatiren; in allen

Bbrigeo FSHen entstanden wohi Sparen emer(ëttgen) Saufe, es gelang
aber nicht, dieselbe durch Reactionett – geMhweigedenn durch phyH-
hattache Eigenschafteo – sicher ats DiazobenzoMnre za Menti-
~ciren.

') Joarn. f. prakt. Chem.(~ 4, 1. ') Compt.rend. 6a, n42 n. 70, 96.
Wton.Akad. Ber. (2.Abth.) 65, 120. Ann.d. Chem. t21,

6) Ann. d. Chem.92, 242.

6)DM-aberiat beteitakatztichberiohtet,dièseBerichte,37, 984.
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Btde))Kd.D.c)t<-tt).8<!)<))Mt)tft.J«h~.XXVn. 43

Aber aueh dae ~Nttry!chtorid<WUtiamBon'e und eoob mehr

d<tajenigeExner'8 Mo{!ernnarNmseMt spSrMcheMecgeaPhenytaittamin.
SoHte dMsetbe nun auch wirktich auf die Gegenwatt der Verbwdaeg
NOj)C<zorackzafahten sein (elne ineofern wiHkM)cheVoraoMetzaag,
~s ja bel W:Uiam8on'9 und Ëxner'e Vorsacbeanordnungaehr wobt
aoch 8tic!t8toffpeatoxydentateben kann), ao scheint mir die spSrHche
Aoebeete an B~eobenzoteNore jedett~!ta dafh za aprechea, dam
dieses ~it!y!chbrid* von dem K6)-perN0:0! wenn Sberhaapt, dann
our sebr geringe MengenentMh.

~eMoW~ aus ~M-«~<M<M und ~e~r.
Zu einem !nn!gen, mit Ligrofn aberschtchteten Gemisch von

!09g Salpeter und der gleichen Menge Seeaand tropt~enat!mSht!ob
aM einem ScheMetnobtw aatef a~rkwKahtang oad beat&mdtgem
SebSttetn 15 g CMot-eatfba&ttre.Das sieh tebhaR entw!cketnde, v&Hig
farblose und daher weder salpetrige Sâure nocb 8t:okMotH!oxydin
merMicher Menge enthattende Gas trat in eine, mit einer KMte*
miscbung antgebene LSaang von 4t g Anilin in 100g Aether. Zam
SoMasa worde der EntwicMangsketben auf 80-900 erwarntt.

Das Beactionsprodact wnrde in derselben Weise aotgearbeitet,
wie es fûr die Reaction zwMchenStickstoffpentoxyd nnd Anilin be-
<chneben ist; es kaca daber auf frShefe Angaben1) verwiesen
werden.

Es konntea nicht mebr ats 0.3 g reine DiMobenzoteattre iaoMrt
werdeo. Daneben wurden Bacbgewiesen und in MioemZastand ab-
geschieden DiazoamHobenzo!,OrthonttranittB, Azobenzo!. Letzteres
ging bei der Dampfdestillation mit dem Orthonitranilin 8ber and
schied sich im Destillat in Kryetatten ab. Es warde aasser ah
sotobes auch in Form von BenzidM identificirt. Es scheint auch
Paranitranilin gebi!det zn werden, indeM zom aicheren Nachwets
M wentg~).

t2~M<oW< fKM~t~en~et und f&o<p&«w.<~o<t~)~.
!8 g SMberMtpeter wurden mit 7 g Phosphofoxycb!orid Kber-

.gossen oud daa durcb echwachea ËrwSrmen entwicke!te, in diesem
FaM rotbbraun gefârbte Gae in eine gat gekaMte Msang von &0g
An!Hnin 150 g Aether geteitot. Die im Aether erzeagteAbecheMnng
war~norgering. Neben 0.05 g reiner DiazobenzotsattrekonnteMr

') DieseBerichte27, 684.

WahMchMntichenthiett (wie in dan mttemmitge~eittenVenmchan)
aach bei diesem and dem nSolmtMgendenVersachdie im Aether abge-
<ehiedeneKryatat!aMMheidnngnebenAnit)Ma!z auch Diazobenzolsaiz.ln
FoigeeinesVersehenswar es tteterIaMen,daMetbeBMOMweMen.
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DiazoamidobeMoi isotirt werden. Spareoweie mogen auch die beiden

Nitraniline entatanden sein.

~(~~M'M< au ~~<<!j~<< und C~or M MAtcacAerBc~«~.

Ein Cbbretrom, aas abgewogenen MengenKatiambichromat eot-

wickelt nnd mebr ale binreichend, Mm aHeaStiekBtoMioxydin Nitryt-
chlorid aberzoMbrcn, passirte zum Zwee& der SatM&areabaofption
eine Maacbo mit getoeten!, und ~{00 zweite mit waMertre!emKapf<'r-
salfat. Nachdem er dann noch darch 2 Ftaschen mit concentrirter

SchwefiehNare htndarchgegangen war, trat er gemeinsam mit N0<-

Dâmpfen, welche ans 9 g aasaiger UnteMatpetefaSxre entwickelt

wurden, in em za achwacher Rotbgtoth erhitztea VerbroBnmtgMobr
ein. Man konnte sieh darch einen Blick ftbeMeagen,d&89beideGaae

aobaîd aie bet erhShterTemperatar zasammeatrafien – sofoft aaf

einander einwirktea: an der (nicbt erhttzten) EintrtttssteMotief roth-

brann, zeigten aie bereits 8–9 cm dahinter die graogetbe Farbe des

(im Ueberachoss angewandten) CMors; eobatd man aber den Gae-

strom des StickstofMioxyds für einige AogenMiekebescbtennigte, tret

auch alsbald die rotbbraune Farbe desBethen bervor.

Die aaatreteodenGase warden in zwei nebeneinandergeechatteten,
in einem Brei von fester Kobteneaore und Aether beSodUchen,

Petigot'schen RBhren eondensirt. Das tiefrotbbrattne Condensat ent-

hielt grosse MengenverSasaigten Chlors; man destittifte es ein-

<acb durch Herausnehmen ans der KSttemischnog – In eine aaf

20" abgekSbtte Lôsung von 60 g Anitin in 200 g Aether.

Das im Aether Abgeachiedene (23 g) bestand ans Anit!n- und

Diazobenzotaatz(Nitrat und Chlorhydrat). Htaptprodoct der Reaction

war Diazoamidobenzol, wovon 10 g in analysenreinem Znatand is&Hrt

werden konnten. Daneben fanden aich~Azobeozot ats solehes und

in Form vonBenzidin identi&cirt– uad vie!!eichtsehr k!ëine Mengen
OrthonîtranHin, aaf dessen Aoweseoneit jedocb nnr gewisae Farben-

reactionen hiodeoteteo.

DiazobenzobSare war oicht mit Bestimmtheit nacbzoweisen. Das

Hasenbacb'scbe ~Nitry!ch!orid< deirfte xar Haapteacheaas Nitrosyt-
chlorid bestanden baben.

jSm<c<rAt<n~von 2Vt<ro~&'A~on<<auf j4t)<Ma.

Das aoa22gNitro9yi8ehwe{et8aoreund 55g (vorber gescbmolzeuem)
Kocbsalz aaf dem Wasaerbad entwickelte, braongelbe Nitroaytch!orid
warde in eine Msnng von 50 g Aoitin and !50 g Aether geteitet.
Ein trockner Kohiensatu'estrtm sorgte dafür, dam ailes Gas in

Reaction trat.

Die inr Aether auspendirte Krystallausacheidung (25g) bestand

ans sa!z8aMtemAn!n and DiazobenzotcMorid. Aassefdem war nur
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Diazoamidobenzot (22 g) ieotirbar, welcbes – naeb Verduaetoog des

Aethera hmterMe!bend – ohne weitere Re!n!gang den Schmelzpunkt
97"ze:gte.

D)azobenzo)e6oréwar nicbt nacbweMbfn-.

BHHt~f~MttyWHiSM~e~ffo~ ~So~ef~aaAydWd* und &t%)e«fMMfe-
hydrat aul Anitin.

15g UnteraatpeteraCaretrop~en in eine gat geMhtte LBetag von

60gg Anitin M 200g Aether. Die AasacheMang war wieder ein Ge-

menge von AmMn' und Dlazobenzoluitrat. Im Aetber fanden sieh

Dtazo~mMobeMot,vonwelchem25g in reinomZuataad isotirt.wurden,
und geringe Mengen von o- uad p-N!tf<tnU!n

– aber immerhin ge-

nBgend, nm dieselben rein abzMcheidon. Diezobeozota&ttrewar nicht

nacbweisbM, Neben demp'NitfMitio &ndao aKh im Rackstand der

Dampfdestillation ânMMStgeringe Mengen gelbrother Nadetn vom

Schmp. 147–148", welche aich beim Erkalten der wdssrigen LSsang
aaaschieden, w6hreod dasp-Nitrtm!tin !cL3saag verblieb. Die Menge
deesethen reichte nicht e!nma! hin, am den Schmetzpunkt deBnitiv

festzuateMeo.

Ah man tSatpetr:g~areacbydnd<: (nach Longe ans 25 g HNOT
und 55 g As:0t dargeatet)t) eufSthM!8cheAoUiotSMng(55:150) ein-

wirk«o liess, konnten nebon Anitin- und Diazobeozotnitrat (im Aether

suspendirt) nur Dtazoamidobenzotund Sparen einer Sâure isolirt

werden, welche 9tch beim ErwSrmen mit verdBncter Schwefete&ure

getb~<S)'bteand m8gt!cherwe!MDiftzobenzotaNorewar. Eme sichere

tdeotiacirangwarn!chtm6gt!oh.
Eodiich wurde aach die Einwirkung von reinem, anmittetbar vor

dem Veraacb bereitetem SalpeteraSarehydrat (Siedep. 86<*)[9 g] auf

&theri8che8AaiHn(50: t50)und ontoreuchtdabei isotirt: ein Gemengevon

Anilin- und DtazebenzotBittat(im Aether abgescbieden), Diazoamido*

benzol, Ortho- und Par~Nttranitin. Auch hier waren Sparen einer

mit beisser verdBnnterSchwe<e!sSuresicb gelb Srbenden Sâure nacb-

weisbar.

Die Bilduog von Diazobeozolnitrat und Diazoamidobenzol ist

offenbar aaf einen theilweisenZerfaJ!des SaipeteraSurehydrats zurSek

zotShreo.

Herm Meimberg danke ich für seine wofthvoUeHülfe.

Zarich, chem.-analyt. Laboratoriumdeseidgen5M.Potytechn!can)8.
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Ï&0. H. v. Peohmann and L. Frobentws: Zur Kenntntes des

p'Nttifodiaaobenzoïe.

[Notii:au damchemiaohenLaboratonmader K.Académieder WieeenBohatten
za MBachem.]

(Bingegangenam 5. M&M.)

tn der tetzten Nummer (t7) der Cheat!hefze!tang eraoMeo des

Réaame eines in der eheaMtfcbenC~eaeHsobaftza Heidelberg von

C. Schraube gebattenea Vortragea Sber eine von ibm in Gemein-

echatt mit C. Schandt aM~efBbrteArbeit ~SberDiazoverMadangetx,
welche dieselben hoSëMiicb batd 80Bf3b)'Mcherpnb!iciren').

Une verantasst aie za der harzea MiMbeHnog,dass wir bei

unseren Studien uber Diazoferbindttngeo ebenfalla daa durch seine Be*

at&ndtgkettcharakteristiecbe getbe Natr:omsa<z CeH<(Np!)NNa.NO
ans p-N!trod!azobeMot Mhatten haben und mit dessen ÙBteraacbung

beschaftigt waren. Die Beobachtaagen von Schraube und 8cbm!dt t

kônnen wir dareh Fotgendes et~Sozea.
Wttbrend die genannte Natrinmverbtodang mit Jodmetbyl, wie

SchraabettodSchmidt gefanden haben, e!oen StickstoMther deaDiazo-

bentole, d. h. p-Nttrophenytmethytmtroaamin, C6H<(NO;)N(CHs).NO

Hetërt. erMtt man ans dem Silbersalz den entaprechendenSaoerato~

Stber. d. h. einen echten Aether des N!trodiazobenzo)eCeH<(NO~)N

NOCHS. Es geht daraus bervor, dass Nitrodiazobenzol ebenao wie

andere tautomere Verbindungen, z. B. Cyanwaaaeratoff, Pyridon,

CarboatyrH u. a., verschiedene AthyMerivate liefert, je nachdem man

daa Natriam- oder daa Sitbersatz mit Hatogena~yl behaadett.

p-NttrodiazobenzolmethytStber (p-Nitrobenzotdiazooxymethan)

CeH~NO~NiNOCHf,

entsteht, wenn man das darch FSHeo der oben genannten Natrium-

verbindong mit Sitbamttrat hergeeteMte und gat getrockneteSUbersatz

bei gewShnticher Temperatar mit einer NthenachenJodmetbyHSsMog
behandelt. Verdampft man die vom Jodsilber ab&ttnrte FMasigkeit
im iofitverdQnntenRaum, so erbatt tnan getNichwohse, zn Droeen

vereinigte NSdetchen, welcbe aa$ Aetber umkrystallisirt werden

tëonen.

Anatyse:Ber. fih-OTH~N~Os.
Proeeote: C 46.4, H 3.9, N 23.2.

Gef. » 46.4, 3.9, » 23.0.

Faat farblose NSdetchen, Schmp. 83< ïn den atgarnschen L6-

enugemittela leicht !8s!!ch, ant8Btich in Wasaer.

Dass die Verbindung die obige Formel beaitzt, (olgt:

') Ist mittlerweilegesohehen,dièseBenchtn ~7, 914.
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1) Ans <bremVerhtt!tenbe!taKochen mitverdSnnten 8&<tren,

wobe! a!a anterSttottatoffontwtoMang zerfSMt andp'Nttropheaoï

tietiert.

2) Aue ibrem Verhatten gegen AniHn. LNset man moleculare

Mengen des Aethere und AaiMn in a!kohoMscbepL86Mogeinlge Ze!t

steben, ~o acheHen sich gelbe, MMettgtSazendeNa<te!n von p-Nitro-
d!ai!oamMobOB!!ot(~~(NO~N sN.NBCeHt ab, welche, ans Benzol

amhry8teH;a:M,bel 148" Bcbmetzem(Noetting 1480).

AMtyoe: Ber. Mt (~eNtoNtOt.
Procente:N 23.1.

Oof. » 23.2.

8)Ana der Bildong von p-N!trobenzo~zopheoot

C6Ht(NOt)N:NC<tH40H darch Etawirkong von Pbenol. Der Azo-

kSfpey MMet bfamtfathc, brMtMgt&nzendeBtSttchett, Schmp. 207"

(Noett!ng 21!"). Sein AcetyMenvat, aeîsch&rMge NSde!chen,

schmitzt bei 146"; denaetben Scbmelzpunkt beMtzt ein sur Heat!&*

ctrong direct ans ~-NitrodiazobeMot dargesteHtes Prâparat.
Das verachiedene Verbalten der Silber- und der NatntmverMn-

dang des p*N!trod!azobeMzotsist am eiafacheten darch die Anaabm&

za erkMrea, due erstere daa SaaerstofFsatz CeH<(N09)N:NOAg,
letstere daa Stichatdïaatz CeH<(NO<)NNa.NO ist.

FSr die Formel des Natriomaatzea apricbt anaser den von

Schraabe MndSobtBtdt angeRShrtenBeobachtNogen aocb sein Ver-

hatteB gegen satzaaaree AnHin, wo<nit ee nicht das charakteriatische

p-Nitrodiazoamidobenzol,aondern einen schSokrystaMistreoden,Naseeret

MMetzUchen KSrpar liefert, welcher biaber nicbt ana!ya!rt warden

ist. AehnMche Prodaete liefern die Mtzsauren Satze des Phenyt-

hydrazina and anderer primSrer und eecondRrer BMen. Die Unter-

sachang dieser Korper wird <brtgesetzt.

13t. Bmtî Fisoher: Ueber die VerMnthmgen der Znokor-

ttrten mit den Meroaptamen.

[Ausdemt. BerlinerUMveMitats.Lttbomtonam.)

(Vorgettaf~ain der Sttzangvom VerfMMr.)

Die leichte BtMncg der A!tcoho!g!oeoeMe*)Iegt&den 6edaokeo

oahe, Sbnttche Derivate der Mercaptane aafzasachen. Dieaeiben ver-

Maden eicb ~a der Tbat unter dem EiaSaM von S&oren sehr leicht

mit dem Traabenzncker ond aeinen Verwandten. Aber die Prodacte

sind andera zaaammengeaetzt ale die Glucoside; aie enthalten aaf ein

') Diese Benohte26, 2400.
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Mol. Zucker zwei Mol. Thioatkohot und eatapreehea mitbin den
Derivaten der gewShniichen Aldéhyde, welcheBaamana Mercaptate')
genannt hat.

Die Reaction scheint far aile Atdoeen and fSr aile atiphatiachen
Thioatkohote giiltig za soin, aie versagte aber bei dem Tbiophenol
und ebeoeo bai der Fructose ond SorboBe. Genaner beschneben sind
ep&~r die Aethy!mercapts!e des TraabeaitttotteMtund der OaiactoM,
eowie die AtnytvorMndang des erateren. laotirt warden auch die

Aethytmereaptate der Mannoso, Arabinose, BhamaoBeaad a-Gluco-

heptose. Quatitativ geprûft wnrde die Reaction noch mr die Xybse,
Maltose und den Mitchzucker.

Die BHdang der Mercaptale erfotgt so leicht, dass man dieaetbe

gewis8 in einigen Fa!!oo mit Vortheil zur Ërkennang und taoHrong
bekannter oder aeM adgefandener Zaeker benatzen &aaB. Biertar
dSrften die Amylverbindangen wegen der geringen MstiohkMt am
Oteisten geeignet sein.

Die BestSndigkeit der Prodacte macht ee ferner wahrscheinliob,
daes aach die eotaprecheNden SaHeMtoSverbindungeoexistiren und
vielleicht neben den Gtacoaiden aus AItohoien und Zucker etttatebea.
Andererseits darf man erwarten, dasa onter verSnderten Bedingangen
atatt der Mercaptale die Tbiogiocoside orbaiten werden.

BeachtCBSwerth scheint mir endlich die Beobacbtung, daas der
SchwefetwaMeratofPim Gegeosatz zn den Mercaptanenauf die Aldosen
bei gewShttiioher Temperatur in Gegenwart von etarker 8a!zs&nre
keine sichtbare Wirkung aosSbt.

Gioooseathyiatereapta!, C<HM04(8C~Ht)!).
Um das theuere Mercaptan voUigattMooBtzen,iet es sweekmâssig,

den Zucker in kleinem Ueberschosa aoznwendon. Dem entepricht
fotgende VO!'8chrift:

70 g reiner, <ein geptttverter Traubenzucker werden io eiRerge-
ranmigen GtasCasche mit weitem Stopfen in 70 g raocheBder Satz.
8&are voo) spez. Gew. !9 bei Zimmertemperatar durch Schattetn

getast, dann in Eis gekah!t uod dazn 40 g kaoniehes Aethy!.
mercaptan in 4 Portioneo anter kraftigom Umschattetn zogefBgt. Daa

Mercaptan, welcbes anfange ais Oel anf der waesrigen LSMng
achwimmt, wird bei anhattendem Sohatteht zumgrâssten Thett getSst.
Nach kurzer Zeit erwârmt sich dann die MiachnnggeMode. Wird
dieselbe wieder abgekNMt, sa hegiont nach 10–20 Minuten die

Krystatiisation des Mercaptala und die Masse Srbt aieh gleichzeitig
schwach rototieh. Nach 4 Standen worde der dicke KryataUbrei aof
der Pumpe abgesogen, mit wenig kaitem Atkohot gewaschen and
acharf abgeptesat. Die Ausbeate an Rohproduct betrog 59 g. Das-

') Dièse Berichtet8, 884.
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selbe wurde zuoaebet aus der vierfaohen Mange beiasem absotoMm

Alkohol nmkrystaMMrt und tieferte dann 47 g aines aabMtt gerach-
iosea schMeweisMn PfNparates. Zur Analyse wurde dasselbe npeb
2 Mat aus heîesotB Wasser und scMioesMchwieder aae beiaeem

AUcoho!makryataHiMrtund bei 100" getrocknet.

AnatyMtBw. ?<- CteHMOtS<.
PMwnte!C 4t.96, H 7.69, 8 22.37.Prooente:0 41.96, H7.69, S 22.87.

Gef. » 48.08, 7.82, .» 32.6.

Das Gt<tco8Sthy!tnen!<p(atentetebt MittHo naoh der Ote!chung

CsHttOt 8C:Hji8H =. C,.H:04S, + HsO.

An Stelle der 8a!t!8Sarekann man bei obigem Verfabren andere.

SN<u'en benutzeo. 80 wtrkeo BrQmwaaaeMtof~&orevom epez.
Gew. h49 oder 50procentige ScbweMeSMre !D denaetheo Mengen
ebeasn rasob. Setbat vetdNnato SatzaNore oder Mgar SatpeteMaoraebensn..rasah.Balbat.verdünnto.Salae#ure.oder eogar Salpetera~ure
vom spez. Gew. !.16 bewirken allerdioge viel langaamer die BHduog
des Mercaptais; daseetb~ erreicht man endHeh mit 50p)-ocent!ger

CbtorztnkMaang. Aber die starke SatzaSare dlirfte doch in den ateiaten

F6Hen vorzuziehen sein.

Oa9 Gtaeose&<bytmercaptatachmeckt bitter und schmUzt bai

t27–128<' (uncorr.). Bei bôherer Temperatur deatUtirt es in kleiner

Menge; der grôssere Theil aber zereetzt sicb und liefert a!BDeatillat

ein mit Wasserdâmpfen aSohMges, in Aetber ieicht tSeMchMOet,
welches stark nach gebratenen ZwMbetonecht.

In hoMsemWasser ond heiaaem Atkohot iat es leicht tësMohund

tryataHMiM daraus in farHosen, feinen ve)f6htten Nadetn oder zu-

wei!en auch M gana danaen BtSMehen. ID Aether und Benzol iat es

sebr Bchwer und in kaltem WaeMf auch ziemlich achwer tSaticb,
deon die 5procentige LSaang schetdet bei Zimmertemperatur nooher-

bebttche Mengender Sabataoz ab.

Ans diesem Grande wurde das optische Drehungavermôgen bel

50" beatimmt. Eine waserige Lëaung, welche 4.878pCt. emthiettund

daa spez. Gew. 1.002 besass, drehte bet 50" im 2 dom-Rohr im

Mittel ver8<:b:edenorAbteaungen 2.9t" Bach links; damaa berechoet

eich die spec. Drebung [tt]~ =' – 29.8.

DM Mercaptat ist eine echwacheSSare. iBverdSanteawNaaWgen
Alkalien 189t es sicb iB reicblicber Menge und wird daraas durch

MineratsNaren,wenn die Loeong nicht za verdSnnt ist, wieder ab-

geschieden. Das Kalisalz ist in conc. katter KatHaage ziemMoh

NehwefMsMcb. Die NstnaatverbMdoag wird !n sehr foinenNadeta

von der Formel CMHttStOtNa erbatten, wemo man daa Mercaptat
in der tunRachenMenge Methy!- oder Aethytatkoh~, welcher etwM

mehr tda die berechnete Menge Natrium enthfilt, in gelinder Wârme

~af!8et und dann die Ftiissigkeit stark abMMt. Mr die Analyse
warde das Prâparat bet 100" getrocknet.
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AnatyM: Ber. for C~eBMSi~Na.

PrO<!ente:Na.7.4<
Gof. & !*7.3.

Du Satz ist in warmem Aïbohot leicht Msttcb. Von Waaeer
wird ea theitwebe zerlegt anter RScMaMang von Meroaptal. Dieae~
wird eaeh regenerirt, wenn man die LSsoog des NatrhttoeahM !&

Metbylalkobol mehreraStundea mit Jodmetbyl aaf 60" efhitzt. LSeat
man dagegen <o der atafk atbtMschen waesdgenLBaaagdes Mercaptat~
abeMch8M)gMJodmethyt zutropfen und wwaftat M zom SoMas~ ge-
Mnde,so entetebt e!a in Waaser and anch in Aetber achwer !SaMche&
dickes Oel, dessen ZMaammensetzaag nicht ermittelt warde.

Daa GtacoeemoMaptat redttcut tmchende Feh!iBg'aehe Lôsang
gar nicht. Ea wird weder von freiem, nochvon esaigeauremPhenyl-
hydraoto w&thetia<her, beztehaogsweiae w&a~ger MstMgsetbst bet
m~hratSadigem ErMtzen auf 100" vetandert. Dagegen wirken ver-
dNnnte MiMratsaaren hydrotysirend. Erh!Mtman z. B. daaae!be mit

Sprocentiger Satzaaare anf dem Waeaerbado, ao macbt sich sebr ba!d'
der Qeruch des Mercaptans bemerkbar und naohetwa Stunde zeigt
die FtBwigkett die Reaottonen des TMabeazaekeM; denn sie reducirt
eebr atark die Fehiiog'sehe LSeang und )!e<ertreicMiche Mengen~
von Gtacoaazoc. tMeaeibe Spattang wird dareb Q)teckeitberchtor:A
oder SHbemitrat bewirkt. Schon bai gewShntiche<'Temperatar godet
dieMtbe langsam statt. Beim Kocben ist aie, wenn ein Ueberechoa~
des MetaMsatzesangewandt wird, nach einigenMinutenbeendet. Wird
Sublimat benntzt, so acheidet sicb das Mercaptan in Form des
8abe9 C~HiSBgCt ab.

Auch Brom and salpetrige SSure wirken in waser~er LSaung
schon bei gewSha!ieher Temperatar auf daa Mercaptat zerMorendein.
In beiden FNHen entsteht neben Traabenzacker ein schwefel-

battigeaOet.

Von Permanganat wird das Mercaptat ïn katter alkobollecber

Losang rasch oxydirt. Verwendet man dabei auf i Moi. deMetbeo
4 Atome Sanerstoff, 90 entateht eine schwefeihattigeSaure, welche-
noch ein Derivat des Traabeozockera :8t and ein in Alkobol laicbt
tSsHchea KaHaatz Mdet.

In der doppelten Menge rauchender SatzaSore (1.19 spez. Gew.)
tSst sieh daa Gtacosemercaptat bei gewShoMcherTemperator rasch
aaf und edabft dadarch eine tangsame VerSndernng. Die FiSsatgkMt
Srbt sieh bald roth, riecht nach Mercaptan ond scheidet attmShiicb
ein Oei ab. Diese Zeraetzang ist erst nach mehrerenTagen beendet.

Dabei entateht in reicblicber Menge ein in Wasser and Atkobot sebr
leicht !5s!icher achwefetba!tiger KCrper, welcher die Feht i n g'sahe

LSaMOgniebt redacirt.
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Dae GtaooMathytmercttpta!ist oicht giftig. N&cb e!aer gotigen

Pr!vatmittheitang des Herrn Professor v. Mertng bewtfkeo ~g des

Prâparates bei Kanmchennnd 4–5 g bei m!tte!greMenHanden keinerlei

Storang des AMgemetnbeNadeaft.Da der Hara der Thtere nach links

dreht and nach dent KoctMBmitSNorenredactrt, aoecbeiotdie Substana

anver&ndeytdafeb den KSyper za gehea.

Gatactose&tbytatercapta!.
Die Verbindang wird in der gteicben Weise wiedie vorhergehende

erbalten, nuf iet ea nôthig, beim Maen des Zackera auf $0–60<' zn

MwSrmen. Bei Anwendoog von 15 g Galactose, 15 g SatzaSare and

10 g Aetby!me)'captatt bagaBO beim krâftigen Darchschottetn die

Reaction nach etwa 10 Minaten unter wsbrnehmbarer Erwarmaog.
Die M!ach)tMgblieb dann _stehen,.Ma oie. vSMg eratarrtwar. Die

KrystaMaation kanu beachteoo!gtwerden, wenu man eioe Probe dea

Syrope durch Verdunsten aaf einem Ubrglase zom Eretarren bnogt
und dann der HaoptmaMewieder zatBgt. Der dickeKrystaUbrei wird

nach einigen Standen sobarf abgeacgen, mit wenig kaltem Alko--

bol and achMeMt!chmit Aether gewaschen. Die AMbeate an d!eaem

rein weissen, fast geracMoaenPr&parate betrug t7g. Aas der Matter-

lange tasaen sich noch einige Gramm deMetben ProducteNgewinnen,
so dasa die Ao9beate nabezu qaanthattv ist.

Zur Analyse warde die Sabetanz rnebrotats M8 heissem Wa~fr

and heissem Alkobol umkrystalliairt and bei t00" getrocknet.

AafttyM:Ber. far C)e~S<Ot.
Preceate:C 4t.S!6,G 7.69.

Gef. » » 41.84, 7.87.

Sie sobmillt bei t40–t42" (oncorf.) und achmeckt ebenfatte

bitter. Sie tSat a!ch leicbt in heissem Alkohol and beissem WaMer

und acbeidet Nch beim Erka!tea raseh !n feinen &rMo?enNadetn tms.

lu kaltem WaMor iat aie so achwer tSetich, dus eine Sprocentige

Ïjo&ongbei Zimmertomperatoraehr bald, aetbst eine 1procentigeauch

nocb t0t Laofe von 20 Standen Kry&talle abscheidet.

Aof die genaue Bestimmangdes DrehongavermSgens wurde des-

balb verzicbtet. Die tprocentige wSMr!ge LSsong zeigte bei 30" im

2 dcm-Rohr eine Linksdrehang von ange<Sbr 0.2".

Arabiaoae&thyimercaptat. Wird eine Losong des Zackers

in deraelben Menge r<taehenderSakeSare mit der gteichea Monge

Aethytmercapt&tstark geachttttett,so eratarrt die Miecbangnach kurzer

Zeit krystallinisoh. Daa Prodact wird dorch einmaligesUmkry6taHi<~
siren ans heissem WMser anter Zosatz von wenig Tbierkoble in feinen

ferbtoMa Nade!o erhatten, welche bei t24–126" Mhmetzen and in

kaitem Wasser Mhwer lôelicb mod. Die Scbetanz warde ebenao-

wenig wie die nachMgMtdenanalysirt, aber bai der voUigenAnatogie
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mit deo Derivaten der Gtacoee und Gatact&ae wird man Cher ibre

ZasammeBsetzNogkaum zweiMhaft sein konnen.

MannoseSthytmercapta!. Aof dieMibe Art darge9te!!<, iat
eben<atb in kaltem Wasser ziemliob schwef Mstich und bildet auch
feine Nadettt, welche gegen tM" sintern und be! !32–!34'' aebmehen.

Rbamnoseitbylmercaptal entsteht unter den g!e!ehen Be-

diog<tHgenund hty9ta!t!a)rt aae hMaaem Wasaef in Moengtanzendeo
Nade!cb~n oderBtatteben, welche bei 13ô–137"schme!ze!t tmdeben'
fa !s in kaitem Wasser sebwer !Set!eh 8!od.

«-OacobeptoseSthytmereapt~t. Zur AaftSsang d{ese9
Zoekers iet die doppelte Menge rauehender 8a<ze&<treuod gettndee
Erwiirmen n5tbig. Die FtSssigkett fSrbt sieh dabei rSthHch. Wird
~!e dann mit der dem Zucker gieiehen Menge Mercaptan krafHg ge-
acMttett und die Mbebang nacbetwa t& Minaten sur-VerdMBBtung
auf ein Uhrgtas gegoasen, so beginnt nach einiger Zeit die KfyetaM!'
sation. Von der Mottertattge bèfMtt, tSeet ateh aucb dieses Produet
leicht aas heissem Wasser mnkryst&Histren. Schmp. î&2–t54~.

Me Xytose wird ebenfalis sehr leicht in ein Mercaptat verwandeh,
welches aber bMjetzt noch mebt krystaHMrt erbalten werdeo konnte.

Auch Mitchiiocker und Maltose vereinigen sich in starkèr satz-
saurer Losung sehr rasch mit dem Mercaptan, wobei die FMeaigkeit
wie in allen Mheren FSHen ihre redacirendeWirkang aof Fehling-
scbe Ft688tgbe!t vStHg einbBsst. Aber die betreffenden Mercaptale
beMtzea wenig Neigong zum Krysta!tiMren und tSeat man ihre salz-
8a"re Losung MngereZeit stehen, so tritt Hydrolyse des Zucker-
motekats ein und es resahiren die Mereaptale der eiofachen Hexosen.

Ebenso rasch wie Aethyttoereaptan wirkt die kâufiiche Amyt-

verbittdmtg auf die Atdosen ein and die Prodocte sind noch leicbter
zu isoliren.

·
Glucoseamylmercaptai CeHM05(SC&Htt)2.

Wegen der geringeo Lôslicbkeit des Mercaptans iat es vortheil-

haft, die Menge der SaizaSare hier gegen die vorhergehendenVersache
erheblich zu vermebren. Dementaprechend wird eine LSaong von
5 Th. Trattbenzacker in 20 Th. Saizeâure vom spec. Gewicbt t.!9
mit 6 Th. Amylmercaptan dorcb krafti~es SchBttetngemischt und anf
etwa 35-400 erwârmt. UeberiaMt man dann die klare farblose

FtSsmgkeit sich setbat, so erstarrt aie in der Regel nach etwa 15 Mi-
nuten zu einem Krystalibrei. Jedenfalts er<btgt die KryataHisationaaf
Zasatz von Waseer. Die mit kaltem Waaeer atafk Mfdannte Mutter-

!aoge wird abgesogen nnd der Rfick8tand, dessenMengeetwa 80 pCt.
des angew&ndtenZeckers betriigt, nach dem voHigeaAaswaechenans
heissem Atkohût atBkrystaiMsirt. Ueber Schwefetsaoreoder bei !00"

getrocknet zeigte das Mercaptal die normale ZoMmmensetzang.
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Analyse:Ber. MFCMHMOeSe.

Precente: 0 &?, H 9.t9, S !7.29.

6ef. a &t.8,51.7, 9.1!, 9.2, t7.6S.

Das Praparat acbmUztzwtacheo 138–143" und !at wabMcbeitf

!icb, wie die ËbrigenAmyMenvate, wetobeaoe dem kSofMobeaAatyt-

a!kohot bergestelit werden, ein Gem!aoh von zwet bomereB.

la katMm Waeser ht es (aat tm~aHcb, auch in beiefem Wasser

t68t es sicb recht achwer, dagegen ziemHch leicbt in heiMemAtkohot.

Aaa dM89!Bkryst~UMrt es beim Erkatten in foinen Nadetn. în ver-

dOanten wNssngea Alkalien Met es ~!cb kaam mehr ale in Wasser.

Beim Erwârmen mit OprocentigerSatze&areauf dem WaMerbade wird

es in die Componentengespatten, aber die Reaction geht langeamer

von Statten, aie bei der Aethylverbindung.

Aufdiagtei6beAM wardea die. Am~merçaptate der Gatactose,

Arabinose und Xylosegewoooen; nur ist hier Erw&rmnogder Mtechung

uberNSMig,da die Reaction spontan und m Mrzester Met erfolgte.

Die beiden erateo Producte scheiden sicb aaa der Ba!zaaareoMsang

beim VerdScaen mit Wasser eofort in KryetaUen ab, dagegen wird dae

Derivat der Xylose ata z&beeOet geM!t.

Gans anatog den THoaUtoboteo der Fottreihe verh&ttaich endlich

das Benzytmeroaptan. So:oe Verbindungen mit dem Trattbenzucker

und der Ga!actoMsind g!eich<aMsaohSnkry8ta!!hirende Stoffe von der

Formel CeHMOt(8.CH:.CtH;)t, welche demnachat vonHrn. William

Lawrence nâher bescbrieben werdeo.

SchHeaBt!chsage ich Hrn. Dr. Lorenz Acb fBr seine HStfo bei

obigen Veraocbenbeaton Dank.

t22. Eug. Bamberger: Ueber ïaomerieeraoheinucgen

bel DiMûMtpem.

(\L Mitthettong Ober Diazoverbtndangen.)

[Vodaa&gerBencht.]

(Etagogangenam 5. M&rz.)

Der mir aoeben dorch die Cbemtkerzettang*) bekannt gewordene

Vortrag des Hrn. Schraube verantasat m!ch, die folgenden, achon

eett Eode November vorigen Jabres tn meinem Bee!tz beSadMcheo

Resattate einer Unteraocbnngaber das ~-D:azonapbtat!n mitsntbeilen.

Se!t lângerer Zeit mit dem Stndium der D:azogreppe beachaMgt,

glaubte ich, daaeetbe nngeet8rt fortfahren und die Ergebniese dann ia

abgeroadeter Form mittheilen zu kônnen. In meinem und meiner

') vom38.FebraM t894.
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ScM!erÏntere$M seb. ,ch n!:ch iadesa aebonjetzt zo dem Mgeoden,kttMen Bericht verantasat; dte genaaeren DetaMawerden sp&ter in
QemeM.acbafttn!t Hrn. 0. BScktng mitgetheilt werden

Darcb Oxydation einer athaiischen
~Di<MMaphta!intS8ong mtt

Ferridcyaak~Mm erhatt man drei, leicht von einander trennbare Sub.
atanzen

0 -H

NapbtaHa.Z.Ï.Diazooxyd,
yX

Goldgelbe

Nadeto oder grosse, anscheinend q~dt-atiacbe Tatetn. Schtap. 76~.

~·
II·~iazonaphtalinsfiure,r~ ``'~NH

Nt3a..
~eisse, sui2.~Di.zoB.ph<.t~a~,j Y" We~e.~

~r
BSecheta angeordnete, stark gtSnzeade Nadetn. 8chmp 131 &e M
achNeH~mErh{tzen h8her (Me Ï36").

~-I~odiazonapht.Hn, Y ~H.NO

nitrosamin). Weiase, aosobeine.d aM feinen Nadotchen bestehende,
gMnzend kryata!ot8che Ftocken.

DaMb geeignete Variation der
Versach~bedingongen kana man

den Vertauf des ProceBeea derartig reguliren, daas je nacb Wanacb
der erate, sweite oder dritte KSrper ais Ha.ptprodact a.. der React.on
he~o~eht. An der Eatateb.ng des ~<t8<.d,azoMpbta!:n. iet 8.tb~
verstandhch daa FerridcyankatMm oobethe!tigt. Umlagernd wirkt
allein daa Atkati. Man erMtt dieselbe Sabata~ daher anch durch
Etnwtfkang von concentrirter Nstrontauge auf ~-DtazonaphtaHo

f'.IsodiazoMphtat.n ein h.m.rM des bekanaten. aber nicbt
isolirten ~DiazonaphtatiM ist eioe zlemlicb atarke SaNK, achww
in WaMer, leicbt in Alkobol, Aceton, Aether, Benzol a. w. iMich.
Ihr NatnutBM~ sMberweMM,attaagtSnzende,leichttSsMcheBtNMchea

wird durch Chtornatriam oder Alkalien aasgeaatzea. Stark erhttzt.
verglimmt es mit ganz achwacher, kaum ata sotche sa bezeicbnender
Verpuffong. EbeMO weoig verpn~t die Sâure. Dae SMboMatzda-
gegen Mp!odirt beim Erhitzen.

Sehr beaMindig ist die atkatiach-wasengo LSeang dea Natrium-
aatzes; man kann dasselbe daber ohne Bedeaken aas kochender, ver-
dannte)' Natrootaoge amkfyeta!Maimo.

Baryam., Silber-, B!e! Zinkaatz u. 8. w. bilden weisBa, kry-
atatiMMche,achwer ISsMcheFSttangen.

Daa~-NapbtytaitroBamtn MteMche!det sich von seinem homeren,dem ~-DtazonaphtitHn, anMer durcb die SchweriSattchkeit ond die
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BeatSndtgkeit der atkatiacheo Manog, vor AUem durch die UoCihig-
keit, mit Phenoba bei Gegenwart von Atk&MeaAzotarbetoC~jOtbildeo.

Ueberbatpt (eb!t !hm durohaus der Charakter einer DtazoverMndang.
Dieser UntersobiedvMachwmdet,sobald maMdas h«diazonaphta!!n

mit Minfra~oyen in BerSbrang bringt.
Die Ursache t!egt darin, dass unter dem EiaaBaa der letztoren

eine ~msarst scbMettvertaotbade t9oatef!eat!o<!eintritt:

C,.HT.NH.NO-~C,.H,.N:N.OH

l<od<t!:<tn<tphtattn Diaaenapht&Hn.

Man kann stoh davon aoffbtgeodeWeMeteichtSberzeogen: setzt
ntao zu einer frisch bereiteten, maesig verdSonteo Msang von lao.

diazonaphtatiNoatnttm (welche durch atkaMaoheLS~ngen voo~-Naph-
!«!. B Satz, Reaoretnaew. garaicht vefSndertwM) vefdaaoteSehweM'
saore, bo eeheidetsich das freie Iaod!azonapt)taMnzMnacbsta!9gt&nMBd
weisser, prâchtig HimmeroderKryetaHbreiaae; !m SchooesedereaNren

Losung lagert s!chda8selbeabor so schne!!in Diazonaphtatm am,dass
wenn man den vorher resottattos vertaa<eoen KupptaBgaveMxcbnaoh

wettigenSecundenwiederhoit nun mit den verachiodensten alkalischen

PbenonosungenhrSMgeAzofarbttngenerziett werden. ScbCttettman die

Sospenefiondes teokorpera HeiBsigom, so geht er nach einigenAagen-
blicken vottkommen freiwitt:g in Meuog und die FMsaigkeit M~t jetzt
aile Eigenechafteneines gewÔhnHchenDiazosatzes. Ûekocht entwickelt
sie Sticketoff und beim Erkattea scheidet s!ch Napbtoi ab').

Das freie hodtazonaphta!io ist so vorânderlich, daas wir Maher
darauf verzichten masaton, es ata solcbes za analysiren; es war nicht
einma! m6g!icb, daseethescbneMgeaog in reinem Zastaod Ins 8chmetz-
rShrcbon zo bringen. Abgesaugt, aaagewascben and auf Thon ge-
trocknet, wird der prâchtig weisse, kryataMInisch gtanzendeKSrper
nach einigen Minateogetb, dann danke!braan und meMtwar er nacb

viertetatBadtgeatVerwmten im Vacuum ia oine tiotachwaMe, porase, in

Fotge vorheriger Ga~entwicMang blasig aufgetriebene leicht zerreib-
Hehe Kohte verwandett. Alles dies bei gew8ho!icber Temperatur.

Fattt man das ïsodiazoBaphtatin ans der eiakatten Meang des
Natriumsalze8 mittels ËMigaanM ans, 80 Mtt es sich ioaerhatb der

Ftûssigkeit unmerMn einig~Zeit') (Zoaate OMteeTropfens verdaente
SebweMBSurebat sofortigeUmtagerong und damit p!5tzMoheAanSsong
des Niederachtagszur Fo)ge); aHmSMichaber verwandelt sich derweiMe

*)bodtazoaaphtatinknppettnicht mit Aoaton,AoetMeigatheretc. Dièse
ganz unerwarteteErscheinnagmoMnocheingehenduntMMchtwwdMt.

') EMiga:M-6fagertum so schneUefum, je cenMntnftN-sM Daher
<&rbtsieh eine e!MM!gMate<t-Naphty!am!n!Se<tngaaf Zusatz von Isodiazo-
naphtaimMtnomsofort tiet mthvtotet, eino verd&nat MNjtaftaMdagegen
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NiederecMag des bodiazoMrpers in einen fearig scbartachrothen, grSn

ecMmmemden Azofarbatoif oSeobar in Folge vorheriger ïaomeH-

sation.

Wir baben dae ~-Napbtytoitroaamin aas diesem Grande bisher

Mar in Form semer 8atz& anatysirt.

Das Natriamaatz ist Sbrigeos in wËMriger, nicht freies Alkali

enthattender LSanog zientHch anbeetandig; schon bei g&wobaHcber

Temperatar, sehr viel sconeMer beim Koehen Srbt es sieh intenei?

roth and eehetdet anter Sticketoffentwicklung einen Behartaebfarbigea

AzokSrper ab. Die Eracbeinaog ist ohne Zweifel anf die dorch

Dissociation bewirkte Bi!dang des freien Nitrosamine zarScttzofabren.

Wie das Natriamsatz verbalten sicb Btet*,Zick*, Baryumsalz o. s. w.

Es katin wobl kaum zweiMbaft sein, daB8hier dM Nitroaamin

des ~-Nàp6tytantioe vûfMegt. Die AeMitSt dieses K6rpef8 macht ea

begreiflich, dass er an and fur sich !abi) and m hobem Maasae

nmtagerongei&hig unter dem Schutze des A!t:<diaeine so merk-

wSrdige BeatSndigke!tzeigt.

In voHkotntnener Uebereinstimmung mit der Ni<ro6ant!nformet

stebt die Thatsache, dasa anaere Sttbstanz auaeerat leicht erbeM!ch

viel gtatter ale das ~-DiazonapbtaMn – durch eine alkaliscbe Ferrid.

cyantosong in ~-DtazonsphtaiiMËore SbergefSbtt wird:

Ct.Ht.NH. N0 Ct.Ht.NH.NO!.

Jodmetbyj verwandeit sie in das ~-Naphtyimetbytnitrosamin

(atark g!Sozend&,welsse, federartig grappirte Nadetchen vomScbmetz-

pankt 86", leicht mit Dampf HSchtig and Lîebermann's Reaction

gebend):
Ct.HT.NH.NO CMHt.NCH~~NO

ond darch die Behandtong mit dem BaumanB Schotten'schen Re-

agene acheinensich die entaprechenden acy!irtenNitrosamine herste)!eo

sa lasseo. Vermuthlich werden sicb amgehehrtgMe dieaendarch Ver-

seifung ÎMdtazoMrper bilden, eine Frage, welche ich demaBcbat

experimentell prSfen werde.

Ueber die p-DiazonephtatioeNare ond das ~-Diazooxyd~'w!rd

épater berichtet werden. –

Ganz anders ver!&aftdie Oxydation dea «-MazonaphtaMt~,welcbe

icb in Gemeinscha~ mit Hrn. L. Schlein atndtrt habe. Ein Iso-

diazokSrper konnte in diesem FaMe (weil die OxydatiensiSsong ver-

dannt stkaliscbwar) niobtaaf~efunden werden. WirisoMrten bisher:

DurganzKhwaohond erst attm&hMchintenaiver. Daa Natrioll1salzder IM-

diMMnMmita&Me(&Ht< )
wird dagegenschon dMebtgMtZiver-

d<ttmteBm!gs&ore''momentttBomgetagert (s. M)tea)j
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AzooapbtaHn, CMHt.N:N.CMHï') end ft-Naphtytamin.

2. «'DtazonaphtatiasSare, CtoHt.NH.~O!. Gotdgetbe~

broacegtSozendeBMMchenoder Nadeln. Schmehpunkt H8".

Nt––.N

'0
8. NaphtaHn-t.diazooxyd, Bernstein-

getbe, dtamaMgtNnzeade,dicke Tafetn von grosser Lichtemp&ndHcbkeitt

Schme!)!pankt95".

Der !etztMW&bntoK8rpe<' – steHongs!son)er mit dem aus j~-D!-

MonapbtaMMerhattenen Diazo&xyd(s. obeo) ist leicht zu Ammoniak

und «'AmMo'Napbtot reducirbar:

CMH~g>N CMHe~~+NH~

îch babe doneetbenKôrper aoch dnrch D)MOt!rangvon «*Am!do-

~-Nephtot da)'gMte!tt::

CMH. H:0 +
C,.H. ~>N.

Aber auch daaIsomère dea «-D!azonaphta!)BS)a-Naphtylnitrosamin

CMHt.NH.NO,)SMte!cb leicht erbatten: dorch Etnwirkoog von

concentrirter Natronlnuge auf a-Mazonaphtatin. Seine Eigenschaften

enteptecheo ganx den obea far den tsod!azoh8rper der ~-Re!be ge-

schilderten. Auch hier ist das Natrinmsatz in aïkatischer LBanog

sohr bestândig, !n saurer aber Sasseret amlagerungsfibig. Mac kann

ateo in der «' wie in der ~-Reihe beide Diazoformen die normale

und die Isoform gegenseitig beliebig (durch Sanreo bezw. Alkalien)

in einander NberfShreK.

Zam Schtosa sei es geatattet, einer im vergangenen Sommer ge-

meinsam mit Hrn. KotBchet aoegefShrtea Untersoehang ûber das

Verhatten des Diazobenzoleilbers gegen Jodmethyl wenigotens an-

deutangaweiaeZMgedenken~). Die Arbeit, welche seit dem Fortgang
meines Mitarbe!ters von Z6r!eb (August 1893) anvoHendet liegen ge-

blieben ist, soU ap&terau Ende gefShrt werdeo.

Die Reaction verlliuft obwoh! bei 0" MSgeMbrt SMeerst

comptMrt. Das (biaherallein in reinem Zustand iaoMrte)Hauptproduct

') Das Azonaphtalinwurdebhher Bbngensnoohnichtganz reinMMte~
da es von orhebËchenHarzmengenza trennen ist. Wir sind noeh mit der

ReindaretettongbeMhafttgt.

~)Mit fMandMcherBewMtgnngdes Hm. Woh! aasgefthrt, welcherdas

n5m!!cheTbemaza bearbeitettim Begtitrwar.
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derselben ist o<erkwM!ger Weïse Mocc~odbenz~. Daoobea enteteht

e!ne gaaze Be!he anderer.SabstaozoB, von wetchco e!ne eio noter

iO<K'siedendes, MehtbewegHchM~ erfmohend und zogMoh atecbend

necbeodeB, ammoniaka!MohoSUber* NHd FehUng'a LSauog reda-

cirendes Liquidam
– besond~rea Interesse za verdienen acheint. In

dem ReacHonsprodact Sndet 9!cb ferner N. A. ein Cet, welches die

Liebermtmn'Mhe Reaction in typtaeher Weise ze!gt und vieUetebt

Methytphonytattroeamin ist.

Die setbstverstSadHehe,sehr nabeMegondeUehertragnng der obea

geschilderten Isomeriebeobachtungen voa der Naphtalin. auf die BeMo!'

gruppe Magat beab~cbtigt und bereita vorbereitet ist Msher

ted!gt!ch ans Zeitmanget NMoegetCbrt geblieben.

Durch Reagenzgtasvet'eoche habe ich mich aber Sberzeagt, dasa

die Isomerisation aMcb in der Benzotreihe aaanehtnend teMbt erfolgt.

pD:aMaatfsn:!simre, in 33proceot!ge NatrontMge etogetrageo, ist

(geo<tu wie a- und p-Oiazonaphtatio) achon nach eintgeo Minoten

vMiig isomerirt: Die L8snng Metbt ZK B-Satz MnzogMeM farblos;

sSuert man aber diese farblose Ftassigkeit an und macht eie wieder

alkalisch, so tritt nan kratUgate Azof&rbxngMf, denn durch das

intermediSM AnBSaernist wieder die umgekehrteïsomeratMn erfolgt.

Durch kurzea Erwirmen einer sehr concentdrt atkalischen Diazosot~nit*

sRaretôeattg taaet sicb das Natriamsak der ho<brm te!cht a!8Krystat!-

broi zur Abscbeidung bringen.

Bei der DMzobenzoteutbBSNrewird die Isomerisation sogar achon

darch katte, vierprocentige Natronlauge im Verlauf von 4-5 Miaatea

bewirkt! Es ist merkwSrdtg, dass diese em~chen Thateachea sichso

lange der Beobacbtung entziehen koonten.

Die UnteMachMCgenuberD!azoverb!ndangen werden im Mosigen

Laboratorium fortgesetzt. Aach das von mir aehoBMttgeraomefZett

und unabMogtg von Schraube uod Schmidt entdeckte Gebiet der

JsodiazokSrper bitte ich, mir fBr'a Erste Nbertaseenza woUen.

ZOrtch, cbetn.-ana!yt.LaboratoHam dea eidgen. Polytecbnioums.
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MS. IL von B~thenbu~e: BydMMdat~trat aof OyfmeMtgeaMt
tmdNMontttM.

[Mittheitangau dem ohemiechenInatitat der UaiveniMHKielj

((Bingegangenam LM&M;mitgethetitin der Sitzang von HfN. W. Witt.)

Das8 Hydrazine mit Cyandefivaten addMoneMKfagSfen, iat etne

!ange behannte und o~mata etudirte Reaction; aaeh das Hydma:B.

hydrat zeigt diese AddMoBsNMgkett').
Von beaoadetem tntefeeae maaate dae Studium w!obw Add!t!oaen

~on Bydraz!neo an Cyanderivate sein, bei deoen die M6gHohke!teinet

ïtiBgecbtMaaMttggogeben war. teh habe daber die Einwirkang von

Hydrazhtbydrat auf Cyaneas~eater, N:C.CHt.COO(~Ht und

JMa!oaitnt,N:C.CH,.C:N,stadirt.

CyaneM!geatef kSnnte aaMef, daaa seine Cyangrappa unter
Addition mit Hydraziobydrat reagirt, aoob in derWeiae auf tetzierea

-einwirkent wie im AHgemeinenam S&xreeeternSaoMhydrMidehervof-

gehet). Hier Mnnte ateo Cyanacetythydrazia, N C. CH:. CO NHNHt,
entateben.

Die Addition dea Hydrazina au die Cyangrappe dagogen wSrde

~:o Korpern wie

.H,N.NH\ ~C. CH;. COOC~Hjtoder HtN.N~ ?C. CH: COOCtHt
NHIE 0.

CH9 COOCs Hi, oder

NH2I/ 0.
CH.. cooctai

NH~ NHa~

<3hren, welche tmter Alkobolabapaitung in Pyrazolonderivate 9ber-

geben Mnnten, ia Verbindangeo von der Constitution

HN~–~C:NH Nr=-C.NH<

1 vder
1HN~CR< oder
BN~~CH,

CO CO

(3)ïmidopy)razo)idoa (3)Atnidopyrazoion.

Von diesen dNrftebesonders !etzteres wegen eeinerza erwnrtendea

Eigenschaften und Umsetzongenvon grouem Interesse sein.

Tbat8Sch!ich vertluft die Reaction aber M, da<9 einfach du

iHydrazid der Cyaneseiga&oregebildet wird:

N C CH:. COOCeH; -t- NtH<, H,0 == N C. 0%. CONHNHa

+ CiHtOH + H<0.

Eine UeberMhFnogdea HydfszMs in die mit ihm isomeren Pyra-
~otenderivate ist bieber nicht geiongea, doch werden diese VeMache

<ortgesetzt.

') G. M. Dediohen, ïnMgamtdiMertatioB,Kiel1894. Vergt. Mch
A. Aogeli, diew Berichte20, Rai. 8t9.
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AodoM verbilt sich Matooitrit gegea Hydraziobydrat. WShren~

CyaoeMigester aav mit Hydraeiohydrat (t. a.) nicht aoeb mit Hydfa-
ziaaeetat reagirt, wirkt Matonitrit auf beide ein.

Gedaehte Reactionen ttSttoten zo fo!genden Resattaten Mhreo~
Es enteteht

HtN.NH.

C. CH:. C N and HiN.N~ )C. Ctïe. C N
NH~

.0 OH, 0 N und
NHt'

/c CH, 0 N

und weiter dateh R!ng9cb!teMong:

HN––.C
NH

Nï––C.
NHj, N.0. NU,

HN
~CHt HN'\ CH~ HN'\ 'CH

C:NH C:NH C.NH:

(3.5) Diimido- (~)Annde(&)ïmid(t- (3,&)D!&mtdtt-

pyrazolidin. pyrazolin. pyrazo!.

t dSrfte tMimSchSttetn in waasriger LSaoog keine Benza!dehyd-
coadensatien geben und mOMte bei Attfn&hmevon Wa8ser oate~

Ammonia~abapattong in (3) Ketopyrazolidon Obergebeo:

HN.––C N H H~––00

HN'~ /'CH~
+ 2 H: 0 == 2 NH: + HN CHa

C:NH CO

ïï mBsate sicb mit einem MotekSt BenMMehyd2n

Nj- ,C.N:CHC,Ht

HN~~CH,
C:NH

vereinigen taasen und anter Amnton!akabBpa!tnng

N-~C.NHt
(3)Amidopyrazolon, HN\~CHt

CO

MènentkSoneo, wabreod daa Diam'dopyrazo) IIÏ sich mit 2 Mo!ek8!e&

Benzatdebyd ze

N, C.NtCHC~Ht

HN'.
~CH

C.N:CHCeH~

Teretatgen mûsste.

Das Letztere Mt m der That der FaM;die Reaction verlânft

mater Bttdong e!oea Diamidopyrazota. Die grosse OxydatioBa<abigkeit
dea letzteren erachwert die UnteraHebang bedentend.

Wu die Einwirkmg von Phenytbydrazia auf CyaoeaaigMter und

Ma!onitnt anbetangt, so getang es mir nicht den eMteTenzar Réaction

<o bringen. weder unter denselben Bedingungen,anter denen Hydrazin-



_687

44*

hydrat auf dieee KSrper eiawirkt, noch beim directen Erbitzen von

Cy<nMMigeaterund Pbeoyihydrazin bis zum 8!eden des Gemieohea.
Malonitril reagirt dagegenteiebt mit Phenythydrazin wie mit Hydrazin*
bydrat und Hydrazinaeetat.

Hydrazinhydrat und CyanessigaSoreSthytester.

Cyaaaoetythydrazin, N=C. CH:.CONHNHx.

CyaneMigester feagitt eehr eoergiacb beim Misobenmit Hydrazin-
hydrat, weshatb man prakttseh ztt CyanûMigestOF(! Mol. 28.6g) mit
der fSaHaehet! Mengo Alkobol ge<n:sebt, tangeam Hydrazinhydrat
(t Mol. 10 g) zoRig'. wobût intensive Erwarmoog eintritt, and dann
noch etwa aine Stundo am RNckHaasMMerkocbt. Ein gMeaerTheit
des neuen K5rpere scbeHet sich direct beim Erkattea aus; den Re&t

gew!BO<Otat) d«)'c!)tE!ndamp(ënDas Product :at e!nheM!ch und die
Ansbeute fast quantitativ.

Cyaoacetytbydraz!n ist leicht toatich in Alkobol und Wasser, (ast
ontSaMob:B Aetber. Man erhNttM aae Alkohol m farblosen, pt&!h-
tigen, derben Kt-yetaMprismenvom Schmetzpunkt. H4.5–tt5".

ïn AthaHen, Atka!!carbonaten und in Sfiaren tSst a!e sich un-
zeraetzt in der K6he. Beim Erhiteen mit SSoreo und Atkatien zer-
iSttt es in Hydrazia resp. Salze desselben, Matoosaare und Ammoniak:

N C. CHt. CONHNH, + 4HsO

= NHit+ HOOC. CH,. COOH -t- N~Ht,H:0.

Die Spattangaprodocte wurden nachgewieMn und identMcirt.
Mit Hydrazinacetat taest sich die Substanz ebenso wenig erbatton,

wie mit Phenylbydrazin daa entspfecbende Phenytbydrazid.

Analyse: Ber. far C~HN~O.

Procente: C 36.4, H 5.1, N 42.4, 0 t6.t.

Gef. » » 35.6,36.t, a 5.3, 5.2, 42.6, 4t.9, t6.5, t&8.

Die Sabstanz zeigt hervorragende SchwerverbrennHcbkeit, aoch
mehr ihr Benzatderivat, das nur mit Bleichromat braachbare AaatyseM
lieferte. Das procentiach gleicb zusammeagesotzte Amidopyrazoion
!iegt nicht vor, denn die Sabatanz zeigt nicbt die cbaraktenetiMhen

Pyrazotonreactioneo (EMencbtorid-, Nitrit-, DiazobeBzotreaction),
sondern die EigomcbafteBder SNarehydfazide.

Cyacacetyt-Benz&thydrMin, N C.CHt. CONHN :CHCeHt.
Aas dem Hydrazio durch ScMttetn der wassngen Loeoag mit

Beuzaldehyd. Weiase Kryat&Mcbenoder B!Sttchen aM Alkohol.

Sobmp. 174.5".

Sanreo oder AtkaHenspatten beim Erhitzen in Ammoniak, Maton-

a&are,Hydrazin und Benzatdehyd.
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Aaatyee:Bet.atrCt<tBtN.O.
PMcente: 0 64.Ï, H 4.8, N 22.4, 0 8.6,

Gef. 63.6, 5.3, â.2, 28.8, 8.3.

Cyanacetyt'ïeopropyteohydrazm,

N = C.CH,. CONHN
C<~<.

Man taet Cyanaeetythydrazia in Aceton m der HitM; dae Product

scheidet sich beim Erkatten in BQschetn grosser, farbloser, Sacher

Nadeln vom Scbtnekponttt 1328 atM.

He!88eSSaren ond AtkaHeo 8pa!ten es anatog dem Benzatprodact.

AaatyM: Ber. far C~H~N;0.
Procente: N 30.2.

Proc. *30.S.

CyaMacetyt.Orthooxybenza!hydraz!n.

N:C.CHt.CONHN:CH~Ht.OH.

Beim Auflôsen des Hydraeins in einer atkehoHMhenLSeong ~w

Sa!ioy!a!dehyd. Kleine ge!b!:che NMbtchen ans Attcohot. 8chme!e-

pankt t69".

Analyse: Ber. fCrCtoH~N~O).
Procente: N 20.7.

Gef. <' 2t.O.

Cyanacetythydrazon-BreaztraubenBSure&thyteste)'.

N:C.CH,.CONH.N:C<

Analog dom vorigen mit einer atkohotiachen Lôsang von Breaz-

traobensSufeâthytester daraustellen. Scbmetzpankt !44~ KCtatge

Kryatatie aaa Alkobol.

Analyse:Ber. ftr CeHnNtOs.
Procente:N 2!.3.

Gef. » .21.2.

Cyanaeetytbydrazon'AceteoigsaareSthy tester.

N: =C.CH.. CONH N
C< cooC,Hs

Ans dem Hydrazin beim Erhttzea mit Acetessigester im WasMf-

bade. Ver&tzte Nadelo vom Sehmetzpaokt 98' aua Weingeist.

Analyse: Ber. far CeHMN~O!.
Procente: N 19.9.

G~ » "20.3.

Cyanacetyt-AcetythydraztB.
N: C. CHt. CONH NH CO. CH<.

Eotstebt beim Uebetrgieasettdes Hydraz!os mit EseigaSareanhydNd

unter atarkem apontanem Erbitzeo. KrystaMwarzen ans Atkûhw!.

Sehmetzpankt t72".
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AaatyMt Ber. <&rCtHtNt(~.
Pmeeate:N 29.9.

Qe& » <3&.4.

Cyanaeetyt'BMzotsatfonyihydratta.
N C. CHt. CONHNH. SOaCtH..

Ans dam Hydmztn mit BeazdBaKboModd ead Netfontn~e.
FNtt zaeMt aie Oet, Kt-yatatteaas Atkohoï. 8chme!zponht t76".

AnatyM:Ber. fûr CeHeNsSO).

FMMBte!Nt7.6.
Gef. 18.0.

Vereache Cyanacetythydraz!n in ein Pyraaolon aber-

eofNhfen.

AUe VeKache, das Cyanacetytbydfazin !n ein I<BHopy<'a«)'Moc
Sberzatahreo resp. in eia AmMopyrazoton,m!astangeB. Die Sabataaz
bMeb aBterhatb ihfee Schmebpnaktee anverandert, verkoblte aber

vBMig,achon wenn man kaMe Zeit einige Grade darBber erMtzte.

UBtefwarf am demaetbeo Verfabren daa AcetM~geeterdefivttt~
se ging es schoo bei WasMfbadhttze ttber in

aymm. Dicyanacetythydraziin*).

N ;C. CHtCONH. NH. COCH:. C ;N,

welcbes auch mitteh Jod tMMdem einfachen Hydrazin erhatten

werden kaan. Es iat ein kSnt!g-&)Tr8tatUne8Pulver, daa bei t62"

echmttzt.

Analyse- Ber. ar C~HtN<0).
Procente: N 83.7.

Gef. » 34.0.

Gelegentlich habe ich Diazobenzoleblorld auf Cyanessigester in

«Hmt!acherMaang w!rhfn haaea. Da daa erhstteBe Prodact, rothe

Ktystattchen ans Alkobol, 8ehme!zpnnkt Ï56", ein Formazytderivat
6e!n dSrfte, habe ich die bez9gMcheaVeraucbe nicht for~esetzt.

FormMytcyaotd?

N=C.C~ ..N.NHCeH;
N:NCeH,

AnatyM:Ber.Mr CMHnN~.

Pfoeente:N 29.6.

6ef. < 29~.

') ~etrgt.0. Trachmann, UeberNitrobeaMythydraNne,Dissertation,
KM 1898.
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Hydrazittbydrat und Malonitril.

(3, ô).D~midopyr&:ot.

N––C.NH:

HN CH

C.NHi,

Eatsteht ans HydrM:nbydrat and HydmzioaceMt mit Matonitrit
acboa in der Kêtte anter geringer ErwSratMt)~. Es bildet ein daoke!-
braanea Oe! und ttoonte biaber weder fett noch m reinem Zastande
erbatten werdeo, eomdernnar m Gestatt von Denvaten.

EMenchtor!d bitdet schon in der KStte eioen viotetten, sehr schwer

!3BHchenFarbatofF.

(3, 5)-D!ben2atdiaandopyrazot.

N~=-~C.N:CHC:H[,

BN' ~Ca =.CnH,<N<.

C.N:CHC9Hi

Mittels Beazatdehyd ans der verdûnnten atkobotiacben LSsKng
des Pyrazots ats koroger Niederscb!ag gefBHt. Schtecht ttrystaUtMrend,
zersetzt sich bei etwa !70".

AnatyBe:Ber. far CnHt<î<4.
Procente:N ~0.4.

Gef. » 20.2.

(3, 5)-D!am!dopy)'azot-Pi){rat.

N––C.NHt

HN~ ~'CH xC6H:(NOt)i,OH.

C. NHj)
Bitdet rothticbe BiSttcbeo, die sieh bei 230–240" br&aoenand

erat jenseits 250" zersetzeo.

Die geringe rein erhahenc Menge ~"tattete keine Analyse.
Bei dieser Oetegenheit wurde auch das Meher noch mebt er-

hattene

Hydrazin-Pikrat

N:H<.C<Hj)(N02)!)OH
dargestettt. Fugt man za einer vefdBoot~n alkoholiscbenLëaong von

Hydrazin resp. einem Satze desaelben eine atkobotiachePikftneaare-

toaang, so achieasen nach einiger Zeit prachtige, heMgetbeNadeln des

HydiMZtBptkrste~an,die aMâAlkobolomkryataMistrtbei !84" acbmetzen.

Dieaetbeo sind bedeateod schwerer tSaMch ais Pheny!hyd)'Minp!o'at,

pxptodiren nicht, wenn mxn sie tUtfdem P!at!nb!ech erbitat and sind

sehr cbarakteristiseh fBf das Diamid.

Analyse: Ber. fBrCeHïNtOt.
PMeente: N 26.8.

Gef. Il 26~, ï6.6.
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Dee weitefeStadiem der Ehwirkung von Hydrazinhydrataaf
die Cyangrappewar ichwegenUebergattgsia dieTecha!kgeitwangea
~beubMehoM,jedochwerdendie VeMache!tn Laboretortmader Uot*
vera:<atKtet fortgeeetztwerdM.

184. B. v. Retheoburg: SSareimMe und HydrM!ahydrat.

[Mittheitoogans demcbemischenInstitut der Oa!vetaitatsa KieL]

(Eingeg.etn 1. Marz; mitgethe)~in der Sttzamfcvon Hm. W. Wi!t.)
WShMod die Ettnwirhoog von ttydraztnbydrat auf SNareester,

Amide, AzoimMe und Halogenide rwht geoaH atodtrt worden îst, Mt
dies hMangm Bezag .t~f di~tmida noch eMht det F&M,weatM~bdie

Einwtfkong von D«namon!atnhydMt aaf Pbtalimid und SMoiaimM

geprB~ warde.

.C:N.NH~
(M)-Amidophtatim:d,C.H<~ >0 =CBHeN:0:.

CQ
Beim Koeheo «qM~atenterMeogen von Phtatnnid and Hydrazin-

hydrat oder Acetat in atkabotischer LSsung. Weiseea sebr schwer
tSsticbes Patver. Schmp. 350–25l".

Analyse:Ber. far GeBeNtO~
Procente: C 59.3,H 3.7, N H.3, 0 19.7.

Gef. » 59.0, 7.t, t7,2, t9,7.

Der Kôrper ist taomef mit Phtaiythydraain C<Hx<
CO. NH

und ebeneo veMehiedenvon einem m8gt!chenHydraziphtatyt von der

ZesammensetMng

C<~

~co

denn er bildet aberaaa !e!oht mit Benzatdebyd das

/C=N.N:CHC,H;
(f!)-Benza!am!dopht&!imid, CaH~ >0 ~CjtHMNsO:,

CO

welches schon beim 8chatteto io wasanger L6aa<tg entsteht. Das-
setbe iet fast ganz antSatich and bei 250" noch voUig Hoveraadert.

Analyse:Ber. Mt CKHtoNtOt.
Procente: N 1L2.

6~ 11.1.

') H. A. Foet-etMUng, DmsertatiM,KM 1894.
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SNarea undAt!mt:eo apaiten das Benzatee<!deBBat!on$prodBet!cb
der Hitze in die Compooenten.

(tt)-tsopropyieaamtdophta!im:d~

.C==N.N:C<:Cg'
C,Ht/ >0 CH,

CO '=" ~tt MMFt<Ut

Eatateht beim Kochen des AmMophtatanMe mit Acctoa. Seh~
eehwer !5a!!ch und jeoae!te 360" scbmetzend.

Anaty<e:Ber.fSrCnHtoNtO!.
PMeeate:N 18.9.

6~ t4.2.

Behandett man 8Moeim:d anter deasetben Bed!ngaagen wie-
Phtalimid oder direct mit abMtatemHydrMmhydMt bel 8!edMtee, a<~
wird die tmidogroppe(NH)' oioht dorch d!eHydnMogn!ppe(N.NH<)"'
verdrNngt, was tieHeicht dadurcb bediogt ist, dass aehr wahMohem-
MchPhtalimid anaymaaetftach:

C:NH

C,H<~)0
CO

Saccinimid dagegen symmetrisch:

CO

C,H<~NH
CO

constitairt ist.

MB. S. Pend: Ueber ainen Apparat znf taeohen Bea~tm*-

mnng von brennbmrea G&sen.

(Mtgetheittin der Sitzang vom VeffMser).

Se« der Eitt~Bhrangder S!cherhe!tslampe daMh Sir H. Davy-
im Jahr 1815 Mt bM znr Neaze!t keine wichtige oad epochemachende
Erfindang gemacbt worden, Dm die Ge<abr fBr daa Lebeo der Beîg-
lente sownbi wie aach den Verluet des Besttzthoms der Grnbeobe-
Mtzer za mindern; dabei geechehen doeb so hea~g Ga6exp!oa!onen
io den Befgwefkea der ganzen Wett)

In der !etzten Zeit nan hat der Ingenieur Thomas Shaw i&

Phitade!pbta einen Apparat in Amerika in Anwendaog gebracht, der
ih mehi-erea der w:chtigsten Koblenstaaten oMcieUvorgeschnebea iat~
Der Apparat, welcher oer mechantach arbeitei, beroht iadesee~
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docba<tfdemoh6m!eoheBPnaeipder exptoeivenMiachoogea:d<t
<<e!'eeH!ee!ne theteâohMohe,Msdte ond genane Analysevon def in;
<!enBefgwettMneoth~teoeoLuft Mf mpto~ve Gaaa gMtaMet,M~
Mechetates für jeden CheB)!kefvontttteresae,aèft Apparatkennec
<a !eMen. Der Apparati$t aoseerdemachr elnfachundtteterteehen
:tt den HNodeoetnes eio!gefmaMMniateMigeatenMannesdie besten.
Reaa!tate!dan der Ohemikeraetbat'die OperationatthtM macheM
bMoc~t, a<ageaaae A<t<t!yseaza ertietea, d8t-asdemApparatedie

EtaObrong wMcbtefo.
Dafeb die FMoadMcbkettdes Efaodefe atebt mirder Apparat

xor VeifMgoog. Da der Letatwe in wiMenMbaftUchenKretseM

KroeaeaÏB~reMeerr~t bat, end mir der Wansebm9h!-&ebaaege'
aprochen wat-de,den Apparat Ihrer QûeeMecha~tOMeMbrea,ge-
statten S:e m:r woM,daMich deaeetben Mefaabw b9Mbfe!b~and
mit ibm einigeVersacheanateHe.

Der Apparat beeteht im WeeentMchenans 2 Pompen, A und B.
Die eine grosse Pompe A ist feetatehend and pempt immerdieeethe

QmBthNt, da der Hab des Kotbena constant bleibt. Die andere,
t:(e!ne Pompe B ist bewegMchund kann auf einer gradn!rten Scala
eo geateUt werden, doM 8Mjede beMeMgeProeentmengesmgen und

draokeo kaan. Ferner arbettet die grosse Pampe A gewohnttchauf

Laft,. und swar entweder auf reine atmoapbafiMhe Laft oder auf
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I<t<ft,welobe mehr oder weniger bretMtbarea &as enthS!t; die k!e!ne

Pumpe arbeitet immer aafOas, wetohes at~ normales Maawadient.

Man benutzt dazn gewôhaticb ~eaerstotf, Metban, Leuohtgae oder

wgend eio brennbaree Gaa. Ba da& Leachtgae Cberatt am teichteatee
zu haben ist, so wird daesetb~ auch am meisten verwandt. Der

Apparat liefort dano, ganz aach Belieben, eine Mischttngvon Laft

mit 3,3,5, 10 etc. pCt. Gas, and zwar iet dteaetbe nicht aaf !00 pÇh
Lnft berecbnet, eoode~ auf 100 pCt. <crtige MMehang;z. B. 5 pCt.
~us und 9&pCt. Laft; tOpCt. Gas ond &()pCt. Luft; karz, xpCt.
<~aa und 100 x pCt. Luft. Uot dieses Resuitat zo ermSg~cben,
mnsete die Graduirang des Hebeta auf einer CMrv9auegeM'be!tet
werden, und zwarin der Weise, dasa, wenn wir darch P dentnbatt
der groaaea Pompe bozeichneu, darch p den Inbalt der kk!eeM, so

muss faf n pCt. foigende Gteichong r!oht!g sein:

,p == and da der Inha!t der Luftpumpe A immer 800ecat t8t,

~00
m3esen wir ale Inbatt der Gaspumpe B bei 5 pCt.:––– a= ~,1 ccm,

oft~ on
'bf: 20 pCt.: p = '-–– == 200.0 cèm, u. s. w. haben. Dep Apparat'LNi2.0

Ct..

fxnctitM)!rtin dieser Weise sehr genau, entsprechend den vofhertgen

'Gteichangeo.

Durch Drehen der Karbe! gelangen d!e Gase zuerst durch ein

antomatMcbeN VehtH a und eine Mischttngevornchtang b,. dann, je
nach Wunsch, dorcb Drehen des Handventita c M e!nen Pfob!rcyt!nder
C oder in e!oen ExptoMonecyHnder D. Ueber den PfoMfcytinder C

sprechen w{r épater we!to)r; wir eteHen erat dea Ventit c h) der Rioh-

tung naeb dem BxptostonecyHoder D. Hier kommt dss Oemiscb in

die NShe einer Ftamme, und wenn dassotbe genSgend viel Gas eot-

Mtt, wird es aatafttch exptodtren. tst die Expioaion stark genag,
ao wird ein !oser, am Eade des CyHadors beCndHcherStempel ptStz-
Mchgegen éMe Gtocke gestosaea, ond man Mrt dae Signal.

tch babelhoea jetzt die vielleicht SbenraacheBde MittheHengza

machen, dase die H!hZtMetenng oder das Wegnehmenvon 0.! pCt.
Gas genSgt, nm die G!ocke zom LSaten zn bringen oder nicht.

Mit anderen Worten, der Apparat iet bis aaf 1 Thei! in 1000 em-

pNndtich.

Um Ihnen dorch einen Veraaeh den Apparat za erMarentWotten
iwir jetzt die Gaepampe B auf 10 pCt. ste!ten, and wir bekommea,
wie Sie hSfen, aine «tarke Explosion. Bei 9 pCt. exptodirt die

Mischaog nocb, obwobl etwas schwScher ats be! 10 pCt. Wit geben
nuch weiter zorBck, MBcin Puckt erreicht wird, wo die Glocke micht

mehr Mutet. Wir Cndao die Grenze bei 8 pCt. Den tetzten Pankt,

tel dem die Glocke nocb INotet, nimmt man aie Normal; gênât wie
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mua bei der Maaaaanaiyaa, weaa man die gacMe~ normale Ma«t~{
hMgeateHthat, erat bereit iat, die Anatyae au beginneO) ao a~nd w{r
hier eret bereit, eine: Bestimmang aoza&ngeo, weno wir die Orenee

festgestettt babeo. Wir fandeo abo bei 8.0pCt. die Oreoze.

Die in den GrnbeB enthaltene Luft, die anteMaebt werden aoH,
wird vermittetst einer 8aul- ond DmchpatBpe in GaaMn!beate!o auf-

gefsngM} die Untemaohttng selbst geach!eht {mL~bofatOfiua), in dem

der Appa~t danerad $teheo bleibt. Dieser Beatat entMtt eine Mtechong
ans Ln~ und Gas in nobekannten Verh&!tmM9B. Wir neb<nenan,
daœ es eine Probe aaa einer. MbtageMdaWetM)-enthahendee Grabe
Mt. Mau bringt den Bemet in VerModang mit der Luftpumpe A.
Die Pompe B pampt, wie immer, Leaohtgas; SMist auf 7.9 pCt. ge-
atettt. Man drebt; daa Reaultat iat eine starke Exp!oaioa. 7.9 pCt.
Gaa iat aHaia nicht geaagend, eine Exptos!on heMmateHen,wi&wir

bei unaereta eraten VeMaohe eaben; wir wissen daber, dass mebr ata
7.9 pCt. Gas vorbanden sein maBsen;der Reet kann nicbt anderswo
ais in dem au antoraacbenden Gemenge exiatiren. Wir gehen zarBek
bu auf den Poaht, bei dem die Mischong nicht mehr exptodirt. Wir
finden dMaec Punkt, die oeoe Grenze, bel 5.3 pCt; MerMS ist'sebr
teiebt za berechnen, dus die Laft in dem Beutel 8.0 – 5.3 =s 2.7 pCt.
Gas eothStt. Oie Bereehnang dorch blosse Sabtraction ist zwar
nicht ganz correct, aber, wie ich mich Mberzettgt habe, genSgend
gfnau.

Der Apparat diect ferner, wie oben angedeatet, zur raMben und

Setactea HersteUang jeder beliebigen Miacbaog von GaBen. Wir

schraabea die Gaspumpe B aaf die 0.6-Mafbe fest und steHen eine

Miechong von O.SpCt.Gaa ond99,4pCt. Laft dar. ïn derselben

Weise wie früber bestimmen wir den Procentgebalt an brannbarem

Gas. Unser Versoch zeigt, dass die Exptosionsgreoze bei 7.3 Megt
8.0 7.3 = 0.7. Wir Naden abo 0.7 pCt. Qa~ wahrend wir eiae

Miechattg von 0.6 pCt. mit dem Apparat hergeiitellt hatten. Unsere

Analyse hat demnach eine Diliérenz von 0.1 pCt. ergeëen.
EnthSit eine Luftprobe genOgendviel Gaa, Mmohne wdtere Bei-

miachungeine Explosion au ersengeu, d. h. iet aie achon am Aotattg
des Veraachee brennbar oder vielleicht explodirbar, ao bestimmt man

erst durch Leiten ia den ofFeneoProbireylinder C, ob dieses der

Fait iet, damit der ExptoaionMyHoderD dorch za heftige Explosion
niebt beschadigt wird. tst die Probe stark gashahig, ee braucbt

man nur diesethe auf oder '/nt vermittelet des MischangMppafaÏM
Zuverd3onett, und dann die verdOnateMischmg in der gewShnticben
Weise zn boMimmen. Dae betreHende Resultat ist mit 5, resp. 10

M mnltipliciren.
Die sehr einfache und genane Heratellung von Miachangeo er-

mogtioht ferner eine ganze Reihe von VûMachea, die ohne solche
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MiMbongMornchtaageB aehw!efig sind, z. B. phyaiobgtaohe Vw-
eaehe mit beatimmten t:Maea Proceaten g!Mger Gaee; Beettntmang:
der Exp!oe!oaagFet)mder Gem!eche <'eraehMwer Gaee etc. etc.

BeeondeM w!ehtig ist dae PrS<en von D&vy'achen8!obefbe!M.

lampen tof ihre Brauohbarkeit. Letztetea gMoMeht aacb ln gaa)B
mBbetos~rWeise darob deo Apparat ond swar darch D~MteUenvon

Gaamhchoogen aad ~dafnach foigender t<e!tocg d<Me!beain eh<e

Gtockc, ooter der aich die za acteKachende brennende Lampe be~

ftndet; da$ Verhatten der Lampe gegen die ?eMch!edenenMtechungety
tasst eich !e!cbt aef diese Weise beobachten.

Wir haben atitanaerem Apparat in efatef Linie eoo<Mt!rt,w!~
viel Gas in einem Gemiach enthalten war. Sodann bat naa demetb~
io lelcbtester Weise Ou in bestimmten MtacbaBgen mit Laft getie&rt.
SchMeeeMehbat Mn~der Apparat die- exacte ftMMg der Davy-
Lampe erotSgHeht. Diese drei VorxOgeausammen genommea,!aaee&
m dem Shaw'sehenApparat ein Werkeeag erkeanen, weioheanamect-
lich dem BergbaabeHiMoaen, dann aber auch Jedem Chemiker die

wertbvo!tsten Dienête zn te:8ten borufon ist.
Der Apparat wird in PMtadetpbia hefgeatettt und hann von der

Fabrik ehemischer Apparate, MaxKaehter & Martini, BertinW.~
Withetmstraese 50, bezogen werden.

Berlin, im MtM 1894. =

Me. C. D. H&rries: Ueber tortiâre und quatemare aromatiaohe~

HydMzine.

{Aaadem LBedmer UniveMitata~Laboratonom.)

(EtBgegsngenam 5. MSrz.)

Vor e:n<gen Jahren bat Emil Ftscber') den Weg angegebe)~
wie man analog der DaretettaNgaweiee von MonomethytamMo*)aa&

Natr"UB~ceta<)mdund Jodmetbyl za terttSren HydMHMB ge!ange&
)t6noe. Die Acetylgruppe haftet aber tn dem Phenyimethyiaeetyt-
hydrazin fester am SttckMftT ale die beiden Stichato~tome nnter
einander ond taast sich nar unter Zerfatt des Motetcats heraa:-

nehmen.

Es war Han denkbar, dass sich die Formytgrappe aue der ana-

logea Formylverbindoog teichter ab9pa!tBmlaMen werde. Diea geht

1)AM. d. Cbem.~3S, 251.

P. Hepp, d:eMBerichtû te, 327.



_<!at7_

in der Tbat <a ti~oboUeoher MMMg mit maeheader Sa!MSare voa

aMtten:

<!tH~- N N CHO +HCt + HtO

CHgCH:
==CtHt-N–N-H-<-CHOOH-t*HCt.

CR, CHe

Daa PhenytdimetbythydraziR siedet aoge?hr bel derselben Tem-

peratur wie das Phenyimathvthydraz!o'). Das lotidwaeserstoff.

atont im tertMren Hydraz!n wird nicbt darch Metatt ereetzt, man

<nos8deahatb, mn zor qttatern&fen VerModang su getaogen, die E!o'

wtrhang von Jodmethyt auf die freie Base !(tSthenecher LStang vor-

ttehmen. Hierbei wird ats Hattptprotact das fheny!d!methytmethy!-

~mnMmjndtdt b' gedoger Meo~edaMbea das Pheûyttrimetbythydfaz!n

gebildet. D<<aLetzteM iet eiae ganz eebwache Base, wetcbe die

gr8este Ne!g)tng zeigt, in der Biudung ewi$cben deo beMeo8t!ctt6to6f-

atomeo aaaeinaHder za brechen. Es siedet ebeoMb M deaaetbeM

Graden wie das Phenyimetbytbydrazio.

Phenytmethytbydrazin. 8dp. tOt–tO~" be; tO mmD)r«ett (aacon-.)

Phenytdimethythydraz!n. Siedepnnkt 93–94~ be! 7 mm Droott.

Phenyttrimethytbydraz!n. Siedepunkt 93–94" bei 8 mm Draott

Experimenteller Theit.

Dae Phenytntethy!bydMzht wird nach der Ftscber'acben Me.

thnde mittets des neatfatea 8o!&Ms mit der gr6Mten Sorgfàtt ge-

reinigt. Daa tertiare Hydrazin tSsst s!ch spSterbin viel schwienge''

wcgen seines weniger baaischec Charaktera, ais daa secundire rom

beigemengten Metbylanilin trenneB.

Pbenytmethytformythydrazin. Die FormytverbindMg darch

Erbitzen des Pbenylmetbylhydrazins mit Nben'cbSes!ger wa8serfre!er

Atneieenaâore im Wasserbade gewomeM, siedet constant bei Ï83 b!s

1S5" bei t! mm D)rack, iet heUgetb, von nicht anangenehmemGeruch

'H)tderstarrt scbSn strahtig-kryetalliniech. Ans Aether nmkryatallisirt
'-chmHztdie weMae Masse bei 50–SI". Sie ist io Atkoho!, Aether,

Bcnzot teicht, ht Ligroin und Waeser kaom tSaticb, wird aber

aus Bctizot durch Ligroin «nd aus Alkobol durch Waaeef a!s Oe!'

abgesehtedeo.

U~Anatyse: Ber.fOr~BsNCHtNHCHO.
Procente:N t8.66.

8ef. t8.87.

Pbenyldimetbylrormylbydrazin. Die Maoipotattooen sur

tDaMteM~ngdieser Verbindang sind geoao so etMoh~tec, wie B.

') Emil Fiecher, Ann. d. Cbem.ÏM, t5~ 8M, !98.
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Fiseher dieaetben Mr deo AcetytkSrper angegeben bat. Die Ein*

wirkung dea Natriams scheint sieh echnetter z« voHziebeo,die To!oo~

tSaong eratarrt momentan au einem weieaan kBrnigeo Brei. Naob~

Eot<eroang des Totuo!a') eiedet maa den RBokstand im Vacoom.

Der Siodepookt des Oeka t!<<f:tbei t47–148" bat 7 mmDruck.

Die Attabettto davon ist ca. 75–80 pCt. des angewandten Phenyi-

methyttbrmytbydmziM. Dasselbe iet nach wiederbo!tey De8t!M<ttion

wasserktttr. ziemtfeh léicht <t8a!g, wird von Alkalien und TerdCnatctt

S&nren sehr acbwer aM<gen«mmenund von FehUng'Mher LSsnt)~
nicht oxydirt. Es ist in Alkohol, Aether, Benzol tf!cht, in Waseer

und L!gfoïn kaam <<!e!!ch.

AM!yM:Bor.farCeHj,NCH9.NCH;,CHO.
Procente: Nn.07. –

ee)'. <-K!6â. !6:a<.

PheMytdimethythydrazin, CeH,.N(CH~).NH(CHs).

Ein Volum der Fort«ytverb)nd<tugwird in eiaernVolum absotetea~

Alkohola ge!Sat and mit zwei Volumenrauchender 8ft!z6Soroauf dem

WaaMrbade am LMftkChtefmebrete Stoaden erwirmt. Die L9eon~
fSrbt 9!eh attm&htich braun ond es eotweieht Aetbylameisensliureester.
Ans dieser LSaMog wird die Base durch coocentnrtea Alkali ab-

Keechieden, mit Aether aufgenommen, der Ntheneche Attazug zur

Etttfemang des Atkobots mit Wasser geachBttett und mit Kaliumeur-

bonat getrocknet. Das Hydrazin au. dem apSter zo besehreibonden

ferrocyanwassefstoSsaureB Satz darch Alkali in Freiheit geaetzt~

siedet bei 7mm Dtuck bei 93 94 and ist ein heUgrOageMrbtea,

lichtbrecbendes, wenig baa!8ch riecheadea Liquidam, wolcbes Feh-

ttog'sche LSaang setbat nach Mogerem Kochen nur sehr wenig,

SHbernitfat dagegen scbon itt der KStto redaeirt.

Bei gewSbBHehemDrack siedet die Base onter Ammoniakent-

wicktong. Bei der erwibnten Zer!egttog mit cône. 8a!Maare bildet

aich gar keiB Metbytaoitin, es Meibt aber steta ein Ritekatand vom

unveranderter Fermytterbindang. Die Auabe<tte ist 85 pCt. ~ONf

tetzterer.

Analyse des Oels, welches bei 93–94" bei 7mm Draek eiedet.

Analyse.Ber. fitr(~HeNCBs.NH CHs.

Procente:N 20.59.C 70.58, H 8.83.

Gef. 20.75, t 70.7~ a 8.93.

') Anmerhang: BeimErha!teo der To!uo!)6saag~ïysta)!M~'tMeweitenr

Phenyitnmethy!am~en!nmjo<!idâne, welches von Verunreinigungdes Ans-

gangamaterialadofohMethy)m!!inherrShrt.

Analyse: Ber.farCeB~CHi~J.
PMoente: J 48.28, N 5.3L

Gef. » 48.89, 5.8t.
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D<MHydrazia iat in a!toMLoamgMniMeto, mit Aomabme vom

Waeaer, teicht MaKohaad wird von SNafenleiebt aa~onommen. Mit

Cb!wkatk!Csm<g liefert ea eiaeattntabMoh immeretaykerwwdehde

<:harakteri9ticohorosearotbe Farbong. Das bfo~twaMeMtbtbattre aad

jodwaaeeratotfaanre Satz sind gat aft9f[eMtdet,dae Hy~fochtofat «Md

~atfat sind ungemein tB~Mch.

Uebergteest man die Base mit etarker a!):obot!M6e)rBmtn~aMef-

Btoffaanre,ao briunt mch die Man~g nad naoh kaMer Zeit sëhiessen

eobôM, ateMt(Brnt!ggMppirte Nadetn an. Dieg 8atz Mast sieh àds

Alkobol-Aetber omkrystaHMtren.

Analyse des bei 80"getroc)meten 8a!zea.

AnatyeaiBM-.Mf~H~NCH,. NN.CBb.HBr.
ProMnte:Nt8.90, 044:84, H 6.00, Br86.86.Proceote: N 12.90, (J 44:24, B 6.00, Br 86.86.

Gef: ..M.06, 44.06, ~6.t5,

Das ftit~ocyanwasaereto~aaM 8ate'), dorch FSMender Base~

mittels einer Auftasang von FarrocyN!!wa88er8tof&aoreiu abs. Alkobol

bereitet, kryetatHetrt ans verdSnctem Alkohol in rhombischen Tafela

und zersetzt 8icb sehr !e!ch~ Es !ae8t sieb zweckmaasig zam

Re!nigen des Hydrazina von unaogegnnenetB, dan S!et)epttokt er-

bShenden FortnytkSrper anwenden.

Phenyidimetbytnitrosobydrazin.

Ein Volum des tertiliren Hydrazins wird in drei Volumen 20 p~o-

centiger 8ahs&are getSat und' onter EMMhtong mit der berechneteo

Menge Nstnmnn!tnt, in wenig Wasser, vermeogt. Es aoheidet sicb

anter Dunket<&tboogder LBsong ein HaagrOttesOet ab, welchee mit

Aether aufgenommen wird. Man 8ch8tte!t mit etwaa SodaMsan~,
eiedet deh Aether ab und trocknet daa Oet Nber ScttweMsattM im

Vacaom.

Bei der DestiHatioa im Vacuum zersetzt aich def NitresoMrper,
in der Haaptmenge wird das tertiare Hyd)raz!nzarNckgebtMet.

Analyse der Fraction von !!5–125" bei !4 mm Drack.

Analyse: Ber. fût C~HtNCHtNHCHs.
PMcente:N 20.69.

eef. 20.87.

Daa von Aether befreite Nitrosohydrazin ist ein doaketfothes,

dtekMBsigesOel, wetches die Liobermaan'ache Reaction anzeigt.

Analyse des im Vacoontexaiceato)'getrockneten Oeloe.

Analyse: Ber.Cir~HiNCHa.NCHit.NO.
Proceate:N ?.40.

Gef. 25.26.

Die Nitrosoverbindong wird darch anhattendea KocheB mit At-

kalien kaum verândert und iat in aHenLSaaogsntitte!n mit Aaanahme

') E. Fiaeher, Amn.d. Chem.190, t84.
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Ton Wasser MsMch. Die Um~agemegder NitroMgrappe, aualog dam

"Vorgaog beim N!<mao<ttetby!atHMn'),mit eisgeMMter a<kobo!ieoher
SaiMtare oder BMmwaeserstoSMoM,geht o!eht voa statten. Die

Nitrosograppe wird dnrch etarke SSore einfach abgeap~ten. Gegea
JE!e<(9e~')whettt <i~ dte NUrç~etMhdaBg b~tm Er~~Men M<ae~
au verbaiten, doch babe ich deo dabei entatehecden &stea Kôrper
noeh niebt o&ber anteMaeht.

Et ist mir nicbt getangen, die Nttt'osogr<tppeza fedoeiren. Es
~Srde zo weit geheo, aile Mod!t!ca(i&nenaozaMbt'eM,welche zof

Re<!oc<:onangewendet warden. VefMbrtman nach der F:acher'9ohea

VoMebrtft*) Mr die Redoction d<'r Nitrosamiae sa Hydrazmettt so
Teao!t:fen fa8t quantitativ Metbytaa{t:)tand Metby!bydraHn.

Der Vofgae~ Msetsicb in fb!gendey G!e:obaDgveranBchaot!cbea.

.C,Ht-N-N-NO+6H==CtHt–NH+HN-NHt+BtO

CHt CH, CHs CH,

Die vom Zink<taab abfiltrirte LSaang wird mit etarkem Atkat!

NbersSttigt, wodarch das Methy!anHio,nacbgewieaen darcb den 8!ede*

paa~t von t9! voHstaMdtgabgeacMeden wird. Die aaageatbefte
a!ha!)scbe Lë~ung wird mit gepoheMem KaMotnhydroxydbis oahe
zam Feetwerden Tereetzt, daa Metbylbydrazin mitteh Dampfetrom
abgetrieben und die waasrigen DeMi)!ate mit rauchenderSatzaaate

eingedampft.
Daa Methy~ydrazM warde identiBeirt durcb die eoh8ne, voa

BrQn!ng*) beacbnebeneDibenzay~erbindang vomSehntekpunht t48".

Pbeny!d!methytbeBzoythydraz!n. Diese Sobstan!! erM!t
.man nach der Schotten*B<mmaNn'Bchen Methode, wenn man die
Base in verdSnotem Atkat! durch Aceton in LëBunggebatten mit

BeBzoytcbtoridschatteh. Sie ist in Aether ziemlich teicht, in AH:oh«t

sehwerer tSa!ich and kryetattMrt dnrans in grossen, geNedeftett

BtattemvontSchtBetapuokt )03–104", welche vonterdanotenStmreo
ond Atka!! nicht attgenomateo werden.

Analyse der im VaeantBPXSMcatorgetrockoeteh Substanz.

Analyse: Ber. fiirCtBtNCHtNCHsCOCeH~.
Procente: N t2.t7.

8~ t2.t8.

Pbeoyttritnethythydmzia, CeHt.N(CH)).N(CH~.

Ein Vo!om des tart!aren Hydrazins wird mit einemVolumenJod.

metbyt in 10 Votamen Aether 24 Standen im ma<8:gemSieden er-

') 0. Fiacher and Hepp, dièseBenchte 19, 299t.
*) 0. Fiecher and E. France, dieseBerichte M, i86.

E. Fiaoher, Ann.d. Chem. 190, 162 und 286, t98.
4) Brtntng, Au. d. Chem.25S, 9.
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BetteMed.n.ehmi.GoMthehxft. Jtht~.XXVtt. t. <0

ttaMeo. A!tmMt!!chaehotden aich weisse jodwaeaerstoCMare Satze

aus. Man MhQttettdie atberische LSsong, insgeeacunt mit deo aae-

gesohtedenttnKry8ta))en, mit itberschOsfigar, wNssriger Natronlauge
ordentlieb durch, dMAzoMtootjodtdecbeMetaicb volistândig ab, bteibt

onangegrtSen und wird ab8h)'irt, wSbrend in) Aether ein Gemenge
.des freien teftiûren und qaaternaren Hydrazine entbalten ist. Um

Lptzterea vom Erateren sa scbeMen, ist es n3tbt~, dae Oemenge in

<tHta!Mche)-AeetowMMngzo benMytiren. Das Pheaytditnethytbcnzoy!-
.hydrazin ist von dem nicht angegriBenen PhenyitntnetbythydrttzM
durch w!ed<'fbottMBehande!ntnit verd6nnten SSttreo su trennen. Die

~aaternSre Base wird aaa ibrer LHsang ia verdanoteo SSoren durch

Alkali in Frfiheit gMetzt und nacb dem Trocknan m!t Natriom !m

Vacttam deBtitttrt. SiedepoHkt93-940 bei 8 mm Drack. Sie bildet

ein (arbtosea, e!genth<hnMchoaeh Cederabo!~ nechendes Ce!, wetehea

!m Unterachied zum Phenytd!methytbydraz!o mit Chtork~Htosong ab*

Bototkeine Fârbung zeigt, von Fehting'scher Loaang in der Wârme

nicht mebr, von atomoniakatiseberSMberISsMg aber noch tM der

K&tteredtteirt wird.

ABa!yM!Bor.fBrCoH5NC83.N(CH~.
Procente:N t8.66, H K.33, C 72.00.

Gcf. 18.60, 9.56, 9.27, 7t.30, 72.52.

Bei der Einwtrkongvon Jodmethyl auf d<Mtertiâre HydMzin in

hochender atkohoHscherLôaung tritt starka BrauofSrbung eio, d<M

quatern&re Product wird hierbei zum Thei! in EMmethytttniMnund

<in fettes: Amin,wahKebeittt!chDimetbylamin, gespalten. Das voil-

stSodtg alkylirte Pheftythydrazia geht atso leicht in der BiMdung
zwMcben den SUckotoSatomen auseinander. Ans diesem Grunde

oopBehtt es aichnicht, zur Trenonng der tert!Sren von der qaaternSrea
Base Eas!gaSareaïtbydndzo verwendeN.

teb b)tbe nur einfmteBSalz der qaaternaren Base erhalten )t8anen

und zwar d~jentge mit FerrocyaowMaerstoSaSore, wetebes aber bei

der Analyse keine verwertbbarenZah!eo lieferte. Mit atarken Mineral-

sSuren fSrbt sich die Base sog!eich danket. Daa Pbenyltrimetbyl-

bydrazin !&~st8!cb vom Dimethylanitin gut dorch eine concentrirte

Losnng von wasaerfreier Oxatsâare in absolutem Atkohot trenneu.

Das eaure Oxstat') desDimethytaniMtMkrystalisirt quantitativ heraaa

und in der Mutterlaugeverb)e!bt die eratere Verbindang.

*) Anmorkung.DMaoehBichtbMchrMbenoeauMOxaiatdMDimethyt-
anittMkrystattisirtia groMen,vterseitigen, seMe<enTaMn vom Sehmetz'

punht t39-t40".

AnatyMder bei 100"getrockMtenSubstanz.

AoatyM: Ber.f6rCtHtN(CHM,(COOH)<.
Procente.,N 6.68.

(M. 6.7T.
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Pbeny!dnaothy!tnethy!aMn<<!tnJodid.t)!eMe Salz ist bei der Etn-

wirkuog von Jodmetbyl auf PhenytditMtbytbydrazin H)n)ptprodact~

Es ist in Waseer leicht tMich und liefert ans warmemAtkoho! am-

kry$(at!Mirt MSttrïge Krysta!te vom Scbtnetzpaokt t45~, die sich aber

sehon 6bM 80" za brNoneBanfangen.

Anaty~: Ber. f6t-C.H;N(CH,)tJNRCH3.
Procente: J 45.68, –

Gef. b 45.6C,45.30.

Dae Pheny!dimetbytn)ethy!azoniHtnjodid tSMt sieh nar darch

feuebtee Sitberoxyd in wSasnger Lôsong zersetzen. Me Azoniambs~

krystallisirt beim Verduoaten der wSs~ftgen Msang im Vacuum, ist

stark alkalisch und bildet mit Sitberottrot, Platinchlorid, PiknnsStt)-~

scbwe)f!S~t!cheSatze.

Homologe tert!Nre Hydrazine.

Darcb Behandtang der Natriumverbindung des Pheny!methy)'

fnnnytbydraMM mit anderen Jodatkyton tassen a!eh homologetertiire

Hydrazine herstellen. icb babe einen Verttttcb in der Aetbylreibe

angesteMt.

Phenylmotbylâthylformythydrazin
siedet bei !69<' bet

12 mm Druck und ist ein farbloses Oel.

Analyse: Ber.fMrCsH.NCHa.NCtHtCBO.
Procente: N t9.'?3.

Gef. » s t&.80.

Phenylmetbylâtbylbydrazin. Die FortNytgroppetesat siob

hier bedeateod teiohter abspaiten. Der S!edepaokt der Base liegt bei

t01/t02" bei 9 mm Drock, atso angof&hr in denBethenGraden wie

bei det. Basen der Metbytreihe. Der Geruch ist demjeoigendes erst

bescbnebenen tertiâren Hydrazins ahntieb, die LSattchkeitaverbS~oieae

emd d!eae!bon.

Analyse: Ber. fur CsHsNCHaNHCaHt.
Procente:N 18.66.

Gef. » » 18.57.

E:nige Saize hryataUistren schûn, das bromwasaereanreSatz bildet

grosse Btumpfzogespitzte Prismeo

AnelyM: Ber. fBr CtHtNCH3NC~H4.HBr.
Procente: H 6.50, C 46.75, N t2.<2, Br M.63.

Gaf. » 6.70, 46.20, J2.3S, a

Die NitrosoverMadoag ist ein dickflûssiges, dant:e!rothes Oel,

welchesbe!der Reduction, anatog dem ersten NttroMbydrazin,in Metbyt-

anitio und Aethythydrazin zertegt wird.

!eh beabsichtige, das Studium der secandSren, tertiSren und

qaMernaren Hydrazine auf die FetO-eihe ausztidebnen.
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127. H. v. Peobmann und L. Ftobentas: Ueber arotoa~aohe

BtBdtezoverMndan~eB.

(Ningegmgea am 8. Mitz.)

[VotttoCgeMittheMangaxedemehem.LaboMtoriomder kOoig!.Akademieder
W)8MnMhaftenzo M&nohen.)

Wie MMtich ') mitgetbeMtwarde, entateht aae NitrosoacetamMd
oderNitfOMbenzactttdund AniHaDiazoamidobenaol,wenn dieseX~rper
in a)tkobo<!eeherMsuog aoMaander einwirken:

COCHa + N HgCsHô = Ca H&N< COCHSC.H,N<~
+ NH,C.H.

C.~N<
= C~HeN N NHCeH&+ (~HtO,.

Aadera verMoft die. Reaction m Gegenwart von freiem. A!kaM.
Dann wirken 2 Mol. der NttrosnterModung auf die prïmare Base ein,
und beide AmidowaaseratoSe werden dorch den Diazobenzolreat eob-
stituirt:

r tr N<-COCBx ..r~COCH,UtMtM<:Mft ~M/ftH?

NU
-<=

~g~NC~NO + NHsOsH&
CoHaN<

N(OH»NCaH!
C,H~N<~Q~~ ~<c6cHs

CaHs N
N CsHs 2 CaHH4Ua.§~J~~H. +2C!,HtO,.

Der neue, eine funtgtiednge offette SUckato~kette enthaltende

Kôrper kann ah Bisdtazobenzo!anit!d bezeicbnet werden, iodem
er zum Diazobenzotanilid(Diazoamidobeuzol)in densetbea Beziehungen
stebt, wie z. B. Diacetanitid zum AcetaniHd:

CHaCO NHCeH!, C.~N N. NHCsH;

(CHsCO)s NCeH; (CsHtN N~ NCeHji.

Wie AniUn und N!troaoan!tMe verbatten 8:ch deren Homotoge.
Wenn das BtsdiazobenzotanHMdie ang~ebene Constitution be-

attzt, so eoMtees auch aus Dtazoamidobenzo! doreb EtaMbrung etoes
Diazobenzolrestes entateben:

CeHjtN NCt + CeUN N. NHOeH, == (CeHeN N~NC~H; -t- HCt,

oder noch einfacher bei der Eiowirkttog zweier MotekSte Dmzobeoxot

auf An!tto:

2 OeH~N NCt + NH~H. == (OeH~N N~NCcH~-t- 2 HCt.

Diese Reaet!onen Sadan in der Tbat mit der grSsatan Leichtig-
keit atatt, wenn die Componenten in alkalisch-alkoholiacher

Losnng anteinander e!awirken. Zur OarsteMongdes B!8d!azobeNzot-

anilides eignet sich am besten die ietzte Réaction, wobei die neue, in

Atkohot achwer JosHeheVerbindung direct rein and in nahezu qnan-

1)vergt. MittheilungNo. tM.
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titativer Ausbeote ausftiMt. Ebaneo leicbt sind Ihre Homotogen za

gewinnen.
Aie Baweie fur die Constitution des Biediazobenzolanilide kann

ferner d!e Art ibrer Spaltang darch kochende MtMrahSMM!)angeMbrt

werden, welche der Spaltung der DiazoxmidoverMndungeavoltkommen

enteprlcbt. Wie wir dareh einen qnMt!ta<:ven VeFMch <eatgeeteUt

haben. zerMth die Verbindung dabei in Stickstoff, Phenol und A(n!in

nach der Gte!chnMg:

~S'~S>NCeH, 2HtO 2C.H.OH + 3N! -t- NH:C,H,.
L'tHtF' M

Aos dem Vorgeheodeo fotgt, dass das B!adMxobenzotaot)idin die

Ktaaso der Verbindnngeo gebort, von wetchen Gotdachmtdt und

Hotm*) und Goldsebmidt ttûd Badt~) einige Vertreter der fett-

aromxtiacheB Rethe dorch EMObMng afomatMeher D:Moreat6 in pri-

mSreFettbsset), z. B. Methy~mio, dargeateHt haben.

Bisdtazobenzotaoitid and B!8-p-dtMototuot.p-to!aid, welche wir

bisher dargeatettt baben, zeigen in ibrem AeuNserogrowe Aebntichkett

mit den bekanaten Diazoamidoverbindungen, von welcben aie sicb in-

dessen darch geringere LSst:chkett und genagere Bestândigkeit anter-

acheiden. Diazoamidobenzolschmitzt beim Erbitzen und verpafft erat

bei bSbercr Temperatur, BiadiazobenMtanHid explodirt, ohne vorher

Ztt 8ohmetzen, noter tautem Koali.

WahrschetoHchbe8nden 6:ch das Bisdiazobenzolderivat, vielleicht

Mcb das TriBd:azobenzo!der:vatdes Ammoniaks aoter den tiuaserst

zerBetzMchenoder exptoeibten Verbindungen, welche Griess') beim

Eintragen von D!az<tb<'n!!o)oKrattn concentrirtee Ammoniak erbalten

hat und wir bei der Etnwirkung von NitrosoanHiden auf Ammoniak

Huchtigbeobachtet habeo~).

BiadmzobenzotanHid (BenzotdiazosnitindiaMbenzot)

C6H~N:N.N(C6H~.N:NC.H6.

Dièse Verbindnng baben wir b:eher nur ans NItroaoacetaottid

oder An:Hn nacb dem unten bei dem homologen Toluidinderivat M-

gegebenenVerfnbren dargestelit. Ge!be gtSnzende Bt&ttcbeo,die durch

L8aen in Aceton und AaaKUen mit Eiewasser gereinigt worden.

Kann ohne Verânderung aufbewahrt werden. Verpufft dorcb Ie!ohten

Scbtag, im Sebtnekrobrcben onter deottiehem KM)t bei 80–8l*.

Schwer Metichin Aether ond Alkobol, leiebt MBeMot,CMorotbrm.

Analyse: Ber. far CtgHt;N;.
Proeexta: C ?t.8, H a.O N 23.2.

Gef. » ?t.8, 72.3, » 5.0, 5.8, 23.5.

Mo!Gew. Ber. 301. Oefandemin Benzol226, 285.

') Diese Bericbto21, !0.25. *)Diose Benchte22, 933.

')ÂBB.d. Chem.t37.81. <)M:ttheMongNo.n4.
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Etwaa eiogehender ist biaber das

Bis-p-diazotoiaot.p-toiaid. CfHfN N. N(CtHï):K! Cr Ht,

untereocbt worden. Wir baben dassetbe auf drei WegeN erbalten:

1. Nitroaottcettoioid oder Nitroeobeoztotaid and I1berscbiieeiges

p-Totaidin w8rden jedee for sieh in Hotzgeut getOst und die eieka!te

Miscbung mit atkohoiiMhemKali verseMt. Die nette Verbindong,

welcbe aofort ansfeth, wird rascb abgeaMgt und ans ibrer LSeong in

Aceton mit EHwaBBeraosgespritzt. Die anter I. $tcbeodett Analyeen-

resnttate beziebeu stcb ttafein aueNitrmoacettottud, die unter Il. e!n

aas Nttrobenztotmd dttrgcsteUtoaPraparat.

ÂM!yse:Ber. far C~H~N~
Procant~:C M.5,

Gs,
B 6.~ N 20.4.Proceate:C ~'3.5, H 6.1, I3 20.4.

Gef. ï. 73.9,73.t, 6.4, 6.S,, t9.9. 2Q.4.

H. t 12.9, » 6.8. 20.S.

2. Zn Mo!. p.Diazoamidototuo) in der 20{acbeo HotzgeMtge-

Mat wird die AuftosuD~von 2–3 Atomen Natrium in Ho)zge!et ge-

geben und die Mischong unter KShtuog in der K&!tem)Mbang mit

1 Mot. DtMOp-totootehtond in Ho!zgeist versetzt. Aoeb hier SHt

der Beoe Kôrper fast rein in getben Bt&ttchenaaa, welche fur.die

Analyse wie oben gereinigt worden.

AnatyM:Ber. f6r C)tH~tN&.
ProMoto:C 73.5, H 6.t, N 20.4.

Gef. 73.5, e 6.1, 20.5.

3. Ata Daretettongamethode durfte folgendes Verfabreh am

beqaemsten sein; wir sind beBcbBftigt,es noch mebr za rere!ofachen.

1 Th. Totaidin (t Mot.) wird io der t5–30f(tchea Menge Metbyt-

atkobot ge!oBt,mit einer AnftS&aogvon 0.5–0.7 Tb. Nttn<nn (2 bis

3 AtJ in Hotzgeist veraetzt und zo der eiskalt gebattenen Miachang

&Mo<&bKcheine Lôsung von 3 Th. reinem DMzototaotcMorid (2 Mot.)

in Ho!zgeist gegeben. Der gelbe, krystmUimscheNiederae~ag wird

abgeaaagt und zaerat mit Hohgeiat dann mit Aether gewMeheo. Aaa-

bente sebr gat.
Zur weiteren Verarbeitong ist der Kôrper von genSgendter Rein-

beit. FSr die Analyse wurde er ans der LSsMng in Aceton mit

Waseer auagespritzt und wieder mit Holzgeist und Aether gewaMhen.

Analyse:Ber.farCttHMNt.
Procente:N 20.4.

Gef. » 20.2.

Die Verbindong bildet sebwefeigelbeNâdeleben, die ohoe VorSM'

derang imfbewahrt werden konnen. Explodirt dorch starken Scblag

oder beim Erhitzea. auf dem Ptatiobtech, aber weniger heftig a!8 die

Aaitincerbindung. ïm SohmetzrShrchen !&aMaie aich bis 88" er*

hitzeBt dann TerpaSt aie mit leieem Koatt.
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Sehwer i6aHch in Aether, Atkohot, L!gMîo, te!cht !o Cbtoroform,
Beozot.

Spahung durch SSaren. BetoKachen coitvordOnntenSaorea
wird die Verbindung nach der obea gogebenen Gteiebang M Stick-

etoN,p-Kresot ond p-To)o:d!n gespatten.
Bine geaaa abgewogene Mengo (ça. 0.2 g) worde in wenig

ZOprocentiger SatzsBore getost, mit verdSontor SehweMa&m-evereetzt
ond zaeret golinde, dann znm KoebeMerhttzt. Der ectwtckehe Stick-

atoSFwarde aufgefangen and gemessen.

Analyse:Ber. fur C~,HMN6.
Procente:DiMosttehsto?i6.3

Sef. 16.1.
Die quantitative Bestimmung der beiden acdeMn Spaitongs-

prodoete, p-Tolui.din and p-Kr~sot, hat no~h keine ganz zufneden-
Mettenden Reeultate ergeben was bat dem Mangel an gaten qoan-
titath'eM Methoden fu)- diese KSrper nicht Oberraschen kann. Doch

soMder VcrMch wiederholt werden.

Die Utttersachon~ wird fbrtgesetzt ond auf die Amide des Diazo-

benzoia~nd die obeoerwabnten Gricss'acben VerMadnngenaHegedebnt.

128. Wilhelm Abeoiua; Zur Konntniss der Formoïma.

(Eiogegaogcttam 8. M&cz.)

Ais Formoïne bezeichneten SSderbanm und ieh') einige Ver-

Mndungen,denen die a))geme!neConstitationsformeh

RCOCH(OH) COCOR

zaertheth worde, und die uns ats An8;;angematenat zur DaMteHmtg
von Tetraketonen dienten. tu der eit!rtett Abhaod!ang warde er-

wNhnt, daas das Beozoytformoîo CeH;. COCH(CH). CO. 00. (~He
be! derjtEinwirkung von satzaanrem Hydroxytam!n in a!koho!iacher

ttosan; atteser drei stickstolfbaltigen 8ob8taazeo, die ibrer Con-

etitation nach votHe;autgektart warden, auch eine 8t!ek9toBTreMVer-

Mndong ergab, die eine der empinacben Formel CtaH~Ot ent-

eprechende ZNeaatmeBsetzong besa89. Die zur Ermitttung der Coa-

etitution derselben ange6te!tten Versncbe gaben den AntaM zu der im

Fatgenden niedergetegten UnteraMchang.
Da die Verbindang OtaHtteO~stcb von dem AaagangaMrper nur

durch eia Plus von der Grappe 0:84 unterscbeidet, lag es sehr nabe,

aozaoebmen, dass dieselbe ein A~tbytSther des Benzoylformoïnssei.

Bei einem M Fotge dieser Vermutbung tmgesteîheu VeMuehe, den-

') DieseBenehte 25, 3469.
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eetben KSt-pef durch Etawitknog von St~MNttfe <mf eine Sthyt-

e!koboHacheLBeengdes Benzoytformoîned~rzoeteneo, ZMgte es aicb,

dues er in dteso)-We!ee sehr te!cht und M hat tbeoret!echer Menge

gebitdet warde. Otfenbar ist es. die von dem a&tza&)u'enHydroxyt-

amin entbundeneSatza&ore,welche bei der erateren BiidangsweiBedes

Korpere die Condensation bewirkt. Diese Reaction, dereo Verlauf

(btgecdermaaaaeuformulirt werden kaon:

Ce H;. CO. CH(OH;).CO CO. CeHt+CtHtOH~HtO-t-CKHtsO~,

BehemtNbngeoe für alle Alkobole gnltig za sein. Man braacht our

due Benzoytformoïnin dem betfeSendea Alkohol za toaen und danm

ritMchendeSatzsSaroMZMetzen oderbassef, bMondeMbe!DaMtet!ong

vott grSsaeren QoMtMten, trocknes Sa!z8&ar<'ga9in die warme

Losang h!ne)t!zatHtteo,tim den gebttdeton Aether beim ErkMtteMaN8-

kryatatHstfonzo !aseen.

Siitnmttiche tB dieser Weise gebitdeten Moooatkytvefbinduogen

emd,wie das Benzoytformîosetbitt,gelb gftarbt und be8!tzen schwacbe

saHMEtgeMscbaften;sie tHsco8!ehunschwer in verdBnnter Kali- oder

NatrontaHge mit getber Farbe und werdeu doreb perdBnnte Saureo,

setbtt durch KoMensaure aaMrSndfrt auege<a)tt. Starke Salpeter-

oBaresowie Breot und Wasser oxydtren aie zn Tetraketonen.

Das BenzoytformnïnentbStt noch ein WassMatoftatOtn,dae dorch

audere Radicale vertretbar ist. Weno man die erwahnten Monoatkyt-

verbindungenknrzeZeit mit EMtgsSoreanbydnd kocht, entatehen glatt

bre Acety)denvate, wubrend andere Saareradtcate am leichtesten darch

die Baumann-Scbotteo'achf Méthode eiageMhrt werden Mnaen.

Diese SKarederivatesind farblose, vollkommenneutrale Verb!ndangen,

die beim Kochen mit Ka! oder Natron!attge unter Abaptthang des

eingefobrten SSareradtcats und Zoruckbttdang der oraprungUchen

MonoatkytverMnduogverseift werden. Sehr bemerkeuswerth ist die

Leiehdgkeit, mit der dia Acetytverbiudaogondareb Sah~Sure geepa!tea

werden. Versetzt man eine warme alkoholischeLosang dersetbeMmit

starker SatzaSore, so kry&t<t!<Mtrendie freien Aetber beim Erkalton

in reinem Zustande aus.

Witt tMao dagegen ein zwe!te6 Alkobolradical einfShren, Ilsst

sich dieses obne Scbwierigkeit bewerketeHtgen, iodem man die mit

Atkohoien und SakeSore dorgestellten Monoalkylverbindungen des

Benxoytformoïnamit Natriumalkobolat und Hatogeuatkyteo kocht.

Die so entstebendt-oDMtthy<der!vatesind ebeoMb farblose, oeatfate

Kôrper, die grosseBestândigkeit gegen Atkatieo ond verdSnote SSoren

zeigen. Mittels concontrirter SchwefetsSore gettngt es jedocb, emen

Atkytrest, und zwar deo zaerat emgûtBhrtea,wieder abzaapa!ten.

Dabei entsteheo neoe Monoatkyttbrmoîne,die von den ZMrat er-

wShnten laornereo darchaus verecbiedeo sind. BMher wurde jedoch
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nar eine dieser Reihe acgehSnge Aethylverbindangc!ngehenderanter"

6ncht. Betreffs ihrer Eigenechattea soi bier erwShnt, dan dieselbe

eine echwaehe S&are iat, die von Essiga&Mreaahydrtdtetoht acetylirt
wird, obne daes ea bisber gelang, andere Sturederivate m<tM)!tder

Baamann-Scbotten'scben Méthode darzoateMen. ïm GegenMtzza

ibrer leomeron wird eie BKht durch Satpetereaare za einemTetraheton

oxydirt, und Brom in wNsM~gefSuspension liefert einen IMrper
von der Zaaammeneeti!anR:C)8HKBrO<. Darch atarke SabaKare

in stkohoiischer LSaung werden die Dia!ky!(ormoîne wieder-

gewonnen.

Zur Charakteristik de< BenxoyttbrmaTMmôchte icb noch Mnzn-

fagem, dass es dureb kttrzzeh'ges Kocben mit EsMgsSureanhydrKt
zwei<aeb acetylirt wird. Die beiden Acetylgruppen honBen (Met

momentan-wieder abgeapattett werden, wenn die StbytatkohoHsche

LSaang dee AcetytderivateB mit raacbender SatzsSora versetiit wird.

Da aber da&freie BeozoyXbrtnon unter diesen Bedingungen a)kyt!rt
wird, iet immer der AethytStbeF desselben das Eodprodact dtese&

Saponificationsverfabrena.

Was die Constitution der boM s~hzirten VerModongenanbetangt~
so liegt es, voraa8ge8etzt, dasa die vop Anfang an n:t- das Beo)!0yt-
fbrmoïa au<ge8teHte ComUmttOMfbrmet CeHt.CO.CH(OH).CO.

CO.(~Ht richtig ist, sehr oahe, seine Reactionsfribigkeit dorcb die

Oxymethyieogroppe zu erktSrea. Dorch A!kohote und SaiMSure

wSrden am Sattersto~ alkylirte Beozoytfbrmoîne') eotsteheN, deren

zweites, der Oxyatetby!engrappe <t0gebonge8WasseretoBatom durch

Siure oder Atkoho!radica!evertretbar sein MHte. Mao kommt somit

zo der <b!geudenConstitotionaforateh

C~H:. CO.CH(OR). CO. CO. C~

fBr die dorcb Atttohote und Satzsture dargestettten monoatkyMrtett

Benzotformotoe, zu:

~>C(OR).
CO. CO. CsH..

tBr !b)'e S&uredenMtet und za:

Ri

CeHs. CO. C-CO. CO. CeHs
0. R

<Brd!ed!aikyt!rten Benzoytforototae. Die aas den letzteren darchAb-

apattnng des zaeret etBgetuhrten Alkylrestes entstebenden neoea Mono-

&!bytbenzoytfbrmo?MwBrden demnach die Constitution:

CeHs. CO. C. R,(OH). CO. CO. 0,~

1)VergLdieseBenehto 86, 728.
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haben, and das 0!acetytderivat voo Beozoytformoîo wNrde foigender-
maassen fbrctutirt werden:

~CO.CHs
GsHt.CO.C-CO.CO.CsHs,

0. CO. CH,

80 ein<ach nacb diese AottaMoag aaf dea ereten Blick za aeia
ecbeint,Msstate sich doch nicht mit gowissenTbataacbec gMtvere!nbaren.
Sobon der Uat9tend, dass du Bt'nzoytfortBOÏnbei k~rziiett~em Koehen
mit Ea~ige&areaobydridzwei Aeetylgruppenaofoimatt, die beide mit der

grSasten Le!cht:gkeit wieder ent~rnt werden kannen, erregt den Ver-
dacbt, d)M8M wenigstens in seinenRcaettouen aieb wie eine zwe!fttcb

hydroxylirte Verbindang MfhStt. DafBr sprecben auch die Eigen.
schaften der durch Alkohole und SaksSare erzeugten Monoatky!-
formoïue. Dasa {ndenaetben der A!kytreM an Saterstoy baftet~ nntcr.
He(;t woM keiMm Zweifel. denn dérobe wird sowoh! durch Salpeter-
~aare ais BrotnwaMer «bgeepahen, und doch epricbt auch bier die

Leichtigkeit. mit der eine Acetylgrappe durcb EssigaSureanhydnd ein-

gefûbrt ttod dano wieder entfernt worden kann, fBr die Anwesenheit
einer freien Hydroxylgruppe. Ata Argument far diese Annahme
kann ferner eine wicbtige Tbataache berbeigezogen werden. Es liegt
auf der Hand, dass wenn die Saoredenvate der tragticben Mono-

athyttbrmome nach der Formel:

CBH,r
CO>C~üR).~CO. CO. CeHs~>C(OR). CO. CO.C. Hi

constitttirt wâren, and somit daa Benzoy! and das neo eingeMhrte
Radical R. CO. ganz dieselbe SteHoog in den MotokBk einnShmen,
man mit Recht erwarten konote, dass sie mit fast derselben Leichtig-
keit abgeepatten wBrden. tn keinetn einzi}.'envon den vie!en F&!)en,
die ich in dieser Hinsicht gepr9ft habe, gelingt es, dxe Bonzoyl abza-

spalten; jedenfatts werden die naa eingeRthrten 8&arerad!cate eMt-
ferat und die vorNodertenatkytirten Formoîne wiedergewonnen. Zar
Controle babe ieb enter ganz deosetben Bedingungen dae p-Toluyl-
dérivât des SthyHrten BfnzoytfortnoÎMsund daa Benzoylderivat dea

iithytirten p.To)ny)<brmoîM verseift, attd dabei gefttnden, dus das

eretere glatt in p-TotoytsNure und Nthytirtea Benzoy!(brmoro, daa
letztere ebeofatte foUkommett glatt in BeozoësSare and Sthytirtea
p-Tolttylformoïn zerMitt. W&ren die erw&hotenSNaroderivate nach
den Formetn:

Cslis
CO~ C~OCsHs) CO CO CsHs and§S ~>C~ CO. CO. C.H4 und

§S CO>C(OC:H~). CO. CO. C~H,

.:tt8antmengeaeti:t,ist nicbt einansoben, waram im ereteren Fat!e nur

~-Totoyt, im zweKen nor BeMoyt abgeepahen werden aottte.
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Nach meioem OaMrhattea Megt die einzige Môgtichkeit zur Er-

ktaraog dieser Thataachen in der geaasaefton Ansicht, dass die m!tte!a

AUtobota und 8a!z~ure dargestettten A!kytfor<noïtt0 eine fraie Hy-

droxytgrappe enthatten, dereMWa~erSKtSatom dorob d~eetttgetBhrMtt

8Sorerad!c&te vertreteo wird. Mit dieser Annahme werden in der

Tbat die beaebriebenen Sptttmogsvot'gNngeverat&ndt!ch.

Aie zuvertS9s!ge9Beagenz zum Nachweis von Hydroxy1gruppen
iu tautomeren Vefbittdangen geben Go~d8cbm!dt und Me!sster*)

Phenytisocyanat an. Dieses Reagen&dürrte jedoch noch nicht eine so

attgememe Prufong erfabren baben. dass seine 8ticbbatt!gke!t Ober

atten Zweifel erboben ist, allein es kann ala aine gute BeaMUgang

fur die AHuabme einer Hydroxytgruppe in den fragticbeMMonoatkyt.

formoinen betracbtet werdeR~ dasa daa Aethytbenzoytforatoîo mit

PhettytisQcyanat einen gat kryatalliaireuden Phenytc«rbam!))sanreester

giebt.
la der Tbat bietet die von den erorterteo Erscheinangen begrtht-

dete AMNasseng.dass die F&rmoîoein ibren ReacHonen wie dibydroxy*

t!rte VerMnduMgonauftreteo. keinerlei Schwierigkeiten dar. Aaf

Grand anatoger Verh&ttnissebei dem Acetessigester und ahnMchcon*

stituirten 1 :3-Diketot!en~) t!egt es nahe, anzunebtnen. daes in den

Formoïnen

R.CO.CHOH.CO.CO.R

d~a an KobtenetotP gebaodene WasaeMtoS&totO der Oxytnetbyteo-

gruppe eine aehr labile Stettung einnimmt und sebr geneigt ist, mit

einem der bonachbarten Carboxyle eine zwe!te Hydroxylgruppe za

Mtden. Von den zwei denkbturenDibydroxy)formettt:

R. CO. C(OH) C(OH). CO. Rund R.C(OH): C(OH).CO.CO.R

kann nur die ietztere in Betracht kommeo, da sie die einzigeiat, die

die Existenz von zwei Reiben isomerer Mooatkyt~efbindttngen xu er-

ktSren vermag.

An der Hand djeser Aaffasaaag kommt man au der Constitu-

tiooafortBet

Ct H.. C(OH C(OR). CO CO Ce H.

fSr die darch Atkohote und Sah~Sure dargesteHten MooMtkytderivate

des Benzoyttbfmoifns,die kurzweg ak~-Atkytbenzoytfbrmoîne bezeichnet

werden. Die Formet entspricht in befriedigeoder Weise dem Ver'

hatten der fragticbeo Kôrper gegen Essigs&oreauhydrid, ebenso wie

die TORdersetbeo abgeleitete Formel fSr die S&arederivate:

CeHt.G C(OR).CO.CO.C6H;

6.CO.R

') Disee Beriehte88, 253.

') Ann.d.Chem. and Pharm. 2T7, 162. tMeMBenohte 2' tt4.
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dieeiazigeiat, dieMtrenSpattongen bei derVeraetfeng Reehnang
trâgt. FOr die dialkylirten BenMytfbrmoînekomoM mea BMtMnsu

der Formel:

CeH;. C(OBJ C(OR). CO. CO. CeH.

und fOr die aus denBetbendarch Einwirkung von SchweMsSure eot-

stebendeB, neuen MonoulkylderivateM der Formel:

CeH.. C(OR~):C(OH). CO.CO.Ce H~

wetch letztere Verb!ndMagen«.AHtytbenzoyt(br<notnegenanut werden.

Die von Anfang an vorgescblageneCoMdtottooefbt'aMt Nr da< Dia-

<;etytbenzoytformo!nist fotgHohmit den <btgeoden:

CsHt Ç C CO.CO.CHt

CHt.CO.6 O.CO.CHj,

M vert!)ittMt)6M,d!e ~W6:fets6hm)beSftetrsa~oh! dër MMoOg de&

KBrpers, als auch der Leicht!gtte!t, mit der die beideo Acetylgruppen

«bgeepatten werden hBaneo, enMprioht.
Ats gute StCtze rur die eatw!cke!teAuNassua~;der Constitutions-

frage kann ferner dus Verbulten desDtatbyt und « Aetbyibeozoytfor-
moîns gegeo BrotKwaeser berbeigezogen worden, lu der Abs!cbt,

cineo directen Maehwets der doppelten Bindung beixubriogeM,werden

die geoaHntea Korper mit Bromwasser gesehStteit. Ans beiden

Kôrpern wurde ats Endprodoot der Einwirknng die vorher erw6hnte

Verbiudong CMHuBrOt gewonnen, deren BUdung in ein&cbater

Weise (btgendermaasMn erktSrt wird: aus den intermedMren (nicht

isolirten) DibromMeo:

C6H6.C(OC~Ht).0(0~00.CO.CeHjt,

Br Br

Ce H~.0(00) H;).C(OH).CO.CO.Ce Ht

Br Br
wird Bromâthyl resp. BromwMserstoff abgespalteu nach den Gtei.

choogen:

C6H&.C(OCi,Hi).C(OC:H;).CO.CO.C6H4–CïH:Br
Br Br

== CeHt.C(OC,H,). CO.CO.CO.Ce H;

Br

C<H,.C(OC!)Ht).Ç(OH).CO.CO.C.Ht-HBr
Br Br

Ceilb.o(OC2 CO.CO. CO.06OS..=CeH,.C(OC9Ht).CO.CO.CO.C6H&.
Br

Die BUdttBgdes BromkBrpera mittels der zuerst vorgeacbtagenen

Formetn zu erkMren, sche!ut mit fast unBberwindiicherScbwierigkeit

verboadeM.
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Nach dieseo Erërterangen dSrfte nicht geïeagnet werden kSttoOtt,
dass die gfSsato WabMcheinHchkeit dafQr apricbt, daM die Derivate
der Formoïne von der Oibydroxytformet abge!e!tet werden mSasen.
ïnwietCrn d:"8a Formoïne im freien Zastande de~Becttageachtetder
Formet:

R.CO.CH(OH).CO.CO.R

entaprecben, taast sich zur Zeit nicht aicber entacbeiden. ENr dièse
Formel spdcht theth die Syntheee des BenzoytformoïM dorch Con-
denaatton von Pbpny~yoxat! Ce Hi. CO. CHO mitteb atkohotMohw

Cyan~aMamt8sttt)g'). welche Entstehoogewetse der BeoMmbitdoog
vollkommen analog ist, tbetb die te!ehte Ueberfabrbarkdt der For-
moîne :u bydratiairte Tetr~etone. bei Einwirkung oxydifendër
Agentien:

R,CO.CH(OH).CO.CO.R~-0=='RCO<3(OH~.eo.CO.R
Es aohemt mir deshalb angetnese~n, dieselbe fSr die fre!en

Formoïne bis auf Weiteres beizubehaiten und die Dihydroxylformet
ats Ausdruck fBf eine tautomore Form zu betraobten.

Durch fortgesetzte Uatersuchungen gtaabe ich weitere Betege
zor BeNrtbeitttng dieser !otereManten KSrpefetaMe belzabringen t:)t
kSnoen.

E x p e r i me n t e Uer T h e i P).

~-Aethytbenzoytfcrmo)rn,C~H5.C(OH):C(OCïH~.CO.CO.C6H;.

Diese VerbtndunK warde wie erwNbnt zuerst darch Einwirkttng
von satzsaMfemHydroxytamin aof eine athyMkobotiaohe Mstmg von

Benzoyt<brmoîn ats Nebenprodact erhatten. ta theoretischer Menge
wird dteaetbe gewonnen, wenu man das Benzoylformoïn in der 2t'-
bis tâfachen Menge Aethytatkoho! test und dana trookenesSatzaaare.
RM bis zur Absche!dang einer reicblichen Krystallisation bioeinleitet.
Naeb dem Erkaiteu werden die Krystalle abftttnrt und durch Aus-

pressen und TrockneM von anhaftender Satzscare befreit. Zur Aaa-

lyse worde die Verbindnng noch e!nma( aas Alkobol amkryatattMirt.
An<dyM:Ber. (ar Ct8H,aO~

Proeente: C 72.&7, H 5.4 L
Gef. » s 72.88, t 5.58.

Oae Attasehea ond die LBd!ohke!t8?erhSttahM des Korpere sind
ffaher (1. e.) besebrieben wordeo. Hier ae: nnr Fo)gendes h!nzo-

gefngt.

Urbergiesst man diesetben mit concentrirter Kali- oder Natron-

lauge, ao wird aine Umsetzang in gelbe Atkatisa~e bewirkt, die sich

') DiMeBefichte84, 3033.
') BineMe<!tbrMcheMittheitangwird in Ofversigt af Koagt.Uet. Ak&d..

i. StockholmF&rhmdMngtFefecheman.
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ttOfscbwiorig in den OberBehaseigenAt)t(dihtuge<ttSsen. Durch ver-
dSonte Kali- oder Natron!aoge wird or jedoch un~cbwepxa~enom-
men, und tme der LSeang, die gelb geSh-bt iat, dorcb vefdanote
SSurea sowie durob Kohteneaare votkttndig aoageMHt. Beim E!o-

tragen :n fMt-ke SaipetOK&uro(vom spec. Gew. L4) zerNieMtee eo-
fort za einem rothet) Oele, welches bald wieder eretarrt and gelbe
Farbe MttMOHBt.Der Beoe K8rpef erwMSsich sowoM durch seinen

Schtneizpunkt, aie die übrigen Eigenschaften ais das D!phenyttetra-
iteton. Dieselbe Oxydation wird durcb Bromwttsser bewtfkt.

Das Acety!der:vat: C6Ht.C:C(OC~H6).CO.CO.C6Ht,

6.CO.CH,
entateht dorch karzzeitiges Koeben der soeben beschnebeneo VerMa-

dt)ngnt~E8B!ga&are<mhydrid. NacbVefdatMp<ctt de~~bersobBastge~
Anhydrids im Vacuum ûber Kali, worde der achon krystaUtsÎMndQ
KSckstand aua Alkohol umkrystallisirt und dabei aie karze, farbtoee,
zn Warzen vereinigtePrMmenerba!ten, die bel t2t–t~2" aebmotzeo.
Die Analyse des KSrpera ist f)'6her verSNentticht worden. Kocht
man dea9e!ben mit ziemlich atarker Katitaoge, scheidet s!ch ba)d das

gelbe KaHameat!! des p.AethytbenMytfbrmoïna oHg ab. Beim Ver-
dunnen mit WaMef tSst eich Alles und Satzsaure f&tttdaa (<-Aethyt-
beMoy!<brmoîoin reinem Zostande aas. Die Mtttteri&ogewarde mit

negativem Et-fotg auf BenzoSsXoredarch 8chStte!n mit Aetber ge-
prBft. Bas Acetylderivat wird auch, wie im theoretischen TbeUe or-

wahnt, ieicht dareh Zasatz von raachender Satzs&are za der warmen

LoMBg m Aethy!atkohot weMeift. Beho ErhattM) kfyataUMrt das

~-Aethy!beozoyifbrmoïnaas.

Das Benzoytderivat: CsHjt.C:C(OC:Ht).CO.CO.C6Ht,

O.CO.CsH;
nach der Metbodè von Baamann.Schotten gewonnen, krystatMairt
am heissent A!koh<*tin htetnen, weisgen Krysta!)aggregaten, die bei
!47" schmeizen, und sicb in warmem Alkobol ond in Benzol teiebt,
in Aether and Ligroïn nur achwieng t5aen.

Analyse:Ber. far ~~0:.
Prooonte:C 75, H 5.

Gef. -?4.84, §.07.

Wird ebenfalls eebr Mcht in BeczoèBaare und ~.Aetbytbenzoyt-
fotmoïn durcb starke Kalilauge verseift.

Daa p-Totuytderivat: C6H6.C:C(OCtH~).CO.CO.C6H6.

6. CO C, H~
enteteht wie die vorige Vefbindang, weaB eine atkohoHacbeL8mag
von~.Aethyibenzoyt~rmoTnmit p-Totaytchtond geaehSttett wird. Ans
beimemAlkobol krystaHisirte es ia ztt Groppen, vereinigten &rbtosen,
iatMenShntichenKryataUen, die bei 125–126" schmotzea and sich
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!e!cht !o warmem Alkobol. tn Benzol and Aetber, schwer in kahent

Atkohot und fast gar nicht in Ligroîn tosten.

Anatyee: Ber. far CM~MOt.
Procente:C 75.36, H Mt.

eef.. JI! 7&29, » 5.75.

Die Verseifoog des KSrpem t<i98taich ztemMch tetobt dttrctt

Kocben mit Kalilauge hewerkatattigeo. 8oba!d die UmsetMngin <!«9

getbe KttKomaatzdes ~Aethytbenzoy!{ormoïns vot!etSnd!g war, wurde

mit Wasser verdSoot, KndSatzetore in Uebersebaes binzogefNgt.Die

FSMocg worde aaf ein Fi!ter genommen, mit beissem Wasser ein

paar Mat gewascben und die Msuog mit Aether extrabirt. Beim

Verdampfen des letzteren b!ieb keine einzige Spar von Benzoëeâore

zarack. Die FN)!nogwarde mit Mtem Aikoho! digerirt, nach deMea

Vefdao!p<BOreine p TotayteNaM gewoMea warde, Der Mc~ataHd~

schmotz bei 2!5", und eFwieesicb sotnit ais ~'Aetbytbenzoytfbratoïn~
Ea bat sich !o Folge dessen aaase)' dem tetxten Korper nor p-Totayt-
aaare bei der Verseifung gebitdet.

C
C~H:. C: C(OC9H,). CO. 00. OtH.

D.BCHm,n.ylden.at,
oCO.C~Hn

warde ebeofaHe aus CumMoytohtorH ond dem NatriunMatz des

~'Aetbytbeozoytfbrmotnsnach der Baata&na-Schotten'schen Me-

thode dargeatetK. ReioweMse,karze Prismen (au? Atkohot), die stch

in ka!tem Alkobol our spSrMch, in heissem Alkohol ebenso wie in

Benzol and Aether sebr leicht, and in MgroÏn fast gar nicht Msten.

Sie scbmotzen bei 108 K)9".

AnatyM:Ber. far C~HMO;.
Procente C 76.02,E 5.88.

Gef. 75.49, 5.98.

Um den Zerfali des Korpers bei der Saponification gemm au er-

mittetn, warde er bis zur ToHstSmdigenZersetzang mit Katitange ge-

kocbt, and die Lôsung nach VerdSnnen mit Wasser mit Kobteneaare

geaSttigt. Der gelbe Kôrper, der dabei ansfiel, schntotz bei 215" ond

erwies sicb somit ais reines ~.AetbyibenzoyKormoîn. Dofcb Zaaatz

von Satzsaare za der Lësung warden grosse Meogenvon Comioa&ure

abgescbiedennod das Filtrat von dersetbea wurde mit Aether aasge-

ifogen, obne daas eine Spur von BenzocsSare~nachgewiesenwerden

konote. Der Korper wird somit glatt in p-Aetbytbenzoytformo!n und

CamioaSnregespalten.

CsH,.C:C(OC~H.).CO.CO.C<H&
Phe.ytcarbam,n.S.reeBter,

6 CO. NH. C.H,.
Da das PheoyHsocyanatmd p'Aetbytbenzoyttbrmoîn bei gewoha-

HeberTemperatur nicht aaf einander einwirken, warden die genannten

K8rper in motecataren Mengen mit etwas Beazot~tm Einschmehrotn'
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aur Ï40–t50" 8 Stxndon erM<zt. DM Benzol worde verdampft und

das ZMfCckMeibend~Oel dureh Msen in Benzol nnd Ane(Xt!en mit

Ligroîn gereinigt. AntSngttch w'rde der.KSrper immer ais Oel abge-

eohiedeo, aber nachdem die geoannte Opération mebrmah wiederbolt

worden war, krystatt!sirte er tn schSnen, pertntottergtSnzenden BtStt.

chen oder Prismen, die in aHen~ewobtttMheKLSsaogsm~tetn, Ltgro!n

auegenotnn<o!t,sehr <e!eht tee)!chwaren, und m reinem Ztetande bei

i59 – :60<' achtMotzeH.

At)<dyse:Bor.fBr~Ht)NOi.
Proceate: C 72.29,H 5.06,N 3.37.

Gef: 72.2g, 5.71, » 3.G5.

~-Methytbenzoytformoïn, C.H5.C(OH):C(OCH<).CO.CO.C6H;.

Dieaer Karper wurde in ganz defMthen We!M wie die eat-

aprechHndeAethylverbindang durch Einteitang von SatzaNaregas in

eine n)ethyta!kohot!echeMsang von BenzoyttbrmoîodargesteUt.
Bebaff Re!n!gaBg wird er am besten ans verdiontem Motbytatho-

ho! umkryBMttisitt.

Analyse:Ber. far CnH~04.
Proeente: C 7~.34,H 4.96.

Gef. » » 72.)8, » a.03.

Der Kôrper ist in Aethyt- und Methylalkohol ebenso wie in

Aether, Aceton und warmem Benzol sehr !e!cht, in kattem PeaMt

ziemtich scbwer, in Ligroîn fast nicht tostich. Voo verdNnnter Kali-

oder Natron!aogewird er teicht aufgenommenund von SSaren wieder

gefSttt. Von Sa!petareaare wird er za Dipbenyltetraketon oxyditt.
Beim Kochen mit EssigaSareanhydnd giebt er daa

(~H;.C:C(OCH:).CO.CO.C.Hi
Acetytderivat,

6.CO.CH.

welches aas Alkobol in farbloeen, gtanzenden, karzen Prismen kry.

atatMairt, die von Aether und Benzol aehr teicht getëat werden und

bei M' schmelzen.

Ant!yM:Ber. fa~ (~aHMOs.
Procente:C 70.37,H 4.94.

Gef. 70.29, 5.0t.

Dao
C.Ht.C:C(OCH,).CO.CO.C.

Da.C.m.n.ytd~v~
6.CO.C,H~

krystaMisirtaas kochendem Alkohol m za weissen BaHen vereinigten,
karzen Prismen, die bei 112" achmoizen ond aioh teicbt in Benzol.
Aetber ond heissem Alkobol, schwer in kattem Alkobol und kaam in

LigreTn toaten.

Analyse. Ber. îBr OtTH~O:.
ProcentesC T3.70,fi 5.61.

6ûf. '?5.t6, 5.75.
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Bei derVwseifang wurden nur Cmnim&Mreund ~.MethytbeMoyt-
formoîn gebitdet.

~-Amytben!!cyttQr<B~n:CtH~.C(OH):C(OC)tH,t).CO.CO.CeHt.
Wird das Benzcyttbrmoïn ioAmytatkohotgeMBt, unddieLSeong

mit ranchender Satzsaure veraetzt, so erstarrt batd AMes 20 einem Brei
von ~tbfn Kïystattnadptn. Dioselben warden darch Aufatreichen Baf

porfiBeThonp!atten von der MttttertMMgebefreit acd ans verdBnnteM
Atkohot untkryst«UMirt.

Analyse: Ber. ?)' CttHMO<.
Procente: C 74.55,H (!.&).

Gef. » 74.M.. 6.a6.

Sebr leicbt in Alkobol. Benzol und Aetber, scbwier!Ber M L!groîn
ioatich.

~.Bettzyibenzoytfornto.B: C6H!t.C(OH):C(CH9.C<Ht). CO.

CO.CaHs.
Ebeoao wie die vorige Verbindang dargesteUt. Kryatatt!eirte aus

Atkobot in getben Nadetn, die bei t8S"–i83<' acbtNotzeo. Sebr
te!cht sowoht in heiaMm Atknhot und Benzol wie in Aether, schwie-

riger in Ligroîn !5s!!ch.

Analyse:Ber. f5r C~HteO~.
Procente:C 77.10,H 5.02

Gef. » 76.G4,a.tO.

~-Aetbyt.p-to!aytform<nu:C7H,.C(OH):C(OCxHt).CO.
CO.CsH~.

Wird SatMStregas !n etuc ~ithy!a!koho!!scbe Lôsung von

p-Tohtytformoîo bis fast zur Stittigung eingeteitet, so entstebt auch
beim Efkattfn keine Kry8<«Hi9Mion. Die LGanng wurde mit viet
Waeser verdBMt und das <tasgo!'eh!edenege!be Harz in sehr ver-
dannter Kati)<mgegfto~t. Bei Zoeutz von SatzaSare fiel ein gelbe
Kôrper M8, der aaaLtgmîn tMdann<}M,boi140*–146" eehmetMcdeo
Blittcben krystallisirte.

Analyse:Ber. î5r CmEteO~.
Procente:C 74.07,H 6,t7.

Gef. » » 73.96. 6.52.

Leicbt in Alkobol, Benzol und Aether, sehwienger in Ligroîn
tSetieb.

Dae Bonzoylderivat, ingewShnHcherWeisedarge8tet!t,Mtdete
ein amorpbes Harz, das in a~en LoaangamiMeto sehr teicht toetich
war and nicbt zor KrystaMiaadon gebracht werden kooote. Utn den

Zerfall des KorpeM bei der Veraeifong zu ermittetn, wurde das Rob-

product mit Kalilauge gekocbt. bis der Kôrper voUBiSodigzemetzt
worden war, und die verdStmto Maang mit KohiensSare geBSttigt.
Der gelbe NiederseMag, der dabei eotetand, achmotz nach einer Um-
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kry9t~ttM<toa aneMgroîn M 147". and erwtes aichsotait aie reiaea
~-Aethyt.p-<otay!formoïo. Daa Filtrat von demMtben M!eb beim
Zneatze von Sa~aRore vollkommen klar. Es enthielt somtt keine
Spar vou p -Toluyl8iiure; dagegen konnten reicMiche Mengen voa
Beneoëeaure durcb Aether auegezogenwerden. Die Saponification
war aomtt in norm~f Weise vef!M(en.

«~-D~athy~beBzoy~fo~n~oïn: ~Ht.C(OC:H~:C(OC:H,.).CO
CO.CeH..

~-AetbytbeBzoyttbrmoïnwurdo in atkohottscber LSaang mit der
aquimotecahren Menge Natriumalkobolat and

aber6ch9a8{geBtJo<Mthyt2 Staaden gekocht. Der Alkobol warde dann z)tm grSasteo Theit
abdestillirt und der RSekstand in WaaMr gagossen. Das aafaags
SMgeReàctioMpfodNct, welchee batd eMtarrte, wardo aus Alkobol
amkryataHMrt.

Analyse:Ber. far CMHMOt.
Procente:C 74.01,H 6.t7.

ee<. e 74.0t, 6.44.
Aos hetasemAlkobol, worin ieicbt tSsHch,kryatatti8:rt der Korper

beim Erkatten in HSchenreichcn. gtaBiteoden Kryatatten, die bei
83"-84<' 9chme!zen and in Aetber und Benzol leicbt. in Ligroïn
schwer lôslich B~d, Gegen AtkaHen and verdünnte SSoren verbâtt
er sicb vollkommen nentral. Von starker Satpetersattre wird er to
amorphes Harz verwandett, das nieht nSher unterouebt wurde.

«*Aethylbenzoylformoin:

C. C(OC:H;) C(OH). CO. CO. CeH4.
Die eben besehnebene VerMadung warde fein gepulvert in con-

centrirte Schwefetsaare eingetragen, wobei aie sieh mit gîSBMchgetber
Ftuorescenz tSste. Die LSanog wurde io EtawaMer ausgezogen, and
der dabei aMgesch!edeae neue Kotper aus Alkobol MmkryataMiairt.

Ana!yM:Ber. mr CtoHnO~
Procente:C 72.9?,H 5.41.

Gef. » 7~.70, e 5.75.

Schwer in kattem Alkobol und Benzol, teicht io Aether and den
beiden ersten L8amgam:Metnbei der Siedebitae tSetich. Aus Alkobol
krystattM:rt der KSrper in kurzen, monokMnenPdamen von getber
Farbe, die bei !37–i38<' achmebeo. Von verdSnnter Kali- oder
Natrontaoge und Ammoniak wird er leicbt ge!ost und von SNoren
nebtt KohteMSurewieder !n Freibeit gesetzt. Ebenao wie die vorige
Verbmdoog wird er von etarker SatpetersSare za eMem amorpben
Kôrper oxydirt. SSttigt man seine NthytaIkoboHecheLSsung mit Satz.
sauregas, so wird das Diaeethyjbeozoy~rmoîn w:edergewoBBen.
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Acetytderivat:(~.0(00:8~:0.00.00.0~.
Ô.00.CHt

Boi der EinwMmog von EesigsSareaahydrid auf «.Aethytbenzoyt.
formotn eotsteben zwei v<Mca!edeoeKôrper. Wird das Roaprodaot

in nicht zn wenig Alkobol xt der Warma get8et<so kryataMMrenbetm

Erkahen zaerat k!eine Mengen einer am 134" aebme!zendenVerMa'

doag aes, die ans Maoget an Materiat nicht nSher antersacht wNtde.

Wird die MaMertaogebehataam abgezogea, ao tcryetaMMrtdas niedriger

echmeizende Hauptproduct sofort ans und wird durch ein B)ehrma!iges

UmkryatatMstren, bis sich der Scbmelponkt aaf 114–115~ einstellt,

gereinigt.

Ant.tyae:Ber. far CM~O,.
Ptocente: 0 7t.O!,H 5.33.

Gaf. 70~&, &.38.

Das Methylderivat krystattiairt aus.Alkobol in farbtosen, sohSnea

Prismen, die sich in hemaemAlkobol, in Benzol ond Aether eehr

te!cht, in Ligrotn nar schww tSsea. Beim Koeben mit eoncentrirter

KatHange wird es leicht verseift.

Der BromkSrper: CeHtCBr(OCtH6).CO.CO.CO.C)Rt.

Schattelt man daa DtSthyt- und «.Aethy!beazoyi<brmoînmit der be-

rechmeteoMengein Wasser soapeodirten Broms, so zerBiessensie sofort

zo rothen Oeton (Dibromide?), die jedoch bald wieder emtarren. Das

Endprodoct bei der Einwirkong. wetches sich in beiden F&Henais

identisch erwies, warde ans einer Miscbnag von Benzol ond Ligroin

umkrystallisirt.

Analyse: Ber. far CoHttBrO~.
Procente:C 57.60, H 4.00, Br 21.83.

Gef. 57.61, e 4.53, 21.09.

Der Kôrper iat m Alkohol, Aetber und Benzol Mcht, m Ligroîn

nnr aehr schwer t68!!ch. Ans einer Mischong von den beiden tetzten

fMee!gkeiten kry8taiMs!rt er in aehr aobSnen gtSnzendea, hoobgetben

Tafetn oder Prismen, die bei 101–102" scbmelzen. Der Kôrper

krystaUisirt aoch sehr schBn tMMAlkobol, erleidet jedoch beimKochen

mit diesem Losongsmttte! eine geringe Zeraetzang. Von A!ka!ien

wird er nicbt onmittetbar ge!8st, aber beim Kochen damit wird es

anter Abscheidang von etcem Oete zersetzt, und die LSsang enthStt

reicbliche Mengen von Bromwasserstoff und BenzoSeSure. Der wabr-

acheintiche Reactiooavertmf bei der Bildang dieses Bromides Mt in

dem theoretischen Theile beschrieben.

a-Metbyt-Sthy!benzoytformoîn,

CeH~.C(0CH,)C(0€%tH,).CO.CO.<~H..
Dorch zweistBndigea Koeben von ~-AetbytboBzoytfbrmofn ia

metbylalkobolischer Lôsnng mit Natriommethylat und Jodmethyl.
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Aae AMMhotkryatatH9:rt der K6rper in MeiwB KrystaHgrappen mit
ondeatMoh aeagebUdeten tndMdaeat die bei 105" Mhme!zen ond
!eieht in Atkohot, Beoz~ md Aether, echweFM ia Liaroïn Ma.
Hobsind.

AnatyM:Ber.f&rOt~HttOt.
Prooente:C 73.59, H Mt.

Q~ » 73.20, 6.97.
Von cûBceeMtter SchwefeMare wird die VerMndttng in du

~-MethytbmzoyMbymoÏnabergefShrt, ~eteheajedooh noch eMefaSheren
Untefeochang bedatf.

Diacetytbeczoytformoïn, 0< H:. C: C. CO. CO. (~He.

CHt.CO.6 O.COCHt

Baa Beczoytformoïn watdegegM 15M!noten m!t E88!g8Soresohy.
drid gekocht, und der UeberschMe an dem ktzteren im Vaoaam aber
Kali verdampft. Der schSn kryetaUhirte RaoketMtdwarde au AI-
kohol amkryataMieirt, bis der Sohmeizpaoht aich conatant aaf !58<'
ehtsteHte.

Analyse: Ber. far €~NMO<.
Procente: C 68.18, H 4.55.

Gef. » 68.00, 4.65.

Ziemticb leicht in beisaem Alkobol und Benzol, aobwerer in
Aether und Ligroïn tosHcb. KryBtaUM:rtaas Alkobol in Moïnea, ans
iarMoaen Ta&tn zoMUNmongesetztenRosetten.

Die Veraeifong des K8rper9 daroh atkohottBche SatzeNure iat
Mhet- in dem theoretischeB Thei!e beschneben. Auoh beim Kocheo
mit aberschaasiger Ka!i!aago wird er machwer m EMtgaâare und
BenzoyKormoïnzerlegt.

Ans deo atkohotischen Mnttertaagen koante noch aine Verbindung
isolirt werden, die !n eenSnengianzendeo, bei Ï24–1S50 aohmeben-
den Prismen kryeta!t:8irt. Der Analyse zaMge erwies sieb diesetbe
ats isomer mit dem vorigen Diacetat.

Andyee: Ber. Mr C~HMOs.
Procente: 0 68.18. H 4.55.

Gof: 67.72, 4.89.

Bei der geriagen za Gebote atebenden Quantitât koonte der
Kôrper nicht einer oSheren Untemucbang anterzogen werden.

CpBata, Univeraitâtslaboratorium. Februar Î8&4.
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199. Martin Pre&nd uad Paul Beok: Znr Koontoiss

des Aooaittna.

[Mittneiiaogaxe dem L Chem.Universitatataboratormmza Berlin.]

(EiagegMgenam 9. Marz.)

Die aosMrordantMoheOiftigkettdea zor Familie der Rananeulaceae

gehSrendeo, M Eoropa fut Obéra!! verbreiteten Stm'mhats (AconiMm
Napellus L.) bat frabzeMg dae Intéresse der Chemiker eowoht wie
der Pbysiologen erregt. Die mannigfachen Widereprache, welobe aieh
!B den &tterenArbeiten über die Alkaloide der verachiedonenAconi-
tomarten vorSnden, sind darch die neueren UoteFaHchnngeoWr!ghtV)
wesentlieh vermmdèrt worden. Daa krystaUtBMcbe Acon!t!a, der
wirkeame Beataodtheit von Acoaitam Napellus L. besitzt nacb aeinen

Anatysen die Formel

CMHoNO,

Es lasat eich nach Wright dM-ch Abspahang von einem Mote-
kSi Waeser in eineneue Verbindung von aehr Sholtchen Eigenachaftea,
daa Apoaeonitm

CM~NOn

verwandeln. Durch Hydrolyse zerfSUt dae Aconitin in BeoMSeattre
und oine amorphe B&M,daa Acooin

~H~NOu.

Diese Angaben sind in der letzten Zeit von Danetan*) und
aeinen Mitarbeitern voHaaf bestâtigt wordeo. Nar warde von ihnen
far da<tAconitin. ond demzttR~geauch fBr desaea Spattongeprodocte,
die am zwei Waeeerstoffatomereichere Formel

C!taH<&NOM

in VorscMaggebracht, wSbreod Jurgeas~ achon emigeJahre zavor
sich f3r die Zusammenaetzong

CMH4TNO,:
eotscbieden batte.

In Beaug auf die Hydrolyse gelangte Dragendorff*) za einer
andereo Anechattang. Nach Veraachen von Jurgeoa, die aber an-
scheinend nicht veroSenttieht worden sind, aoH das Aconitin unter

Abapattang von BeozoëaSore m PtkroaoonitMt und !etzterea «nter

nochmaligem Verlust von Benzo8aa.ara und Metby!a!kohd m Aconin

Sbergehen.

') JoMa. Chem.Soc. 1877.t4S, 1878. t51. 318, M79.387.
") Joorn. Chem.Soc. t89t, 271; t892, 385, 395; t893, 443,99!, 994.

Proc. of Chom.Soc. 1894.6.
Pharm.Ztschr. f. RaMiand,24, 721 S:
Pharm.Ztg. 1887,542.
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Bine dritte Anaicbt Ober die Zaeammensetzattgund dea ZerhH
des Aconitine haben in JNngater Ze!t Ebreabeyg aod ParfOrst')
geanssert, wetehe dem Atka!oîd die Fortne!

CstH~NO,,
ertheHen und die Zertegong deeseiben durcb fotgeode Gte!cbuMen
daMtetten:

I.
C,,H~NOn + H,0 = C:H,. COOH-t- C,,HwNO,,

11. C:,HNN Oto -t- HtO = CB, OH + ~~N0,.
ni.

C~HMNO,.+H,0=.CH<.COOH+C,i,H,.NO,.
Um die Wide~prache, welche atch in diesen Angaben vorCNden,

aa&okMren, babeB wif die Veraoche der tetztganMntem FaKcbw,
mit Bewilligung dersetben, wiederbott. Ueber die Resottate d:eMr
UateMachunKist von OM berelts karzer Ber:cht e~tattet wordcn');
nachatehend tassea wir die expenatentetten Angaben folgen.

Zusammenaetzung des krystaUtairten Aconitine und
seiner Satze.

Das von âne verarbeitete Material, welches wir der Firma
E. Merck !tt Darmstadt verdanken, bestand aus weissen, Mchs.
aeitigen Tafela, die einen voXig eiobeitHchenEindruck macbten. Von
deamoMten Autoren wird der8ohme!zpankt be! 188–18~ voo
Ebrenberg und Parfait bei i94" Megeadangegeben; doch tSaet
sich derse!bo oach der Scboettigkeit des Erbitzena auch bei einer etwas
h8heren oder niedrigeren Temperatur beobachten. Wir baben ihn bei
schneHer

TemperatarstmgerttoggewobnHch bei 197–t98<' beobacbtot.
Wir hnben, da unaere mit dem AosgaogamatenatangeeteUteoABa)yaen
zu unerwarteten. Resa!taten fabrten, eine grosse Anzaht von Be-
stimmangen auagefSbrt, za welchendie Prâparate theits im Exaiccator,
tbeih bei 80–90" getrocknet warden.

L n. in. IV. V. vî. vn. vm. IX. x.
C 63.73, 63.96. 63.50. 63.M, 63.56, 63.89, 64.08, 63.78. 63.80, 68.87
H 7.35, 7.84, 7.37, 7.56, 7.39. 7.53. 7.8, 8.M, 7.62, 7.49

No. ï–VHt sind mit dem nicbt weiter gereinigtao Aïkatoïd
M8gefahrt; za IX diente einmal ans Atkohotather umkrystaUtMrtes
PrSparat, wSbrend zu X ein gut krystatMsirtMAconitin, welches im
Jabre !89t von Trommadorf in Effart bezogen wordon war, be.
nutzt worde.

Diese Zah)eB weieben von denen, die s:ch fBr die Wright'ecbe
AcoBitinfbrmet,0~~ N0,~(0 6t.39H6.67) berecbnen, erheMicbab,
nSherm sieb aber den Werthea, wetcbe daa ApoMoaMn, CMHttN
Ot,(C63.!6H6.34) veriaogt. Beide Verbioduugen sind nach den
Angaben von Wright sowoh! im frefen Zastande, wie in ibren

') Jenn!. pr. Ch. 4&,604. <)D:ese Benobte2?, 433.
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Satzen aaMerordeottich ahnMch,sa dase ihre Unteraoheidungnur dorch
die Analyse mSgtich iet. Da Wright datant aafmerkaam gemaoht
bat, daM bei anvom!chtigemVerarbeiten der Aeonittoo!!et! das darin
entbaltendë AttatoM partiell in die Apobase Obergehen kann, so
wafden wir za der ABatoht ge!angt sein, dasa anser Materiat ans
dieeor Verbindong bestSnde, wenn nSebt die neneren Arbettea von
Doostao in uns Zweifei an der Bicht~keit diBeerAonabmeerweckt
bStten. Danstan maobt abw die Satze dee von thm ?Mafbe!teteu
Aconitine so genane Angaben. dasa wir aof Grand derseibon die
Frage, ob aaMfe Suhstanz die Apobase sei, teicht ntassteo ent-
Bcheidea kônnen. Wir waren nicht wenig etstaaot, zn Baden, dwa
die von uns bereiteten Saké mit dea von Danetan beeebnebeoen
identiseh aind. Da dae Acooitin, w~icbes Danstan za aeinen Ver-

aachen gedieot bat, von Ta Mea') krystaMographisch ontersacbt
worden iat, baben wir Herrn Privatdocenten Dr. HermaoBTraabe

ersaeht, anser Materiat, welches eiomal aus A!kohotStber amary-
ataHMft worden war, za meeeea (dasselbe batte zur Analyse No. IX

gedieot). Hr. Dr. Traube, wetchetn wir aach an dieser Stelle
butène dankaa rnSobten, theUt aae aber die Reaultate Miner Uator-

NachangFojgendea mit:

»Die waeserheUen, n!iHimeter<[''OMenKryst&Mcbengieichen dea
von Tu tton aoterMchten, aie zeigen die Formen(!00), (010), (110),
(120), (t2t), (tOt), sowie bMwaiiene:ne nicht bestimmbare Brachy-
pyramide, welche nar mit vier FiRcbea, a)a SpheooTd, aaMtt.

GemeMan Gemeasen Berechnet

(Tuttoa)
110 tOO 28"56' 28" 44' 2!)e87'
010 180 42°16' 42053' 42"30'
t~l 121 65"2'

131 KM 32~8' 32~18' 32" 17'
121 131 §8" 51' 58" 35' 58" 42'
HO 120 46" 32' 46" 37' 46 40'

Aach die optiscben Eigenachaften sttmmen mit den von Tatton

angegebenen Nberein.<

Hieroach kann ein Zweifel darüber, dasa Daoetan und wir ein
ond dasselbe MaterM m H6ndea gobabt habea, nicht mehr besteben.

W&brend aber Danstan ans seinen Analysen die ZoMmmen-

setzmg t~îH~NOM herleitet, stellen wir auf Grand der weiter
oben mitgetheilten Anaty8ene~{ebn!aae unter BerScMcbtigoog der

Resa!tate, welche bei der Untersochang der Satze und Spattange-
producte erhatten worden sind, die MeaeFormel C~tHtrNOtt (ber.
C 63.25, H7.28) auf.

') Jom-n.Chem.Soc. t89i, a88.
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Danatan bebaaptet, dasa aein AeoaMa mit demjentgen Wfight'a
ide!tt!achaei, aber da seine Beweise nar in den anatyUeohen Efgeb.

nheett beetebeo ond die tetzteren zweiffeMosnariehtig sicA, so ist

diese Frage noch eine oKëNe.

Wenn man die Oberaae grosse AohnHchkeit,welche du Aconitin

aod das ApoaconittO beattzca sollen, in9 Auge &sat aad die Efgeb-

nisse der voMtehcnden UnteFeoohaogberacMchttgt, so wird man

eich der Vefmatbang nicbt etwah~ee Mnoen, daoa Wrtght ebeoeo

wie apatefDoaatan dofeh a!ne AtMaMMechaaagefat!eBOfABatyMC
zur Annahme sweier gesonderter Kôrper geMhrt worden iet. Solange
far die Existenz des Apoaoonit!os nicht neue Beweiee beigebracht
worden sind, behaopten wir, dass dae M dea NapeHtte'KnoHen ent*

baitene Aconitin die Zuaamntensetzang

<C,tHttNO,t

beeitzt, und dass das sogenannte ApoaconitmNberhaapt nicht exietirt').

A!a eine vom AeonMn verscbiedene Base Ccdet sich in der Lite-

ratur daa sogenannte Japaeonit!n ve)'za!ebnet, welches v~n Paul

und K!ngzett~) aus japMisehen Aconitknotten isolirt und von

Wright und Laff) naber noteraacht worden ist. Dietetztgenanntec

Fnrsoher ertheilen dem Japaconitin aaf Grund einea reicben Anatyaen-
materials die Formel

(.MH~NtO;~

deren Werthe (C 63.67 H 7.07) mit denen, welche die Formel

C}tH<TNOtt erfbrdert, be!cahe zoMBtmenfaUeB. Daa eonstige Ver-

hatten des JapaconMas, zamat seine UnSMgke!t, e!oe Apobase sa

bilden,atimmt mit damdes von uos verarbe!teteoAtkatoMesvollkommen

Nberein. Wir haben daher im Anfang der Uotersaohang geglaubt,

dus anaer Aconitin und somit auch dM~enigevon Donstan vieHeicht

aoBjapatttMhen KaoHeBbergestellt worden sei. Dièse Vermothuaa ist

nachMittheHottgder Merck'schen Fabrik fùr aneerPrSparatvoUkommeB

aaegMchtoaaeB.Wir ewei<etadaher nicht, due Japacooitio und Aconitin,

wie dies aoch schon von anderer Seite ausgesprochea worden ist*),

identische Kôrper sind. Bine UntersachMg, welche dies vallig sicher

stellen soll, iat beroits im Gange.

Um Mr nnser Material eine ao complicirte Formel, wie s!e daa

Japaconitm beaitzen so!t, aaszMcMteaaen,haben wir (!n BenzoJUSaoag)
eim MoteoalargewMhMbestuBmoogauegeOhrt, welche den Mittelwerth

ergab 663 (ber. far CMH<TNOtt:645).

') Vgl. hMt&berMandetin,(ÂMh.Pharm.[3] 88, 97 ff.) dermeheten.

&ih gagea die Existenzder ApobaMaasgeaprochenhat.

*) Pharm. Joam. TraM. t877, 172. Jonnt. Chem.Soc. 1879,887.

*) Labbe, Chem.Centm!b!.1890,148.
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D<MAconitin eetbstt nach Ebrenberg «nd ParfQfst vier,
dafch JodwaMeratoffabspattbare Metbyigrappea m Form von Methoxyt.
Wir konnen diese Augabe vott~f beat&~en.

Analyse: Ber. f0r Cso834NOt (OCHs)<.
FroMBte: CHa 9.3.

Oef. » B 9.76,9.3&.

Goida~tz, (~tHtïNOu. HAaC~. Der Schmekpookt des GoM.
Mizes hSpgt, wie Donstan angegeben bat, von dem LCsNngemtMet
ab, eoa wetohem die Krystalllsation erMgt. Du ne ta a anterscheidet
drei iaomere Modtaeattoaea, von denen wir die aas wasatigem Aceton
oder verdacotem Atkohot krysta!t!8irende, bei t35<~ sebmelzende

a-Verbindang, und die ans 8bsol. Alkobol hryetattteirte be: t&2<'
achmelaende~-Verbiodong zar Vefgteiohttng herangezogoa h&bpn.

~<Modiftcat!on.

Wir haben 8 g Aconttto in ganz verdSnater SahsSarf !n der
KN!tegetSst und in zwei Fractmtteo mit QoMcMond geMUt. Beide

Fractionen, gut abgesogen und im Exsiccator vo!!s<Sndiggetrocknet,
zeigen SbeMinatimmend folgende Erscbeinung. Befenchtet man aie
mit absottttemAlkoboi, so entsteht eine syropSse, hon!g&rttgePiSssig-
keit, die atsbaM zn einer Krystattmasse et-hSrtet. Bringt man durcb
ZaMtz von etwas mebr Alkobol und Erbitzen das Goldsalz in L8snng,
80 scheidet sicb beim Erkatten ein Brei von prachtvoMengotdgetben
Nadetn ab. Dieselben baben lufttrocken deo Schmp. 134–135~ ~o

densetben, weichen Duostan und Ince') zuerst fBr das Gotdsatz

aogegebM haben. Bteibt das ao bereitete Aurocblorat tangere Zeit
im Exsiccator. oder erHtzt man es etwa '/a Stunde auf t00", so ver-
iiert es Alkobol oad achmHzt dana bei t51–152< Zar Analyse
diente ein zwetmal aus absolutem Aikohot nmkrysMUiairtes, 24 Stdn.
im Exaiecator 6ber Schwefeiaâare getrocknetea Prâparat vom Schmelz-

punkt 1850.

Analyse:Ber. <ar <~H<,NOn HAaC~ + (~BeO.
Procente: C 41.90, H 5.23, Au 19.1, CtHsO4.46.

6ef. 42.08, < 5.44, t9.3, 3.74.

Anch die bei t00<'getrocknete, bei 151 scbntdzeade Sobetanz
worde analysirt.

Anatys&:Ber, far C~EtïNOu .HAnCt~.
Prooente: 0 41.42, H 4.87, Au 20.00.

eet: ï. 4i,48, 5.00, t9.9!.
H. 41.71, n ') » 19.96.

Ber. fdr CsSoNOtt .HAaC!<.
PMeente: C 40,86, H 4.5), Au 20.33.

') Joum. Chem.Soc.59, 277.

*)Die Wassersto<fbest!mm)tnggiog verloren.
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Wir haben ferner aoch einPrSparat anatysirt, welchesaue amorphem,
gat getrooknetem Gotdeatx dorcb Kryata!!isationans Methytatkohot ge.
wonnen war. Dasselbe beatand ans prachtvoMeaNadeia, welche, ob-
wobl si9Methy!a!kohot enthietten, vou vornberein bei t5t–î52<' Il
acbmotzen. Die lufttrockene Sabatanz wurde zaf Analyse bei 105"
getrocknet, wobei 0:0 Gew!ehtsver!)Mtvon 2.2 pCt. entrât.

AnatyM: Oet PMconte: C 41.65,H M2. Au t9.66, !9.99.
Es iat bemerkenswerth, dass Bunatan and Ince bei eteben

Analysen doeGotdaabea~.Modi&catton) an geaao denselben Wertben
gelangt aind. Sie weiaen auch darauf hm, dass diese Zablen mit ibrer
AMniKorme! nicht in Einklang atahen, glauben aber die Abweichang
der Unreinheit ibrer PrNparatc zMchretbeo zu toNssen,

Wir baben aus 2 g des bei 15t–l&2~ achmetzendea Gotdeakea
dMAcon:tm io der von Danatan Nndïne~beechnebenen Weîse
regenerirt und die NberSchweMeauFe getrocknete Substanz verbrannt.

AnatyM: 0~ Procante: C 63.15,H 8.20.

«'Modification.

Wir baben sowob! die von Danstan beachnebeneB, ans ver-
danntem Alkobol sich abeondernden rectangutaren Platten, wie auch
die aas wâsarigem Acetoo krystattisirenden Nadetn beobachtet. Beide
Formen schmolzeo beH3~–t36". Wabread die ebeniatts bei !35<~
acbmetzendeo, alkobolbaltigen Krystalle der fi Modificationdurch
knrzes Trocknen bei 90-100" den Schmelzponkt auf tô2<' erbohen,
ist dies bei der «-Verbindang nicht der FaU. Dieeeibe enthStt 8 Mole-

kSteKryatanwasser (ber.3H30=5.î9pCt.), welches erst bei 110 bis
!t&< tangsam entweicht (gef. 4.59 5.3 pCt.). Die trockene Substanz
ergab:

Gef. Procente: C 41.93,H 4.97,Au 20.02.

Daa Ma zor Constanz getrockoete Prâparat achmo!: nicht bei

t5t-152< sondern bei 1450, wabrseheiotich batte es sicb ein wenig
zersetzt.

Nitrat. C!.<H4~NOi,.HNOt. Daedureb seine KrystatHsations-
fàhigkeit aasgezeicbnete Nitrat iat wiederbo!t beschrieben, aber nie-
mata verbrannt worden. Wir haben verachiedene, dareh Krystattiaa-
tion uus warmem Wasser gereinigte Priparate anatysirt. Das 8atz
verwittertschon an der Loft; es wurde zur Analyse erst im Vacuum,
dann bei t05" getrocknet und verlor 8.27; 8.09 pCt. an Gewieht
(ber. fSr5'H:0: 8.ïpCt.).

ï. Il. m. iv. v. vi. vît. vm.
Gef. Proc.: C 57.24,57.M, M.5!, 57.34,57.27,57.44,&7.48.S7.92.

B 6.73, 6.92, 7.t3, 7.07, 6.73. 6.9t, 6.:).

Zur Entecheidang zwiscbec den Fo-metn C~H~NO,, 1 ond
(~MHtïNOtt tragen die Analysen des Nitrate wenig bei.
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Ber.farCaHoNOtt.HNOit. Proe.: C 67.82, H 6.36.

C~HttNOn.HNO~. » '57.6~, "6.78.

Das getrocknete Satz Sngt bei 160" an siob getb za tKrbenoad

zersetzt 8tcb zwischen 190–200~

Brombydràt. Wir haben das 8a!z dareh A<t65Beoder Base

in gauz verdNnnter katter EesigaSare und Zosatz von BromkaMam-

tBanagbereitet. Die FtSeaighett eratarrt batd Meinem Brei praobt-

voUar,dBnner rbombiacber Tafelnt welche, bei t00~ getroohnet, den

von&uaatan und Umuey') angfflbenen Scbmelzpunkt1630 seigten.
Dae Satz eignet s!ch nicbt besonders zur Analyse; ea echemt aethet

bei !20–t25'' noch etwaa von seinem Ktyetattwasser zaraokznMten.

Ber.f&rGM~NOtt.HBr. Proo.:C 55.77, B6.t9, BrH.36,
» C~H~TNOtt.HBr. » » M.t9, » 6.61, » u.ot,

Gef.. » 55.68, 5S.74,6.92, 6.69. 10.9, tt.2,

Prâparate, welche bei 130–140"getrocknet waren, ergaben hSbere

KobtenatoOfztthten;doch tritt be! d!eaer Temperatur echon gelinde

ZeKetzang ein.

Gef. Proc.: C 55.99,56. H, S6.58. H 6.48, 6.83, 6.74.

Daa Aconitio, welches dorcb Zersetzang des bei 1630achmetzen*

den Brombydrata m!tte!s Natriumbicarbonat und AoeschSttetn mit

Aether gewonnén war, ergab bei der Analyse folgende Zahten.

Gef. Proe.: C 63.t3, 68.44, H 7.68, 7,5.
,j

Spattung des Aconttina durch Kochen mit Wasser.

50 g fein geptttvertea Aconitin warden in fûnf Portionea au 10 g
mit je 200 ccm Wasser nach der Voracbrift von Ehrenberg ond

PurfErat anter RSckHaaa 6–7 Stnnden gekocht, nach wetcher Zeit

Mare L8sang entatanden war. Die FiSaaigkeit reagirt oar sehr

schwach aaaer. Der Inhatt eioe8Kolbens worde unter Ersetzftng dea

verdMBptendeoWasaera der Deetîttatiea antefwoffen und !etztere, nach-

dem etwa 200 com Sbergegangen waren, uaterbrochen, obgteich das

DeattHat immer noch scbwach ssoer reag!fte.
Zar Neutralisation der SbergegangenenSaare (E~stgeSaie) wurden

nar !3 ccm Yto n KalilaugeverbraQcbt.

Der Inbalt a!ter f3nf Kotheo worde nuomehr vereinigt und etwa

aaf ein Viertel dea Volumens eiogedampft. Nach tZatSadigen) Steben

batte sicb die FtBeetghett mit pracbtvotteo Nadeh) ertnHt (12 g Pro-

dnct A), welche abCttnrt worden.

Daa Filtrat warde weiter eingedampft und ergab bei mehrtSgigem
Stehea eine nene KrystattMation (i4.4g Product B), die sieh achon

bei oberNSchttcherBetraehtong vemcMedeo von der vorigen erwies.

Daa Fittrat warde nanmehr mit Aether Sberschicbtet, trop&n-
weiee Soda zogefSgt, solange noch ein Niederscbtag entatand und

') Joirn. Chem.Sec. t898, 860. ?
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tetzterer stets sofatt in den Aether geachattett. Die Stheriscbe, mit
Waeser gewaechece LSsung hinterMeas7.4 g vaeeamtrockne Sabstanz
(Prodtto! C).

Die oaob demAuMohOttetnverMeibendeatkatiaoheMsangwafde
auf deat Waeserbade eingedampft, wobei sicb ein braaoea Oeï ab-
BcMed. Nachdem die gaaze Masse vomichtig bis faet zur Troetme

gebracht worden war, worde sie wiederholt mit CMorofbrot aasge-
zogen, wobei o!n R6chatand (Produot D) verbMab.

Die Chtoro<ormt88ang binterMees 14 g einer festan Sttbstanz
(Product Ë).

Produot A. Die schSnen Nadeln. Me wetchen dM Produot A

beeteht, sind von Ebrenberg und Paffarst ate ein Gem!ecb der
Benzoate zweier Bason angeeprochen worden. Wir hatten die Sab-
ataaz MremhettMchund betraohten ste ab PieroacbnMnbeozoat. Anat
der Menge des gebMdeteaBenzoateiat zn erseben, daM beim Kochen
des Acomtios mit Wasser nar etwa 25 pCt. des Atkatoïds anter Ab-

spaitang von Benzoëeaare zerhHea. Die Haaptmenge spa!tet a!cb
in EMigeSare und Pieroaconitin. Daa Saiz ist in kaltem Waaeer
~chwer tSaMeh~Mast sieh aber aas hetssem Waasef, besser aus va~
dOontemAlkobol oder Aceton amkry8tat!ia!ren und schmitzt dana

g!ettbei803–204< PrSpaMtevencMedenerDaMteHottg, be: nO"
bM zur Conataaz getrocknet, ergaben Zabten, welche die von une sn-

genommene Formel Qt~H~NOte.CsHt.COOH beatStigen.
Ber. Proc.: C 64.55, H 7.03, N 1.9.
Gef. » » 64.5, 64.64, 64.59, 7.4. 7.3, 7.16, e g.09.

Bei der Meth<txytbe8t!tntOttBgnach Zeieet babeo Ebrenberg
und Purfürst bei zwei Analysen 8 pCt. Methyl gafanden; wir fandeo

AmtyM:Ber. far 4 CEbin CNHttNOM.
ProMate:8.27.

ee~ 8.36.

Sospendtt-tman das Sa!z (2g) !nWM8er(10ce<n) und Mgt ver-
dannte Schwe&tftSare(3 cent) hinzu, Bo entstebt zaerat eine &<are

Losang, aus welcber sofort BenzoSsâure aaskrystatt)8!rt. Letztere
warde mit Aether aoBgeaohNttett.

Analyse:Bar. Mr CNB~NOte.CfHeOt.
Procente:C~HaO~t6.8.

Gef. 17.2, 17.84.

Dae Benzoat vom Scbmp. 203*-204" antsteht aach, wenn man
Aeonttin mehrere Stonden mit 50pmc. Alkobol hocht.

Pikroacouitin. Die so erbaKeneechwefetaanreî.SsMg wo~de

vorsicbtig mit Soda alkaliach gemacht, dreimal mit Aether auage-
sehSttett, die atherisebe Losong erat mit Wasser gewaschen und dann

freiwittig verduNatet. Es hinterMeibt dabei ein farbloser FïrniM,
we!cber beim Stehen im Vacuum sich in eine <ëeteMasse verwaodett.



_7S8

Ehrenberg and ParfNrst haben m der so bereitatenSobetM~
welche aie Napellin nenneu. t0.t2pCt. dttrch Jodwaaaerstoff sbtpatt-
bare<tMethyl gefuodeo (Ber. 4 (~ ia CHMH~NO~ 9.9 pCt.); wir
fanden bai etaern aaaebemend mcbt vo!~ getrockaeten Préparât
9.06 pCt.

Die von Ebrenberg and Purfûrst ats Ptkmaconitin bezeichnete

Substanz, welche sie doreb Auszleben der zur Trockne gebraobtea
<ttkatMchecLSsaeg mit Aether erhielten, war jedenfaUe mit Aconin

verunreinigt und lieferte desbalb jeoea Forschern h8t)erc Methyt-
z&bten.

Die freie Baae iat ein scbneeweieaes. leieht zerreiMichea, amorphes
Pat ver, wetchea daa dem AconMn charaktenattache Pncketn n!cht
mehr zn erzeugeo vermag. Es 8chm!!zt vacoumtrocken gegen !2&"
ooter AnfsehSamen, eotapricht aomit voUkotBBtender Beschreibang,
welche Danstan von setnem Isaconhio giebt (Journ. ebem. Soc.

1893, 445).
tn Wasser ist ea wenig, in Alkobol Moht !8s!ich. KryataBi-

sationsversoche vertiefën reaattat!o8. Die pacoutBtfookne Sabstanz
warde zur Analyse be! 105–HO" bie zur Constanz getTocknet,wobei

noch ein kieiner Gewicbtsvertaat eintrat. Die so getrocknete Sob-
atanz fângt bei etwa t50' an weich za werden und achmitztdann
echlecbt zwischen 150–163~

Analyse:Ber. mr Cs)HttNOM.
Pro<'e<)t<:C 63.68, H 7,46,

Gef. a » 63.78,6S.90, » 7.65, 7.86.

FBgt man zar Msoag des freien Picroaconittos in ganzverdSonter,

Essigs&ore etwas beoMëMores Ammon, so acheidet sicb eofortdas

eben besebriebene Benzoat ans, welches nach eiomattgem Umkry-
8<at!:sireaden richtigen Schmetzponkt zeigt.

Pikroaconitinbromid. Zeraetztman das Benzoat, wieobeo be-

schrieben, mit verdSnnter SchwefeMure und setzt za der LSMng,nach

Entfernung der BenzoësSare, BromMiam MnzB, ao beginot aebr ba)d
die Abscheidong schoner, derber Nadetn, die nach eiumaligerKry-
staMiaat!on ans verd8nntem Alkohot bei 2820, atso ebenM wie

Danstan'e Isaconitinbromid, schmetzen. Das Salz, welches kein

Kryatattwasser enthâlt, warde zur Analyse bei t30" getrocknet.

Anatyee:Ber. Mr QNHMNOM.HBr.
Procente: C 86.i4,

C.~H,~
H 6.7S. Br. H.69.Proeeate: C 56.14, H 6.TS, Br. 11.69.

Gef. » 5M8, 56.55,55.89,» 6,84, 6.92, 7.06, H.94, H.64.

Du Bromid Mast sicb aoch aaa der freien SSare dorch Ver-
reiben mit verdSonter BrontwaMerstoNsaore bereiten und bat dano

denftetben Schmetzpankt.
Pikroaconitinchlorid. Um ansere Substanz mit Danatan'~

laaconitin noch weiter zu identiSciren~ habeo wir auch daa Cobr-
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ttydrat dargestellt. Wird dasselbe dorchVerreiben der Base mit ver-
daMMterSatzpNorein der Ka!te bweitet aad aus verdSnntem Alkohol

amkrystattiMrt, ao sehanbt ea bei 8t7" unter Zeraetzang. Last man
dMMgStdz in etarker, heieeer 8a!ze6o)'eaaf, so erbah man KryataMe,
wetcbe geget 2700 Mhme!zen und duroh Kooben mit Waaaer wieder
in die niedrig achmebeade ModMeathtBNbergeMb~ werden kôanea.
Daa bei 2170 schmetzende Satz worde mit saurer GoMchtoridMMog
geMtt, der Niederachtag gut aoagewaschen und erst im Vecaom,
dann bei MO" getrockoet.

Analyse:Bar. f0)-(~H«iNO, HAoCit.
PMWBte!Au ?.89.

<îe& » 80.86.

Das so erhattene, amorphe Goideah Mhtaotz acMecht zwischea
i26–!35<

DurohiangsameeVerdoMtenseiMratkohoHmhenMBOBg
koonte die von Dunetan und Harriso beschriobene farblose, be:
204" achmelaendeVerbindung nicbt erhatten wordon. Ob letztere bei

Anweodang von neatfater GotdehtondiSsang gebildet wird, haben wir
nicht weiter anteraucht.

Pikroaoon!t!njodhydrat. Der Sohmetzpttokt des laaeonMa-

jodhydrata wird von Danat&n und Harrison bei 2460 liegend an-

gegeben. Wir baben das bei 283" achmetzendaBrombydrat io ver-
dSontem Alkobol geMat, Jodkatinm zagefBgt und dae beim Stehen
sicb auescheideode Jodid eiama! aae vefdOoatetn Alkobol umkry-
atatt:a:rt.

PrachtvoMe, weieM Kryata!!e, die bei 20Ï–802" erwe:cheo, bei
~04–305<' glatt achmetzen. Die tcfttrockene Subetanz verlor bei
1100 4.25 resp. 3.7 pCt. an Ûow:cht.

AnatyM: Ber. Mr <~H<tNOM.HJ.

Procente: J i7.3t.
e<~ 17.30.

Ptkroaconitinnitrat. Daa Nitrat iat ebenta!!a schwet- Iôs-
)!oh; aas verdanntem Alkobol kryetattieirt e8 m derbeu S&nko, welche
bei etwa 2t0" aich getb fârben und zwischeN240–250" sich zer-
setzen.

Produet B.

Daa Produet beateht der Haoptmenge Bach ans Pikroacocttm-
acetat neben wenig Benzoat. Der Gehatt an Esstgsaare giebt 8:ch
deutlieh beim Ueberg!easeo mit SchweMaaore zo erkenoen. Beim
Verreiben mit taawarmemWaaeer bMebdaa Benzoat angelost zaractt;
aos dem Filtrat lisse eich mit Bromkalium dae bei 282" achmetzende

Bromhydrat, mit beazoeaam-emAmmondas bei 208–204" eohmeizende
Benzoat heMteMen. Zam Nacbweia der EseigeaaM warde die w<iea*

rige Loaaag mit Soda abeMSttigt und Mchdem die Base mit Aether
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ao9ge9ch8tte!tworden war <nrTrockne gebraobt, Dieser Tfoekeo*
raekatand warde zosammen mit dam Product D aaf EMigaaaîe ver-
arbeitet.

Zn diesem Zweeke warde die Masse in Wasser getoett mit

SchtreMeSare angosSaert und mit etwas Aether dNAbgescbCttett,
wetcher noch eine gerioge Menge BeMo6aSare anfaahm.

Nach Verjagen des geMstenAethere wafdet nnter EMetzuag des

terdamptenden Waseera, eo lange deetiUirt, bie die Obetgehende

FMMigkeit nar nocb eehwMb saoer reagirte. Dae DestiMat worde

mit Ammoniak nentra!isirt, etark eingedampft und mit Sitbernitrat

geiaMt. Beim Um~ryatatMairendes SHbersateea ans heissem WaMer
trat wie auch Ebrenberg und ParfBrat angeben – partielle
Rédaction ein. Die vom abgMchMdenen Sitber abNtrirte Leaung
Jieferte graue, gtSnzecde Nadetn, deren Haaptmenge leider darcb

eiBemUnM tertoren ging, aodMS die Menge der erhaitenen ËMig-
aXorenicht featgesteUt werden tmnote.

Analyse: Ber.fBrCH~.CO~Ag.
Ptoeente: Ag 64.6'

Ge<. t » 65.2.

Wir sind der Ansicht, dus die der EsaigsSore beigemengte, re-

doeiroode Verbindnng von einer Zersetzang der kteinen Menge orga-
niecher Sabstanz aerrShrt, welche in dem zur DarstoHaNg der Essig-
8&aredieoenden Materiat vorbanden iat.

Die von Ehrenberg und ParfOrst zuerst e<MMtatifteAbapat-

tang von EeaigsKme ist Maefdings aach von Danatan (Proceed.
Chem. Soc. 1894, 6) bestâtigt worden.

Product C.

Produet C erwies sich ais Ptkroacooitin anseheinend voronreinigt
mit etwas Aconitin, da ee noeb starkes Prickein za erzengen ver-

mochte.

Prodnet F.

Die Lôsung, welche zar Darstellnag des Produetes F diente,
sollte, wenn die frSher von ans entwickehen Anschattnogen richtig
sind, daa nach der G!eich<mg:

CMHtt NOt, -t- H: 0 ==CeH, COOH + C~ H<sN0,.

za erwartende Acetytaconin enthalten. Da jene alkaliscbe Losang
zor Trockne eingedampft warde, so war von vornberein zo

erwarten, dass in dem Prodact F nicht die Acetylverbindang,
sondern das freie Aconin vorliege. Da es Danstan und Paas-

more vor einiger Zeit gelungen ist (Journ. Chem. Soc. t892,

397) daa Wright'sche Aconin in das gat krystallisirende

Chiorbydrat za verwandetn, so haben wir, Dm die Identitât
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dea von nw erhattenen Prodoctea F mit dem Aconin darzathan, das-
edbe in Wasser geMat, SatzeNore bis zor sohwaoh sauren Reaction-
h:azuget3gt uud e:agedampft. E&entwiehdabeietwaaCbtoro<orm;
aNsaerdctBtrat anverkeanbar der Qerach nach Es~gaaare aaf. Die
syMpdtoke FtSMigkeit erst~rte zo eioem dickenBrei von KryataUen,
we!ohe auf Thon getrookMt and aoehmaia :a WMaer getSst wurden.
Die atatk etogedaatpfta FtSMtgkeit ergab praehtwHe we:Me Krystatte,
aMcheinettd Mtomboëder, mit stark gMazondenFiScbea. Mesetben
wardan het'amgeSscht und auf Thongetrochnet; die Mattertaage lieferte
weitere Mengen oines ebenfsHe noch sebr reiaen Materiale.

Das tafttrockna 8a!z fângt be! 1CO"ac zaMmmen z<tSMteraund
achmttzt gegen t7S<' anter Aotscbaomen. Die bei Ï20<' getrockaete
Sabatan): wird erst gegen n5<' weich und verwandelt Nch z~isobea
175–!83<'aMtaahHch :n aine ha:bfeato, derchB:aht)geMasse, welohe
gegen !90<' anter Aa~chanmen sieh in eiae FMMigkeit vetwandett.
Letztere eratarrt beim Rrkatten au oiner glasigen Masse. Wie :m
Sebmebpnakt, so CNtspriohtauch in seinem sonetigenVerhatten anaer
8a!z gaaz der Beechrelbung, welche Danstan und Pasamore vom
AcooiaeMefhydrat gegeben habea. Wir zweiMn daber nicht an der
ÏdentitSt beider Prodacte. Wahread aber die ecgMschenForacher
dem Aconinchlorhydrat die Formel

C:.H~NOH.HC!,2HeO

ertheHeo, f8hren ansere AaatyseB des getrockoeten Salzes zur Za-
eammensetzMnggammensetzung

Ct.HttNO~.Ha.
O.Mi2g ex8iccatortrMhM6SftbaOM~ertorenbe: t00" 0.0142(2.67pCt.).

Gwtmmt~ertaatder nochbe: 120"getrooknotenS)ibetanz0.028Sg (5.38pCt.).
DM Satz war aoacbeinead aehoo etwas verwittert, da aich iBr

C~~NO.. NCt.2Ha06.29pCt.HtO, Mr 1~H:0 bingegen nur
4.8 pCt. befochnen. Dieaea Praparat ergab bei der Verbrennuag

Analyse: Bar. ~r CMH<tNOe.l'H<0.
PMMnte: C M.33, H 8.00.

Gef. » 53.70, 8.07.
0.2298g trockneSubstanzgaben 0.4725g C0<0. t652 H<0.
0.2643g troekaaSQbBtaazgaben 0.07i9g AgC!.

AM!ysa: Ber.mrCKH4tNO,.HC!.
Procente: C 56.02, H 7.80, CI6.62.

Cef. 56.08, 7.99, 6.73.

Daa Aconin enth&tt ebenso wie das PikroaeoaNa ooch eSatm~
liche vier im AcûBitm volbandenen, durch JodwaaseratofF ab8pa!t-
bturenMethytgrappen.

Analyse: Ber. far 4CH3 in CMH~NOjt.HCt.
Procente: CHs H.2.

Gef. » i0.9.
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Wir mochtea ooeh bemerkeo, daasaaederwSsartgeaLSaang
unseres 8atzee dorch 30proceat:g6 Kali- oder Na«'oo!<Mgeein weisMr,
amorpher N!edersch!ag aa~gefNttt wird.

DarsteHang von Aconin aus Pikroaeon!tin.

l8acoMt!n zerf&!tt to BenzoëeSare and Acoo!n (Joaro. chom.Soc.
1893, 448); zoat weiteren NscbweM der Hentitat von ïaacomt!n aad
unserpm Pi~roaconitm worden g deeeetbea mit 20 eem einer ge-
sâttigten atkohottscben KattMaang 2–3 Staaden gehocbt. Die vom
Atkohot befreite, mit verdannter SchwefehSare angea&aerte LSaung
gab an Aether 19.6 pCt. Beozo6eSore ab (ber. 20.23 pCt.). Die
schwefetsattreLSsnng warde geoaa noutralifiirt, sur Trockne gedamp~
ond der~RBckatand mit Alkobol anegezogen. Beim Verdanateo hintef-
Mieb ein Sa!z, welches att die vorbep Mrdae) Aeoaiaebtwhydrat bt-
Bcbriebenen Eigenachaften besaas. Die tafttrookne Subatans verbr
bei 1000 2.82 pCt, bei 120" tm Ganzeo 5.~ pCt. an Gewicht.

0.3t64gder troohoenSabstanz gaben0.4476g CO~0.tS82 H,0.
Gef. Procente: 0 56.4!, H $.t2.

Einw:rkang von EeaigaSareanhydrtd auf Pikroaconhin.

2 g der Baae wurden etwa 15 Minateo mit 5 ccm Esmgs&ate-
anhydrid gekocht, Wasser hinzagefagt, mit Ammoniak atkaMsch ge-
macht und mit Aetber aaegeschSttett. Der AetberrBckatand wird
beim Verreiben mit Alkobot kryttaHimsch! ans he!Mem, absolutem
Alkobol erbâlt man SSaten, die bei 255–256" schmetzen. Diesethen
wurden bei Ï20" getrocknet.

Analyse: Ber. far ~H~NOto.COCHa.
Procente: C 6S.25, H 7.28.

<M. 63.37, 7.31.

Der Atkohttt, wetcher zam Anreiben des Aetherracketandes

-diente, eathStt ein amorphes Product, welches noch nicht niber
anteraucht ist.

Nachachrift. In der letzten Nammer des Pharmaceot. Joora.
and Trans. 1894, 735 beSodet sieb eine Notiz des Hrn. DNastan,
welche steh mit anaeror vorMaSgeo Mittheitùng aber daa Aconitin

(dièse Berichte 24, 433) bescbStMgt. Hr. Da 09 tan aassert darin
die Ansicht, dass mit dem Nachweis von EsatgaNare unter den

Spa!tangeprodneten aoeh der ScMuMgezogen werden masate, Aconitin
soi Acetylbeoaoylaconin, das aogeMnnte ïsaeonMn Benzoytaconm.
HieMtt mochte icb bemerken, dass der Nachweis der Easigeanre
bereits im Jabre 1892 von Ehrenberg und ParfSrst mit Sicher-
heit erbracht worden ist, Hr. Dunstan also sehr woht in der Lage
~owesen wâre, jenen Sehtass fruher zo ziehen. ïch w! auf diesen
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B.tidx.d.D.~et~OwUMtMtt. -Mu~xxvn.

~r'T~~.MhrhchM Publication .r~hen habe, WMHf.DM~n mit seinen
~e_Fo~ die Hydrolyse des Aconitine S~W.. die Aosicbt des Hrn. D.nat~ b~m, es aei ~bsE
gew~n :hn nicht von ~.r.n Ve~chen la K~~ J.
~r~

-AX

?~
fern und nar die Ve~~cho von Eh.en.

dfb~T
erg~t habea. W~n wir Jb

sind, die Wrfght'~n Formeln
Hr~ geriageten verpflichtet, d~Hril. D uU8tan mitautheileu.

Freund.

Ï30. Th. Zi.oho: Ueber die BinwMtuag von OM.rka!k und
voa untefohïoriger SSore aaf OMnone.

[Aoadam ohemiechenInstitut za Matbor~J
(E!agegMgNtam 8. Mi:M.)

[V. Mitthettang.]
Ueber die Etnw.rk~g von Chtork.tk auf Monochlor-,

Monobrom- and
Dichtor-naphtochiaon.

VonTh. Zincke und W. Schmidt.
n~ die ~S von Cb~Mk ..fNitro-

i'~f~~t.~
der Eintritt negativer GrllppenL
Verlauf dieser Reaction gLbedeutend. Wsh~d dem ~.Napht.chi~n ') die beiden folgenden

Verbtndungen entstehen:
""sc.tueu

C.H.< C.H«~-0V6
CH.CH

"CH CH.COOH
OH OH OH

geht das Nitro-naphtochinoa Ober in das Lacton

018 .00
> 0CoH~ >o >Oe

CH.CC!:N09
we!che. durch Oxydation derzantchst eototehenden SSure:

C..i}.CO. COOH

~b~.~H(OH).C~NO.

'} Aan. d. Chem.268, 304. Di~. Berichte25, H68.
EimDérivât dMserSaure: CsH<< bildetsieh

,,“

Derivat dieser
~CH(OCB),).CCt,N(~

M.thyMh.h.t~b!.d~ des Nitro-
~Mphtodunona tAnn.d. Chom.278, 190).
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Dièse Beobaehtangen haben uns verantMSt, noch andere Sabati-

totionsprodocte des ~-Napbtnchhmna in gleicher Webe mit Chtorkaitt

zt! bebandein; aasnahmsioa ist der Vertaaf der Reaction ein anderer,
ais beim ~.Kfaphtochinonsetbst, in keinem Patte haben wir beiapieta-
weise Producte beobachten kSnnen, bei deren Bildung die Addition

von 2 OH eine RoUegespielt batte, wobi aber iaest sicb die Addition

von Ci. OH nachweiMM.

Die ia Anwendoog gezogeaeo Dorivate sind: Monochtor-, Di-

cbtor-and Monobront-oaphtochinon. DaeMoaoeMor-naphto.
chinon gebt noter dem ËinQaes von Cbiorkaik der Hauptmenge nach

Nberin eine SSore CteHtCitO~, wetcheeittbtMtechiet, bei der Reduction

aber die zweibaeiecheo*HydrozitanttcarbonBS<tfe,

“~ COOH~CHt.CHt COOH'
giebt, woraus folgt, dasa in ibr das y* oder 9*Lacton einer ge-
chtorten OxyhydrozimtBtoarbons&ore voriiegt:

ï. n.

C,s
f~f)––f~

Oder ce > 0
~CHCi.CCi.COOH

oder
~CH?&t,.COOH'

Im Hinblick aaf das Verhattco des ~.NaphtochinoM, welches

darch Oblorka)k in das 8-Lacton 00-0 über-d.rch CMorMk in da~.La.t<m
C.H<<

Bber-

geMbrt wird, erscheint Formel t ab die wahracheintichere. DaeVer*

hatten dergeeblorten SSore spricbt aber sebr ze Gnasten der FormeiH
wir sind geneigt, dièse f3r die ricbtige zn halten.

Beim Behandelu mit Baryt ta«6cht die fragiiche Saore beide

CbioratMM gegen ein Atom SaNe)fsto<fao8jes entateht dieeinbaeische

KetonaSaMCteHeO;, welche ihrerMits leicbt durcb Oxydation anter

Abspaitongvon COt, icidie ebenMts einbaeische Saore C~HeO~ Bber-

gebt, dttfch weitere Oxydation tie<ert aie PhtaMare CaHeOt.
Die SSaren 0~6 0~ und C~HeO~ zeigen das Verbaiten von

Lactoneaoren, aie werden infotgedessen durch die Forme!n!

!IL ÏV.

CeH,~

.00
>0 und (~Ht~

,CO
>0

\CH. CO. COOH \CH.COOH

attazadfNckensein, eice andere CooMitatMoerscheint aos nicht deak-

bar, um so weniger aie die SSare IV bei der Reduction Homophtat-

sâura C6
COOH

~re
C.H,<g~ooH8'~

Die Bildang der Ket<Mtsanre(IH) ond der Sâure CMHtC~Ot ist

ohne weitere8 verst&ndiich, wenn dieser die Formel 11 znkommt,

weniger, weao 8!e nach der Formel 1 zoBammeogesetztist, mBgKcb
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iat aber auch hier die Umwandlung in oine «.KetonsSnre. Die E<n-

wirknng wird dann tn der Weise verlaufen, daM unter LSeong dos

Lactonriogea aine Ttioxyeaore eieh biHet, wetcbodarch Aaetritt von
2 Mot. Waaser die Ketonsaore (ttï) {;ebenkann:

r n ~COOH

C:H4< CO 0

~<cH J

C.

COOH

C~Ht~ ,CO>0CsfJ.<.
O

1
O$H. >0

CHCI. CCt. COOH ÔHHO OH CH. COOH

SSoM:CtoHeC! Zw~heopreduct. KehtosaaM:CteHeOt.

Sebr wabreehetBiîch eracheint atterdings ein derartiger Verlauf

tdcbt, man ao!tte vielmehr die Bildung einer SSore

CO.O

~CHCH.COOH

OH OH

aus dem Zwischenproduct erwarten, daja auch das ~Naphtochitton
eine < LactonsSore giebt, obwobt aoch hier die MCgHcbtteiteiner

}'-Lactonb!td(tnggegeben Mt. Denkbar wam freitich, dass die Grappe
OH

~~OHdem Zwiachenprodaet so raBehin COübergebt, daas aie

fBr die LactonbiMang gar nicht in Betracbt kommt. Jedenfatts kann
man aus dem Uebergang der SNare CtoHeCt:0< in eine KetoneaHre
von der Formel IÏÏ keinen sicheren ROchachiosaauf ibre Constitution
machen.

Zu einer aicberen Entseheidong warde maMaber kommen, wonn
man sich Qber das erste Product der Etnwirkang von Chlorkalk auf

Chtor-Naphtochinon ktar werden kSnnte, wie dieses beimjï.Naphto-
chinon gelangen ist. Die erste Eiawirkang wird in einer Addition
vou CI OH beatehea, die aber in zweiertei Art verlanfen kann:

t. n.

CO CO CO

~Y ,co ~co .'V~.co

r
1

C!
j j

CCy
oder

y ,~CC1(OH)~'CC! ~~CCi, .'CCt(OH)
CH CH OH CHCt

Chtor-naphtochinoB. Additiooeprodt)ct.

Bine VerMndang, wie aie Formel Il. ausdrückt, wOfde ZH der

Saore I. f3bren, die Spaltang wSrde so verhmfen,wie beim~-Naphto-
chinon setbst, ea ist aber anwahrscheiniich, dass ein solebesZwischeM*

product sicb bildet, die Gruppe CCt(OH) dSrfte woht aotbrt in CO

Bbergehen. Nach den bisberigenErfabrongen mme die Addition von
CI OH beim Chtor-BaphtoeHnon zo Verbiodongt. führen und dies8

sicb dann durcb weitere Atfhahme von 0 OH. spalten, wobei eine
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OxpeBureCaHt<r'OOHOxyure
CsHt<cjg~ COOH eoMteht, welche sofort

in daa Lacton abergeht.
DaRtr, dass zcnachst Bildung der VerMndang I. erfbtgt, apricht

auch dae Aaftretea des D:ketoM
C<:H«~>CC< welches nie.

makfehttuad bhweitM in grôs8orer Menge entsteht, aie die Saura t
'~? Disses Diketon kann nicht aber aus Il.
MChb'MM.M Sndet unter Aufnahme von W.BBerSpattang zwiacben
CO und CCt, statt, dann fotgt R!ng<chtiee9ttagund Oxydation.

Der Verlaufder Einwirkung von Chbrkatk auf Chtor.~ napbto-chinon kann sonach in folgender Weise aaegedrackt werdea:

CO
C&O./

.CO
>0f.~ e<H~ ~o

COOHC~ ~OH
~co

~co

~CH CCl~ COOH

CC! "CCI~ C(OH)COOH

CH

cci
CH.OH"

C.H«~CC.,CH On. OH 00 CU

Ats weiteres Nebeaprodnct haben wir noeh ChtorpbtaMure auf-
gefonden, welcheaber woht dorch ChtorirHog von entstandeMerPhtat-
saare sich gobildet bat (Vergt. den experimentellen Theil).

Das
Monobrom-naphtochtnon stimmt in seinem Verhatten

gegen Chlorkalk durcbaus mit dem Cbbrdenvat Bbere:n, es ent-

steht neben dem Hydrindenderivat CaH<<>CCtBr eine Saure

CjoH8ClBrO4, welche mit Barythydrat in die oben orwRbnte Keton-
sSare (~0; abergeht. Der Vertaaf der Reaction muM der gleiche
sein, wie bei dem CbtornapbtochiooH; es erscheint hier ebenfatts un-
wabrscheinlicb, dass die Addition von Ct OH an den Comptex
C H = C Br M vertaoten soli, dass CHCi–CBr.OH entstebt.

Anders verbâlt sicb daa Dtcnior-naphtocbioon, hier ent.
stebea bei der Einw:rkung voo Chlorkalk die Verbindungen

/C(OH).COOH
00

~~(~CCb
und

C.B,<cCt~'00
eine Spattnng des Ct):noomo!ekB!szwischen den CO.Gruppen 6t.det
atso nicbt statt. Die Reaction beraht auf der Aafnabme von C!.OH,
Spaltoog zwMcbenCO und C!: aoter Bildung etnea Hydrindenderivats
und Oxydation. Die folgenden Formetn drûcken den Vorgang aus:

CO co C(OH) COOH CO

';co .co
"'0CI '-COI

\/x~c. ~c,.
1.

i,
)~ 8

ça ça.on
` ``

co co t



T~

Das Endprodttot iat te:cht au ochetten, auch die Sfiure kann,
wenn eio UebeKohuasvonChtorkatk vermiedonwird, ohne Sohwierig-
tteit isolirt werdea; daa Additionsprodoct reep. das aus dîesem durcb
Abspaltung von Satzsaare eatatehende Trikotocbtorid haben wir da-
gegen niebt r~itt erbalten Mnnen. Bei onergisohot-Einwirkung dee
Chtorkatka ontsteht durch Spahong des DittetobydFindeoaauch Tri-

ehtoraaetopbenonearbonsûure,C008chto-aoetophenoncarbom&ore,
C<Ht<

în! AnachtasBan diese Versache baben wir die Emwirkuog von
Chlorkalk reap. unterchloriger SSare auf die tBocutnanncMbonaSare,

H 00.0 antersacht, um sa soben, in welcher Weise06
CH:C.COOH'

"°' Mhen, in wateher Weise

a!ch bei dem mMtbmaaseHcbenAddittoosprodoet, der Saure

CeH;
ff)f)H

die Lactanbitdan colizieht obCsH.
COOH die Lactonbitdung voliticht, ob

~CH(OH).CCt(OH)COOH, Lactonbitdang vothtteht, ob

hier die schon obenerwahnte LactomSare, CtoHeOt(Forme! ttt) eot-

etobt Oder eille chlorhaitige Sâure CCH4<Co
0

.d.r eine ehb~g. S~r.
~<=~~ COOH.

JedeofaHs vertSaft die Réaction im erstereo Sinne, die Lacton-
aSure, C)tHe(); habptt wir zwar n!cbt orhatten, woh) aber ihr Oxy*

~CO
dattOMSproduct,die SSure C~Ht~ >0

COOR.~CH.COOH.
Indirect spricht auch dieser Versach zu Gm)8teudor abeMver-

trctenen AnschaN~ugen,or xetgtjedent~Hs, dt<ssd)eGrnppe-CC)(OH),
welche doch ohne Frage bel der Addition von Ct.OH an Isocuma.
rincarboMSaro sicb bilden mnas, sehr wenig bestfindigist oud raaeh
!n CO noter Abgabe vou SatzaNore abergeht.

ExperimenteUer Thé!).

DarstetiangvoaMonocbtor- uadMonobrom-ff na~phtochinon.
Beide VMMndnngensind bereits m diosen Berichten 19, 2493

beNchnebenworden; ibre Daratellung, besonderadie des Bromdenvate,
bietet aber einige Schwierigkeiten.

Um das Cbtordcnvat za erbatten, vertheilt man ~-Naphtoctnnon
in der zebnfachen Menge Eiacssig und leitet einen raschen Sh-om
Chtor ein, bis Attes mit schwach bernate!ngetberFarbe M LSsmg
gegangen ist. Die klare, eventueil filtrirte FtBssigkett.wird :a etwa
3 Tbt. beisses Wasaer gegosMa und dann gekocbt, bis sich daa

Cbtoraaphtoohinon in schSnen rothenNadetnabscheidet; dteAttsbeote
kommt der des angewandten Chinons gleicb.

Bei der Einwirkung von Chtor aaf daa ~-NaphtocMoonerfolgte
zanachet Addition, es enteteht eine VerbiadnBgCteH<CitO<, welche
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durch kaltes Wasser abgeschteden werden tMon, beim Erhttzen mit
Wasser zer$e<ztaie s:eh in Satzeaore und MonocMor-n&phtocbinon.
Sehr glatt erfolgt d:esaZeraetz)tog, wenn man das D!cMond gar
nicht zur Absobeidang kommen !aa9t, sondera es gieich darch Ë!n-
giessen der Eiseasigiâsung in hetsses Waseer Mraatzt.

Aehn!ich wird zur Daratellung des Bfom-napbtoch!nooe
vertahren, auch bier entsteht ein Addit:on8prodt<ct, welches aber
Mbwm-!69t!ch!et; man mues daher t5 TM. Eisessig anwenden. Auf
& Tbt. Chinon werden 6 Thl. Broo! genommen und, so~td Lasung
des ~-Napbtocb:noBSer<btgt :8t, in die drelfacbe Menge beisses Wasser
gegOMenund dann g~!cocbt.

Die Ausbeute betrigt «tVMt ats Chinon angewendet wurde, das
Préparât iat rein, ee bildet MhSne rothe Nadetn.

Lacton der «.Dichior~.oxy'o.hydrozimmtc~rboaeattro

.CO

C.H<( >0
CH. CCtt. COOH.

MonoeMtM-naphtochMMwwird mit etwas Wasser fein genebeu
und dann mit der 30fachen Menge ChtorkatMosong (4-4.5Ct.OH
entha(tead) versetzt. Die Mischccg erwârmt sicb etark, man kOhtt
mit Wasser und !asBt unter h6o6gem Un)sehatte!a so lange staben,
bis aMesChlornaphtochinon vorachwandet* ist. Eine klare L8aong
wird nicht erha!t6n, es scheidet aich immer kohteoaaurer Ka!k ous,
dem sicb in mehr oder minder grosser Menge weiastiche oder gcK).
ticheFtocken beimengen, die im Wesenttichen aos dem obeaerwahateo
Hydrindenderivat besteben ').

Man Sttrirt und versetzt das Filtrat mit einem grossen Ueber-
scbuss cône. SatMNare, die Saare scheidet sieh anfangs otig ans, wird
aber nach einiger Zeit hrystattinisch. ïbre Menge betragt bei ga(e<n
Vertattf der Reaction etwa 60 pCt. des angewandten CbtorchinoBe,
bSoEgworde weniger erbalten, namentlich dann, wenn ein frischer
Chlorkalk zur Anweodoag kam. Aogeascheiotich ist es ein gr8sserer
Gehatt an Katkhydrat, wetches wie Atkati wirkend, die Ausbeute an
SSare berabdrScht, es entstebt da<Br um so mehr das Hydnnden-
derivat, C~Ht C~ 0~. Es ;at dann zweokmSsNg, die CMorke~tSsang
vor der Anwendaog mit etwas Satpeteraaare zu versetzeNt aaf 100com
etwa 20–25 Tropfen SSare von 1.2 apeo. Qew.

UmdiesMDerivat abzaseheiden,behandett man daa AMgesoaMd~ae
mitSatmam-c,filtrirt und kryatattisirtaas heisMmAlkobolunterZahuXenahmo
von Tbierkobte. Man orhalt farblose Bttttchen von 124"Schmp., welche

/CO
aHeBigMMbafteoder Verbindung CsHt' ~'CCb zeigen.

00
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Zttr Rainigang verwaodeh man die aaf angegebene Weise et-
ha!(ene8aore C,.H,C~04 in daaNatr:MMtz, wetcbea in Soda.
tSMog Mhwer !8~!ch :st und zersetzt dimea durob Satzs~Me. Zar
Analyse warde ans Benzol-Benaio amkrystaHia:rt.

DieSN.M-eCt.H.CbO< kryata!tMrt in Meinen, ieineo. p~a,~
t..che. Nade!o, welche bel !57" schmehen; aie ht aMSM-in Benz:.
M deo gebt~eMiehett MMt.g8m:(te!a te:ebt MeMeh, aMohin hehaem
Waeaar t3at ala 8!ch teicht aad kryataHMrt dMaas in !Sog!!ohan
Tatoht, welche 1 Mût. KryataMwaMereothaitea; weniger leioht ISat
8!e atch in verdSaoter 8a!zsaore.

Antttyee'): Ber.far CteBeC<,0<.
PMcente: C 45.99, H 2. Ct 8?.t7.

Ber. für
Qef. 4MO, n2.46, 87.89.

Ber. ?)' C,.BeCbO<B~Q.
PMeenK:H<0 C.46.

Oef. x 6.29.
Von kohteneaorem Natron wird die Saure nicht verandert aie

tSat 8!oh zanSchat <arbtM ac~ dana scbotdetsichdMNatriMmaatz ab.
Natfiotnhydrat und Barythydrat wiAen im UeberoehoM zerMtzend
ein, ea entateht die unten besprochene KetoaaSnre C Ch geht ia
CO aber.

Mit Natrontaage verMoOt die Reaction nicht g~tt, die eat.
standene Ketons&araMMetzt sich rasch weiter, bat Anwendang von
Barytwasser scheidet eich das gelbe BaryumMtz der KetoneSofe ab.
welches 2 Aeq. Baryum enthatt, dleaes zeKetzt 9:00 erst beim E~
wârmen.

BeimTitriren mit ~o.Batyt!6mngand Pheoo!phtate!nais Indicatorwird
) Aeq.BafytTerbMMht: C.867!g vwbfauchtenM.27ocm, w!thKndsich
!0.86ccm berecbMB,mit tbeMchSsNgemBaryt tritt AbMheidMgdes getbea
BttfyumMkMein, es werdonaber mehr aïs 4 Aeq.Baryt verbmucht, beim
Efw&naMttrat L6a<mgoin und acMtMsMohweren60.91comverbMaeht,wah.
rend 6:eh 6 Aeq. beMehnea61.57ccm. Bs batte sicb Batyornearbonat
abgMchSeden,so dosa wohl eine Spaltung der Gmone00 COOHoinge-treten ist.

Das Natriumeaiz, CteHsC~OtNa, aeheidet eich kSm:g~
kryataUtnisch ans beim MMN der Sâure m SbeKohaMiger Soda-
tëaang, darch t<S8enin Alkobol und Fa!!eo mit Aether kaon es ee~
reinigt werden.

Analyse:Ber. far QeBtCbO~Na.
ProMBte: Na 8.14.

Gef.. » 7.93.
Der Methyleste r, CteRtChOtCH,. M:tH8Ke von Salzaiure

<!arge6te!tt,aae Aether-BenzinamkryBtatt!a!rt.Grosse<arMoseKryataMe~
bei 77~ schmetzend.

') Den BeMehnangensind d~AtemRewMbte,0==t6 pu SraNdegetagt.
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Am~i Ber. CteHoC~Ca,.
Proo9Bte:C!29.78.

6et. » t 29.96.

~~MC«Mtder ~aMM~CioHe Ci:0~. Die SNore Msat e!ch :n be.
kannter Weise mit Jadwaseerstoff and rothem Phoapohr leiclit re-
daciren; man erblih o-Hydrotimmtcarbone&ore, Sohmp. t6i<
bis !64".

Anatyse:Bor.fCrCtoHMO~,
Procente: CG(.83, H 5.t9.

6ef. 6t.t!3, 5.34.
Aach mit Natriomamatgatu geliogt die Reduction sehr teicht, so-

wobl m atkatische)-Msang aoter E!ntetten von KoMeneaure ata auch
in eaoref bei Gegenwart von Eisessig.

Lacton der
a'Cb~rbrom~-oxy.e.byd~ztMmt~rtoMga~e,

C6H./
,CO

>0C.H~ >0

~CH.CCtBr.COOH
Man verMhrt im Aligemeinen wie bai der Daratellung der Di.

cMorvMbtndong,wendet aber weni~]- Cbtorkatkt8aang ao, es geoSgett
24 Th.; auch hier ist es gat, der Oblorkalklôsung etwas Saipeter-
dure zuzusetzen. Die Ausbeute ist wenigatens besser wie bei der

Chlorverbindang, docb entsteht auch hier neben koMonsattrem KaH{
etets etwa8de9HydHnder:vate:, CeHtCtBrO:, welcbes leicbt
von koMensaotem Ka)k befreit undgereinigt werden kann, es stimmt
in atteo Eigenschaften mit der auf anderem Wege dargesteUten Ver-

CO
bmdaBg: CeH4<~o>CCtBr, SberNn.eszetgtnamenttichdascharak-

tenatiecbe Verhahen gegen Natrontaoge: Msttebkeit mit bmnorother
Farbe anter Abspattang von C C!; Br H').

Die Sanre CtoB~CtBrOt wird aua dem Filtrat darcb MetSa!~
sSare abgeachieden und damt mit HStfe dos Netnamsatzes gereinigt.
Zur Analyse wnrde aus Satpeterefmre (t.2 &pec.Gew.) umkryatal-
Mstrt.

Die SSoM bildet farblose, prismatMehe Nadeln, welche bei t75''
schmetzeM;aie ist schwerer t8at!eb ata die correapondirende Chlorver-
bmdnog, namentticb in Cbloroform und Benzin tSat aie sich achwer.

Analyse: Bar. fSr CtoHeCtBrOt.
Procente:C 39.29, H L98, Ct H.60, Br 26.t7.

6ef. » 39.64, » 2.06, t!.45, » 25.67.

Oegen kohiensaores Natron, Natron!aage und Barytwasser ver.
bBtt aie sicb wie die Dichlorverbindung und da 9:0 leichter und in
ebeneo guter Ausbeute ats diese dargesteHt werden kann, so bedient
man sieh ibrer zweekmSasigzur DarsteUuMgder Ketosaare CteHoOi.

') Zineke u. Gerlàbd, diese Benchte20, 3227 H. 8t, 239!.
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0008Chtorphtata&are.C,R,Ct<
Die von der Saure Ct.H.ChOt abNtrirte aaore FtBMtghett ent-

M!t nebon kleinen Mengen dieser SNare noch vaKchiedene andere
aauere Producte, ans welcben sicb eine SScre von der ZMeammen-
setzong und dem Verbalten einer Monocbtorphtatsanre ab-
Mbeideo liess. Man z:eht das a~are Filtrat w:ederho!t mit Aether
Me, t&MtverdaMten und bebeadett den Siigen RBektand mit Baryt-
waMM-, wodarch AaseeheMaog des chtorphtatsattrea Baryte erfolgt.Nacb dem Zersetzen mit SatzoSare wird nochmate io dM Baryum.sak Bbergefahft und die Saat-e achtiosaMehaaa Aether Benzot' um.
KryataHiairt.

Die so erbaltene SaOM bitdet weisse Krystallnadeln, welche bei

1&8~
onte~ Abgabe ~M WaMerSchmefMn, das entatandeoe Ao.

hydrid ze:gt nach dem Eretatren den Scbmp. !4~ darch LOaen im
WaMer kann die ur8prûngliebe SSafe zarOcheewonnettwerden.

Analyse:Ber.fur C~BtCiO.
Proemte: C 47.87, H 2.51, Ct t7.68.

Gef. 48.83, 2.60, t H.66.
Die Saare ist identiscb mit der von Aaerbach') durcb Einwtf-

kang von Cbtor aaf eine athatiseho Loaung von PhtabSore darge-
BteittenSaare; der Scbme!:po..kt mr Saura und Anhydrid wird zwar
niedriger angegeben (t49-î50~ t40-!43"), wir baben uns aber
darch eine Wiederbolungdes Veraocba von Auerbaeh von der tden-
dhSt beider SSuren Sberzeogt.

In wetcber Beziebung dieae SSare aber zu den aas den Chtof-
o-TotttytsSoren und ans iaomcrem Dichtornaphtatiu dttrge-
Bteitten ChtorpbtataS.ren steht, <6Mt sich zur Zeit oicht ao~beo.
DerTheone nach k8nnen Nar zwe:CMorphta!8Screnexistiren (t. 2.33
und t. 2. 4); unsere S&afe masate atso !dentMehsein mit einer der
oben erwNhnten. Ob das der FaH Mt, soMeaweitere Veraeche eot.
schoden.

Was die Bildung der gecbtorten PhtataSare engeht, so entstebt
aie wabrscheioHchans PhtataSare, welche sicb t<cbt darcb Oxydation
aue dem Ch!ornaphtoch!nonoder aus dem Hydrinderivat bilden kann.
Der Vorgang der Chlorirang dBrfte wobt in einer Ao!agemng von
Ci OR and Ab:pattang von H:0 beatehen.

Lacton der
a.Keto.oxy.o.hydrozimattcarboneaare,

CO

C~H~
> COCOOfl\CH.CO.COOH

Wird durch Einwirkung von Barytbvdrat asf die SStH-e
C,(,HeC<:0< oder Ct.H.CtBrO< dargestelit. Man tSst die be.

*)Jahresber. )880,862.
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trei~nde 8aafe in der eben zareicheadea Menge von BarytwaMe~
6!trirt, wenn nôthig, die farblose LSsang und Mgt at)R ObeMchCMigee

Barytwasser M, wodtu~h sofort Abscheidangdes getbea Baryumsalses
einer zweibasisebeo Oxyketom&ureeifotgt; beim Zersetzen deseetben

auf SatzeSure wird das Lacton dieser SSare, die e!nbas!8che SCore

CtoH<Ot erha!ten, durcb Umhryst~tMfen ans Eiseaatg wird aie ge'

re!))!gt.
Die SSore CteH<Ot krystallisirt in <ëinea, buaehetfSrm!g ange-

ordaeten Nadelo, welche be! 246" anter RothtSfbwag und Zersetzang

schmeizen; !n Chtoroforto, Benzol, Benzin !8t die SSare schwer t8e-

lich, leicbt tSst aie sieb in Atkohot und M heissem Wasser, viel we-

niger in verdScnter SatzsNure.

Anatyse: Ber. far CteHeOi..
Frocent9: 058.~5, H 2.94.

Gef. 58.57.. 3.22.

In kohteosaorem Natrutt und in Nutrontauge t~st Mch die SSure

mit gelber Farbe, woht ttMterBitdttMgvon Satzen der entsprechenden
zweibasiacben Oxysâure; beim Titriren mit Barytwasser wird zunNcbst

ein Aeq. Base aufgenommen; der Pankt der Umtagefung in die zwei-

basieehe Saare !B89tsich nicbt scharf wabt-nehtMen. Beim Et-w&rmen

mit Sb"rschas8ige<nBarytwasser and ZufCektitnren wurden 4 Aeq.

ges&ttigt; es maB8hier wie bei der gechtorten SSmreZersetzung ein-

getreten sein.

O.tSOTgS&Mre erfordertenMo zur GetbfarbnngdorMsnng 8.5ccm~tf

BM'yttoenng,bereehnet 8.79ccm. BeimErw&rtnenmit aberscMMigef'/te-

Btryt)8Boogwarden~erbnmcht34.44eem;berechnetfi!r 4 Aeq. 35.!6ccm.

.000 Ba
Das Baryamsaiz, CeHt

/COO'
\,HaO,<SHta)sDuo Barynaisalt,

~CH(OH)CO.COO
B20, fa-Iltaig

getbe)' krystalliniscber Niederachtag ans, wenn das Ammoniatasatz der

Saure mit Chtorbaryam versetzt wird.

Analyse:Ber. PfMeote:Ba 3C.34.

Gef. 86.25.

Die zweibasiscbe Oxysâure iet nicht bestândig; beim Zersetzeo

des Barynntsatzes erbâlt man immer die LactonsSore.

Die Hydroxytaminverbiodung, CtoH6(N.OH)04, MMetsich,

wnn die S&nre in wSasrig'atkohotiscbe)' Lasoog mit Hydroxytamin

gekocbt wird; man dampft itn Wasaerbad zarTrockaOt xieht mit

weoig Wasser aM and krystaltisirt den Mcttatand aus Eisessig om,

wodafch gnt anagebildete kleine, fa~oac Pn&men erbatten werden,

deren Scbtnetzpankt bei t67–!68<'iiegt.

Analyse: Ber.mrCtoH.(N.OB)0<.
Ber. Proceate: N 6.35.

Gef. 6.64.
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Lacton der o'Oxybomophta!sSMfe oder o.Mendetcarbon.

e~Htretacton,

/CO
CeH,~>0

CH.COOH
Diese LactooB&urekann aus der oben beschriebcnen Keton-

~tSare, Mw!e ans der~taocmBttriucarbonsSare darch Einw{rkang
von unterchloriger Saure dargeetettt werden. Das Verfabren ist in
beiden Fallen dae gteiche, ntao mnea daMr Sorge tragen, dafs die

Einwirkung niebt ZHenergMch veHauft, da sonat 8ebr viel PhtataNare
dorch zu weit gebonde Oxydation entateht. Die Auwendung von
Chlorkalk tat ieo vermeiden, man veftShrt am besten nach der voa

Er~nmeyer') angpgebeneu Méthode, !<bt die S&troMin kohten-
~atirfttt N«trf!n, fSf:t ftw~a ËtB zn and versetz! non oaeb 'md oacb
mit der notbtgen Mengt~ von UnterchtongfSttrp dorch Sattigen
von SodatSsttng mit Chlor <'rha!ten. Die Reaction iat beendet,
eobatd die Loanng dttoernd Lokmos stark bteicht.

Der Vertattf der Reactionen ist in der E!n!eitung bcaprochen;
zur Darstellung grosserer Mengen der Saare wird man sicb natürllcb

der leicht ZMgSngticbet)fsocttmarinaaure bedioneo~).
Um die LactoMSare abzuscheiden, sSuert man die FtSssigke!t

mit SatzsSnre stark an, zieht wtederhott mit Aether aus und lâsst

varduneten. Der ba!d hrystattiniseh werdende ROckataod wird mit

wnMerft'~ipn)Aetber ausgezogen, wobei PbtatsSure nngetost bleibt,
wiodt'r terdunsteo getaasett «nd non ans Benzol aaMFZusatz vonetwaa

Ei~eMtgumkrystallisirt.

Das o-Mande!csrbonsNnrotactoo t:rystaHt8!rt in aeidegtNn-
zendea Bt&ttcben, welche bei !5!–tô2"acbme)zea; inWa9Mf,Atko-

h" Eisessig, Aether iat aie leicht tosMob.

ÂDftIY80:Bor. (fir Û9IIeO..Analyse- Ber. far C~HeOt.

3.40,Procente: C 60.66, H 3.40,
Gef. » &60.88,60.26, 3.66, S.&2.

In der KStte sittigt die Saare ein Aeq. Alkali, in der Wârme

zwei Aeq., indem Spaltuug der Lactonbindung eintritt.

0.t6S4g verbraochten in der KaiM9.53ccm, '/<cNormalalkali,beim

Erwsrntenmit abersohassigemAlkali auf demWasMrbadeweit~M9.63cem.

berechnetsind 9.46ccm.
`

') Ann. d. Chem.8i9, !S5.

') DiehoettmariocaTboBstttrewirdamein~chstenderchKoobendesLactoBs

der e-Pheny!g!yconncarbons&ar6mit NatriatMeetatund EMigs&OManhydnd

dergeateHt;auf 1Theil S&ore, Acetat und 5-6 Thei!eAnhydnd. Man

musadas Kocbenso lange fortsetzenbis Abscheidungvon MoounMriMMrem

SalzerMgt, dann titsatman erkalten, Mat in WaaMrund zersetztmit Sa!z-

$5are. Die Ausbeuteist nahezMquantitativ.
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Der Methylester, mit BStfe vonSahMaore dargMteHt und aus

Aetbet-Benzln umkryatalliairt, bildet breite, za Rosetten augeordnete

NadetH,welche bei 54-550 scbmetzee.

AnalyM:Ber. f&tC~HaOt.
Proeente: 0 6M7, H 4.20.

Qef. 6M3, 4.43.

~f&<e«<mder L<t<!(c<Mm{W.Beim Erbitzen mit JodwasaerstnS

und rothem Phosphor geht dieLactunsSare in HomopbtatsSure e

Sber; darch UmkrystatHMrecaae Wasser gereinigt, schmatz dieselbe

bei !77" anter Abgabe ton Wasser.

Analyse!Ber.far C~HeO~
Procente: C 59.98, H 4.4S.

Gef. a9.55, 4.64.

Die Einwirkung von Chlorkalk auf D;chtor.napbt<tcbinoa <3hTt

zo bekanaten Verbindattgeo, man erh&)tdie folgenden darnoter:

C (OH). COO
COOH

C.H4( ~C 0
>CCh C.H4<>CC!: C.Ht<~gct,.

deren Bitdongeweisete!cbt veratSndtieh t9t. Die Menge der etnzphteo

Productencbtet sicb nacb dem Verlauf derEinwirkung. Bei Anwettdoag

von 8ber8cb9BMgemCblorkalk veMehwiodet die !)!chto)rketoxy-

hydrindencarboB8&arefa8tgSnzt!eh, menerh&ttmebt'des Dichtor-

diketohydrindens and derTrichtoracetopbenoncarbons&nre,

be! Anwendang von einer onzarefcbettdenMenge von Chtorhatk ist es

Mcht, aucb die KetoxysNorezn isotireo.

Auf 5 Th. Dtchtor-jï-naphtocMnongenùgen 30 Th. dcr Chlor-

katktoaong; Bndet keine EtnwirkMngmehr etatt, Be wird Cttrirt, der

koMensaoreKa!k in Loeong gebracht and das Diketochlorid aus AI-

kobot amkryMattistrt; es wurde ioForm farbloser, bei t24-t25"

schmeÏMnderBtSttcben Mbatten; darch Behandetn mit Alkan giog es

ûber in
f~f~f~H

aber in DiebtoracetopbenoHcarbons&are, C6H<<Qtj COCt*CH. COCIy

(gef. 30.54 Ct, ber. 30.45 Ct).

Das Filtrat wird mit viet cône. Salzsâure versetzt and tanière

Zeit etenen ge!assen; die Trichtoracetophenoncarbonsanre

scbeidet sich dann aos; durch Umktyetattisiren aus SatpetersSare ge-

reinigt, 8chmo!zaie bei t42<' (gef. 39.77 CI, b~r. 39.~t Ct).

Die Ketoxysitafe kann mit Aether dem Filtrat entzogen werden;

aie wird am beaten doreh UmkryBtaHimrpBaaa beiMM-, vefdBnnter

SatMSafe gereinigt. DerSchmetzpunkt lag bei t27–)28", die Chtor-

beetimotongergab 25.33 CI, wShrecd sieh 25.44 C! berechn<*n.
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A. Waehfte't BaeMnttktn) (t~ttthttt) ta B<-)rtmS. ~ttttfhtetbeWt ~)t<.

Benehttgtngeo:

Jahrg. 2' Heft1, S. 24,Z. 9 vonob<m)!M:"Ct.Ht(OH)(NH~SO,N~ statt

'CMH,(OH)(!B,)SOtî<a~.
» ï7, t, S. 25,Z. 10von oben ttM:"Da<troeheMKa!!MtzzeMetzt

sich gegen 2<0"K statt 'wetpMNt
zMachet)t70" bis )?5"<.

» 87, » 1. S. M,Z.9 vonoBtea tim:
*N< SOtH'

.M~-C~Ht
""Ctit.C.Ut.SOjtï

87, a 3,S.444,Z.)9\'onobM)ies:*Seh<t)etitpoohtt!M~'M-Terpem-
t-o)B69-700« statt "69–90~.
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Sitzungvom 19.Mârz1894.

V&Mitzender: Hr. E. Ftacher, Président.

DM Protocott der !etzten Sitzung wird genebm!gt.

DerVorsttzende erSfhet d!e Sitzang.atttderTt&aermetdang, dasa
der Profeasor emer. der Cbemie an der UniveraitStDorpat,

HERK CAKL SCHMtDT,

ein taogjSbngea Mitgliedder Gesettechaft, am 27. Februar d. J. sein
arbeitsretches Leben ~bgescMasseo baba

Geboren t822 zoMitau in Kartand, erbielt derseibeseinecheotMcbe

AusMtdang in Daatachtand aoter H. Rose, LieMgund Wôbler. Scbon
im Atter von 24 Jabren habilitirte er sich fBr phyeMogischeChemie
an der UoïverMtatDorpat und warde t852 dMetbMzomordentHehen
Professor der aHgemeiaenCbem!e émanât.

Ata Foracher ist Schmidt auf Mhr verschiedenenGeMetentoattg
geweseB, aber sein Interesse war doeh vorzagsweMephys!o!ogiach-
ebenMSohenFragen zogewaadt. DafBr spncbt die lange Reihe von

UoteMnebungen aber Btttt, GNhrang, thieriscben Sto~wechaet,Magen-
aaft, Pankreaasekret, Knochenerweicbung, TraasBodation !m Thier*

hSrper, thierisches Amyloid, BHdong der Lympheund dea Obylus,
ZtMammenaetzbngdes HamogtoMns u. a. w. In aptteren Jabren be-

schSMgte er sich vielfach mit Mineral- und WsBsemnatysen <Sr

geologiaohe resp. hygieniseheZwecke, sowie mit agricattarchemischen
Fragen !oka)er Art. Von seinen setbatetSndigen8chriften sind zu
nenneB: *Zar vergleichenden Physiologie der w!rbeHoMnThieret,
*Entwurf einer aUgemetnea UntemtchoNgametbode der 8&fte und
Excremente des tMeriMbeuOrganMa!U6<und namentlich die in den
Kreisen der Physiologen hochgesebatzte Abhmd!ang *CbaraMer:8t!k
der epidemischea Cho!er)t<.

Die Anwesendenerheben sicb, om das Andenkendes Verstorbenen
zn fhren, von ibren Sitzen.

Sodann begrBsNtder Vorsttzende die der Versammlungbeiwobnen-
den answ&rtigen Mitglieder, Hm. Prof. G. MerHng axs Hannover
und Hra. Dr. J. Conen aus Baenos'Airea.
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Der SchdMuhrer verliest den nnten abgedrackten Aaazag aa~

dem ProtocoU der Vorstandsaitzmg vom 9. MSrz 1894.

Za ansserordenttichec Mitgliedern werden proclamirt die Herren

Raant, W., Heidelberg;

Flimm, Dr. W. Darmstadt;

KaHe, W., E)'!angeo;

Bta<m, E., Bettta;

Ew!ng, Dr., KtFn;

Bartolotti, Prof. Dr. P., Me!6;

Rocbnosen, F. H., )
Bonn;

8cha!tze,Herm.

Uexkan. Baron A., Riga;

Ly<Mt9~R. E.t

Taverne, H. J-,

Zeiser, F._
Heidelberg;

Clayton, G. C.,

Eitner, Dr. P.,

Koyes, H. E.,

Baumanu, M., ZSnch;

Rabtoovitscb, D., Bertin.

Zu M99M'ordeotUchenMitgliedern werden vorgoseblagen die

Herren

Stelzner, Dr. Rob., Att.Moabit!9, 111(durch S. Gabriel

und Th. Posaer);

Scbubmacber, Dr. Péter, Gr. Hamburgerstr. M, Hï,

Berlin N. (durcb R. J. Meyer und A. Roaenheim);

Ntederhofheim, Dr. Rob., Eschenheimer Landstr. 12,

FrankfMt a. M. (durch A. D. Herzfelder und R. D.

Phookao);

Coblitz, Franz, i Arciestr. MSochen (durch J. Tbieie

Oehter, Eagen, ( und W. Koeniga);

Ctemm, Hans, Schilfbauerdamm t6, ï, Berlin NW. (durcb

C. Clemm und C. Liebermann).

Der Vorsitzende: Der Schr~Sibrer:

E F. h
V

E. Ftscher. w W{tt
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Attazagansdem

ProtocoHder Vorstande-Sttzung
vom 9. Marz !894.

Anweaeoddie HHnn E. Fiscoer.H. Drehsoamidt, 8. Gabrtet,
H. Jahn, C. Liebertnenn, A. Kosaet. G. Kr&mef, C. A. Martin
A. Pinner, F. Tiemann, W. WiU, O. N. Witt.

30. Der Vorsitzende theitt mit, daes die m Chicago von der
cbemischeo GeeeHachaft aosgesteitteM Praparate unversehrt zurOek.
gekommen und den e!oze!MBAMateUern wieder zageatettt seien. ïm
AnscMuss daran berichtet Herr 0. N. Witt tsar~ aber die chemische
AaasteUttBKin Chicago und erkMrt sich bereit, darttber spater einen
Vortrag in einer Sitxmtg de)- QasënaehàK zo hatten.

38. Hr. A. Pianar b8gt9ndet den von ihm !a Gemmnscbaft mit
Hro. E. Fischer uod F. Tiemanc gestellten Antrag, Nbordie von
aoMen eingegangenen Mittheittiogen in den GeaeHschafteaitznogeavon
einzelnen aof den einMbiSgigenGebieten besonders bewanderten Fach*
genoMen berichten zo !aa9en. Der Antrag wird vom Vorstand an-
genommen, welcher Hrn. Pinner mit dem Verfolgendieser Angelegen-
hoit und namentlich dem Anwerben geeigneter Retërenten betraut.
Die nooe BenchterstNtmng soli mit Begino des SomaMMemeetersins
Leben treten. Hr. Pinner wird beatt~ragt, den Mitgliedernder Geaell-
scbaft auf einem den Benchten beizategenden rotheo Zettel duvon Mit-
theitang za machen. Auf diesem Zettet aotten diejenigen, welche
mBnd!icheVortrSge in oiner Gesettscbaftseitzttng zu hatten wanschen,
aufgefordert werden, dieaetben 4 Tage vor der Sitzung bei Brn. Prof.
Dr. A. Pinner, Berlin NW., Lniaenatr. 56, anzameMen, and gkieb*
zeitig sind die auswMgeo Mitglieder, welche ein attafahrHehesRe-
ferat Nber die von ihnen eingesandten Mittheilungen in den Sitzungen
wanacbeo, einzataden, die betrettenden Arbeiten bis znm Mtttwocb

Morgen 9 Uhr der dem Sitzangstage vorangehenden Woche der Re-
daction MZMteMen, damit die Tagesordnnng einer Sitzang mogticbst
scho) in dem am Sitzangstage zur Versendang kommendenHefte der
Bericbte verôCentticbt werden kann.

40. în Vertbtg des sab 18 im ProtoeoH der Voratanda-Sitzangvom
24. Jannar !894 verzeichneten, von Hrn. C. A. Martias gemacbten,
und votn Vorstande eiastimmtgangenommetten Vorachtages,die nach-
stehende Statatenanderang zu beantragen:

ïn § 7 demAbsatz3 der Stataten statt den bisberigenden folgenden
Worttaat zu geben: Die Ernennung derEbrenmitg!ieder erfbtgt in
der Générât. Veraammtang.Die nicbt in Berlin oder in den ontnitte).
bar angrenzenden Gemeindebezirken wohoendenatimmSbigen Mit-
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glieder haben das. Raeht, ibre 8timmaettel, –
f3rjeden zar Wab!

GesteMten geeoodart, einem der SebnMShrer (§ H Z!Ser 3)

verachtosaeo einzasenden. Ai!e fibrigen M!tg!ieder dOften ibr

Wahirecht nur personHch iu der Generai-Versammlung aosNben.

Ats gewâbtt getten nur diejenigen. auf welche eioe Mebrhe!t von

mindesteM zwet Drittetn der sotcbergestatt in zat<sa!ger Weise

eingesandtan und abg~cbenen 8timmen tantôt.

wird bescMoeBen,aaf Montag, deo. ?. Mai t89~ Abends 7 Uhr im

grossen HStMate des t. cbemiseben ïna(im<$,Georgenstr. 35, etoe

anaserordentHobeGeneMt-Vefs&mtBtongza bernfeo. welche Bbef den

betreffeaden Antrag Bescbluss zo ~Maen bat. Die Eiotadangen solleo

gemSM § 20 der Stataten spSteetoM auf dem Umech!ftge des am

23. Apnt ear Versendung kommenden Heftee der Beriobta eriassen

werdeo.

4t. DerVorsitzeode tbeilt mit, dass die Herreo: F. v. Decbend,

E. FMeher, A. Kossel, H. Landolt, C. Hebermaott, F. Mahta,

V. Meyer, E. Noettmg, A. Pinner, A. Beiasert, F. Ttemana,

J. Volbard, CI. W!nk!er<den von ihnen bereits im Vorjahre gestettten

Antrag, die Herren M. Berthetot, C. Friedel und D. Mendetejeff
zu Ehrenctttgtiedernder deatschen cbemisobenGeeeUechaftzo erwâblen,

orneuert haben, und dus 8<chd!e8emAntrage inzwiacheo die <btgeoden
ordeBt)!cben Mitglieder der Gesettschaft aageachtosaen baben: R.

AnschOtz, K. Aawers, A. von Baeyer, E. Bamberger, H. Beckarts,

A. Bemtbsen, H. T. Boettmgar, J. W. Brühl, G. von Bran:og,
H. Brunck, H. Caro, L. Claisen, A. Classen, Th. Curtins, 0. Doebaer,

H. DrebMhmidt. C. Duisberg, A. Einhorn, C. Engter, E. Erteo-

meyer, R. Fittig, R. Fresentus, H. Frittsebe, L. Gsttermano, C.

Glaser, G. Gotdsehmtdt, C. Graebe, W. Haarmana, A. Haotzach,

C. HeU, W. Bempel, E. Hepp, A. HMger. J. F. Hottz, F. Hoppe-

Seyter, E. Jacobsen. P. Jacobaoo, P. Jaonascb, A. Kekuté, W. Kelbe,

H. Ki!iani, E. Knoe~enaget,L. Knorr, W. KSoiga,G. Krâmer, J. Krafft,

K. Kraut, A. Ladenburg, A. Laabenhetme)', A. Lieben, H. Limpricbt,
W. Loaeeo, W. v. Miller, R. MSbtaa, F. My!:ae,R. Nietzk:, H. Ost,

R. Otto, H. v. Pecbmann, M. v. PeMenko~r, Th. Poleck, H. Scbwanert,

E. Sett, Z. H. Skraop, J. Th!ete, B. To))eno, 0. Wallach, W. W:

J. Wislicenus, W. WMicenaa, 0. N. Witt, Th. Zmeke.

42. Der Vora!tzende theMt ferner ont, dass von den Herren:

R. AnschStz, A. v. Baeyer, E. Bamberger, E. Baumann, A. Berntbsen,

H. Caro, Th. Caftiua, 0. Doebner, F. v. Dechend, H. Drehschmidt,

E. Ertenmeyer, E. Fiscber, R. F!tt!g. S. Gabriel, C. Glaser, A.

Hitger. J. F. Hottz, F. Hoppe Seyler, E. Jacobseo, H. Jahtt,

L. Knorr, W. Koenigs, A. Kossel, G. Krâmer, A. Ladenborg, H.

Landolt, A. Laobenheimer, C. Liebermann, F. Mabta, C. A. Martius,
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L. Meyer,V.Meyer,W. v.Miller,P. Myllus,E.Noetting,H. v. Peeh.

taaaH.A.Pinner,A.Reiasert,E Sell,J. Tb!e!e,F.Tiemann,J. Vothard,
0. W&ttaob,H..Wtchetbaoe,W. W:H, Ct. Wtok~, J. W~tioenw,
W. WMMoenoa,0. N. Witt der Antragf;e$teHtwordeasei, in der

nSchetea ordentlicbenOeMrat-VetfMtamtangHerrn F. BeHete!n

eben&ttazam Ebrenmitgliededer &Ma!)Mb<tftï)t erwSbtee.

44. Der VoretandbeschMeast,daa ProtocoMder Commiaeionzof

FSfderang der Angelegenbeitdea HofttXtoa'Htmaesvom 25. No*

vembert893, ohne iodéeseehoojetzt beet!mntt&Stettongzu denein-

Mtnea,darin verzeiehnetenBeacMBeaenzo nehmeo.binter dem Aus-

zoge aos dieaemProtneoH)o denBerlchteozumAbdrnckzu brina;eo.

Der Voreitzeade: Der SchnMabrert

E. F!scbef. F. Tiemann.

Protocoll der Sitzung der stNndtgen Commission

zur Fôrderung der Angelegenheit des Hofmann-Hanses

vom 25. November 1893.

Aoweaeod die Herren: E. Fischer, C. Duisberg, C. €Ha8<T,

J. F. Holtz, G. Kramer, H. Landolt, C. A. Mart!a8, A. Ptnaer,

C. 8cheibler, R. G. Siegte, F. Tiemano.

t. Daa Protocoll der letzteo Sitzang wM genehmigt.

2. Die Commtsaioo beachHesst,für die DMer !hres Bestehens die

Herren 0. îf. Witt und Stadtfath A. Marggraff aie Mitglieder za

cooptiren. Hr. 0. N. Witt, we!che)' anwe:eod ist, betheiligt sicb

alsbald an den Beratbaogen der Commission.

3. Die Herren J. F. Hottz und C. A. Mart!na legen, dem ihnen

in der Sitzung vom !7. Joui erthe!iteo AuOtragoentaprechend, ein ein-

gehend begrBodetes Programm, sowie PMne einiger hervorragender
Architekten fBr den Bau eines Hofmann-HaMesvor. Sie kommea in

demse!benzo dem Ergeboise, dasa das M eruchteode GebSade Mnee-

faHedarauf beschranht werden dürfe, aoaschHesstichdea aomittetbaren

BedSrfmeaen der Beatechen cheot!Mheo GeeeMseba~ zu dieneo,

eoadera dasa daaae!be eine Ansdehnoog erbaiten mQaM,die es be-

faMge, in omtaettenderer Weise der Forderottg der NatMrwtaeen-

aohaftea, iaebeaondere der chem!scbenWtMenachaft,za dienen. Nur

so ttSone der Gedenke, mit der Begrandacg des Hofmann-Hauses
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dem Manne, desMo Namen ea trage, eia wSrdiges Deakma) zu aetzen,
verwirkliobt werden.

Dae eiozige Bedenken, du diesem Plane entgegeogestetit werden
koone, sei die Besorgniae, dass die Mr den Bau bereite vorheodeoen
and in nachater Zeit etwa noch za erwarteaden Mitte! nicbt binreiebea
warden, ein 90 weitgebendea Programm ohne ananoieUeUebe~aetoag
der CbemMchenQeeeUsohaft daMhzttShtea. Ware diea Bedenken
thataSchMchgereehtfertigt, so wOrde docb immer zo erwageo sein,
ob mannicbt beaaer thae, mit der Aoa<9b)')tngdes Baaes noch
eine Re{he von Jabren za warten, ais jetzt ein GehNade za

erHchten, das aeinem Zwecke nur m anvoMtEommenerWeise ont-

apreche. Eine nShere Prufang werde aber ergeben, daas jene
BeBorgmestB der That aob~raodet sel, aad daea die Deatsehe
chemischeOéset~chaft vom SnancteMenStandpankte sogar beaser thue,
ein erweitertes Bauprogramm !n8 Auge au faasen, a!a nur ein Haus
Mr ibre eigenen geach&M:chMZwecke zu errichtea.

Um die8em letzteren Er(ordero!sse zmgenOgeB,bedirfe man eines

GebSades, das einen geeigneten Sttzangesaat, die nôthigen RSame
fur VoratandsstttMgeB, fSr das Bureau und d!e BibMothek,sowie eine

BeamtenwohnttBKenthatte. Ein derartiges HaM in der inneren Stadt

wurde ein Kapitai erfordern, das durcb den Geeamtntbetrag der vor-

haadeoen Mittet bei weitem nicht gedeckt ist, und der GeseUscbaft

eine ûber ibre Leistoogsfahtgkett binattsgeheode Zinsenlut auferlegen
w8rde. Aaeh die Aussicht, daas weitere 8ammtongeB far dieean

Zweck ein nennenswertbes ErgebnMa habeo wSrden~ erscheioe ans-

gescMossen. Diejen!gen MitgHeder, die SoaocMt in der Lage waren,

gtSMere Sammen für daa HofmanB-HaM zo zeicbnen, Be!en nicbt

geneigt, erhebticbe Capitalien beiznsteuern oar za dem Xweoke, der

GeseUMbaft geeignete RSamticbkeïten tur etwa zwanz!g jShrMcbe

VereitMdtzuogenund fur die bescbeideneBibliothek zur VerMgnng zu

etellen. B!erza komme be: den answBrttgen Mitgliedern noch die

ErwSgaog,dass ein solches Uoternchmen doch lediglich den in Berlin

wobnendenMitgliedern eioen Vortbeit bieten, zur FSrderong und Ent-

wicktang der Dentschen ehemtMhet) Geaettscbatt aber nicbts Wesent-

tichea beitragen werde. Aodererae!ts wardeo auch die Berliner Mit-

glieder wen!g geneigt sein, die Lasten eines UoteroehmeBS mit ao

beschrânktenZwecken auf ibre eigenen Scbottern zc nehmen, and der

Versacb, von den atSdtisehen, Staata- oder ReiehabehSrden eine Bei-

hBtfë aas CSeotMchenMitteln za erlangen, aei Tottig aaasichtatoa.

Man wBrde der Gese!!scha{t mit Reeat entgegenhahen, daas !n Berlin

einebinreicheadeMengevonRaamtichkeiten, zum Tbeil sogar unentgelt-
tich, zo Codenseien. die den BedSrfoiaeender Gesettschaft in der Haopt-
8MhegenSgen hSnaten, und dass desbatb darchaus keine Vorantaasttttg

vorliege,Mr diesenZweck Mittei ans affeottichenFonde bereit za ateUeo.
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WeaeotMcb aadera wSrde etch daa Verbâhn!sa geatatten, wenn

<Ban Mr den Baa dea Hofmann-Hanses ein wwettertes Programm

M&teMte, dea geeigaet wSre, das Interesee aicht nor der BerHoef,
sondern aach aller aNsw8)'t!genMitglieder der DeMteehenchemischeu

GeseUsohaft, aowiealler Freande der NatMWMseMchaftenund nament-

Hcb aae~ der 6<teatiiohettBeMrdea, za erweckea.

Ein vottreStohes Vorbild Mr daa geplante Unternebmen liefere

die Geaobichte desLtmgenbeck*Haoaee. Nach dem Tode Langenbeck's

einigten atch getegeottich der getne!aMm begangenenTodtenMer Mr

don Veretorbeoen am 3. April 1888 die ~Bertiner Med!c!nMcheGe-

eeUechaft<und die ~Deatsche GeaeUBcbaftfar Cb!rntg!e< dahia, eine

Ceotra!atette Mr die medicinMche WisMasebaft nach dem tfaatar dee

Londoner College of SargeoM au begrBnden. Der Staat anter-

stCtzte das OTnternehmenib der WeMe, dasa er Mr Erwerbang
des Bauterrains, dae im Ganzea einen Koatenaufwand von &40,000

Mk. erfbrderte, die Summe von 300,000 Mk. beitrug mit der Be-

dingung, dasa der n<!rd!iche Theit des auareiehead groeBen Bau-

ptatzea dem Staate flir SSentticbe Zwecke ubor!a8aen wSrde. Auf

d!esa Weise warde es den beiden GeseHechaftet)ermSgHcbt, das fBr

ibre Zwecke ertbrderMcbeTerra !n fûr den vorhShnisemassigbilligen
PreM von 240,000 Mk.za erwerben. Die Baokoeten eMscbMeaatich

der inneren EionohtaBg des Hauses steUten sicb aof 300,000 Mk., ao

dass die GesammtaKegabemMr die DtrcbfBhrong dea Uoternehmeos

640,000 Mk. botroRen.

Zur Beschaffacgdieses Betrages batte die ~Deateche

GeeeUacbaft fûr CMrargie< ibr GesammtvermogeD in

Hobe von 100,000 Mk. zur VerfSgong geetettt. Die Mk. 100,000

~Bertiner Medicioisebe GeseHscba~*c SberwMS eine

Summe von 54,000 Mk. aïs zinsfreies Dartehn fSr die 54,000

Zeit von 25 Jabren.

Hierzu kam em Geschenk Kaiser Wi!be!m9II. im

Betrage voo 100.UOOMtt., sowie ein itinefreiea Da)-!ehn 100,000

eines Berliner Arztes in Hôbe von 12,000 Mk. Ferner !2,000

ais VermachMiseder Kaiserio Augusta !0,000 Mk., ais 10,000

zinafreies Dabrteha der Berliner MedicinischenGeseM-

acha~(Eutettbarg-Stiftang) 10,000 Mk. und endlich ans c 10,000

Sammtungen, zo deoen u. A. die Berliner Kaafmann-

schaft !2,000 Mk., die Ftrma Mende!asobn & Co.

tO.OOOMk., die Nordamenkanischen Aerzte 10,000 Mk.,

die RaesiachettMititSrarzte 2000 Mk. beigetragen batten,

im Ganzen 54,000Mk. 54,000

Der Rest von 200,000 Mk. wurde darch eine Hy. Mk. 340,000

potbek bei der Mecktenborgischen Hypotbeken- und 200,000

Wecheetbank gedeckt. Mk. 540,000



784

EigenthNmermdes Lacgenbeek-Haosee iet die 'Dexteche (teeett-

achaft Mr CMrorgie<,die der Berliner Medie:n:8chenGe8ellsohaft de&

Sitzangmaet and einen Theit der BSame gegeo eine Jahresm:eth~

von SOOOMk.auf 28Jahre aber!a<aen bat.

Daas auch Mr die ehemiaehe WbeeBaehaftdaa BedSMaweiner

so!ebenCeNtmtatSttevoriiegt. werde von keiner 8e!te beetritten. !n9-

beeoadoM habe HofmaBc ae!bat d~n Oedanken der BegrSndMg
eines ao!ehenHaaMB etwa nach dem Moster dea BmrHagtonHoaee

oder der Royat Ioat!tat!on ta London- wiederhott erCrtett. Es gebe
kaam oine gr8Mere ooropaMchoStadt, in welober z. Z. für die Popu-

tar!e!raog der NatarwieMnachaften weniger geacbebe, ais in Berlin.
Die Mehmaht der Berliner Gelebrteo bMchrSntteeich darmf, in den

speeiatwMBaneehaMtcbenVereinen Vortrage zu hatten, die nur fSr

ibreFachgMosae~ berscbnet eind. ZamTheit tiege dtea aa de<n we{t

verbreitetea Vorartheit, dasa 09 der Warde etoes Gekhrh'n nicht

entsprecbe, vor einem PabHkttm 8Nent!icb za eprecbea, daa nicht

volistândig auf der Hahe seiner WisseMeha~ stehe; and doch seien
es gerade die hervormgendsten Getehrteo, die bedentendetet) Expe-
riaeeatatoren, w!e Liebig, Magnae< Dove, Hofmatm geweaea~
die es far ihre Paieht hieheo, die ErgeboMee ibrer FoKchangen in

Experimentatver!eeocgenauch dem ferner atehenden PaMiknmzagSng-
tich au machen. Zum Theit tiege die Schatd aucb an dem Manget
an geeigneten Locaten fSr derartige, namentlich mit ExperimeMen
verbuadene popuMrwM~eoschaftticheVortrSge.

Wenn aoomehr daa Hofmanc-Hatts sieb die Aufgabe ste!)te,
diesem Maoget abzubelfen, indem ea eiae CentratatStte Mete fRr die

FOrdernog der Natnrwiasenschaften, nicbt nor fBr die Vertreter der

WiMenachaftseibst, Modéra fBr die gebildete Welt im AHgetneinen,
so worde ein solcbes Unternebmeo das intéresse der weitMtenKreise,
inabesondere aucb der SNeotiichea BehSrden erwecken, and gaoz
dem Sinue des Mannes entaprechen, deMeo Namen es M tragen be-
stimmt Bei.

Es genBge,auf das Beispiei der bereitaerwahnten Royat Institution
in London MozaweiMn. ln dieaetn Institut werden wShrendder 6ech&
Wintermonate w8oheBtt!ch an jedem Freitage popa!arwiMea9cha<t.
tiche Vortrage gebatten, die von der besteo Londoner 6e6e!tachath
besacht werden. FOr jeden eogtiaehen Getehrten gette es aie eine

Ebre, zur Uebernahme e!ne9 sotchen Vortrages von dem Comité der

Royal Institution aufgefordert za werdea..

Die AaafBhrttngdes angedeateten Planes wSrde keine an erbeb-
lichen Schwierigkeitenbieten, wie esaafdeneraten AnbUckeracbetne.
Die *Deatsche chemtspheGeMMscbaft<wBrde mit deu ihr f3r d!tsea
Zweck bereitazur VerMgongstehenden undden weiter za beMha<ïeDdem
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Mitteln etn Haa$ eFrichMn,dessen Be8:tMr:n aie M!ebo, and das den

ZweckhStte,

a) in erster L:t):e der DeetmheB chemMohanGeMMaeba~etoe
He!atM&Mezo Meten und ibren SttzmgMaat, ibre Verwâltung
and ihre BiMiotbek an&anohmea,

b) der PopohrMrong der NatarwiMenMhaftennach dem Moeter
der Royal thM!tatton in London za d:eNen.

Za tetztefem Behttfa sotten in dem HoMiMtte,der mit

geetgneten VorbereitnngaHmmcM verbonden wtrd, reget-
mSMtge VortrSge Gber die neoesten ForBcbttOgenund Er-

raogeBscha~en aaf dem Gebiete der geeammtenNatorwMsen-
achaf~en gehatten und ferner ein LMezimmer eMgertchtet
werden, in wetchetn die WMhdgatennatarwMseoscba~Hohea
Joumate aofMegen.

c) Ausserdem sotten gewMaeD,der chem!acbenGeaeUschaftn&be)-
atebenden ind<Mtrie!tenGeBeUachaftet)sowie den grSsMren
Mtt)rw:MenBcbaM:cheoVereinea zarAbbattoag ibrer Sitzangea,
Unterbnngang ibrer BtbMotbeken und EtoriohtttBg ibrer
Bureautc tM)tm!tchke!tenm!eth8weMeSbertassen und Getegen-
beit geboteMwerden, threVeMinssUtungendaselbat abzubattm.

Die Verwa!tang dea Hauefs hStte darch dec Vorstand der
Deatechoo chemischen Gesettschaf~za erfolgen. Ausaerdem ware cin
Coratorium etnzosetMn, in wetebem neben einer Vertretung des V<tr-
atandea der Deotschen cbemiscben Gesettschaft Delegirte der anderen
BatNrwisMMachaMtcheaVereine, die zu dem Hofmann-Haas in ein
Mieths~rhShnMa getreten sind, 80wie derjenigen Behordea, die das
Hofmann-Haos durch einmalige Zuwendungen oder regetatassige
JahresbeitfSge anteretO~zen. ibren E:naoM auf die Verwatmng be-

thâtigemkonnen.

Dass eowobl die a<adt:acheaBeh8rdeo ata aach daa PreassMche
Cttttt)8m)n!ateri<tat vietie!cht sogar die Re!chsregiernng ein
solches Unternehmeo in jeder Weise zo fordern und !hm aach ma-
teriette UnterstOtzacg za gawahren bereit Mto wSrden, sei nicbt za
bezweifetn.

Was die Kosten der Heratettuag dea Gebaodes emachtiesaHch
des Erwerbes des BaMptatzcsbetreffe, so worden sicb d!eae!beonach
der BereebBNngSachveratandiger bei dem erwe!terten Baaptan etwa

doppett so hoch atetten, ata die Kosten eines HaMeo,daa auaschHeM-
ticb den geschâMehen Zwecken der ~Dea~chen chem!acbenGesell-
acbafM eo dieaen batte, namtich aof 750,0t)0 Ma 800,000 Mk., ans-
sch!ieM!!cbdfr inneren EtDricbtang.

Zur Deckang dieser Kosten w8rden aaMer den Beetanden der
A. W.HofnMMtn.Sti~ongond den fSr das Hofmann-Hauabereits vor-
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'bandeoeo tmd weiter fortzasetzendeo Samtotungeo, die BeitrNgeder

etâdtischen und staatttchen BehSrden in Betracbt kommen, der Rest

aber darcb eiae hypothekarMohe Anteihe za decken sein. Nacb den

oben gemacbten AastShroBgett werdeaetbstbeivoraichtigerScbatzttng
das ErgebnOs der zu beachat~nden Mtttet mindestens ao boch zu

veraMcbtagen sein, daas f8r die Verz!aaaBg der Hypotbek nebat der

Unterbattttng des HsMea, e:n6chHeas!:cbBeaMMc<!tigMg,He!zoogMnd

Beleucbtung ongeSbr die Summe von jSbrMch 35,000 bit 40.000 Mk.

erfb~erticb sein wûrde.

Unter der VonmMetzong, deea die Peatsohe chemische Geset!-

echaft for die eigene Benatzong dea HaMee einen jShrUchenZascbMM

von 5000 Mk. teiate, wNrde aho noch eine Samme von 30,000 bia

35,000 Mk. verbtetben, die auf andere Weise zu decken wNre. Za

dtasem Zwccke sei m AaMMtt za nebmea, dass die Bërufegeoossën'

schaft der cbect!acben Industrie und der *Verein zur Wahftttg der

tntereaMn der chemiacheo Industrie Deataehtaods' in ein daaerndee

Miethaverh&ttnMazu dem Hofmann'Haoae traten, sowie daae noch

einige andere wiseenschaM!che Vereioe ibre Bureaux und 8!tzttng8-

rSame in das Hoffnacn-HMS verlegten. EndHeb würde die E!nrich'

tung der oben erwSboteo wochenttiohen VortrNge regeimSasige ZM-

scbasM Hefero. BezSgtich der letzteren d!ir<te M nicht schwer sein,

in Berlin etwa 200 Personeo zu findeo, die geneigt waren, gegen

einen Jabresbettra~ von 100 Mk. auf die wBcbendichen Vodeeungen

zu abonniren.

Hiernach wBrda sich die BeBchatFaag der Minel zut Deckung

der taafendeo Ausgaben in Hôhe von 30,000–3&,000 Mk. wie fotgt

gestatten:

a) Abonnements auf die wocheot!icboo Vortrâge 10,000 Mk.

b) Miethe der Berafsgenoasenacbaft und

des ~Vereina zur Wahrang der In-

tereseet) der chemischen Industrie

Doatschtands 8,000 Mk.

andererVereine 3,000 H.OOO

c) jâbr!icbe Subvention der Aeheateo der Kaafmann-

scbaft und anderer Corporationen 5,000 y

d) Vermietben des Horsaata fBr Zwecke anderer

wiMenscbaftticberVereine 5,000 t

31,000 Mk.

Hiernacb wBrde – angerechaet die Subvention von Staats-

behSrden die Deatsche chemi8ebeGeaeHachaft nur geringe j6hr!!che

ZaschSsee au machen haben und Sberdies noch Vorsorge treSen

~ënoen. daes ein ataudiger GesehaftsfShrer der Ge8e!t9cbaft, der ZN-
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gteioh die GeMMftefBtu-ongdea Haasea abernabme, in dem Hormann-
Haase )meatge!tMehWobnoog fNnde.

AUe dteae ZMfera badren auf Baaptaaen, die von bewahrten
Arobitekten fBr verachiedeae im hnern der Stadt liegende geoignete
CraadetCcke bereits entworfon sind und in der Sitzang vorgetegt wurden.

Der Phn, ein GescbNftehaoanor Mr die Zwecke der GeseHMbaft
au errichten, wSrde atterd!nge N-hebHchger!ngera Kosten veroMachen,
zur Deckung der letztereo warden aber, wie erwShnt, die verf9gbaren
und die etwa noch za beachattenden Mittet docb bel weitem nicbt

aaare!chen, und die VerzinsNng der erforder!ichen Hypothekeos<'ho!d
warde voJUataBdtgvon deaMit~tiedern derGeMÛacha~ atteingetragen
werden mNsse!t. E)M erweitertes Bauprogramm efacheiBe h!eraae)t
auch BoauzMUbei weitem tortheMbttfteF.

4. Hr. P. Tiemann g!aobt, dass ein neuer Aofrof, Be:ttSge Mr
das Hofmann'Hatts zu apenden, erfo!gfeioh erat wirken werde, nacb'
dem em beatimmtes Bauprogramm von der CommtMiM vereinbart
and von dem Vorstande der Deatschea chemMchenGesettachaft ge*
cebtnigt worden Bei. Obsehon der bieherige Verlauf der Satnmtmtgen
nicht ah ein oabefrtedtgender beMtcbnet werden dûrfe, erscheine ea
doch in erater Linie wicbtig, darBber ktar zu werdea, welcber

Mindeatbetrag zur Erricbtung e!ne8 w8rd!gen Hofmann-Hanses er-
fbrderHcb aei. Von diesem Gesicbtapunkte aoegehend, habe er tm
E!overstSndn<s8 mit den Herren E. Fischer und H. Landolt
etoen aamhaften Arcbitekten aufgetbrdert, sicb aachveretSndtg Bber
die soebeo erwShnte Frage za Susacm. Hr. F. Tiemann er!Sutert
die dabei erbaitene Aoakunft und legt einige von dem Arcbitekten ent-
worfette Bausktzzen vor, welche inel.Platz mit 350,000 bis 400,000 Mk.

aasgefOhrt werden kSnnen.

Hr. Martius erwidert hieraof~ dass or schon zar Zeit des
Ertaeaes des eMteo Anfrufs <Br das Hofmann. Haas seine Bedenken

anageaproehen babe: ob es richttgset, zo einer Sammtung a)t<zo<brdern,
bevor nocb die Oroodtagen Ober das. was eigentlich geecbaffënwerden

8o)!e, genaner prScistrt bezw. endgiltig beat!mmt wâreo. Aaeb heate
noch sei er der Ansicbt, dass es nicht gelingen werde, die erforder-
lichen Summen gezeicbnet za erhalten, bevor ein ganz bestimmter
Plan be~ïSgtichdessen, was man 8)ch anter dem Hofmaon'Haas
denke und was dièse Anstalt teisten solle, vorliege. Er sei alierdings
der Ansicht, das man mit eioem Kapital vot)etwa 400,000 bis 500,000
Mark das achaffen k8nne, was Prof. TiemaNn angedeutet habe;
aber hierzo kâmeu ooch die Unterha!tnngs- und Verwattangshosten,
wetcbe {Br ein derartigea Geb&adeaich auf mindestens 25,000 Mark

jâhrlich atettea, atao immerbin einem Kapital von 500,000 Mark ont-

sprecben wBrden. Einen sotcben Jabresbetrag Mnne die Deotsche

chemische Gesettscbaft onmog!ich aua eigenen Mittetn aofbringeo.
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FerMf bemerkt Hr. Martius, dasa er pnneipie!! gegen die A~
nahme einea cbeatMchenLeboratoriams Mohts emzttwendenhabe unter

der VorM~setzang, daM der Leiter dièsesLaboratoriume in ein gana
be8t!mmtea AbbSagighett8verh&ttn!a&Mm Hofmaon'Haaee resp. sa

deasonVerwattMggesteUt werde, tmddaMdteseaLaboratormna anter

jeder Bedingoog in erster Liaie der FSrderang der Dentechen che.

otiachen GeaeMacha~ diene. Hr. Martius maehte anch darauf aNf-

merkasmf daaa event. die VerMndong miteinem stMt!aohenchemtschett

Laboratorium ins Auge au faasen wSre. Bekannttich habe sebon vor

einer Rcibe von Jabren der Verein zar Wahrang der tatereasen der

chemiMbeo Industrie Deatachiands an den Magistrat von Berlin da~

Eraacben gencbtet, ein chemisches JLaboratormm fi!r die Stadt Berlin

zo schaSên, wetobetneine âbnlicbe TbStigkett zazuweiaon ware, wie

aie das Laboratoire taaBicipat de ta f~fectaw de t~ttice in Raft~

aaaSbt.

Hr. Tiemann bemerkt daza, dan die Frage der UoterbaitunKs.
und VerwattftogekoMeades HoftoaRn-HMeea bei den Beaprec!'unget),
welche zw!echenden HHro. Fiseher. Landoh, dem Arcbitekten aad

!ba<stattgefonden habM, keineswegs onber«cketebt!gt geblieben sei.

Nach Ansicht des Sachverataodtgen wBrdeo diese Kosten sicb nicbt

aof 25,000, aondern hochstenBauf t0,000 Mtt. jShriicb betaaten, wenn

die Erricbtung des Hofmann-Hausea !nnerba)b des engeren Rahmexa

geschShe.

5. An der darcb die gemacbten Vorlagen veraniassten Discussion

bethoHigten sich aHe Anwe~endeo, wobei die Herren C. ï)a:sberg,
C. Glaser und R. G. Siegte eiogebeod ibre Ansichten and die-

jeaigen ibrer Freunde Sber die Erncbtoog und den aozmtrebende&

Cbarakter deaHofnmnn-Haoses darlegen. Sie aindSbere!Mt!mo)end

der Me!naBg,daes ee m bohem Grade waoaeheMwerth eei, <tMSdaa

HofNcmno-HaMwMeattich ohne ZaMtffnahme fremder Kapitatien
ernchtet werde, und warnen davor, dem Uoternebmenzu weiteGrenzen

zo stecken, vMntebr seien in erster Linie lediglich die ïntereaaen der

Deotecheo ehemiecbeoGeseUsc~ft im Auge za behalten. Man maMe

zonochst den Versach macben, das ganze Unternehnten mit eigenem

Kapital, bezw. auf Grand der Aasgabe von Mk8ndbarenAttthe!t.

acbemeo. ins Leben za roten.

tm Ver!aafe der weiteren Erorteroug der Vorscbtage der Herren

Ho!tz und Mart!na iet die C<MBmi9M<mder Ansicht, dass dus
Hofmann Haas zonacbat rein w)MetMebaftt!chen Zweeken d!encn,
und daher keine ReetaoratmnerSame, FMtsSte o. 6. w. ectbetten aot!e.

Bezciglichder Frage, ob es sicb empfeble, in dem Hofmanu.Ham

aHwSehenttichodep deeh mebrere Mate im Monate regetmaMtge popd-
lire Vortrage ans dem Gebiete der Natarwissenschaften xa veran-

stattea, daza namhafte Golebrte beranxoztehen, fBr dièse Vortrage



_759_

Eintr!<tege!d zu erheben und dadarch cine besondere EtnaabmeqaeMe
fûr dae Hofn)aon*HaM su echaCen, sied die MetnxogeT)veracMeden.

Herr E. Fischer bestrettet das BedMMaa, {o Berlin eice cerne

Getegenheit fSr aotcheVortrSge zu acbaSën. Diesolbesoi in der vor'

<re<fMchaaageatatteten Urao!a und in dea zahtfe!chen BHdaagsver-
einen M vielfach ~egeben, daes es schon jetzt eehr schwer werde,
die n8tMge Anzah! von RedneM axe&adtgzu machen.

Der Vergleich des Hofmana-Httoaee mit def Boya! Institution

wSM aMebnicbt zotMfhnd, da !etztere ein mit groNaenMitteto ans-

gerOstetes Unternebmen sei. Dieselbe besitze vottataodigeLaboratoneo
and ApparateoMtttattattgett. und beaotde mehrere Protbeaoren, denen

atx eiozige AmtapHtchtdie Abhattaog von popa!SrenVortrâgen zufalle.

BeeondersachweM BedeBkenab~rbabeergegendMYerap~tattmg
vnn Abonoetnentttvort~gen. Der Voratand der chemisehenGeseUaehaft

wBrde dadarch geradezu !<! ein AbhSng!gke!t8verb&ttn!aezm e'a!geM
hnadeft Berliner Famitiea treteo and eino VerpStchtong Nbernehmen,
wf!cbe nicbt atte!n eebr onbeqaetn werden mSsae, soadern auch mit

deo Zwecken der Geset)aehaft in gar keinem Zasammenhang mehr

stebe. Er warne dnagend davor, die ohneh!tt Bbertasteteo Chemiker

Ber!inB aucb aoch auf d!e6e Weise in Ansproch zu nebnten und der

Gc6e!t8chaft in dem Hofoano'Haxae eine daoernde Sorge aafzaMrden.

Die Commission tSest die Frage, ob solche Vortrige 9berhaapt
veranetattet werdea soUen, aaentMMeden; He glaobt aber auf keinen

Fttt!, dasa eiae derartige Einrichtong sich za einer BicherenEtnaahme-

<t"eHa fa<' dae Hofmann-Haas gestatten !asBe. Aocb aaB der Ueber-

!asaangder Raame des Hofmann-HaMeagegea angemeeeeMVergStigaog
an andere natNrwMseBMhafttMheGesettacbatten znr Abbattong von

S~tzaDgenditrhen nach Ansicht der CommissionerhebHoheEinnattatett

mcht erzte!t werden, da von dem VorstaBdeder Deutscbenchemischen

GeseMachatt nach dieser R!obMng im Vertaaf der drei ietzten Laatren

wiederboit Erhebangen angesteHt, dièse aber wenig befriedigend aus-

gefstten sind.

Bei der Beeprecbung des in dem vorgetegten Programm ge'
machten Vorachtages: das HofmMB-H&os 90 einzNr!ehten, daaa da-

von ein betrSehtticher The!t zo einer daaemden miethweisen Ueber-

tassang an Vereine, Corporationen u. a. f., deren Bestrebongen denen
der Deotschea chemischenCteaettaobaftverwandt sind, beat!attBtwerde,

spricht die Commission zanSchat <ibere!mt!mmendihre Ansicht dah!n

<t"s,daes die Verwattong des Hofmann-Hausesund die VerfBgangSber
daesftbe im S!nne des ertassenett AufrafeaaassebttessMcbdem Vorstande

der Deatscben chemischenGesethebaft zufaiten und zoetehensotte; die

Anatchten sind aber Moch getheilt darBber, ob man angeaichts des

bisberigen Ver!aa<s der Sammtangett tu absehbarer Fr!M ohne Be*
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aatMNg der obea aogedeatetea Einnabmequelle eor Errichtang einea
wSrdigen Baoes wird ecbrettea Mnaen.

Ein Theil der aaweeeoden CommMsioaamitgHedereieht keine Be.
deaken darin, dase das HofnMMto.H<M8tbeilweise za den gedacbte~
Zwecken vermiethet wird; er glaubt, daae passende Mietber daza meh
immer &ndea werden und dasa es auch aabodenkMchsei. eine doreb
dieae E:anahme veK.n~are Anteibe filr dec Bau za verwenden. Der
andere Thé:! der Commissionerbebt zwar ketnartei Etowande gegea die
zeitweise Cebertassangeinzelner RSome des HofotanM-Haaaesan andere
wiMeneeb~Uche 6eae:tecbafteo, er m8chte aber die Nnaociette Fun-
d:raog des Unternehmens so eetbstRodtg wie mSgttch geeta!ten und
eine Verquickung der Interessen der Deotachen chemMeheo Ge8f)!-
scbaft, welchen das Hofmaon-Hana M erster Linie dianen eoU, mit
de~ BeMrobmgen ~aderer CorporatMoen, Verein~ M. a. gao~Meb
vermeiden, salbst wenn sieh daraoa engere Grenzen ?)- das ganze
Unternebmeo ergeban eoMteo. D:eser Staodpankt wird namenttich
auch von dem VorNtMDdender Commission, Hrn. E. Fischer, ver-
treten. tn dem einen wie in dem anderen FaJto genSgen aber oach
Ansicht der Commissiondie heutigen Mittel im Qeaammtbetrage von
ca. 220000 Mk., eioecbliesslicb der Hofmann-Stiftung, nicht, um den.
Ban za begtnneo. Wie bald dieee Môgt!chke:t gegeben sein wird,
bângt ab: erstens von eioem gedeib!:ohen Fortgang der Sammtungen~
zweitena von der Erwerbang eines far den Ban geetgneten Grand-
Btackes und drittens daton, ob und in wie weit Staat und Stadt das
Unternehmea antefstOtzen werden.

6. Die Commissionbatt es fSr wSnachenewertb, dass zanSehst
neae BMwarfe, denenaber be9t:mmte 6naoc:oMeUoteriagen beizogeben
seien, gemacbt werden. Diese EotwSrfe Mtten sich in den engeren-
Grenzen bewegeo und sich lediglicb auf die folgenden Raume be-
ecbrSnhen:

I. Sitzongssaal von 260–300 PtStMo.
H. VorbereitaNgsraam (Br denaetben.

Ht. i G:n'derobe fQr deosetben.
IV. 1 Voratandazonmer fSr 25 Peraonen.
V. 1 Boreao fSr Redaction und Secrétariat.

Vt. 1 gerSantig~ Zimmer far dia BtbUothek.
VII. 1 Lesezimmer fur etwa 20 Personen.

VIÏÏ. t cbemiscbea Laboratoriom beetabend ans 3 bis 4
Zimmero.

IX. 1 Beamtenwohnung.
X. 1 Wobnuog fûr den Diener bezw. Portier.

7. Die Commissionbeachliesat, dase atte weiteren, far das Hof-
mann-Haas za eatwertenden Ptane diesem MinimaibedBrfniaean Raum

Becbnong zn tragen baben.
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8. Die CommtMioobeauftragt ibre MttgMeder,uber dea Erwerb

geeisaeter Gftmdataoke Mr das Hofmaaa-Haus mit om!ohne BeihS~

von Staat und Stadt weitere Ef~ondigungen oinsusiebea aad ihr

daraber in der nNchstenSitisuag Bericht z(! eretatten. Ea ist eF-

waascht, dasa die non za entwerfenden BMpMne aicb mSgtichatan

bestimmte OroBdatBctteanlebnen.

9. Sobaid diesa Angelegenbeitapruebreif iet, 8o!t zur Berethang
der Banpttne eio aamhafter anbathettigter Arebitekt zagezogeowefden.

Def Votsitzende: Der ScMMShrer:

E-Fischer. Ferd.Tiem&on.

Mittheihmgen

181. P. FfiedIËnder und S. v. Z&krzewaki:

tleber 2.3'Naphtytondiamia.

[Mittheitangans dem obem.Laborateriamder teohniechenHocbschu!e

za KMtsmbe.3

(EmgegMgenam 1.Mtfz; mitgethe!!tin der SitzangvonHm. W. Wi!t.)

Vor Korzem*) warde naehgewieaen,dus sicb beim Nitriren des

~-Naphtytamine noter bestimmten Bedingungen(Etntragen des Nitrats

in abgokShtte concentrirte SchwetëtsNure)hotcronocte&teNitronaphtyt-
amine bitdeo, die dorcb Redaction in 2.5 resp. 2.8-Napbtylendia-
mine BbetgeHthrt werden kSnnen. Von den theoretiach mBgHchen
10 Isomeren dieser Zusammensetzong sind hierdnreh Ma jetzt 9 dar-

geateitt und beacbrieben. Daa nocb fehtende NaphtylendiaminenthStt

die AmMogroppen in der SteHung2.3, gebBrt atao za den wenig

bekannten ~-Derivaten, die echon ats aotche ein orhShtesIntereMe

beaospruobeo durfen.

Ais AuagangsmaterM zu seiner Darstettoog benotzten wir die

te!cbt darstellbare ~-NaphtotdisaIfosSare R, welcher nach den

Untersuchangeo von Pfitzinger und Duisberg') die SteUang2.3.66

zukommt, eine Annahme, zu der attf ganz anderem Wege auch das

Etgebnias unserer Arbeit fBbrt.

Durch Schmeizen von R-sSure mit Aetzoatroo bei 220–230"

wird eine 8nifbgrappe leicht durch Hydroxyl eraetzt und es entateht

ttftch den Angaben einer (vereagten)Patentanmeldung der Farbwerke

vorm. Meiater, Lucius & BrSnIng*) 2.3-DioxynspbtaHo-6-mono-

1)P. Friod!&nder und Szymfmsk:, diese Berichte25, 2076.

*) PiMeBerichte 28, 896. F. 4168.
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$ttMbsa<tre.Um eine gteiebmaseigere Mbcbaog and TfntporatMf zu

erzielen, eotpHebtt es sich, wie stets bei derartigeo Operationen im

Kteinen, die Menge des Aetz~atrons za orhôhen. Wir erhttzten
trockoes ~-naphtoMisnttbeaoresNatron mit 5–6 Th. Aetzoatron und

wenig Wasser anter Umrahren auf 300–330". Die Beendigang der

'Reaction ist an dem AafhSfen des SehSumens und dem BQnnwerdeM

der Sehmetze za orkennec. Meeeibe wird hieraaf in Waeser getSat,
nabezu nentratisirt und <Htr:rt; ans dem heheen Filtrat scbeidet s~oh

beim Erkatten nach Zosatz von etwas SatMaara daa in Koeheatz-

!68ung nabelu antôsticho dioxynapbtaMnmonosa~am'e Natron in

weissen gtSnzenden KrystS!!cben ab. Die UtMetznng ertOtgt fast

quantitativ, eine isomere Sanre entsteht nicbt in nachweisbarerMenge.
Die wSsange LSsuog des Satzea wird durch wenig Eiaenchtorid

daoernd wd intensiv btaovioiet gefarbt, wie angegsben. Dt!K*hZa*

satz von Soda sebtagt die Farbe in Braunrotb am.

Chiorbaryom fSttt aus der eoneentrirten LSaang ein ziemlich

schwer iSsiiehes,)try8tati!niachesBaryatNMk von derZoaammensetzMag

(C,oH~OH),SO,),Ba.

AaatyM:Ber. ProcenteBt 22.3.
Gef. t 88.t.

Die Constitation der Saare ergiebt sicb ans ibrem Verhatten

gegeo verd9nnte MineratsSnren. Da hierdarch die SotfogMppe uoter

Bildung von Dioxynaphtatit) abgespatten wird, mOMte, wenn betm

Schmetzen der R.aSore die Sotfbgrappe 6 durch Hydroxyl efsetet

wird, daa sehonbekannte 2.6 D!oxynaphtatin resattiren, was nicht der

Fa!t ist. Es bleibt daher oor die zweite M8gHcbhe!t,oSmtichdie ge-
bildete Sanre ats 2.3-Dioxynapbtat!o-6-t))OBoeut&8attre aufzahasen.

2.3-Dioxynaphtatia.

DioxyBapbtaHnsotfosttaresNatron mit BberacMaBigerverdûooter

Schwe<ë<9Sare(!:3) 10-12 Stdn. im Rohr auf t80–190" erbitzt,

geht, beim Ven~beiten kteiner Portionen wen!g8tena (5–6g), fast

gtatt in Dioxynapbtatin abor. Bei hoberer Temperatnr Bberwiegen
scbwarze harzige Massen. Der beim Erkalten in blâttrigen Kryatatten
erstarrende Rohreninhatt wird abgesangt und zor Trenaung von etwas

Harz einige Mat aus heiesem Wasser amkryetattisirt. So gereimgt
erhatt man das Dioxynaphtalin in farblosen rbombisohen Bt&ttchen

vom Schmo. t59", die sich ieicht in Alkoboi, Aether and Eisessig,
achwerer in heissem Wnsser, Benzot und Ligr~To, faet gar nicht in

kaltem Wasser tosen.

Analyse»Ber. far CteHe(OH)t.
Procente:C 75.00, H 5.00.

Gaf. t 74.7, 5.2.

Die wassrige Lôsung wird darcb wenig Eiaench!orid intensiv

dnnketMao gefarbt, bei weiterem Zusatz entsteht ein dunketbtauer
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a<ntM<d.[~tttea).aeM)tMhtn. J*hfg.XXVt). 49

NiedeMeMag, der beimErwârmen au einer hafz!gea Masse zusamoten-
taokt; Bromwaaser giebt eioe geM:chwe:sM, KaHombichromat eine
braone, in Aether untSBttoheF&)tuog. ïm CtegenaatzMm 1 2.D!oxy-
faphtatio gelaog ea nicbt, die 2. 3 Verbindungdurcb Oxydation in
~t<t 2.3-Naphtochinon Sberzofabren. Dagegen vereinigt aie sicb
aMMerordentiioh !e:oht mit einem Mote~Bt(aeh)- viel Bchw!&r:germit
~weien) eitter Dtazoverbindong zo dttnMgefarbtoo Azofarbstoffon,
welche auf gebe!<(e Banmwotte ziohen.

2.3-Amtdonapbtot.
Wir vefaachtet) diese Verbindnng zuoicbst dorch Hydrolyse der

~.3-Am!donaphto!-6-monMattoaaaredaMMtetteo, die wir nach den An-
gaben dea D. R.-P. 53076J) durch Sohmelzen von jÏ.Naphtytatmnd:-
aaMba&afeR (M6) tBitAetzBatrott NttfMO–MO" ërbMtën. Auch
hier )8t die Beendtgong der Reaction an demAttfbSrendes ScbaomeM
und dem D6nn8assigwerdeo der Schmetze za erkenopn. Dieselbe
wurde in Wasser go)5at, aahMN neutratia!rt und aus dem Filtrat die

AntMonaphtotsutfbaaare in weissen Buntaernden KryetaHehen durch
Sa!z8Swe abgeseModen.

Ea atettte eich jedoeh heraus, dass die SSure beim Erhitzen mit
verdQntHen MmerateSoren auf i80–200" nicht nur eine Satfogroppe,
<ondern gk!chze:tig aach Ammoniak (anter Ersatz do)'cb Hydroxyl)
verliert, was !n80<ernbemerhenawerth ist, aie unter diesenBedingungen
biaher nur a-Amidograppen durcb Hydroxyl ersetzt werden konaten.
Das Reactiottaprodoet bestebt aua D:oxyttaphtatin. Zweif~ttoe wird
hier die Festigke!t der Stickstoffbindung durch daa Vorhandenseto
einer Hydroxylgrappe in der OrthosteUang wesenttieh verringert, wie

ja nach den Beobachtangen von 0. N. Witt') l.Z'Amidonapbtotsatfb-
sâaren bei sehr v!et niedngerer Temperatur Ammoniak vertieren, a!6
die ûbrigen <!t-Naphtytam!nden?ate.

Wir erbielten die gesacbte VerModong aber aohr leicht darch

mebfstBndtgee Erhitzen von DioxyoapbtaHn mit der lOhcben Menge
coneentrtrtem Ammoniak aof 135–140". Der R5hreBinha!twird nacb
dem Vertreiben des Sboraehnastgea Ammoniaks Nttnrt, der B<ick*

~tand znr Treonottg von etwaa anangegnSehem Dioxynaphtat!n mit
vet-dOnaterSatzaSare aufgenommen xad aae dem Filtrat das Amido-

naphtot io der Hitze darch AmmonMmcarbonat abgescbieden. Zar

v6tt!genReMigaogkryetit!t)9:ftmao dasselbeaos V)etheiesemWasseran!.

FMmmerode, schwacb br&ttnttchge<5)'bteNadetchen vom Schmp.
234". L<t!cbt !6sticb in Alkohol, in verdSnntea MmerateSutea und

AtkaMea, schwer in Aether, Benzol und kattem Wasser.

') Farbwerke WMtn.Metetor, Laeius & Brtmng.
') D:eMBeriobte2<, 3468.
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Analyse: Ber.fSr Ct.HeNH~OH.
Proeente: N 8.8.

Gef. & » 8.9.

Beim Erwarmen mit EMigs&areanhydrid e~tatebt eine hoo~

schmetzende Dittcetytverbindong.

AnatyM Ber.fOrCte B NHCO03; 0 COCH~.
Prooentc: C 69. H $.3.

Gof. » 69.3, 5.3.

2.3- Diamidonaphtalio.

Steigert man die Temperatur bei der Einwirkung von Ammootak

auf D:oxyMaphta)inauf 3400, ?o wird bei t8atSnd:gem Erbitzen fast

Alles to Naphtylendiamin 8b<'rgefBbrt. Von etwa Bocb vorbandeneto

AmidoMphtoI taBBtBteh ds~otb& letcbt darcb Bebaadeta mit ver-

d3n)iter NatrontaNgetrennen (md dareb Umkrystallisiren aae be:88ent

Waseer reinigen.

Analyse:Ber.fBrC~H~NH~.
Procente:N H.7.

Gef. » <' n.9.

Le!eht ioetieh ta Alkobol, ztemticb teicbt !n Aetber, ana dem e~

in graaweimen BtSttern vom Scbmp. !9t"aoettry6tat!:8!rt, schwer in.

Wasser. Daa a~zeaore Salz ist in Wasser teicbt, in SatzsSoTePsehr

schwer lôelicb. Das SuiRtt t6M eieb in kaltem Waseer sehr echwer~

etwas leiebter in heissem, das Ptatiodoppetsatz wird ta der WSrme

reducirt. Etaenchbnd verorsaobt in saorer LSsttng keine VerSnderttng,

Bichromat liefert einen braMnen Ntederschtag. Mit 1 Malekül eïner

Diazoverbindungvereinigt es sicb an rotben Azofarbstotîen.

D!eseReactionen unterschetden das Naphtylendiamin von den bia-

her da~geateHtenïeooteren. Um es a!s OrthoverMndBBg n6her ~za

cb&f&ktenaifen,haben wir noeh fatgoode Derivate darg~steUt.

Dtacetyt-i!.3-naphtyteodiatn!n. Im EmktMg mit dem

Beobacbfngen von A. Bistrzyckil) geht 2.3-Diamidonaphtalin w{&

die Mfber nnterMcbtenOrtbod!ataine beim ErwSfmen mit Esa'gsNore-

anbydrid in eine DiacetytverModung Sber, die aas Essigsaare !tt

achwacb brann!ichet), federformigeo Nadeln vom Scbmp. 247" kry-

MaUisirt warde;

Analyse:Ber.far C,oB.(NBCOCH3)t.
Procente: C 69.1, H 5.7,

Gef. 65.4, 5.8,

wogegen bei mehrstûndigem Kochen mit Eisessig eineAnhydro-

verbindung reaultirt, die to EesigsSore aehr teicht, m kaltem Waseer

sehr schwer !6Btichist und daMO~in weiMec~Nadetchenvom Schmp~

168" krystaHiMrt.

') DieseBerichte23, t046.
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H- ~fUY ~0

49'

Analyse: Ber. f6r
Ct.He~g > CH. CH~.

P)-oee)!te:C?9.i,H 5.4.
Gef: ,78.~ ~g

~h' schwach saurer ~~g mit Natrium-nitrit behandett. liefert d.. 2.3.N.phtykndi.min ~i~ D: resp.
~nd~ sondern gebt Weise in .i~cb~
~.hea A.!n,:d Sbe~ d.~ farbloses Mh, S.chM~hWasser

G~a~g d,~ wird. Dasselbe
Wasser "'f~" sich in Alkohol, scbwerer i..
Aether und Benzol und echmHzt bei t87".

AoatyM: Ber. for C,.H.%H.

Procente: N 24,8.
Gef. ~34.4.

Chinoxatinderivate.
Orthodiitetoaerbindangarrvereinigen aichmit

~'i,~
wie

Abap.
~X

'Ch!n.~d~~ d;eMJch~ibrer r~ den entsprechenden t. 2-VerM.dungen in dem-
~w?' ~T Anthracea zn S. liefert
D,.xyw~S.r. sehon bei ge!dem ErwS~en in a~aurer LSe~g
einen gelben,

achweriS~icheoNiederscM.gv.n N.phtyt.2.3.chin
.x.hn.rthod,rb..8S.re, die durcb L6.e. in ~dOnutea, Am-

und Versetzen mit EaBig~re von geriagen Mengen br.~
Verntrreiaigangea befreit nnd durch in
anegefrillt wird. Sc~mp. J92°.

AmJyse: Ber. far CMHgN~COOH)!
Procente: C 62.6, H 2.9,

Gef. a *62.t, *3.0.
Beim Schmetzen mit krystaUisirter Oxab~~ (bei 1300) entsteht

r~T'
D'~y'P~y!chi..x.Hn,d~ sichin

verdaMterN.tronh.ge !8.t und darans d~h S.~e h, seHm-
~d.nw~ Krystâltchen abgeschieden wird, die erat <~h.tb
''au"8chmetMn.

Analyse: Ber. <arCtaHeN-t~H~.
Procente:N 18.2.

Gef. 1> .t3.o.
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188. Victor Meyer und Walter Ntddte: Ueber Sobmets.
pNBktNbeatictmuagen bel GMthMtzo.

(E!ogegang9nam &.M&rz.)

Vor Karzem') gaboo wir einige Zahten ûber die Schmotzpankte
wnorgantschor 8alte, welche wir mit oneerem Laftthermometer aas
Ptat!o ermittelt batton. Wir beze!ehneteo dieae Zahtec a!~vort&M&m.
<I&anser Luftthermometer kteio war und d~ber bei den hohen Tem~
peraturen, om die es siob bandelte, setbst bei erhebMchverachtedenen
Warmegradeo doch Mor geringe Uoterschiede derLativotamma gebeo
konate. Wir haben neaerdttt~ mit einem dreimal so grossen LaR.
tbermometer, welches une durcb die easMrordenttiche Liberalitat der
Fîrm&W.C.Heraeas in Hanatt zurVer{BgonKsteht, and nach etaer
weseatHeb vefbeMerten Méthode die Bestimmangëo wiederbolt. Uobef
die neoeo Versuche wotten wir heate nur m:ttbetten, dasa die Mher
von ans erbattenen Zablen im Grossen und Gamen be8tâtigt wordec,
dase wir aber be! der Soda eine erbeblich niedrigere Zaht erbielten
ais Mher. Nacb unseren jetzigen Bestimmangen liegt der Scbmetz-
panht der Soda zwar erh&M:chh8ber als derjenige dea Kocttsatzos
und Gtaabereatzes, jedoch bedentend niedriger a)a der der Pottaache.
E!ne bestimmte Zaht môcbteo wir béate noch mcht augeben, da wir
noch mit weiteren Contro!versachen beNchSftigt6:od. Den Grand fSr
die VeracMedeobeiten,welche unaore frûheren und jetzigen Versoche
gerade bei der Soda aofweisen, kSnnen wir zur Zeit nieht aicber an-
geben, erionern indeMen daran, daes bei anseren ffaberen Versuchs-
reihen niebt der Moment der VerOasstgaog, sondern ~etmebr die
Erstttrrongspunkte der geschmotzeaen Sabstanzon besttmmt
wurden. Bei unserer jetzigen Arbe:t9toethode werden dagegen die
w:rktichen SchmetzpNnkte bestimmt, d. h. ea wird die Tempe-
ratar in dem AagenbMckeermittett, M we!ehetn eine, an dem La~.
thermometer befestigte Sabstanzprobe aicb ~erBSMigt.–

Wir gedeoken nnsere Versoche demnSchst aasMhrtMh za ver-
«Heotttebenund dabei eine genaoe Bescbreibang der beoutzten Appa-
<ate und Metboden za gebeo.

Heidelberg, Univeraitâts-Laboratorium.

') MeMBerichte26, 2443.
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nn: Ueber die BinwM1S3. Pan! Sereohmann: Ueber die mnwMmng von selpetttgef
S&~a auf Amtdo'p dioMorbenzot.

(Eingegangenam b. Marx.)
Im vorigen Jabre warde von tha. Zettet') eioe, !m hMaigen

LaboratM!am dureb E!aw!<-kttngvon aa!petr:ger8aare auf das Amido-
p.d!cb!orbenzot erbaltene Verbindung besohrieben, von welcher der-
selbe nicht tnche'' entscbeiden kooate, ob dieselbe eine Dtazo*
amido-oder die momèreAm!doazoverb:ndnngdarsteHe. Hr. Zettet
batte durcb Reduction der Verbindacg mittels Zinnchtor6r Diohtor.
anUin *and eine Base von der Formel dea

Dichtorphenyt-
hydr~z!oB erhatteu, welche tetztefe FohUng'aehe Lôsung stark
Mdac:fte, 9M~ aber mit Atdehydec aad Ketonen atcbtvërband.

Um non die Frage nach der Constitution des erhattenen Re-
daetioMprodactee, welches ais Dicblorpbenylbydrazin oder ale
ein iaomeres D:cbtorpheoy!eod!amin angesprocbenworden konnte,
za entscheiden, wurde zanachst der Versach gemacbt, das Cbtor in
der Verbtadaag dareh WaaseMtoCfzu eraetzen, dooh gelang dies auf
ketoe Weise, weder bei Anwendaog von Zinkataob, Natriuntatnatgam,
noch aetbBt von Natriummetall. Es wurde daher die Verbindung
aach einem von E. 'v.Meyer') angegebenenVet&hren mit einer
Jodtosaog bebandelt, am auf dteae We:8e das vermutbliche Dichlor-
phenythydraz:n in ein sabetttoirtes Benzol zo vorwandetn. In der
That erw:es sicb daa Reactionaptodoct ais Dicblorjodbenzol,
womit nachgew:e9en ist, dasa die fragticheVerMndoog ein Dicblor-
pbenylhydrazin und daber das EinwirkoBgapMdactvon salpetriger
SSare auf Amido-p-dicblorbeuzoleine DiazoamidoverbindungdarateHt.

DarateUung &nd Reduction des TetmeMorditMoamido-
benzota.

Die Daratellung d!eees Korpera geschab nach der Vorschnft von
Hrn. Zettel. Es empnehtt sMh hiebe:, einen ziemlichenUeberscbasa
von Amylnitrit aoznwenden, da der Korpor sicb sodann ra9cber und
in tbeoretischer Ausbeute aoasche!det. t)as aufThooptatten getrocknete
Tetraebtordiazoamidobenzol warde aodaaa mit etwas mebt ata der
berecbneten Menge ZtoochtorOr ood raMbender Saksaare am RSck-
aoaakSbter gekocbt, bis AMeagetoat war, und !n noch warmom Za-
stande langsam mit verdSnnter Katitaoge bis zur LoMng der anfàaga
getSMteaZinnaSare versetzt, die beiden abgescbiedenen freien Basea
mit Aether auagescbBttett, der Aether abgedMetet und der REck-
stand mit viel verdCnnter Satzsaore bebandett; biebei bleibt daa
Dicbtoran:tin groMentheits NcgetSat, wâhrend daa Hydrazin aie Salz

') DiM. Berichte 28, 247t. ") Jean.. f0r prakt. Chem.144, 115.
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:n LS&unggeht. Die vom Dtcb!oranHt« <tb8ttr:rto Lômng warde
gekocbt, durch AusxMhenmit Aether Y'oUstSnd:gvon D:cbtarKn!B
befreit, zur Trockne gedampft ond das auagesehiedcne sa~eaorë Satz
auf ThontetkfN getrocknet.

Darstettong des Dich!orjodbenzots.
Das in viel Wasser getSete eatzMttre Bydrazttt wurde !ang6a.m

in CbeMchitMtgeJodtosttng e!ngetragen, wobei sich etn Cet aas-
8eh!ed. Die ganze Masse wurde sodann mehrere Standeo im Wasser-
bad erwarmt, mit schweHigerSSore entfSrbt and das am Boden aos-

gescbiedene Oet mit Aether aosgezogen, der Aether abdeat!tMrt und
das Cet der Deattitation anterworfett; hiehe! g!og es fast voilstândig
zwtBcben 250–25!" Sber. Beim AbkBh~n eratarrte daa De8t:at

nicbt, sondern warde mn' sebr zSk and Mbied etnf hMne Menge con

KrystaHen ab.

AMiyse:Ber. far CeH~C),
Procente:0~ + J 7?.4S.

Gef. ? 7~.09.

Zur Trennuog des zttMmmenbestttnmtet)Jod- und Chtom)!bef8
warden dieselben mit coacentrirtem Ammoniak behandett; durch be-

sondero Versacbe wurde ~stgestettt, dass hiebe! wegen der, wenn

auch genngen, L<!s!ichke!tdes Jodsitbers eine Correctur anzubringen
ist, welche for 10 ecm Ammoniak0.0055g betrâgt.

Analyse:Ber. fûr CeB~OtJ.

Procente: J 46.53.
Gef. mit Corr. » 46.4S.

Die Nitroverbindung warde dorch AuHoeon in raucliender Sat-

petereSare and AasfaHen des Reactionsproductes durch Wasser er-

hatten; dieselbe krystattiairte aus Atkohot in fe!nen, fast <arbtosen

Nadejo vom scharfen Scbmp. 82".

Analyse:Bon fur C<HtCt,JNOj.

ProcentoC):J 63.06.
Gef. » 6!.65.

Ber. Procente: J 39.94.

Ge~ » » 39.22.

Heidelberg, Un!< ersitSts- Laborator!u m.
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Mt. B. Sohutae und S. Frankfurt: Ueber dae Votk~m<nen
Ton TrigonelUn ln den Samen von Ptsum aftHvum und Canna-

bis sativek.

(Eiogegangenam 5. Mat'z.)

Vor e)t)'K<'nJahren hat der Eine von one~)ans den Sameo der

Erbse (PMMMM<<eMM)aaMer Chottn aine Base M geringer Mengo

abgeschiedeu, derett Chlorhydrat !okattem absolutenAtkoboifast ontos-

i!eb war und sicb daher leicbt vom ea!zMorenChotin trennen Hess.

Wir baben dièse Base nun in etwa8 grSsserer Quantitât dargeateMt
and aie n&ber untersucht. Die Analyse des bei tOO"getrocknetem

Ptattndoppeteatzea Mhrte za der Formel (CtH~NOtC~PtCtf, wte

die folgende Ztt9amn!eMte!!tmgbewe!st:

Ana!y6e: Ber. Proconte: C 84.58, H 2.34, N 4.t0, Pt 28.44.
Gef. » 24.21, ?.53, 4.t4, » 28.33.

Der freien Base kaon demnaobdie Formel OrH~Ot gegebenwerden.

Eme Base von der gteicheoZaetuntneMetzongist ffSher schon durch

E. Jahns~) ans dem Samen von ?rtyoM<M<t/oM«m ~r<t<e«mabge-
achiedeu und mit dem Namen Trigonettin betegt worden. Mit

dieser Stickstoffverbindung,welche ein beaonderesIntéresse darbietet,
weil Jahns ihre ïdeotitat mit dem von A. Hanizsch*) synthetiech

dargeateUtet) Methytbetaïn der NteottusNaro nachgewiesen bat,
ist die von uns ans dem ErbBensamen dargeateUte Base ideotiseb.

Den Beweisdaf3r gab die Untersuchang ibror Chtoraurate. NacbJah ns

liefert das Tr!gone!t;n zwei Chloraurate; das eine derselben, welches

Hach):PneaMn Mtdet, bei t98" unzeraetzt schmHztund naeh der Formel

Cr H!N0:) HCt, AuC)! zaeatMnnengesetztist, tasatsich erhatten, indem

man die LSsung des eatMauren TrigoneUins mit Gotdcbtorid versetzt

und den Niederscbtag aM hemear verdBnnterSatMSureomkryataHMirt
das zweite Cbloraurat, wetches Mne nadettormigeKrystaHe bitdet,
bei 186" schmHzt und nach der Formel (CTH~NO:)<,3HCt,3AaCt9

zaeammengesetzt ist, wird erha!te<).wenn man den durch 6otdcb<orid

in der Losang des Chlorhydrats erzeagten Niederachtag aas hetsaem

Was8er umkrystallisirt. Wir haben aos dem bei Verarbeitnng der

Erbeensamen von une erbahenen Cblorbydrat beide Chtoraarate dar-

stetkn konnen und diesetbett ze!g(cn die von Jahns besehnebetten

Eigenschaften; ihre Schmetzpxnkte tagen bei !97" and !85". Das

aus heMaemWasser nmkrystaniairte, bei !85" echme~endeCbloraurat

warde der Analyse unterworfen; dabei ergaben sich ZaMen, wetcbe

1)E. Schatze, UeborbaaiseheStickstotfverMndangeeaas dem Samen

voe Vic!&sativa and PHamsativom,Ze!tMhrif).fSfpb)Bio)og.Chemiet5, ta0.
DieMBerichta18, aMt und 20, 2840; Areh.d. Pharm.25, 985.

D:OMBerichte«, 3t.
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der von JahnB an%e8t.!t{en Forme! (C~HrNO~SHCt~AttC~
enttpFechea'), wie Mgende ZoMmmeMateHangzetgt:
AM)y~ Ber. P~c.: C 21.53, H <.?, N 3.58.Au 37.64.

Gef. » a 2t.43.2t.M, 3.t4, t.9?, 3.59. 37.95, 37.9?.
Da endlicb auch das AMBehoMdes Ch!orhydr.)H8 and seine.

Reactionen den ron Jahna gemachtun Angaben eaOpraehen, ao kaao
dt<.tdeuttttit unserer Base mit dem Trigonellin oder Methyt-
betaïn der NteotïnaNure a~ zweirellos betmchtet werden.

Nor in einem Pttnttte dia'erirten onsere Beotxtchtttngoa von deo
von Jabne gemacbten Angaben; w&hrend aSmtich daa von Jahne
untereuchte ChtoMptaCnat des TngooeHins wasserfrei war, enth:ett
daa Cbloroplatinat unserer Base vier Moteha!e KrystaHwasser (be.
reobnet 9.5%. gef. 96%). DMse DttïereM erkt&rt sicb aber te!obt.
Dean Mch Hantzeeh «oc. c:t.) tiefert das Methytbet~n der
NtcoHnsSare sowobt eio WMeerfreieswieeio krystattwassefbatttges
Ch!orop!at:oat.

Wir konaten das Trigonellin sowohl aos grOoem wie ans gethem
(aMsgerei~n) Etbaensamen zur Absehetdang bringen. Wir fanden
es aber auch neben Cbottn in den Samen dea Hants (CMMb:a
sativa). Die ans <ehterem Matenat gewonnene Base wurde durch
Untersacbttng des Chtorhydrats eow:e des aus heissem Wasser aat-'
krysta!tt8!t-[enCbbraarato idetHiScirt. Die QaantttSt, in wetcher 8te
sicb in den von uns untersachten Samen vorfand. war nur sebr gering.

ZSt-ich, xgUcaharchemisches Laboratorium des Pqtytechnioams~

Ï86. Th. Cartiua und H. A. PSraterHng~: Umiagerapg von
Ketttziaen in ByraaoUne.

[Mittheitonga<Mdemcbemisohonlaatitat der UMvetMtâtKietJ

(Eiagegangenam 5. Marz.)

Die Ketazine eotsteben bebanutUch~) durch Einwirkung von
Hydrazinhydrat auf 2 Mot. e:aes Monoketona nacb der a<tgeme!nen
CHetchang:

R::CO+NsH<,HtO+CO:R!,=~fC:N.N:C:R,+3H:0.
Aus Aceton und Hydrazinhydrat eotstebt soBtsdtmetbytMimethyten

(D:methy!ketazin), (CH~)~ N. N C(CH~):, eine oozeMetzta:edeBd&

') DieAaafabMngder Kohleustoff-und WMB(!Kto6T-,sowieder Stic~toBf-
.Bestimmungverdankenwir der GefaiMgkeitdes HerrnDr. E.Winter8te:n.

'') B. A. Fôrsterting: ~Hydrazinhydratund Anhydridezweibasischer
Sacren.* Dies. Kiel t894.

~) Joun<.prakt. Chem.44, 161.
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PIBsaigkeit, wetcbe darch verdttcate S&aien aotort wieder in Aeeioa.
aad HydrMinaatz geapattea wird. Dintethytketa~in iagert a!eh gtatt

Nr~tC.CHt
ia (3).Metbyt.(â)-Dimetby!py)-azotin, HN'. ~CH: om, wenn

~C(CH3),
maa das Ketazta mit Ma!eïn9&n)'ez~atamen bnBgt, oder atateïnettarea

Hydrazin,
CaH~<K~H4,

mitAceton behandett. ln letzterem

FaHe MMet sicb natBd!ch zonNchst Ma Hydrazin und Aeoton Di-

methytketaz!n, welches sich mit MateînaSore sofort zo mateineaorem

COOH Nr=-lC.CH~
TrimethytpynMoHa, OtH~o~Q~HN~~CH: vereinigt.

C(CH:)?

Maleiusaures Hydrazin, C,H:<NtHt, kryatattiairtcooH
mit ein oder zwei MotokMec Wasaer in (aTbtoMa NSdetcheu, welche
tn Waaser leicbt Mstich a!nd.

Analyse: Be)-.MfC~H40<,N!)H<,3H~O.
Procento:C 26.t, H 6.5t, N 18.42.

Gef. 26.42, 6.59, t8.25.

Maleîoaaarea TrimethytpyrazoHn,

Ci CO OH C$HsNa(C Hg)s.C~H~ C~H~N~CH,),.

t. Ueberscbaaatgea Aceton aof mateïnsaurea Hydrazin gagoeMn~
t8at daa Salz unter iebhatter Et-warmung aaf. Aus der L8sang kry-
staMMrt beim Verdansten die Verbindang ia farMosen Nadeln. Die.
setbe wird in wenig w&rmemAtkohot getBst and mit Aether wieder

goRtMt,abgepresat Nad getrocknet.
2. Aeqoimoleeulara Mengen von Mmethytketazm und MaMn-

e&are vereinigen atcb anter SetbsterwSrtnong za eiaem farMoeenKry-
atstthHcben von mateînsaMremTnmetby!pyrazotin, der im Wetteren
wie anter L angegebeB bebaodett wird.

Maierosaures TntnethytpyrazoHn bHdet farb!o9e KryataMnadetn,
welche be! 1270,schmelzen und noter vS!))gerZereetzang destilliren.
Daa Salz dMaoeHtt in waasrtger oder alkoboliscber Maaag beim Em-

dampfen. Darch verdSnnte Sauren oder Alkalien, aacb kobtensaore

AtkaHea, wird es aofMt ze~egt.

Analyse: Ber. <tufCtoHuNaO~.

PMoeate:C52.63, H?.0), N12.29.
6ef. 52.0), C M.M, 7.!4, H 7.04, t8.35.

G!eaet man coac. Natronlaageaafmateînaaarea TnmethytpyrazoMn,
M echeMetsicb die Base ah Oet ab. Die verdannte atka!isebe FtSMig-
keit tasst alsdann beim AtMaaefn Futaafa&are faUeo. Trotiedem ist



7?2

das Satz eine Verbiodxng der M~tesnaRora:deHn. wenn man daaeetbe
mit verdQonterPota~chetnsang tn der Kaho ieertegt, e<tentbatt die
FiSMigkeitnachdem AaMehQMe!ndea TriatPthy!pyrazo!{Manw maiein-
aaarea AUtxii.

Die Stherische Lûsm~ dea (3)-Metby)-(5).d:metbytpyrazo!:o8
wird uber Potasobe getrocknet und dureh DoMtHation im VacM~m
gereinigt. tn dersetben !at kein Mn~rSndertfs Ketazin mebr ent.
hetten: dureh Koehen mit terdunnten SSuren kann aus der PyrMfttio-
base kein HydrazinMk mehr abgeschieden werden, e!ttë Spattung,
wetche bei den Ketazinen sebon in der KN!te vor sicb geht.

Analyse:Ber. auf C)H~(CBa)~.
Procent: C 64.39, a 10.71,N 25.0.

Gef. » 64.08, » 10.71, 25.21.
Daa erba~ette (9).Methyt.(5)-D!methytpyM<o<!tt ërw!M s:cb ats

voUkommet)Menttschmit dem vor Jahresfrist im biee!geo I<aborator!ua)
ans Mesityloxydund Hydrazinbydrat nacb der Gteichaog:

/NHs. KH

NH, + C(CH~ N \C(CH~
+ H20

CHs.CO--CH CHs.C CH<

dargesteHten (~)-Motbyt-(5)-dimetby)pyra!'ot!o').
Zor ldentificirong wurde das Chtorid (Schmp. 170") und das

Pikrat (Schmp. t38") von dem aus Dimethytketaz!n erbaltenen Tri-

methylpyrazolin dargeeteHt und analysirt. D!ese Derivate xeigten
sicb mit den von W;rs!ng dargestellien identisch.

Aoch FtttBaMNaMveroag Dimetbytketazin in TnmetbytpyrazoHo
mnzowande!n. Jedoch geschtebt dies nicht cpontao unter Selbst-

erw&rmung, sondern erat durcb anhattendea Erbitzen auf tOOO. Daa
so entstehende fumaraanre Ti-intethy!pynt!to!!ttb:tdet eine zahe Masse,
wetche biaber nicht krystaHisirt erbatten werden konnte. Lost man
d!eMtbe in verdannten Atkatien, eo scbeidet sieh das besehtiebene

Trimetbylpyrazolin ab.

Die Umwandtung von D!methyHtet!u:io in (3)-Metbyt-(o)-D!-

methylpyrazolin voûzteht sich nach dem Bitde:

CH:

CH:.C:N.N:C(CH~9

ttnter Wanderung e!nes WasseMtofRttoms einer Methylgrappe des
Ketaz!nB an St!cketo(r und unter Aaf!Settng der doppelten Btndang
zwMcben diesem SUchsto~tom und dem benachbarten kohtenstoCT.

atont ztt einer einfachen.

) Ob*a<tcb andere Sanren Ketazine !n Pyrazoline umwandeln kSnneo,
~der ob dies etwa nar eine Etgenscbaft uogesâttigter Sauren ist, ist

') F.W!ra!cg, Pyrazolinund Pyraxotindenvate. Diss. Riel !893.
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ttoob nicht geoater Mttteraachtwwden. Glatt ~h$!nt die Umwaad.
long nar durch MateîoaRttre in der Kette bewirkt zo werden. Wir
hatten aot'ange vo-muthet, dM9 M~t~n~SoMe;ch hierbeiin FontarsNarH
amwand!e, ond dadurch der Anetoss zu der Umtagerao~des Ketazias

gegeben werde. Dem ist aber, wie K<'M!gtworden ist, nicht M.
Ctrt!o8 und Than') baben bere!ta beobaebtet, daes Ketaz!ne mit

complicirteren Alkobolradicalen k~wa ganz coaet&nten Siedepankt
tuebr zeigen und beim Destilliren eine nicht MnbetrNchUiebeMenge
~inea weit Mher siedenden Oeles bintertassen. Vieiteieht entetehea
scbon bierbei durch Umtagerung Pyrazolinderivate.

D:e Untersochung uber die Umtage)-nngder Ketatino in Pyrazo-
line wird fortgesetzt.

188. Th. Curtius und K. H&îdenre!oh: Ueber Hydrazt-
und Azoo&rbonoater.

[Mittheihtegaus dem chemMchenîostttnt der Ueivers!t&tKiet.]

(E)o){egtt)!);enam ù. Mitrz.)

L HydraziearbonsSoreeater, (NHOO~CaHi):,

entsteht durcb Einwirkung von Chtort{oh!ensSareeeterauf Hydrazin-
hydrat nach der Gteicbnng:

2CtCO:C9H4+3NaH<,H!0=(NHC02CtH.):+2N:H;Ct-<-3H!0.

Die KSrper wirkea sehr energisch auf einander ein; man tSast
daber die Reaction in a!koho!!scher Losong Tor sicb gebett. Beim
VerdBnMn mitWasser scbetdet Stchder echwet-iSsHche,te;cht kryataHi-
a!rcnde, farb~M Hydraxicarbooeeter fast in berechneter Menge ab.
fn der LôMog bleibt D~tnmoniamebtond. Der Ester wird durch

Utnhry8ta!tMi)'enaus a!ede<tde<mWasser oder Atkoho! gereinigt.

Analyse:Ber. far (~~N~0~.
Procente:C 40.9!, H 6.71,N t3.9L

Gef. 40.69, 6.9t, t6.23.

Mo)ecatargewicht(kfryMkopMchbestimmtin Eisessig);
Ber. fSy(~H,<N.,04:M t76.

Gef. 188a. 190.

HydMz!csrbonStbyte9terbitdet grosse <arMosePrismen, wetehe

bei t30" schmeken und gegen 250" nntef Zersetzang desttMireo. In

kaltem Waseer sind aie sehwe)-, m beissem leichter, m Atkohot

ziemlich, in Aetber leicbt tosHcb.

Der KorpM ist gegen Alkalien, namentlich aber gegen SSaren

sehr bestSndig. Nar beim Kochen damit wird er in Hydrazin,

') Joorm.f. pr&kt.Chem.44, t6t.
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KobtensSore und Alkobol gespalten. Die neutral reagireod~ Ver.
b:adoog reducirt ammenmkaUscbe S!tbed8eong und FebHna'~
L8Mt)g ba!m ErwNrmen.

Ë~ist bmbern:cht getangeo, den Ester darch AmmonMkoderAt~aCen
au ve)-M;bn, oder die Me SSore daraoe darzoste~en. Aaa coac. waaa.
)r!gem.hehsem Ammoniak k)-yMaM:aiMdie Verbindung anverandert ans.

DtH-cbËM:g9aareanbydrtd wird der KSrper n!eht angegr!t)Pen,
ebeMowemg durcb Kochen mit Qttecksitberoxyd in BenzoUS~ang.

Setzt man zo der LBsttog des Estent in Eseiga&areNatnaotMtrit,
so wird die Verbindung m der KStte nicht vergndert.

Il.
Azoearbotteater~N.COtC~Ht)!.

Entateht darch Einwirkung von cône. SaipeteraSare auf die
Hydraz!verb:adoBg.

Hydraztearboneater tôst sicb m cône. Satpeteraaore in der Katte
leicht at!{: Man fBgt e:nige Tropfen rothe, raMcheode8a!petera8)tre
hinxa und lisst onter Wasserkühlong einige StttBdeo steben. Die
anfangs farbbse Ft3s8,gkeit fârbt sicb gerb, wird trNbe und scbeidet
aHmahHchdie berecbnete Menge dea AMeatem ais orangegdbea un-
tM:ch<M)Cet ab. DaMetbe wird mit Aether aa~eaommeo, mit Soda
und Wasser gewaschen. aber ChtorcatcMm getrocknet und !m Vacaam.
fractionirt. Auabeute etwa 80 pCt.

Anatyse:Ber. far C~Ht.N<0<.
PMeante:C 41.38,H 5.75, N 16.09.

Gef. » 4t.M, » je~ “ ~gy
Mctectt!M'gMneht(hryoshopMchbestimmtin Benzol):

Ber. ~r C~atoNtO~ M 174

Gef. t67. 164.5, :6S.

Azucarbonsaore&thytester bitdet em orangege!bea Cet, wekhes
bei gewShoHchemLaRdrnch unter partieller Zersetzung siedet, unter
13 mm Drock aber be: !06<' onveraodert aberdestiH:rt.

lm Gpgenaatz za dem Hydraziester ist die Verbmdang anaser.
ordentlich )e!chtverseifbar. Waa~iges Ammomakerzeogt schon beim
SchaMeJo in der KStte das von Thiete~) dargesteilte Azocarboo-
amid N2(CONH2)2,

Anatyse:Ber. far C;,H~N<Oi).
Procente:N 48.23

Gof. B 48.00,
wnc. NatMBtaogenoter ErwarmaBg ein Natroasak. Dm-cb Kochen
mit Waaser, acboeUer mit verdûnnteo Staren wird die Verbinduag
tangeam onter GaaentwtcMong zersetzt, indem steta ein Theib
Hydrazicarbonester regenerirt wird.

Weitere UnteMoebongen Sber dteae Ester sind im Gange.

') AM. d. Chem.2?0, t.
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187. B. Jay und Th. Ourtius: Zur Beduotioo des
Diaaoesaigesters.

[Mitttattuogans dem ebomisebenInstitut der OnivereitttKiol.]
(Eingegangeoam 5. Mâra.)

Wir haben acfaon seit «fabren eine grosse Reibô von Veraueben
«ogestellt, ttm Hydraeiuaalz aus diatotirteir Amidoverbîndnngendar-
«natelleo.

Waa sicb dabei aie praktiscb wichtig fûr dits Laboratorium, oder
theoretiscb interessant ergeben bat, soll in deo folgenden Zeilen mit-
getbeilt werden.

Darstellung von Hydrazinsalzen aaa Cblore88jgafture.t)
Pflr die Anwendaog im Laboratorium eigoet sieh besonders das

nacbstebende, von dora einen .von «os») ausgearbeitete Vertabren,
welohes indessen aucb mit einigen Abfioderangenim grôaserem Maass-
stabe Eweckmâssig verwerthet werden kaon.

100 g CbloresaigBfinreund 100 g CbJoramroonioinwerden in einem
Lîterkolber» in 200 g Wasser gelôst und vorsicbtig 200 g gepulverter
Kalk so laogsam zugegeben, daas sieh wSbrend des Eintrageua die
Flflaaigkeit nicht flber 40-50° erwSrmt. Man liîsat den Kolben einen
Tag an mfissig warroem Ort bei 40-50« steben und erwârmt am
aweiteo Tage uoter oftmaligem UœacbSttein aolange auf dem Wasser-
bade, bis alles Ammoniak verscbwundeu ist.

Die Flûaaigkeit wird mit concentrirter SalzsSure abareâttigt and
in einer Poreellanscbale onter bestaadtgem UmrObrenauf dem Wasser-
bade in eine pulrerige, gelbliebe Masse verwandelt.

Letztere wird im Kolben mit 100g abs. Alkobol ttberschicbtet
und trockenee Salzainreregaa bis zur voHstfindigenSSttigoog anter Er-
wârmen eingeleitet, wobei in der Hitze meist vôllige LSauog eintritt.

Die syropfisë PISaaigkeit wird in einer Powellanscbale auf dem
Wasserbade anter bestfindigem Umrùhren mSglichat zur Trockne
gebracbt, in 200 g Wasser gelôst und mit aoviel Natriumacetat ver-
setzt, dass eine abgekuhlte Probe im Reagirrohr aaf Zugabe von
Natriumnitrit keine beftige Reaction mehr anzeigt.

Die ganze Menge abgekuhlter Flflssigkrit wird non anter Zusntz
von Eia mit 100 g Natriumnitrit versetzt und der langsam entatebende
Dmsoeaaigeater ta der ablichen Weise mit Aether ausgescbattelt und
gereinigt3).

Uni sus Diasoeasigeater HydrazinaaUe zu gewinnen,werden 350 g Eisenvitriol in 300 g Wasser getôst und 600 g Natron-
lange (1 14) Mnzugefogt. Zu diesem Oemiseb giebt.man 50g Diaio-

t) D. R.-P. ») Jay. *) Jonro. f. prabt. Chem.38, 401.
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essigester and rûfart etwa 20 Minnten unter gelindem Erwârmen bis
auf 40° un».

Der Kotbeninhalt darf jetzt nicht mehr nach IMazoessigester
riechen; eine ab&ltrirte Probe musa wasserbell sein und beim An-
saurai keine wesentliche Gttsentwicktung zeigeu.

Die FiOgsigkeit wird ûltrirt, der RQcbtand 4 mat mit warmetn
Wasser ausgewnscben, and der Gesainmtlôsqng, nach dem Ansâuren,
mittels Beiizaldehyd alle8 Hydrazin eutzogeu und in der ublicheo
Weise rein gewonneo.

Man kaou Diazoessigester weniger swecktnâssig auch mit Zink-
staub und Natronlauge reduciren. In sehr verdunoten Langen, etwa
1 Th. Aetznatron auf 20 Th. Wasser, gelingt die Réduction am volt-
koairaen8ten.

Wir haben die Âusbeaten bis auf MpCt. steigera kônaen. Za
wunscbeD Jasst. dagegen sebr die Gewinnuug des reinen Diazoessîg-
esters ans CbloressigsSare, welche wir niemals ûber 30 pCt. baben

bringen kdnneo.

In angegebener Weise reducirt giebt jeder Kôrper, welcber die

Azogruppe Na an ein Eobtenstofiâtom gebunden erbfilt, Hydrazin.
Wir haben in dieser Art zabtreicbe Versuche gemacht, am

Hydrazin ans Dtazoverbindungen, welche sieh aus mit Siuren zer-
setzten Froteîostoffen darch Einwirkung von Nitrit gewinnen lassen,
obne die betreffendenAmidoverbindangenzunâchst isoliren zu mûsseu,
darzustellen. Alle diese Versucbe ergaben Hydrazin, aber stets nur
in sehr gerioger Ausbeute.

So baben wir aus Tiscblerleim, aus Blat oder Hflbnereiweiss, aus

KSseresten, aus Haaren und thierischer Wolle durch successive Ein-

wirkung von Mineralsa'uren,Alkobol, Nitrit und nachberige Réduction

Hydrazinsalz bergestetlt. Die Versuche mit Leiœ wurden genauer
atudirt und ergaben noch die verbaitaissmâssigbesten Besattate, deren

VerôRentlicbung indessen wobl kaam allgemeineres Interesse be-

ansprucben dûrfte.

Vorgang bei der Reduction des Diazoesaigesters in

alkaliscber Los un g.

Diazoessigester wird dorcb euergiscbe, nameatlich saure Re-

ductionsmittel bekanntlicb scbiiesslicb im Sinne der Gleichung:

Na CHCOa R 4- 3 H»=» NHS+ NHSCH3 CO3 R

in Ammoniak and Glycocotl ûbergefûhrt.l)

Intermediar entstehen Hydrazinverbinduogender Essigsâure, und

zwar nach den beiden Gleichuogen:

<}Jonro. f. pmkt. Chem.38, 401.
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NH
Ni CHCOjH + B8 = • "> CH. NO,H

Diatoeasigsil.uro

iNH

Diaîoeasigsaaro HydnBsiesgigirfïaro
imd N8.CHCOSH + 2H8 =* NHtNHCH8COOH

Diaïoessigsâure Bydraasinegsigsaure
entweder Hydraaiessigsâure == HydrazimethancarbmisSttre»)

NH

ÀH>CHCO,H
oder Hydrazinessigsliure

NHg.NH.CHïCOOH.
Die letzte Verbindung ist noch nicht erhalten worden.8) Unter

Anwendung der vorbin begcbrîebenen Redoctionsmethoden entsteht
HI|

HydraalessigsSure, ^H>CHCO»H,
dean das Rednctionsprodoct

zerfôlk uncer der Einwirkung von Sfiuren im Sinne der Gleichung:
NH PHO
^H>

CHCO8H + 8O4H2+ H,0 « N8Ht SO4H8+
J?"COOH

Hydraziessigsfture Hydrazinsnlfat Glyoxykfture
glatt in GJyoxylsSore und Hydrazinsalz.

WSrde sicb dagegen HydrazineggiggSore,NHîNHCHjCOOH,
bilden, so mûsste bei der Spaltoog durcb SSoren, welebe nebenbei
bemerkt wobl ebensowenig leicbt vor sicb geben wûrde, wie die Ab-
spattung von Ammoniak aus Glycocoll, neben Hydrazinsalz nicht
Glyoxylsfiure, sondern Glycolsfiare nach der Gleicbong
NH8NH CHjCOOH + SOtH8+ H8O = NSH4SO4H8+CHB(OH)COOH
entsteben.

Hydraziessiggfiare, N8H8.CHCOOH, ist wohl nur in Gestalt
ibrer Sahe oder in kalter, schwacb alkalischer Lôsung bestândig.
Dureh Sâuren wird aie in der Kilte sofort in Glyoxylsfiore und Hy-
drazinsalz zerlegt.

Hydrazieasigsapre» Sïlber» NaB^CHCOsAg, kann man ans

Diazoessigester in folgender Weise darsteilen:

Diazoessige8ter wird in der oben beschriebenenWeise mit Eisen-
vitriol und môglicbst wenig sobr verdannter Natronlauge in der Kilte

reducirt, die filtrirte Flussigkeit mit Bssigsfiuresebr genau aogesiaert
und mit Silbernitrat das farblose, sehr lichteinpfindliche,anl6sliche
Salz ausgefâllt.

Analyse: Ber. fùr CjB3O»N*Ag.
Procente:Ag 55.38, N 14.35.

Gef. » j> 55.48, » J3.98,13.97.

»)Joom. d. prakt. Chom.44, 96. *) DieseBerichte26, 404.
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Hydrazicssigsaurea SHber spaltet beim Erwârmen mit verdûnnter

Schwefelsàare leiobt Hydrazinsulfat ab.

Die freie Sfiure au» dem 3ilbersulz darzustellen gelaug nient.

Die kalt redticirte, frisch hflltrirte,scbwaob alkalische LÔsung des

Diazoessigesters entbSlt noch kein Hydrazin, sondern nar Hydrazi-

essigsfture, wie man leiclit durch Zusatz von Beiwaïdehyd nachweisen

kann. Es entstebt nfimlicb kein Benzaiazin, welches sieh bekanntlîob

•ebensowohl in alkalischer, wie ln saurer LSgaug bildet. Sobald man

dagegen die Emulsion ansâuert, fôtlt Benzalana sofort ans.

Nachweis der Olyoxylsfiure. Versetst mapdiedureb Benz-

aldebyd von Hyàrazbsalzen befreite, angesftnertflLôsung mit Natrium-

acetat, giebt Pbeoylbydrasin zu und erwarmt die rôthliobsich fôrbende

FISssigkeit uater Scbûttela einige Miouteng»linde, so scheidet sicb

aile Olyoxylsâure in Gestalt ibres cbarsktoristiscbeD Hydraaons,

CH(NïHQHt)CO9H, in prfichtigen, gelben Nadeln vom SchmeU-

punkt 137° aus«).

Analyse: Ber. fflr CHCNtHCs^OOOH.

Prooente: N 17.07.

Gef. » » 17.18.

Leipzig und Kiel, im Joli 1892.

138. Th. Curtius: TTmlagerung von Sfiurasziden, B*CON3,

in Derivate alkylirter Amine (Ersatz von Carboxyl duroh Amid).

[Mittheilnngaus dem chom.Institut der TJniversitStKiel].

(BingegangeDam 5. Marz.)

Sâureazide, R.CON3, verbalten sicb Alkalien oder alkali-Shn-

lich wirkenden Substanzen gegenfiber bekanntlichs) wieSfinreester des

Stickwasserstoffs. Unter Abapaltung von stick wasserstoffsaarenSalzen

entetehen Derivate derjeaigen Sfiare, welebe dem aDgewandten Azid

zn Grande gelegen hat.

So z. B. zerfallt Benzoylazid, CeHsCONî, beim Erwârmen mit

Natronlaoge in beozoësaures und stick wasserstoffsaures8alz:

C»H&CONS-4-2 NaOH CsHjGOONa -f- N$Na + H»O.

Benzoylazid.

l) DieseBerichte17, 577.

»)DièseBeriehteM, 3843.
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80 liefert HippuraaM, CeHjCONHCHsCO Ns ») und Anilin im

Sinne der Gleicbung:

CsHsOONHCHjCO N, + 2 CefifeNH»

Bippiirazid

CsHoCONHCHtCONHCeHs + N8H NH»C« H».

Hîppuranilid. SiickwasaeretoffsauresAndin.

Hippuranilid und gtickwasseratoffsaares Anilin a. s. w.

Ganz anders aber wirkeo Kôrper, vie a. B. Wasser, Alkobol
oder Halogene auf SSureazide ein, indem darch diese Mittel mit

grôsster Leichtigkeit der Rest (Ng)1 unter Abspaltung von S(ick8toff

zerlegt wird, und das eine 8tickstoft'atom der Verbindung erhalte»

bleibt.

Hierbei vollziebt sieb-aber eine totale und sebr charakteristigche

Ucnlagerungder Substanz: das Stickstoffatom wandert an den Koblen-

waaserstotfrest und vermittelt nanmehr in dem nenen Product die

Verbindung mit dem Carbooyl resp. dessen Dérivât und dem eigent-
licben Kern.

Ich babe diese Untersuchungen zuerst am Hippurazid ausgefûbrt3).
Dieselben sind nun mit Benzoylazid und den Aziden der nitrirten

HeozoësSaren wiederbolt worden und habon ûberalJ eu den analogeu

KSrpern gefûbrt.
Ais Beiapiel soll hier das Benzolazid, C«HsCONg, aafgefSbrt

werden, dessen Utnlagernngsprodacte mit Alkobol, Wasser oder Broai

bereits eiimmtlicb auf anderen Wegen dargestellt und bekaunt waren,
sn duos jeder Zweifel an der Constitution der erhaltenen Verbindungen

uusgescbtossenerscheint.

1. SSureazide und AIkobol.

Erwarmt man ein Sgareazid golinde in alkoboliscber LoBUng,so

beginnt eine gtarmische Stickstoffentwicklung. Nachdem letatere be-

cndet, entbalt die aikoboiiscbe Lôsung gemâss der Gleichmig:

C«HSCO Ns + CïH5OH = CjHgNHCOOQrHi + N«,

Beozojlazid Phenyiâthylnretban

die berechnete Menge Phenylfithyltirelhan, CeH5NH COjC?H5.
Wie Benzoylazid verbielten sicb die Nitrobenzoylazide.

C«H4(NO8)CONj,Hipparazid, CsHjCONHCHaCO.Ns, Fumarazid,

') fcb habe dieso orbindiinfrfrûher (dieseBerichte24. 3343}ais »Di-

«zoliippuramid", CsH»CÛNHCHsCONH N»OHerklârt. Na?bnenerenUnter-

suclmngonenthilt die sehr achwer'rein sn gewimipndeSubstanzdoch ein

Molc-ïiûlWasser wenigor und mm» daher ais gevrôhnlicliesHippurazid.
C3H5CONH.CH5CO.N3,bozeichnotwerden. Es wird liber des Hippurnzhl
irocliîiusfolirticbberichtetwerdon.

s; Diese Berichte24, 3348.
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CgBf.CCON»)»*1)gegen beliebige Alkohole. Aof anderem Wege er-

balten worden ist bisher ausser Phenyllitbyluretban p Nitropbenyl-
urethan, C6Ht (NOj)NHCO.OC»H6. Beide Kôrper erwiesen sich

mit den aus Benaoylazid, oder p-Nitrobeiwoylazid durcb Kocben mit

Alkobol erbalteneo vollkommen identiscb. Durcb Erbitzen mit con.

centrirter Salzsûure im gescblosseoeu Robr auf 120° C zerfallen dies»

Urethane glatt in saizsaures Anilin, AIkoboi and Kohleusauro nach-

der GleicbuDg:

C8H5NH.COOC8H&+ HCJ – Ca^NHj.HCI-J- C»H&OH-t- ÇOk.

II. Sfiureazide und Wasser.

Wasser wirkt auf viele Sfiureazide scbon bei gelindem ErwSrmea,
auf aUe bai anbaltendem Kocben ein. Das Siiureazid zerfallt anter

Wasseraufnahrae in Dialkylharnstoff, KoblensSareund Stickstoff.

80 entstebt aus Benzoylazid, CeHsCONs, der bekannte syme-
metriscbeDiphenylbwnstoff, (C6HjNH)8CO, des Carbanilid, nach der

Gleichang:

2 C«Hs0O Na+ HsO – (C«H&NH)j,CO 4- COg -f- 2 N».

Benzoylazid. Carbanilid.

Milcbt man Alkobol und Waseer in beliebigen Verbâltniuen und

kocht damit Benzoylazid, so wird stets ein Theil der Substanz in.

Pbenytorethan umgewandett. Wasser allein reagirt daber wobl zwei-

fellos zonSchst analog der Einwirkong des Alkobols auf Benzoylazid
nach der Gleicbung:

CeH6CON8-¥ H»O = C,H5 NH COOH + Ns

Benzoylazid Pbeoyloarbaminsfiure

nnter Bildung von PheDylcarbaminsâure. Letztere liefert bekaontlich-

spantan Diphenylbarastoff, Kohlensâare und Wasser.

2 C«H8NHC00H « (C^HsNH)» CO + CO2+ H2O

Phenylcarbaminsaure Carbanilid

Das so erbaltene Carbanilid erwies sich mit dem bekannten ak

vollkommenidentiscb. Darcb Erhitzen mit Salzsiore im gescblossenen-
Robr auf 120°zerfiel es in 8alzsaures Anilin und Kohlensfiore.

(CHiNH);, CO + 2 HC1 + HîO = 2 CsH6 NHa HCl H- COj.

Beim Kochen mit Easigsâureanbydrid lieferte es die borechaett

MengeAcetaoitid.

III. Sâureazide und Brom.

Benzoylazid und Brom setzen sich beim Kochen in Chloroform-

losung in das sebon bekannte Dibromcarbanil und Sticktoff am:

C«H&CO.Nj + Brs » CsH5N (Br,) CO + N».

>) Dièse Berichtc2G, 406; vergl. anch R. Radenbansen: »Ueber

Acidylatuidosâurahydratidoï.Dissertai Kiol. 1893. DieYerbindungist dort

als Diazofnmaramid,CjHaCCONHNaOBJa,beschriebeo. Vergl.Anm. 2.
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50*

DibromcarbaDil gebt beim Erwfirmen onter Abgabe des BromeLh if "t" <î8rge8temedBrbaDil'<Wi Oft 3ber. BeideCbÏÏt. teigten SMepunkt und gafcn mfeW«88er sofort
Carbanilid.

Solche Reactionen der Saureazide sind Bebr bemerkenswertb.Auch Ambabaseo oder Hydrate wirfcen unter bestimmten Um-
at4nden noter

Stiokstoft"abspaltungund Umlagerung in dem obigenSinne auf S4ureazide ein.
Da die $âbreaside durch Kochen mit Wasser oder Alkobol sehr

glatt in der angegebenenWeise in alkylirte Harnstoffe resp. Uretbane
abergefBbrt werden, so kann man diese Reaotionensebr bequem an,
wendeo, um das Carboxyl einer Sfiore durch Aiaid 8U ersetL.

Man esterifioirt die betreffende 8&ure.,.ersetzt miUelst Rydmzin-
BÏÔNH^ff^ TOrW8nd9ltdas Sâareby^id,R CO NH NB" mittels salpetriger Sanre in das Azid, R. CO. Na,kocht letztere. mit Wasser oder Alkohol and 8p«l»etans dem ent-
b t^ î rïOff oder Ure*W1 d°rch C0DceDtrl'te«* die
betreffeode alkylirte Base ab.

1) z. B.
C6HBCO8C!»H4H-N2H4,H,O

BeDzoëe8ter

CeHsCO NH NHj + CH.OH H- H»O.
Benzoylhydrazin.

2) CsHsCO.NH.NH, + NO,H OeH5CO.N, + 2HaO
Benwylhydrazin.

BenzaylazJd,
3) CeHsCO NS + C»BS OH=C6H&.NHCOOC,HS+ Ns.

Benzoylasld. Phraylnrethaa.
4) OjHjNHCOjCaHB + HCH-HîO

Pbenylurethan

« CçHsNHs HCH- CO»+ CjHsOH.
saizsauresAnilin.

Sfimmtlicbe Reactionen volfeieben sicb, nameotiiob in der aro-
matisoben Keibe, glatt und leicbt.

Ueber die ans den SSureazîden entetehenden Dmlagerungs-
wïden6 wird an 8nderem Orte «««^brlieh Mitlbeilong gemachtwerden,

HerrDr. RadeDhausen bat micb bei den beschriebenenUnter-
sachungen auf dus Beste unteretûtet, wofBr ich demselbeii auch an
dieser Stelle meinen Dank ansspreche.
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138. R. v. Bothenburg: Fyraaolonreaotionen.

(Eiogegangenam 5. tlto.)

Bei Gelegenhcit meiner Arbeiten liber Pyrazolone mit nicht sub-

stituirter (1) NH-Gruppe habe ieb folgendeallgemeineReactionen der-

selben beobacbtet und ausaahmslos bestâtigt gefunden.
1. Ei*eneblorid fârbt ibre LSsungen gelbbraun bis tief

kastaiiienbrauo; es entstehen hierbei besonders beim Kochen

dunkle scbwer iôslicbe Farbstoffe, die auch durcb Platin- oder Ooid-

chlorid erzeugt werdea.

2. Silbernitrat ffillt Silbersulze wecbselnder Zasammensetsung

und reducirt aucb in aromoniakaliscber Losung nicht (Unterschied von

Pyrazolidouea).
3. SSaren und Alkalion lôs&n die Pyrazolone; spalten aber

anter keinen Utnstftaden Hydrazta ab (Uotersebied von Pyrid-

azolonen). Pyrazolon selbst wird von concentrirter SalzsSure

bei 100° vôllig zerstôrt; Hydrazin war selbst in Spuren nicbt

nachweisbar.

4. Salpetrige Sâure erzeugt gelbe bis rothe Nitrosover-

bindungen; dieselben geben:

a) Silbersalze rotb oder oranae, wenn die (4)CH8-Gruppe
nicht sub8tituirt ist;

b) keine SUbersaUe, wenn die (4)CHS einfach substituirt ist;

c) ist die (4) CHa-6ruppe vôllig substitatrt, so bleibt die

Reaction aus.

5. Benzaldehyd giebt in den FStten 4a) und 4b) meist in-

tensiv gefârbte Beozalderivate.

6. Brom substituirt die Wasserstoffatome der (4)-CHa-Gruppe;
die Derivate sind alkaliunJôglicb, werden mit Bisencbtorid oîcbt

braan, zeigen einen scbarfen, eigenthûmlichen Oeracb.

7. Diazosatze erzeugen in den alkalischen Lôsungen:

a) der Pyrazolone mit freier (4)-CHj-Gruppe einen rothen

Azokorper sauren Charakters, dor bestSndig ist and stcb

reduciren lâsst;

b) die Pyrazolone mit einfacb snbstituirter (4)-CHg-Gruppe geben

dagegen einen sehr zeceeulkhen, in Alkali ualôalicb.en, mebr

gelben Azokorper;

c) die Pyrazolone und vôllig sabstituirter (4) CHs-Gruppe reagiren
den vorigen gleich. Die Producte waren wegen zu grosser
Zersetzlicbkeit nicbt fassbar.

8. Gegen Oxydationsmittel sind die Pyrazolone wenig be-

stfiodig. Carboiisâuren sind auf diesem Wege nur scbwierig ta

erbalten; im Àllgemeinen wird zuerst der Complex NH CO

zerstôrt.
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140. B. v. Rotheaburg: Fyraaolone sus Phenylpropiolssure
und deren Aaoderivate; eln Beitrag aur Kermtniss dw ge-
misobten Aaokôrper und der Oonatitutionsfrage der Pyraaolone.

(Etngegangenam 5. Mars.)
Nachdem ich in diesen Berlcbten 26, 1719 und 1722 nachge-

wiesen, dasa AcetyieDdicarbonsgareester and PropfolsSoreester mit
HydrozJnbydrat Pyrazolonderivate liefern und dass letztere identiach
mit denen aos den entsprechenden^-KetonsSoreesternsind, lag es nahe,
diese Reaction aucb auf Pheoylpropiolsfiare and Derivate derselben
aoszudebnen. Diese Untereaohaiigen bewiesen die vfiliige Ideotitfit
der entstebenden Pyrazolone und sugleich die allgemeineAiiwendbar-
keit der Reaction.

Hydrasiabydrat und PhenylpropiolsSure
reagiren sebr energisch unter Bildung von

Np-jO,CH,
(3)-Phenylpyrazolon, HN

/CHa =QH8NaO,
CO

welches ich bereits in meiner Dissertation») genau beschrieben habe.
Schmelzpunkt 236°.

Analyse: Ber. far C^HgNaO.

Procente: N 17.5.
Gef. » » 17.8.

Zur genauen Wentiadrung warden noch Derivate dttrgeateHt»von
denen bereits frûher1) erbalten worden:

(4)-Benza!-(8)-pheoylpyraaoloD, Sebmelaponkt fiber 250*.

(4)-l8ooitro80-(3)-pheoylpyra8olon, Scbmelzpaokt 184°.

(4)-l8o»itro8o.(3)-pIienylpyraaoloii-8ilber8al8, Zer-
setzaogspuukt 242°.

(4)-Azobedaol-(3)-pbenyIpyrazolon, Sctunelapankt 20e
Da mir spezieil die Azokôrper von Ioteresse eraobieneD,babe iob

noch folgende neu dargestellt.

Aaoderivate des (3)-PhenylpyraBolonB,

N~C Ca;Ba
HN'xyCtN.NH.R.

CO

o-Toluidinderivat, CisHm^O, Schmebponkt 179»; kleine
bôrnige Krystalle.

Analyse:Ber.fBrC|gH|«N<0.

Procente: N 20.1.
<5ef. » » 20.8.

') Kiel 1892.
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p-Toluidinderivat, CkHuNjO, Schœelzpunltt 185»; dem

vorigen sebr Sbnlicb.

Analyse:Ber. fur C18H14N4O.
Procente: N 20.1.

Ger. » » 20.6.

«-Naphtylaminderi vat, C^Hu^O, Sebmelzpunkt 216°.
Analyse: Ber. fur C19H14N4O.

Pracente: N 17.8.
Gof. » » 18.2.

0-Napbtylami»<ierivat, C19ÏÏUN4O, Sehtnelïpunkt aber 250°.

Analyse:Ber. fur CjsHuNiO.
Ber. Procenteî N 17.8.

Gef. » » 18.1.

Sfimmdicbe Azokôrper gebon bei der Reduction in diesel be

RttbâZônsfiare, Ci8BwN&0» vom Bcbroebpunkt ÏUa fliber.

Analyse:Ber. fur CisHtaNsO».
Proconte: N 21.1.

Gef. » » 20.9.

Anmerkung: Aucb mit o-Nitro- und o-Amidopbenylpropiolsaure
gab HydrazinbydratSubstauzen, die die ebarakteristiscbeo Pyrazolon-
reaetionenzeigten,jedoch stark mitZersetïungsproducten undSchmieren

verunreinigt waren.

Phenylhydrazin und Pheny ipropiolsaore

reagiren ganz analog wie mit Hydraziuhydrat unter Bildung des scbon
von Knorr und Klotz1) ans Fbeoylhydrazin and Beuzoylessigester
erbultenen

N'• iC.CsHs

(l,3)-DipbeDylpyrazolon8, CsHs.N-CHs =CuHiîN2O.

CO

das aich in kômigen Krystalleu ausecheidet und bei 137° scbmilzf.

Analyse: Ber. fur Ci$HtiN30.
Procente:N 11.9.

Gef. » » 12.3.

Zur Identificirungwurden noeb dargestellt:

(4)-Benzul-(],3)-dipbenylpyrazoloD, Scbnjelzpunkt 146°.

(4)-Isoaitroso-(l,3)-di{ibenyIpyrazoloD,Scbmekpanktl9d0.

(4)-l80Ditroso-(l,3)-diphenylpyrazolon-Silber8alz.
Analyse: Ber. fur CisHioNaOjAg.

Prooente:N 29.0.

Gef. » » 29.2.

(4)-Azobenzol-(1.3)-diphenylpyrazolon,SchineIzpunktl70cl.
Da mir die Azokôrper von besooderem Intéresse waren, habe ich

aach hier noch folgende dargestellt:

<)DieseBerichte20, 2547.
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A 2!oderivate des 0,3)-Dipbenylpyraïolona,

Nr––.C~Ht
CjHjN'x JCtN.NH.R.

co

o-ToJuidÎDderjvat, Sehmelzpunkt 226°.

Analyse: Ber. fur CwHtRNtO.
Proeente: N IÔ.8.

Gef. » » ICI.

p-Tolutdioderivat, Sebmetaspuakt242°.

Analyse: Ber. fûr C»HtgN4O.
Procente: N 15.8.

Gef. » 15.7-

a-Naphtylaminderivat, SchmelzpuDkt196°.

Analyse: Ber. for CWHwtïtO.
Procente: N t4.4.

Gef. » » I4.G.

f-Naphtylaraiiideripat, Schmelzpunkt 225°.

Analyse: Ber. far GnHfgNiO.
Prooenta: N 14.4.

Gef. » » 14.5.
Aile dies6 Azokorper lieforten dieselbe Rubazonsâure e

Cî0H«N9Osl).

Analyse: Ber. fBr CsoHtiNtOt.
Procente: N 14.5,

Gef. » » 14.6.

Gelegentiicb habe ich auch nocb dargeâtellt:

Pyriizolon-(3)-carbone8ter-(4)-o-azobenzoë8aure,

N=«==c COOC»Hs

NH\ fC N NHCeHt COOH.

CO

Nacb ûblicherMethode mittels o-DJazobenzoësSureaas Pyrazolon-
(3)-carbonester. Rothe Nadeln. Scbaielzpuiikt 255°.

Analyse: Ber. fur CuHiaN«O$.
Procente: N 27.4.

Gef. » » 27.6.

Pyrazolon-(3)-carbon8aare-(4)-o-azobeuzoë8âure,
N. c GoaH

HNl 'CsN.NHCSjHtCOOH.v-
CO

Analogvoriger sas Pyrazoloa- (3)-carbonaSure. Schmelzpunkt227°.

') Sohmelzpanktleidor zu notiren vergessen:meiner Erinnerungnach
etwa2000.-
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Analyse: Ber. i&tCtiH»N«Os.
Procente: NS1.8.

Gef. » » S2.i.

Aile dièse Aaokfîrper, welche ans Pyrazolonen unter tmverù'nder-

ter and nicht substituirter (4)CHa entatandea sind, zeigen Alkali-

iodlicbkeit, sind bestandig und liefern bei der Rédaction Amidokôrper;

diejenigen Pyrazolone, in denen daa (4)C-atom schon einen Subati-

tuenten trâgt, z. B. das Pyrazolon ans Metbylacetessigester1), und das

ans Succinylobernateinester bilden leicht zersetziiche and in Alkali

nicbt Idsiiehe Azoderivate; ein Unteracbied, der sich schr einfuch

folgeDdBrmaassenerkliirt: Die Alkalisalze jener obigen Aeokôrper

haben jedenfalla die Zasammeosetzung

Nj==~C Tt9
BtN'v 'C.NtN.R,,

C(OA1«.)

and sind (5)- Oxypyraxotderivate,was, wie leicbt ersiclulich, bei den

anderen nicht ntôgltcb i»t. Ueberbaupt kommt zweifelloa den Alkali-

salzen der Pyrazolone die GonstitatioD

Nr==jC.R8

B!N(X
CH

C(OAlc)

sa, Giu Umstand, der zur GenOgeerklârt, weebalb der basiscbe pyr-

a«olon-(3)-carboD8Bure Kalk beim DestilHren nur verbSItnissRifiasig

wenig Pyrazolon liefert.

Dase nun ein Pyrazotidon, trotadom es dieselben Oxyderivate

liefern kann, nicht alkalilfislicb iet, findet seine einfache Erklârung

durcb die (2)NH-Groppe, die die sauren Eigenscbaften der O(OH)-

Grappe vôllig anfhebt.

Ee sei mir gestattet, an dieser Stelle kurz einige Worte ea sagen,

welche tbeoretiscben Vorsteilangeo man sicb aber den Umataad bilden

kann, dass Acetessigester sowobl einen Pyrazolonring (z. B. mit

Pbenylbydrazin), als auch einen Isopyrazolonring (2. B. mit symm.

Metbylpbenylbydrazin) zn bilden im Stande ist.

Wtslicenus fand, dass anter gewissen Bedingoogen Oxalessig-

ester mit Pbenylhydrazin sicb ohne WaeaerabspaUong addirten8) und

acheint mir hier der Scblûssel zu liegen.

ff-Ketoneater reagiren wabracbeinltcb allgemein zunftcbst t

mit Hydrazinen anter Addition au sldebydarorooniakabD-

lichen Zwischenproducten, die jedoch aaeser beim Oxalessigester

biaber nicht gefasst werden.

»)DiRserfatioDKiel .1892. *)Dièse Berichte24, 3006.
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RtNH + ÇO.R, RïN-Ç.OH.Ra

RjNH COfcRj) RtNH C(R»RS>

COOR« COORj
Es ist ersichtlicb, dass dièses Zwigchenproductnacb 2 Richtaogcn

1) zum (2).Stickstoff; BUdong. von Pyrazoionen, 2) zum (4)-
Kohlenetoff: Bildung von ïsopyrassolonen, Wasser abspallen
kann; da der erste Fali, z. B. (PbenyihydraziB, AeateasigesterJimnwr
eintritt, wenn inôglieb, so liefm er die Normalform «Fyraeolont,
der zweite. B. (symm. Methylphenylhydrazin, Aceteasigester) die
Pseudoform »Ieopy rnzoion*.

Es kônnen natOrlich Pyrazolone unter gewissen Umsifinden
in Isopyrazolone und ucngekehrt ûbergeben and beide For-
œetn sind an sich tautomer und anr io ibren Derivaten isomer.

Die Bifduog von Pyraaoionen nua Hydrazioen und SSnren der
Propiolreîbe durcbbricbt diese tbeoretiscben Erklârnngcn nicht, denu
ea ist kein Zweifel, dasa letztere zunâchst in die entsprecbeuden
^•EetonsSoren fibergeheo, wie ich scbon frûber erwabnt»), welcbe
Auffassungnoch dadurch bestftrkt wird, dass, wenndie Anwesenheitvon
Wasser aasgeschlosseo ist, an Stelle der Pyrazolone fast nar Schmieren
erbatten werden.

Ztt obigen Azoderivateu mochte ich zum Sehtuss noch kura auf
das von mit durch Einwirkuog von Hydrazinbydrat aaf (4>IgoDitroeo-
pyra2olon-(3)-Carbone8ter erbaltene Pyrazolonderivat:

N==C.CONHNHj

HN!N /CîN.NHa
CO

binweisen, welches seinem Verbalten nach einerseita ganz obigen
Aïokôrpern gleicbt, andererseiis sicb als wahres Hydrazid-Hydrazun
mit 2 Moi, Benzaldebyd za einem gelben Dibeozalderivat condensirt.

Dasselbe ist insofera interessaot, ais es in atkaliscber Lôsung
zweifellosdie Constitution:

Np-^C.CONHNHs
HN'

^!c.N:NH
C(ONa)

besitatj denn es ISst aicb io Alkatien, wie aile anderen Azoderivate
der Pyrazolone, mit tiefrotber Farbe, dürfte also in dieser Form ein
wabrer »Azowas8erstoff«, d. h. ein nur einseiiig substituâtes De-
rivat des bisher bypotbetiscben Diimids NH NH sein.

Mannheim und Berlin, December 1893 und Mari 1894.

Dr. R. v. Rotbenburg.

') Dièse Berichte 26, 17)9 und 1722.
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141. B. v. Rothenburg; tTeber (5)-PbenylpyraaoUn.

(Eingegangenam 5.MSrz.)

Der Umstand, dass ans Akroleîo und Hydrazinhydrat Pyrazolin1)

und ans Akroleïn und Phenylhydrazîn (O-Pbenylpyrazolin*) eotstebt,

hatte mich veranlasst, gelegentlicb die Einwirkung von Gber8Cbi5«8Jgem

Hydrazinhydrat auf Zimmtaldebyd zu studiren, da es mir wabrscbeinlich

erschien, dass das Cinnamylidenassin») e«H&CH:OH. CH:CHïN.N:

CH CH:CH .CH.CGHi nicht das einziga Binwirkungaproduct des

Hydrazins auf Zimmtaldebyd war. Dièses ist io der ïhat der Fait,

'deun wiihrend in der Kulte immer nur das Azin eutsteht, gebt das-

selbe quantitativ in

N=CHN=Cl-l

(&)-Phenylpyra2ôlin, HNl Jctfa = Q H1DNj,

XCH.C6Hs

ûber, wenn man es mit QberschSssigera Hydrazinhydrat im Rohr

einige Stunden uuf 120° erhitzt. Das Pyrazolin achwimmt als Oel

auf der wassrigeDHydrazinl5sung; da es sicb nicht uuzereetzt de-

stilliren liess, babe ich es mit viel Wasser gewaschen und im Ex-

siccator getrocknet. Es war gauz frei von Zimmtaldebyd und zeigte

wie dus Pyrazolin einen eigenthûmlicheû Pilzgeruch. Nach der Syn-

ibese mnss die Substanz (5)-Pbe»ylpyrazolio sein. Sie giebt eine

gelbrothe Nitrosoverbindung, eiu gelbbraanes Benzaldehydderivat und
I

eitwu blutrotbea bustscheu Azokôrper. S
Analyse:Ber. fûr CoHioNs.

Proccnte: C 79.0, H 6.8,N 19.2.

Gef. » » 76.6, » 7.5, » 19.B.

Da es mir nicht gelang, die Subatanz bei einem alierdings nur

mit geringer Mengeausgefûhrten Oxydationsversuch in Buchner's4)

Phenylpyrazol, Schmp. 22*°, ûberzufûhreii, so dûrfte diesem wohl

nicht die Constitation ats (5)-Phenylpyrazol, sondera ats (3)-PbenyI- 1

pyrazol zuzuscbreiben sein. Da sich mein Pbenylpyrazolin auch I

insofern von dem Buchner's uuterscheidet, dasa es beim Erwfirmen M
mit reducirter Salzsâore in ein in derben Prismen krystaliisirendes M
•Cblorbydrat eines Bis (5)-Pbenylpyra«o!ins ûbergebt, das mit Soda

H
die freie Base aïs gelblicbe Flocken abscbetdet, die sicb in SalzsSure

g
mit orangegelber Farbe wieder iôsen; da dieselben keine Garantie

g
der Reinbeit boten und keineo scharfen Schmelzpunkt zeigten, warde

M
nar ibr Platinsalz anatysirt. m

S
) F. Wirsing, Dissertation.Kiel 1893. M
°) E. Fischer und 0. Knoevenagel, Ann. 239, 194.

[|
4 E. Curtius und R. Jay, Journ. f. pract.Chenu[2\ 89, 113. il

) E. Buchner and E. Dessaner, Ber. 26, 259. |
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BiB-(5)-Phenylpyrazolin.Oliloroplatinat,
2 (!«feHt.Nt)HOI) VtCU + 7 H,0.

Sehr scbwer loslich; verliert SatzsSure anter Zersetzung scbon
onter 100°, wesbalb directe KrystallwaaserbestimiBuog unmôglicb.
Gelbe kûrnige Krystallaggregate.

Analyse:Ber. fttr C^HwN.OrPtClo.
Prooente: Pt 17.5, N 16.0.

Gef. » » M.% n.3, » io.?.

Um Collisionen zu vermoiden, babe ich diese Versuche abge-
brocben, doch gelegentlieb revidirt, nm mir die Prioritât fSr Ueber-
fahrung eines Azios iu ein Pyrazolin zu sichern.

Das Studium der Pyrazolooe ans Acetessigegter und Beuzoyl-
«ssigester und Hy drazinhydrat veraolasste micbauch,die Einwirkung
von Acetesaigaldebyd und Benzoylaldebyd auf Diaotmoaiom-
hydrat zu atudiren, die zu einem Methyl- reap. Pbenylpyrazol
fObrten, die beide jedenfalls gleiehzeitig ais (3)- und (5)-Derivate
auftreten.

Benzoylaldehyd reagirt sehr heftig mit Hydraziabydrat. Dem
Gemisch entzog ich die Basen mit SalzsUure; ans der salzsaureu

LÔsung erbielt ich mit Soda ein Phenylpyrazol vom Scbmp. 228°
neben niedriger schmelzenden Krystalluggregaten, die wohl ein Ge-
miscb von Rucbner's Phenylpyrazol mit dem Isomeren waren.

Das scbône bellgelbe bis orangegelbe

Pbenylpyrazol-ChloropJatinat 2[C»HgN3,HCI]PtCli(bei 110°)

zeigte aile von Buchner angegebenen Eigensehaften.

Analyse:Ber. fur CisHisNéPtCfe.
Procante:Pt 28.1.

Gef. » » 27.6.

Analog liefert Aeetessigaldebydnutriammit Hydrazinacetat Metbyi-
pyrazol, welche ebenfalls ein gelbes, koruigkrystallioisches

Metbylpyrazol-Chloroplatinat 2[C4H6N»,HCI]PtCl4
liefert.

Analyse:Ber. fôr CgBig^PtGlcOî.
Procente:P 32.8.

Gef. a » 32.9.

Aocb diese Verauche, die zum Theil in Kiel, zam Theil in Mann-
beim ausgefShrt warden, habe ich schoo vor lângererZeit eingeateilt.

Das Hydrazinbydrat zu vieleo Versucben habe icb in der Weise

erbalten, dass ich eine siedende HydrazinsulfatlSsungmit einer eben
solcbenBarytbydratlôaung fSHteund das Filtrat fractionirte. Aosbente
an absolutem Hydrazinhydfat 70– g0 pCt. der Théorie.' Den Rest
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gewann icb quantitativ wieder als Sulfat doreb Eindumpfe» des mit

SchwefelsSureangesSuertenDestillationsvnriaufs. Hierbei uœgeht man

eine Silberretorte und das sonst leicht môglicheAuftreten von Schwefel-

ammonium und wahreeheiolicb auch Hydrasinsulffd.

Berlin. im Mfirz t894.

1

142. B. v. Botheaburg: Byrazolcraderlvate aus Debydraoet-
saure und Cumalinsaure.

(Emgegangenam 7.Mftre.)

Da die Dehydracelsâure und Deliydrobeuzoylessigsfiure durch
CondeusatioDvqqje 2 MolekûlenÂceteasigester resp. Benzoyiessigester
entstehen, so lag der Oedanke nabe, dass sie, wenn auch nicht in

jene selbst, so docb io Derivate derselben ûberfûbrbar sein wûrden.
Dieses ist, wie ich onten zeige, nnn ia der Tbat der Fall bei der

Binwirkung von Hydrazin und sprechen diese Reactionen durcbaus
fSr Feist'a1) Auffassung der Constitution beider Sauren.

Lfisst man Hydrnzinbydrat (2 Mol.) energisch auf Debydracetsfiare
(t Mol.) einwirken, und zwar erbitzt man bierbei am besteo mit wenig
Alkohol im Drockrobr einige Sfunden auf 120°, so erfolgt quantitative

Bilduog von

N– C CHî

(3)-Methylpyrazolon, Htî /CH» = C4H«N8O,

CO

welcbes Curtias und Jay ans Acetessigester und Hydrazinbydrat
erbielten9). Sebmp. 215u.

Analyse: Ber. fttr C^BsNiO.
Procente:N 28.6.

Gef. » » 28.7.
Dasselbe wurde nocb identificirt durcb Ueberfùbrung in

(3)Methyl-(4)-i8onitro».>pyrftzoton, aeideglânzende, gelbe
Nadeb.

(3)-Metbylpyrazolon-(4)-azobenzol, rolbe, flacbe Nadeln
mit metalliscbem Glanz. Scbmp. 107°.

Reactionaverlaaf:
0

CH«C/X,CO + 2 N4H4,H,0 = 2
Np=iC

CBS

OTV JCH
CO CH3 HN /<CB»

4 H.OCO
CO +4H,0

<)Ann.d.Chern.25?,253,dieseBerichto25,340.
*}Joorn.(Orprakt.Chem.[2\88,131.
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Ganz ebensoHefert Debydrobenzoylessigsfiuremit Hydraziobydrat
unter densetben Bedingungen

N- – :C.C«Hi

(3).l>he»yIPyrazolon, HN'X 'CHs – CjHgNaO

CO

vom Schmp. 236°. Dehydrobenzoylessigsâure war in den letzten

Antheilen der Benzoylessigesterdaretellung') offenbar enthalten und

docb liefetten dieaetbennur (3)-Pbenylpyras£olonwie der reine Benzoyl-

essigester, wesbalb ich geh'gentlich jener Arbeit9) bereits auf diese

Umsetzungsmogliebkeit der Debydracetsaure und Dehydrobeozoyl-

essigsfiure aufœerkeam wurde.

Analyse: Ber. fur C^H8N,0.

Procente:N 17.6.
Gef. » » 17.5.

Zur Identiftcirung wurden noch dargestellt:

(3)-Pbenyl-(4)-Î8onitro8opyrazolon, feuerrothe Nadelnrom

Schmp. 185°.

(3)-Phenyl-(4)-iaonitro80pyrazoloD-SilbersaIz, purpur-
rothe Nâdelcben;

(3) -Pbenylpyraïolon-(4)azobeozol. Purpurrotbe kôrnige

Krystalle. Schmp. 208°.

Es lag nun der Gedauke nahe, auf âhnlichem Wege zum freien

l'yrazoton zu gelangen und babe icb mich hier der Comalinsfiare3):

O

H08C C( ,CO

chI 'ch»'

CH

des KondeasatioDSproductes der Formylessigeâure, bedient, welche

auch von Hydroxylamin unter Bildung von ^-Aldoximessigeâure*) ge-

spalten wird, wesbalb diese Spaltnng von dem starkeren Hydrazin-

hydrat erst recht zu erwarten war. Der Uoterschied in den Ringen
der Debydracetsâure undCumalinsSure zeigt sicb sebr charakteristiscb,
indem erstere verbaltnissœassig schwer angegriffen wird, letetere

dagegen sehr leicht, wesbalb besondere Vorsicbtsmaassregelonôtbig

sind, da sonst anter sehr beftiger EeactioD wie beim Formylessigester
selbst kein Pyrazolon, sondera neben Schmieren nur Trimesinsfiure-

hydrazid entateht.

') A. v. Bayer und W. Perkin, DieseBerichte17, 64.

2)Dissertation,Kiel 1892.

3)H. v. Pechmana, Ans. d. Chem.269, 272.

4)H. v. Pechmann, Ann. d. Ohem.269, 286.
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N_CH
Pyrazolon, HN'\ JcH9Pyrazolon,

co
/CR.

CU

gewinnt man ans CumalinsSure praktisch so, da8B man ein Gemisch
derselben mit der berecbneten Menge Soda io Wasser lôst und Hy-
drazinacetat zugiebt, oder indem man Cumalinsâure in sehr verdünp-
tem atkobolisebem Hydrazinhytlrat lôst. Tropft man absolûtes Di-

ammoaiuinbydrat aaf CumalinsSure, so tritt ziscbend beftige Reaction

ein, deren Producte niehta ais Schmieren sind, die keine Spor von

Pyrazolon enthalten, dessen Entstebung ûberhaupt, fall» nicht sebr

gut gekublt regp. vorsichtig verfahren wird, ausbleibt, indem die inter-
mediâr freie Formylessigsâure wobl sebr leicht sieh au Triœesiosâ'ure

resp. deren Hydraaid condensirt. Diese Peinlichkeit des Arbeitena
macbt diese Sonst verhfiltnissmfissigbillige und beqaeme DarsteUangs-
weise des Pyrazolons nicht gerade zu einer teîcbt durchffibrbaren.

Zur Identificirongwurden dargestetlt:

Pyrazolon-(4)-l8onitro808ilbersalz, C^H}N«O»Ag.

Analyse: Ber. Procente; Ag 49.1.
Gef. » » 47.8.

PyrazoloD-(4)-/>-Azotoluol, PurpurneBlfittcben. Scbmp. 219°.

148. Wilhelm Wislioenns: Ueber die Kohlenoxydapaltuns;
des Oxalessigesters und seiner Derivate.

(I. Mittheilung.)

[Ansdem chemigcbeoLaborateriam der UnivereitfitWûrzbnre.]

(Fingegangenam 15.ifSrz; mitgetbeilt in der SitzungvonHn».W. Wiil.)

Die Koblenetoffkettedes Oxalessigeeters kann, wie ieh frSber

Bacbgewie8enhabe, an zwei verscbiedenen Stellen gesprengt werdenl):

COOCtHs CO CH2 COOCjHs (Sâorespaltung)

COOC9H» CO CH8 COOC|HS (KetoospaltongX

Neben Alkohol treten im ersten Falle Oxalsfiure und Essigsfiore,
im andern KobleosSore und BrenztraabeasSore al» Brncbatûcke des-

Oxalessigesterniolekûls aof. Diese beiden Reactionen eotspreohen
voltkommen den bekannten Spaltungen des Aceteesigeeters, die man

als »Sfiure-« und >Ketonspaltung< antersuheidet und die fOr alle

^•Eetoasâureester cbarakteristisch sind.

<)Ann. d. Chem.246, 326.
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lm Folgenden soll nun geaeigt werden, dass der Oxalessigester
nocb einer «tritten Art der Spaitung fSbig ist, bei der er in Kohlen-
oxyd und MalonsSureester zerfullt:

COOC, Hs CO CB» COOCaHs

CO + COOCfeH5 CH3 COOCj Fis.
Dies ge8cbiebt, wenn man ibn mit einiger Vorsiebt der Destilla-

tion noter gewShnlicbem Luttdrucke unterwirft, alao durcb einfacbe»
Erbitzen. Âls Benennuug f8r die Reaction schiage ich die Bezeicb-
nung »Koblenoxydspaltung« vor, die den allgemein BblichenAns-
drûckeu >Saure-< and >Ketoo»pttltuDg<nacbgebildet ist. Ein be-
soDderer Name dflrfte um so eber gerecbtfertigt erscbeinen, ais diese
Art derSpalMing nicht auf den Oxalessigester beschrSnkt ist, sondern
mit Leiobtfgkeit aoeb beî seliien Homologëri uod ôbrigen Deriraten
durcbgefabrt worden kann.1) PestgestelH ist aie bis jetzt beim Brom-

oxalessigester, beim PhenyloxaJessigèster,beim OxalberosJeinsânreester
von Hrn. Nassauer, beim Dioxalberosteinsfiureester von Hrn.
Bôckier, beim Methyloxales8igester von Hrn. Kiesewetter. Alle
diese Ester geben beim Erbitzen aber eine bestimmte Temperatur
Koblenoxyd ab und geben iu die entsprechenden Derivate des Maion-
saureesters Ûber.») Die Folge davon ist, dass sie ohne Zereetsung
überbaupt nur dann deslillirt werden kônnen, wenn es mOglicb ist,
ibre Siedepunkte durch Druckerniedrigung betrScbtlicb unter die Zer-

setzuDgBtemperaturherunterzudrflcken. In den bis jetzt uotersuchten
PfiHenliegt die Spaitongstemperatur zwiscben 150° and 190°. Des-
balb kônnen z. B. der Oxalessigester») (Siedep. 131–132° bei 24 mm
Druck) und der Metbyloxalessigester*)(Siedep. 137– 138«bei 28 mm),
bei vermindertem Dracke unzeraetzt destillirt werden, wâbrend der

Oxalbernsteinsfiurester*) (Siedep. 155–156° bei 16-18 mm) nar on-
vollkommen und der Pbenyloxalessigester6), dessen Siedepunkt jeden-
falls noch bôher liegen wfirde, gar nicht mehr de«til!irbar ist.

Die Abspaltnng von Kohlenoxyd und die BUdong eines Malon-
sSnreesterderivates (Aetbenyltricarbonsaoreester) batte ich in Geraein-
scbaft mit M. Nassauer zuerst beim Oxalbernsteinaaureester beob-

acbtet, ais Hr. Prof. Hautzscb mir zuffillig mittbeilte, dass er in

') Dagegenootwickeltder von Hrn. Hainlein dargestettteFormylbern-
3teiusauroe8terbeimErbitzen nar sehr wenigKohlenoxyd,sodass man hier
voneinerKoblenoxydspaltungnicbtsprechenkann. DerBenzoylbreoztranben-
sâureeaterdagegenapattetbei 2lQf>Kohleooxydab.

*) ObandereEster ahnlicherConstitution,wiez. B. Mesoxalsâureester,die
KoblenoxydspaltuDgzeigen,soll nochnntenacht werden.

Ann. d. Chon».248, 318. *) Abu.d. Chem.846, 330.
*) Dies»Beriobte88, 886.

R)DieseBerichte20, 592; Ann. d. Chem.846, 341.
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kSafJichem Oxalessigester und besonders in deo Vbrlfiufen von der

Darstelltmg desselbon Malonsfinreester nachgewiesen htibe.*) Nfach
dem eben Mttgetneilten kana es nicht mehr zweifelbaft sein, dass
diese Verunreinigung des kàuflichen PrSparates von der Koblenoxyd-
spaltung herrithrt, welcher ein Tbeil des OxaJessigesters in Polge von
Ueberhitaung bei der Destillation auheimgefallen ist»)

Die Zersetzung der Oxalessigesterderivate gebt Obrigens glaner
von statten, ais die des Oxalessigesters selbet. Ueberbitet man diesen
iiâiolîcb etwas za stark oder ffibrt man die Destillation unter gewôbn-
lichem Luftdruek rascher dnrcb, so gesellen sieh der Kohtenoxyd-
spaltung noch andere Reactionen bei. Es entweicht in diesem Faite
neben Koblenoxyd auch Koblendioxyd uod im Destillate finden sieb
ausser Malonsâureester nocb reichlicheMengen Alkohol, Brenztrauben-
silureester und boch siedende alige Ester, die noch nicht nfiher
untersttcbt worden sind. Eine dieser Begleitreactioneo ïst offenbar
folgende:

COOCgHs CH, CO COOQ Hs + H»O

– CO, + CsrHs OH -¥ CH3 CO COOC*H»
BroDîtraubensûurestor.

Das zu dieser Zersetzung nôthigeWasser stammt aus dem Ojeal-
essigester selbgt, indem sicb ein Tbeil desselben unter Austritt von
Wasser condensirt. Ais Producte dieser Condensation sind oh ne
Zweifeljene erwfihntenboebsiedendenEster aafïnfassen; sie treten immer
zugieich mit dem Brenztraubensftureester auf, wâbrend sie bei der
reinen KohtenoxydspaltiiDg, also bei vorsichtigerem Erbitzen, nicht
gebildet werden. In den Vorlfiufen vom kiiuflicben Oxnlessigesier
ffblt, wio aus der Mittheilung von Hrn. Prof. Hantzsch hervorgeht,
«ucb der BrenzlranbensSureester nicht und ebensowenig lassen sicb
bei der Darstellong im Grossen die hochsiedenden Fractionen ver-
nieiden, die icb wiederbolt in Form von dunkten syrupartigen Nach-
lauren von der Kahtbaum'schen Fabrik erbalten habe. Alla diese

Nebenproducte der Oxalessigesterdarstellung sind also offenbar nicht
bei der sehr glatt vorlaufenden Synthèse des Oxalessigesters, sondern
erst bei der Destination des fertigen Esters durcb theilweise Zerset-
zung entatanden.

l) Vergl. die folgendeAbliandtang von A. Hitntzsch. I ~l
) Ich môcbte bei dieser Gelogenhoit auf oine frûbere Bemerkung h m- i

weisen (Ann. d. Chem. 240, 317), dass man nar klcinere Portionen von li
Oxnlessigester der Vacuumdestillation unterwerfen darf, wenn man ein reines g
Prffparat orhalten will. Anderenfalls ûberbitzt man eben nllz.nleicbteinzelne
Partien des Esters. Bei besondoren Ansiiruclien an Keinheit (r. B. fur
pbysikaiisohe Messungen) orupfieblt sich die Darstcllung des Oxalessigesters
ans der scbôn krystailisirenden Kupferverbindang.
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la der Koblenoxydspaltung des Oxalessigesters uod seiner Deri-
vate beaitzen wir eine oeue aligemeine Synthèse des Matonsteeestero
und geiner Abkommlinge. Ibre praktiscbe Bedeutung liegt darin, dase
sie gestattet, einzelne bisher unbekaimt gebliebone Malonsa'ureester-
derivate mit Leichtigkeit darzustellen. So werde icb in der nâcbsten

Mittheilting zeigen, dm der meines Wissens bisher vergeblicb ge-
snchte Phenylmalonsûureester ans dem Phenyloxalessigester mit H5lfe
der Kohlenoxyd8paltung erhaiten werdeo kano.

Auch eine andere Lûcke wird durcb die Reaction au8gefûllt. Wie
ich ôfters erfahren habe und wie aucb Claisen1) bemerkt hat, ist

der Kolilensfiuree8ter zur Condensation mit Rstern oder Ketonen
duroh Natrium oder Natriqtuâtbylat nicbt geeigttet. 80 ist es mir
nicbt gelungen, Malonsfiareeeter aus Koblensaoreester und Ëssigester
zu gewinnen.

CO (OCaH&)ï+ CHs COOC,Hs
– COOCgHs CHj COOC}Ht •+-CSHSOH.

Durcb Anwendiing von Oxatester an Stelle von Kohleosuiireesier
und Abspaknag von Kobtenoxyd kann dieses Hinderniss, das in der

geringen Reactionsf4bigkeitdes Kohlenaâurestersliegt,gewissormaassen

un>gaogeuwerden.

Verbalten des Oxalessîgesters in der Hitze,
nach Versuchenvon Max Nassauer.

Erbilzt man reinen O.xalessigester, so bemerkt man bei etwa
160° den Beginn einer Gaseotwicklung, die sicb gegen 190° zo

«iiiem lebhaften Scbaunien steigert. Das entweicheode Gas ist

Kohlenoxyd.
Um dièses zu beweisen, wurden etwa 10 g Oxalessigester sehr

vorsicbtig und langsaoi unter gew3bnticbemLuftdrucke destillirt. Der

De8tiliationsapparat war mit KoblensfiaregefBHtuod miteinemSchiff-
schen Stickstoffeudiometer verbimdeu, in welchem sicb das Gas ûber

aualytiscber Kulilauge aasammelte. Ein Theii der mebrere huodert

Cubikcentimeter betragenden Gasmenge wurde mit ammoniakaliacher

Kupfercblorûrlôsuog zusaromeDgebracht,von dieser in der Kalte voit-

stândig absorbirt und beim Erwârmen wieder entlassen. Das Gas

verbrannte mit der bekaaDtenblauen Flamme. Das ôlige Destillat be-

stand zum weitans grôssteo Tbeil aus Malonsaureesier. Beobacbteter

Sdp. 196–197°.

Analyse: Ber. fur CiH|3Oj.
Procentc:C 52.50,H 7.50,

G*f. » » 52.37, » 7.5t.

>)Diese Berichte20, 656.
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Dorch Verseifuog wurde daraus MalonsSure vom Schmp. 132*
erbalten und diese durch weiterea Erbitzen unter Abspaltung von

Kohlendioxydin Essigsâure QbergefUhrt.

Bei einem zweiten Versucbe wurde Oxalessigeeter in Stiekstoff-

atmogphâre und obne Rûcksicbt auf UeberbiUung einzelner Tbeile

rasch destillirt. Die abziehenden Gase passirten Barytwasser und

ammoniakaliscbe KupferchlorûrlÔsung. In dieser fand sich wieder

Kohlenoxyd,wShreod im Barytwasser ein starter Niederscblag von

Baryumcflrbonat eutstanden war. Des in einer gat gekQbiten Vor-

lage aufgefangeneûlige Destillat war einweit complicirteres Gemenge,
ais bei dem ersten Veraucbe und ronsstewiederbolt fraction!rt werden.

Die etste Fraction ging bei 78-800 über und erwies sieh halsAlkobol.

Das Foigende war ein Gemisch von etwa gleichen Mengen Brenz-

traubenBaureeBtef(Scbmp. 145–146») und Malonsfiareestêr (Scbmp.
197*), die sieh erst nach ôfterem Fractioniren trennen liessen. Ueber

200° destillirten zersetztiche ôlige Ester unbekannter Constitution.

Der BrenztraubenaSur«e8ter lisst sich dnrch seinen cbarakte-

ristiscben Geruch /eicbt erkennen. In der Hauptfraction 140 – 150°

wurde er nacbgewiesen dorch UeberfiibruDgins Oxim, das nach dem

UmkrystalliBirenans Aetber den Schmp.94° and den Sdp. 231° (nn-

corr.) zetgte, was mit den Angaben in der Literatur') ûbereinstitnmt.

Ein geringer Theil des Oxalessigesters war bei diesem Vereache voîl-

8tfindigverkohtt.

Ans dem Oxalessigester kônnen demnach durch Zersetzung in der
Hitze folgendeProducte entatehen: 1. Koblenoxyd, 2. Kohlendioxyd,
3. Alkobol, 4. Breuztraubensfiureesler, 5. Malongfiureester, 6. boch

aiedendeEeter nnbekannter Constitution, wabrsebeinlicb Condensations-

producte des Oxalessigesters. Andere Verbindungen koonten nicbt

aufgefundenwerden, sodas» mit dieser Anfzâhlung die Zabi der Zer-

8etzungsproductehôcbst wahrscbeinlich erscbSpft ist.

Kohlenoxydspaitnng des Methyloxalessigesters,
nacb Versuchenvon M. Kicsewotter.

Die Zersetzung des von W. Wislicenas und Arnold2) darge-
stellten Metbyloxalessigestersverlfiuft sebr glatt, wenn man den Ester
bei gewôbnlicbemLuftdruck destillirt. Es entstehen dabei Koblen-

oxyd und Methylmalonsâureester (Ieobernsteinsaureester) nacb folgen-
der Gleichung:

CO COOCg Hs
~co.cH CH< COOC2 H5

CH(CHa) COO CiHi~CO +
CHs

• CH<COOC8H&"

>)V. Meyer und Zûblin, diese Berichte11, 693 aod 15, I52S.
") Ann.d. Cbèni.246, 829.
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Von andern Prodttcten war nicbts 2u bemerken und es zeigt sieh

demnach, dass hier auch bei rascherer Destination die Spattung viel

glatter verlSuft a!s beim Oxalessigester. Der Graad dafûr dGrfte^in
der geringen Neigung des Metbylaxaleeeigestero,sicb anter Wasser-

abspaltung zu coodensiren, su suchen sein.

Zum Nachweis des Koblenoxyds wurde in derselben Weioe ver-

fahren, wie dies im vorigen Abscbnitt von M. Nassauer angegeben
i«t. Auch hier wurde die gaozo abgespattene Gaamonge von am-

moniakalisclierKopfercblorârlfisitog vollsfgndigabsorbirt. Der Methyt-
maIon8Aaree8terdestillirte bel 194–195° (imcorr.).

Analyse: Ber. ftr C^HuO4.
Procente:C 40.68, H 8.05.

Gef. » » 40.89, » 8.0t.

Die durch Verseifung aus dem Ester gewonneneSaure warde'aus
wenig Wasser zweimal umkrystalliairt und zeigte dann deo Schmelz-

paokt 135°.»)

Analyse:Ber. far C4HoOi.
Proceato: C 40.68,H 5.03.

ôef. » » 40.89. » 5.30.
Beim Erbitzen spaltete die SSnre Kohlendioxyd ab and zeigte

den Geracb nach ProptonsSure.

Kohlenoxydspattung des Oxalbernsteinsâureestera,

nach Versucheovon M.Nassauer.

Der Oxalbernsteinsfiareester3} zerfallt bei der Destillation anter

gewôbDlichem Drucke glatt in Kohlenoxyd und Aetbenyltricarbon-
sâureester:

ÇH»
– CH. CO COOCjH,

CO
CHî CH COOQ,H6

COOCïH&COOCatfc
= +

COOCHsCOOCsHs
OxalberDSteiusSureester AethantriearboDsfturee&tor.

Der ZerfaU beginnt bei einer Temperatur von 140 – 150° und
wird bei etwa 170" lebbaft. Da der Siedepnnkt des Estera selbst
bei einem auf 16 – 18 mm herabgeminderten Drucke noch oberhalb

150° tiegt, so folgt daraus, dass der OxalbernsteiosSureester 8elbst

bei so niedrigen Drucken nicht ganz unzeraetzt destillirt werden kann.
In der That entbùlt auch das im Vacuum destillirte Prâparat immer.

etwas Aethenyltricarbonsâureeater, der eich durch Fractionireo iiicbt

entfernen Ifisst. Es erklfiren sien daratis auch die zu hoben Wasser-

stofftabien, die bei frûheren Analysen (a. a. 0.) immer gefunden
wurden.

') Der Sobmelzpunktder IsobernsteinsSorewird gewôboliobza 130"an-

gegebon.Die Genauigkeitdieser Boslimmungwird aber ôftars bezweifelt.

') DieseBeriebta22, 885.
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DasKoblenoxydwurde wiegewôbnlichDaçbgewieseu.DerAetbenyl-
tricarbonsaureester, das eiueige Product, das bei der Destination noeb

entstaoden war, zeigte die Siedepunkte 152 – 153° bei 14 mm und

276° (uncorr.) bei gewobnlicheu Druck. Bei der Bestimqmug des

Molecuiargewicbtsim Beekmann'scben Apparat warden die Zablen
218 und 239 statt 246 gefanden.

Analyse:Ber.(QrCnHiaOa.
Proconto:C 53.65, H 7.31.

Gef. » > 53.30,53.45,53.23,» 7.33, 7.28,7.89.

Beim anhahenden Kochen mit verdânnter Schwefetsaure, sowie

beim Erbitzen mit Wa8eer auf 16O<>erbfilt man neben Alkohot die

Spattungsproducte der Aethenyltricarbonsfinre: Kohlendioxyd und

Bernsteiasfiare.

Bei der Verseifung des Esters darch Erwfirmen mit der berech-
neten MengealkoholischenNatrons (erhalten durch Lfisender nôthigen

MengeNatrium in Alkohol und Hinzufûgeo von etwas Wasser) erhalt

man fitbenyltricarbonsanres Natron vollkommenrein als weissen

krystalliaiscben Niederscblag, der etwas bygroskopiscb ist und daber

nach dem Wascbeo mit Alkohol sofort im Exaiecator getrocknet
werden muse.

Analyse:Ber. (QrC&RsOgNas.
Procente:.Na 32.48.

Gef. » » 3163.

Aetheuyltricarbonsaures Baryum, erhallen durch Fâllen

einer Losuog des Natriomsalzes mit Cblorbaryum ist ein unlôslicber

Niederscblag, der nach dem Trocknen bei 104° noch ein Molekûl

Krystallwasser entbâlt, das erst gegen 200° entweicbt.

Analyse:Ber. f&r(CsBsO^Ba+ HsO
Procente: Ba 55.02, H,0 2.54.

Gef. » » 54.71, » 2.41.

Aetheny!triearbon8aure wurde nach der Vorsebrift von

Biscboff •) darch Verseifen des Esters mit concentrirter Kalilatige,
Ansfiuern und Aasfitbero der erbaltenen wâssrigenLôsung dargestellt.
Nach «weimaltgemUmkrystallisiren aus Aetber zeigte sie den richtigen

Scbmelzpunkt 1590.

Analyse: Ber. fur CjHoOs.
Procento:C 37.03,H 3.70.

Gef. » » 37.04, » 3.74.
Beim Sclimelzea zerfâllt die Satire in Koblendioxyd und Bern-

steiosSure, von welch letzterer zur Sicherheit nocb eine Analyse aua-

gefSbrt wurde (gefunden 40.5 [statt 40.7] pCt. C und 5.2 [statt
5.1] pCt. H).

') Ann. d. Chem.214, 38.
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144. A. Haut ssob: Ueber die Bildung von Hydroxamstturen
aus SBureathera.

(Eingegaugenam 15. Mârz;mitgotb.inder SitzungvonHro.W. Will.)

Hydroxamsâuren entsteben bekanntlich im Aligemeinenans den-

geiben Korpern dareh die Einwirkung von Hydroxylamin,ans welchen

darch die Einwirkung von Ammoniak Sfiurearoidegebildet werden;

also erstens nach Lossen aug Sâurecbloriden, wodureh allerdings
nar die aromatischen Hydroxamsâuren gowonnen wurden, zweitens

nach den in meinem Laboratorium ausgefQbrtenArbeiten Jeanre-

naud's ans einigen aromatiscben Sfiureestern, drittens nach denen

C. Hofftnann's aus Fettsuureamiden und viertens nach A. Miolati

aus Fett8fiureuuhydriden. Hierdureh warden namentlich auch die

einfachsten tetten Hydroxamsâuren bekannt, von welchen vordem

nar die OxalbydroxarosSore doreb Lossen isolirt worden war.

Diese Paralelte war indess bis jetzt insofern noeb nicht vollstandig,
ais durchaus nieht aile Sâureâtber, sondera nusser dem Benzoësiure-

fitber eigentlich nur die aromatîgchenOrthooxycarboiisfiureatherleicbt

und glatt in dem erwiihnten Sinne zur Reaction gebracht werden

konnten. Seitdem ist jedoch gefunden worden, dass sich die Fett-

sânreStber, und zwar nicht nur diejenigen der Monocarbonsâuren,
sondern auéh die der Dicarbonsiiureudurch Hydroxylaminin wâssrig
alkalischer Lôsung, entweder durch Kali oder Ammoniaksehon bei

gewôhnlicber Temperatur, >md zwar nabeza quantitativ und ohne

Bildung von Nebenproducten, in Hydroxamsfiurenverwandeln lasseo.

Dièse letzteren lassen sich, wie bereits bekanot, ans dem Reactioas-

gemisch bei ibrer vôlligen Unlôstichkeit in Aether durch Fâllung mit

Kupferacetat aus essigsuurerLôsung und Zersetzen ihrer meist schlei-

migen und daher sehr sorgfâltîg auszuwaschendea Kupfersalze mit

SchwefeiwnsserstofFisoliren. wobei sie freilicb beim Abdampfen des

Filtrates vom Scbwefeîkupfer sieh zum Theil zmetzeu und daher

nur scbwierig krystallisiren. Viel zweckmâssiger verfâbrt man indess

wenigstens bei der Gewinnung von Dihydroxamsfiurenaus Diearbon-

8anreaiheni so, dass die ursprùnglichen Ester mit concentrirtester

wSssriger Lôsung Hydroxylaminibsung und dann mit Sberscbussigem
concentrirten Alkali oder mit Ammoniakgas digerirt werden, wobei

die Ester allmâblich gelôst und sodaoa in schwer lôslicbe Kali-

bezw. Ammonsnt/e verwandelt werden. Letztere werden alsdami

durch Uebergiessen mit SalzsSure oder buufig schon mit Essigftfiure
in die freien Dtbydroxamsfiaren ùbergefuhrt, welche meist dnreb Um-

krystallisiren aus Wasser gereinigt werden kônnen. –

Die soeben beschriebene Méthode zur Gewinouog von Dihydr-
oxamsSuren aus Dicarbonsaurefitbern ist in Folge eines bis jetzt noch

nicht aufgeklârten Irrtbomes aufgefaoden worden. Zur Zeit, ais die
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ersten Versuehe aber stereoisomere Oxime begounen werden soliten,
erscbien es vonInteresse, die Producte der Einwirkung von Hydroxyl-
ami» auf Oxalessigfither unter don verscbiedeneteo Bedinguiigen zu
untereuchen. Denn da damais nur in einigen sparlichen Fallen die
Existena stereoisomerer Oxiaiidoverbindangen bereits angedeutet zu
sein scbien, war es umsomebr bemerkenswertb, dass die ais Oxim
der OxalessigsSurevon Piutti erbaltene Oximidoâtherbernsteinsâure
von derjeoigen versebiedon war, welche Ebert ans Succinylobern-
steinfither gewonnen batte. Beide înussum derselben Structurformel

COOCîH6 CNOH CH9 CO 0 H eutsprecben. Ich veraucbte daber
8chon vor dreiJahren mit meinemdamaligen Frivatassistenten, Hrn. Dr.
C. Hoffmunn, ob sich nicht dieses Ebert'scbe Oxim aoob ans Oxal-

esaigâther erhalten liesse, und machte dabei die Beobachtung, dass
ein von Kahl baum ais Oxalessigâtber bezogenes Praparac dtirch

wâssrige HydroxylamÎDtfisaogund Ëîoleiten von Ammoniak oahezo

volistandig in ei» gut krystallisirendes Ammonsalz verwandelt wurde,
welches die îReactionen der Hydroxauisauren zeigte. Dieses aucb

analysirte Sal* wurde in eiue ganze Reihe ebenfalis gut cbarakteri-
sirter Derirate ûbergel'ûbrt, deren etnpiriscbe Zusammensetzung eben-
falls ermittelt wurde. Die weitere Uatersuchung dieser Reibe wurde
indess vorlaufig«orflckgesteHt, weil inzwiacben die einfacberen atereo-
isomeren Ketoxime der Benzolreibe entdeokt worden waren. Als
daim geraume Zeit nachher diese Vereuche zuerst von Hrn. Dr. C.

Lundateiner und sodann von Hrn. Dr. P. Scbutzmaiin wieder

antgenommen werden sollten, und des ursprungliche Ausgangsmaterial
verbrancht war, koiinte das vordem in grossen Mengen erbattene
Ammonsalz weder ans dem nenen von Kablbaum bezogenen noch
aus selbst bereitetero OxalesaigâtLer erbalteu werden; nur einige
Probea lieferten bierbei Spuren einer krystaUiniscbeu PalUing. Die-
selbe konnte daber nur einem Begleiter des Oxalesâigatbers eiit-

BlaiHuien, und es wurde also vermutbet, dass der zuerst bczogene
vOxalessigfttberc besonders reicb an demselben guwesen sei. Hr. Dr.
Baunow war so freuudlicb, mir erbeblicbe Mengen von Vor la u feu
und Naehlâufen der Oxalessigiitber- Fabrication zur Vert'ûguog
zn stelien; die von Hrn. Dr. Scbatzmaou ausgefûbrte Fraciioniruiig
erwies in dem Voriaufe die Anweeenbeit nicht unerbeblicher Mengen
des bei 198° siedcnden Malonsiiurefitbers, der sowobl durch die

Analyse (Ber. C = 52.5, H = 7.5, Gef. C = 52.6, H – 7.5) als aucb

durch die der ans ihm dargestcilfen Malonsâure identificirt wurde.
Schon damais wurde aber daneben nocb ais zweites wesenttiches

Nebenproduct ein zwiscbcn 140 und 150" siedendes Oel erbalten,
welcbes entsprecbend der Verinutbung von W. Wislicenu8l) ourcli

l) Siohedie vorangebendeAbbandlung.
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UeberfQbrung in Oxim uud Hydrazon als Brenztraubeij&tber er-

erkaont wurde. Hiermit ist aiso etigleich bestfitigt warden, dasa in

Uebereinstiromnngmit der voransgehenden Arbeit von W.Wislieeaus

in der Tbat MalonsaureStherund Brenztraubenather die Hauptbestaud-
theile des Vorlaufes vom kâuflichen Oxalessigâtber bildeu.

Hr. Dr. Scbatzmann constaterte ferner, daes der Malonsâure-

fither unter den oben angedeuteten Bediogungen wirktich in ein Sais

verwandelt wird, welches spftter als Malondibydroxam8aures Ammon

,OH OH
C- .CHg.O H»Nerkaunt wurde, und dassetbe

NOH N.OH

Salz ans einem aureinen (Matonsfiareatberhaltigen) Oxatessigfitber in

kleiner Menge eutsceht. Allein die Vermutbung, daes der zuerst be-

zogene »Oxales8igiUher<c vieloiehr Malonsfiareither geweaen eeit

konote desbalb nicbt bestâtigt werdon, weil das MalondibydroxUm-
saure Ammon jenetn ursprSoglicbea Hoffmann'schea Salz zwar sehr

âbnlicb, dennoch aber deutlicb voit ibm verschieden war. rcb glaubte
daher scbliosslicb, das Rfttbsel konne nur dadurcb gelôst werden,
daaa irrthümlich statt Oxalessigûther Oxalâther voi'gelegen babe und

veranlasste deshalb Hrn. Urbabn zum nocbtnatigen Studium der

von Lossen bereits untersucbten Einwirkung von Hydroxylamin auf

Oxalâtber. Aucb hier entstand ein dem wieder aufzusuchendon sebr

âbnlichc8 Salz: das Oxaldihydroxamsaure Ammon; ea rauss aiso

voriânfigdabitigestelit bleibea, was es mit diesem ais »Oxalessigfither<

bezogenen Prûparat fur eine Bewandtniss gehabt bat. Die beim

Suchea nach demsetbengemacbieii Beobacbtungen baben aber danacb

die gûnetigsten Bedingungen kenneu gelebrt, unter welcben Sfiure-

iither in Hydroxamsâureu verwandelt werden.

Oxuleater uud Hydroxy hvmin Oxaldibydroxamsfinre

(nacliVcrsucbeudes Hrn. Urbabn).

Oxaldibydroxamsêure ist von Los s enn bereita getnass der

Gleicbung

COOCïHi HîNOH_HOC»Hs_C:NOH.OH

COOCsH» + HîNOH HOCaH& C NOH OH

erhalten worden, jedoch nur in ungenâgender Auabeute und zwar

durch Aafkochen einer alkobolischen Hydroxylaniinlôsuog mit Oxal-

âther, and Zerlegeo ihres zuerst ausgescbiedeiien Hydroxylamiosalzes
mit SalzsSure. Bequemer und auch nabezu quantitativ eotsteht sie

boiotSchûtteln von Oxaleater mit einer wiUsrigen,neutralen Hydroxyl-

amintôsung, welche in diesem einzigen Falle nicht einmal alkalisch

zu sein braucbt. Der Oxalestcr lôst sicb in einer mit Natron, oder

bosser mit Ammoniak gerade neutral geuiacbten, aber noch scbwach

suuren, concentrirten Hydroxylaminlôsung leicht und unter bedeutender
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Erwfirmung auf, und rat dadurch bereits voilslfindig in Oxaldibydr-
osamsaure Bbergegaogen. Ein Theil derselbea krystallisîrt alsdann
bereits direct ans, in Form des Nafron-, bezw. Ammonsalzes, die

Baoptmenge wird durch Einleiten von Ammoniakgas in daa letztere,
schwer lôslicbe Salz verwandelt. Dasselbe wird durcit Auewaschen
vom tbeilweiaetattgerisBenenSalmiak môgHchstbefreit und mit Essig-
sâure digerirt, wodureb es vollstfindig in die freie Sâure ûbergefûhrt
wird. Letztere wird dureh Ujnkrystallisiren aus beisgea» Wasser

gereinigt.

Analyse.Ber. fur CjB^NaOt.
Procente C= 20.0 H-3,3S = 23.3

Gef. » C – 20.0 H 8.7 N = 22.7

Dieser vonLossen bereits gegebenenausfïibrlicben Bescbreibung
ist nur binzazitfSgen,dass der Schmetz- bezw. Zerseteungspuiikt wobl
in Folge eines Druck- oder Sebreibfeblers zu 105° angegeben ist,
wfibrend es wohl 165° beissen sollte. Denn action die direct ge-
wonnene SSure scbtnilzt gegen155°, die reinste umkrystallisirte Sâare
bei 165°.

Uebrigens muss erwiihnt werden, dose die in Wasser schwerst

tôslicben,Partien der vermittels des Ammonsatzes gefâllten Oxaldi-

bydroxamsaure bei gleich bleibendetn StickstofFgehaU(gef. 23.3 und

23.2) regelmSssig erbeblich weniger Kobleostoff (gef. 17.4, 17.7,
17.6 pCt.) und mehr Wasserstoff (gef. 5.3, 6.0, 5.5 pCt.) enthielten.
Ueber die Ursache dieser Erscbeinung kann nur so viel gesagtwerden,
dass Oxalsàure nie vorbanden war; deDn auch die directe Ffillung
gab mit Chlorcalciuai zwar eine intensive, aber in Essigsiiure und
auch in viel siedendem Wasser ktar lôslicbe FSltung.

Man kann die Oxnldibydroxamsaure statt dnreb Ammoniakgas,
auch dnrch Natron in Gestalt ibres ebeofall»scbwer iSglichenNatron-
aalzes isoliren. Nur wird letzteres nieht wie das Ammonsalz sebott
durch Ëssigsâare, sondern erst darch SalzsSure zersetzt und liefert
nicht eine dichte, sondern eine scbleimige, schlecht zu Bttrirende und
daher abzupressendeSâure. So wurden z. B. a us JOgOxalester Bber
5 g reine, umkrystattisirte Oxaldibydroxamsftore vom Scbmp. 165»°

gewonnen. (Ber. N 23.3, Gef. N 23.8.) Die grosse Explosibilitfit
der Alkalisalze bat Lossen a«ch beraita hervorgeboben; dieselbe
wurde in scblagender Weise dadurch iilugtrirt, dass bei dem Ver-
suche, den Zersetzungspuiikt des Natriumaalzes zu beatimmeo, die
kieine Menge, welebe boebstens einige Milligramm betrug, plotzlicb
so beftig detonirte, dasa das Schwefelsaorebad voHstfindigzertraniinert
wurde.

Zur Darslellung der Oxalbydroxamsâore empfiehlt es sicb nicbt,
wie es anfangs analog dem Verfahren tm Darstelloog der Malon-

bydroxamsâure gesebab, den Ester mit Hydroxylaœincblorbydrat ta
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vursetaen und direct Ammoniak bis zur Stiltiguitg eitiauleiten. Dus
bierbei ausfatlende Ammoiisalz ist vieJ weniger rein and kaam zur

Gewinnung reiner Sfiure tauglich wahracheinlich iat ibm dae dorch

partielle Amidbiidung entstandene Ammonsalz der Oxamin-
hydroxamaSnre» CONHa COH:NOH, B3N, beigeroengt;wenigstens
laesen sieh die Aoalygen einer durch wiederboltee Umkrystalliren ge-
reinigteu Fraction ntir mit dieser Auffasstungin Uebereinstimmung
bringen.

Analyse: Ber. fur C^HtNsOs,
Procento: C 19.9, H 5.8, N 34.47.

Gef. » ». 19.9,20.2, 19.7, » 5.7, 5.0, 5.9, > 33.3.

MalonsSureâther und Hydroxytamin:

tlatoudihydroxamaûure,

HO

,C. Cffs.
,OH

Malondihydroxamsfiure,
HOK'

,CCH8.C<f
%N.OH

(Nach Versucheavon HHro. ScbaUmann und tJrtjahn.)

Malonsfinrefitherverwandelt sich, wie ûbrigeus aile anderen Ester
mit Ansnabme des Oxalathers, nur dareh aikalisches, bezw. ammooia-
kalisebes Hydroxylamin in die Hydroxamsâure.

1 Mol. Maionsfinrefither und eine concentrirtâ wasarige Loeaag
ton 2 Moi. sulzsaurem Hydroxylamin wird unter KOblungmit Am.

moniakgas so lange behandelt, bis der Ester in ein weisses, mikro-

krystalliniscbes Pnlver verwandelt worden ist. Dasselbe wird abge-
sogen, bis zum Verschwinden der Chlorreaction ausgewascben, und
ist alsdann reines

malondihydroxamsaures Ammon, CH2(COH:NOH)$, NH3.

Analyse: Ber. fSr CsHaNaO*.
Proceate: C 23.8, H 6.0, N 27.8.

Gef. » » 24.0, » 6.1, » 27.7.

Dieses Safe lôst sich in kaltem Wasser nur scbwer aof, immer-
bin aber lleicbter, als oxaldihydroxamsaures Ammon. Es scbmikt
unter Zersetssung bei 141°. Die wfissriReLôsung reagirt nicht nur
stark alkalisch, sondera giebt auch, besonders bei gelindem Erwârmen,
leicbt Ammoniak ab, lâest sieh aber vorsicbtig unverfindert um-

krystaitiairen. Durch Uebergiessen mit Essigsâure verwandelt es sieh,
indem es zum Theil vorûbergeheiid gelôst wird, in die freie

Malondibydroxamsfinre.
Dieselbe bildet ein sandig-kôrniges Puiver und iasst sicb dureb

Umkrystallisiren aus lauwarmem Wasser in grosseren, stark glSnzeoden
dicken Prismen gewinnen. la Alkobol lâst sie skh kaam, in Aether
gar niobt. Bei 154–155° schmilzt aie unter etûrmischer Zersetznng.
Die Reaction ist nar scbwacb saaer.
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Die typischen Reaotioneu der Hydroxamsàuren: Dunkelrotbe

Fârbung mit Ëiseuobiorid und Bildung eines sebleimigen griiaen

Kupfersalzes durch Kupferacetat, kommen auch der Malondihydroxam-
saure zu. Das Kupferaalz lô*t sicb in ilbersebfiasigeotKupferaoetat
auf, merkwûrdiger Weiee aber nicht bei Anwesenheitvon Chlornatriura
oder Chlorammoniutn. Ausserdem fâllt sie bezw. ibr Ammonsalz
Bleiacetat. Silbernitrat wlrd erst beim Koeben reducirt. Man kaon
die Saure auch aus dem Ammonsalz durch Ueberfûhrung in das
Blei- oder Kupfersalz, und Zeriegen dieser gut ttusgewaschenenSalze
mit Scbwefelwasseretoffgewinnen. Docb bSlt aie bierbei nicht nur
ieicbt etwas Salz sarûck, sondern krystattisirt aucb in Fotge der beim
Eindunsten des Schwefelwasserstoff- Filtrâtes sicb bildenden Zer-

setsttngsprodaete nur scblecht, so dass dièse Méthode gegenùber der

obigen koineswegs etnpfobten werdeo kann.

Durch Iângere8Kochen des ursprSnglichen nialondibydroxamsauren
Ammoniumsin wâssriger Lôsnug and Kryetallisatiou des Rûckstandeg

aus verdûnntem Alkubol erbielt Scbatzmaou ein neues Ammonsalz
vom Scbmp. 181 dasselbe ist zufolge der Analyse dus

Ammonsulz der Malonmonobydroxamsa'ure,

HO,
',CCHscomm..C.CHa.COOSH4.

HON

Analyse:Ber. fur CsBgNsO*.
Proc: C 26.5, H5.9, N 20.5.

Gof. » » 26.5, » 6.0, » 20.2,
eotstebt also unter Abspaltung von Hydroxylamia ans dem Salz der

Dibydroxamsâure, iudess in so geriuger Menge, bezw. unter so grossen
Verlusten bei seiner Reinigung, dass es nicht ttiher uettersuchtwurde.

Die freie Malondibydroxamsnure wird durch lâ'ngeres Kocheu

mit Wasser vollstândig zersetzt; es wird Hydroxylamin abgespttiten,
in Ammoniak ûbergefûbrt und uis solcbes in dem zlben, suuren

Rûckstande (ixirt.

Ueber die von Hrn. Urbahn studirte Eiuwirkung von bernstein-

âther auf Hydroxylamin, welche im Wesentlicbeu ebenso wie die

bisher besprocbenenReactionen verl&uFt,wird spiiter berichtet werden.

Essigâther und Hydroxylamin tieferu ganz analog die
schon von C. Hoffmann und A. Miolati besebriebene Acet-

bydroxamsâure. Der Ester lôst sich zwar nicht in einer neutralea,
wohl aber sehr rasch beim Scbûtteln mit einer 1 Mot. freies Natron

entbaltenden Hydroxylaminlôsung; die augenblicklicb eotstandene

Acethydroxamsfiure wurde durch Ueber fûbrung in ibr Kupfersalz und

Zersetzung desselben mit Scbwefeiwasserstoff identificirt. Auf diese

Weise dûrften auch die homologen tetten HydroxamsSuren am be-

quemsten dargestetit werden.
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14S. J. W. BrÛbl: Beriohtigung.

(Eingegangonam 9. Mars.)
Seite 587 l J. dieser Beriobte erklfirt Hr. Cari Kjellio, dasa

seine Unlersuchuog Obersubstituée Bydroxylaraine nicht, wie au»
meiner Publication (diesa Berichte 26, 250«) hervoraogehen scheine,
auf meine Veranlasaang imlernommen worden sei. Ich babe non
ledigtîcb erwfibnt, dass die betreffenden beiden Kôrper in meinem
Laboratorium von Hrn. Dr. Kjellin, der *u dieser Zeit mein Assistent
gewesen iat, dargestelit wurden, was vollkommenrichtig ist. Die seit-
same Bemerfcuogdes Hrn. Ejellin oôthigt micb non auf die Ge.
sohicbteder Enldeckoog der freien aliphatipchen (<-AIkylbydroxyIamine

ftt» siebjakamnvon Intereas»– bier ki»ra «iozugehen. Hr. Kjelihi,
ein in der ExperimGntirknnst wie in der Litteratur damais nocb aebr
unbewanderter Anfônger, ewâblte mir, dass er gern die freien alipba-
tischen Alkylbydroxylamine darsteiieo mScbte. Ich interessirte micb
fur die Sache, insofern die belreffenden Kôrper rur die Speotrochemie
des Stickstoff», bei deren experimenteUer Unteraucboog mir damai»
Hr. Kjellio ussistirte, von grondlegender Bedeutung erscbienen.
Daller iiess icb es mir angelegensein, den Plan des Hrn. Kjellinn zu
umerstatzen. Icb machte ibn ssanôcbst mit den ihm uobekannten
Arbeiten des Hrn. LobrydeBruyn ûber das Hydroxylamin bekanut
und rieth ibm, die Isolirung der alkylirteo Hydroxylamine auf diesem
Wege zu versucbeii, ich machte ihn ferner mit der ihm unbekaunten
Practioniroug im Vacuum vertraut und ao gelang es denn aucb obne
Schwierigkeit die gewanscblen Kôrper im freien Zustande «a isoliren.
Diese Arbeiten wurden, wiegesagt, in meinemPrivattaboratorium ans-
gefubrt und von iiieinem Privatassistenten, dem ich gern Zeit nnd
Gelegenbeit za eitter eigenen Leiatung bot. Es ist mir auch niebt
eiugcfallen, durch eiiie gemeinsamePublication sein Verdienst einzu-
stbrânkeii. Das mir von Hrn. Kjellin znr Beortbeiiung vorgeiegte
Maniweript ist ibm vielmehr nach der Correctur zu beliebit?e|-Ver-
wertbung zarûckgegeben worden. Dies ist der Thatbesiaitd ans
welchemHr. Kjellin construirt, dass ich es versucbt batte, st-iueVer.
dienste zu sebmfilern. Er hatte wohl bes8er getbau, seine ganz un-
nôthige Reciamatioit zu aoterlassen.

Heidelberg. 8. M&rz1894.
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140. J. Braçd: Ueber Maltol.

(EioRegangenam tO.Mira; mitgetheiltin der Siteong.von Hw. W. Will.>

[MiUbetlabgaus dem chemlschooLaboratortumder wissenschaftlichen
Stationfur Brauerei in Mûocben.}

Die sogenannten Caramelfarbmalze, licbte Farbmalze, welche in
neaester Zeit in der Brnuerei und MulzfabricationVerwendung finden,
werden in der Weise dargestelit, d«»s man gewôbnliches Malz nach
dem Aufquelleii mit warniem Wasser oder tneist direct Gruosalz –

also immer Malze mit sebr hohem Wassergebalt zar Verwendung
bringt. Werden diese Malze in die Rôattrommel gebracht, so ist bei
den Anfangs-Temperaturen der Diastase Oelegeobeit gegeben, einen
Theil der Stfirke innerhalb des Kornes in verschiedene Zuckerarteu
abzubauec. Es unterscheiden sich also die Carainelmalze von den

gewûbnlicben Farbmalzen, die mit einem niederen Wassergebalt in
die Rosttrommei kommeu, doreb einen grasseren Zackergebalt.

Bei der Uiitersuchung eine8 wfissrigen Auszugessolcben Caramel-
farbmalzes faod ich non, dass diese wfissrigeLôsung mit Eisenchlorid
die SalicylsSurereactiongab'). Die gteiche Beobachtung baben aucb

Eric h3) und dann Munsche3) gemacht, so dass aile Biere, welcbe
unter Aowendung solcben Carametmalzes gebraut waren, in den Ver-
dacht eines Salicyisâurezusatzes kommen mussten.

Es war demnach hôcbst wichtig, nacbzuweisen, ob hier Salicyl-
sfiure vorlag oder nicht.

Werden einige Kôrner eines Caramelrarbmalzes im Eeageusgtase
torsicbtig erbitzt, bis die Kôrner anttingen, sicb starker zu briunen,
so bilden sich an der oberen Wandung des Glaees einige Trôpfcben
eines Destinâtes, das die Eisenreaction giebt, wabrend die rückstân-

digen erhitzten Kôrner an Aetber keine Substanz mebr abgeben,
welcbe diese Reaction zeigt. Es ist demnach klar, dass diese Sub-
etanz im gewôbnticbenFarbmalze nicht oder nar ia Spiireo vorbanden
sein kam», da dieses bei Temperaturen bergestellt wird, bei denen
dièse Substanz lângst flûchtig gegangen ist und in der Tbat konnte
man auch in den Auszûgen der gewôhnlichen Parbmalze kaum Spuren
der Eisenreaction erzielen.

Um non diese Substanz in irgendwie fasabarer Menge zu ge-
winnen, worde gemablenesCaramelmalz mit destillirtem Wasser iiber-

gossen und etwa eineu Tag stehen gelassen, und dann der wSssrige
Auszug mit Aethèr extrahirt. Der Aetherrückstand prfièentirte sicb
ais eine gelbbraune ôlige Masse, die beim Stehen fiber ScbwefelsSure

') J. Brand, Zeischr.f. d. gesammteBrauw.15, Jahrg, 803.
) Erich, Der Bierbrauer24, 465.
*t Maosche, Wochenscb.f.Braueroi 10, 739.
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keine Krystailisatian zeigte. Diesea Oel, dae zutn grossteu Theil ans
Fotten bestand, gab beim vorsiebtigen Erbitzen an eia iibergestûlptes
Ubrglaa ein Sublimât ab, das sich in 4 mm langen nadelfôrmigen
Krystallen absetzte. Dièse Krystalle achmoizen bei der er«ten Subli-
mation bei 145-148. bei der zweiten bei 148–150°. Dabeiergab sien
ein deutlicboi- Gerueh nach gebranntem Kaffee, der aber allom An-
achein nach eiuer geringen ôligen Verunremiguug angehort, die den

Krystallen anbaftet. Die KrystaHe lôsen sich in Wasser, sind mit
den WasserdSmpfen ftûcbtig und zeigen die Ëisencbioridreaction in

ausgesprocbener Weise.

Bei der geringen Menge von Substanz war mir eine nfihere

Untersucbung derselben unroôgticb und ich begnügtemich damit, eine
Reaction aaf aie ausfindig zu maehen, die sie unzweideutigvon der

Sàlîcyjgfiure unterscheiden licgge. Eîne èolche Reaction fand ich
endlicb in der Anwendung des Millon'scben Reagens. Die Salicyl-
sâure zeigt bekanntlich bei Zusatz einiger Tropfen dièses Reagens
au ibrer kocbenden wassrigen Lôsung eine intensive Rotbfârbung,
wfibrend die neue Subslanz unter diesen Bedingungen noch nicht ein-
mal eine Rosafarbung zu erkennen giebt.

Fur die Bediirfnisse der Praxis war nun durch dieses Reagens
so weit gesorgt, dass eine Verwecbslung der neueo Substanz mit

Salicylsfiure nicht mebr roôglicli war.

Es interessirte mich aber, diesen Doppelgfingerder Salicylsàure
nâber kennen zu lernen, und es erwuchs mir daber zufonierst die

schwierige Aufgabe der Beschaffunggrdsserer Mengen Substanz.
Icb versucbte daber, ob nicbt beim fabricatorisehen Betrieb der

Malzbereitung die fragticbe Substanz irgendwie zu fassen wfire und
machte nach dieser Richtung einige Versuche in der biesigen Malz-
fabrik von Hrn. Max Se lira mm,dem icb fBr sein freundlichesEnt-

gegenkommen den besten Dank ausspreche.
Bei den Temperaturen, wie sie hier angcwendet werden, musa

der Kôrper wobl in reichlichem Maasse entsiehen, aber sie sind nicht
hoch genug, um denselben zur Sublimation zu bringen und eine Stei-

gerung derselben wûrde ein zu dunkel gefârbtes, unbrauchbares Cara-
melmalz erzeugt baben, ein Verlust, der bei den zur Anwendung
gekommenen Malzmassen meine Versuche auaserordenllich theuer
gemacht batte.

Da non die Darstellung des sogenannten Malzkaflèes dieselbeu

Ausgangsmatcrialien und die glnicben Bedingungen.wie die des Cara-
ntetmaizes verlangt, doch mit dem Unterechiede, dasa hier wir

Ërzielung einer dunkleren Farbe und eines hôheren Rôstaromao, wie
es vom Matzkaffee verlangt wird, bedeutend bûbere Temperatur an-
gewendet werden –, so batte ich Aussiebt, in einem solchenBetriebe
den gewûnschieu Kôrper fassen eu kônnen. Die diesbezûglicheu
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Versuche machte ich in den Kathreioer's Malzkaffeefabriken, dereo

Direction, insbesoudere Hrn. BetriebsdJrectorTrillich, icb en grossem
Danke verpdiehtet bin.

Bei der Fabrication dièses Kaff.ee • Mairestritt in der Tbat bei
der h8ber geateigerten Temperatur ein Punkt ein. wo ans der darch-
bohrten Aebse der RSsttrointnel Dfimpfeentweicben, die mit verâSnntem
Eisenchlorid benetztes Papier intensiv violet fârbten. Nua wurde
eine KSblvorricbtung angebracbt, durch welche die entweichenden

Dfimpfe zddj grossen Theil condensirt werden. Za weit warde die

KOhlung absichtficb nicht getrieben, um die PISssigkeit nicbt zu stark
au verdSnnen and in der Tbat warde aucb der grôaste Theil der
Substanz bei weniger intensiver Kûblung gewonner».

Aue einem Hectoliter Malz werden so cirea 2-3 Liter eines

empyreumatisch und steebend riechenden Condensâtes erbalten. Dièse

FIQssigkeit gab die Violetfôrbung mit Eisencblorid in so intensiver
Weise. dass aie auch in duorier Schicht ondurcbsichtig erscbien. Es

lag also hier von dem gewùiiscbten Kôrper offenbar genûgend vor,
um in der angegebenen Weiae aeine Gewinnung in grôsserer Menge
anstreben m kônneo. Das binterbliebene stark gebrâunte Malz ent-
bâlt nnr mehr ganz geringe Mengen des Kôrpers.

Ausser diesem cntbôlt das Condensat nocb sehr viel Ëssigsfiure
and auch Furfnrol, wie durch mit essigsaurem Anilin getrSnktes
Papier leicht nacbgewiesen werden konnte. Von einer genaueren
Untersacbaog des Condensâtes wurde indess abgesehen, du bei der
absiobtlichen uDgenugenden KOblung leicbt flScbtige Kôrper wie

Methylalkohol u. dergl. tfingst fortgegangen sein muesten.

Das gelbgeffirbte Condensât, welches (jedenfalls in Foige des

Furforolgebaltes) stch an der Luft ziemlicb rasch rotbbraun fârbte,
wurde Anfange mit Aether, in der Folge aber besaer mit Cbloroform

aitsgescbfitteit. Die vereinigten ÀeiberaoszSge wurden von Aether be-

freit und der zunâcbst noch ayrupôse Ruckstand über Kalibydrat im

Exsiccator im Vacuum stehen gelassen. Die KrystallisatioD wurde

durch die Gegenwart mit ausgezogener Essigaâure, in weleber die

gesuchte Substanz Susserst leicht iôslich ist, verzôgert, trat aber end-

lich nach 2 – Wochen ein. Die so erhaltenen Krystalle werden nach

dem Absaagen mit wenig Weingeist gewaschen, wobei ein kaffee-

artiger, auch vanilleartiger Geruch auftritt, and dann ans beissemWasser

umkrystallisirt. Man erhâlt so glanaende Blfittcben, bei langeamemVer-

dunsten einer wâssrigen Lôsung sogar bis za 6cm lange Nadeln. Wird

statt Aether Cbloroform zum Ausziehen des Condensâtes verwendet,
so erstarrt der nach dem Abdestiiliren des Chloroforms erbaltene

8yr«pôse Rûck8tand sofort nach dem Erkaiten krystallinisch. Die

durch Absaugen und Wascben mit Weingeist erhaltenen rotbbrannen

Rohki-ystalle werden zwischen zwei grossen Ubrscbalen vorsîchtîg
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erbitzt, und auf diese Weise in Forrn groseer glfinzender farbloser
Blattcben erbatten. Es istdfes die rascheste und bcqaemste Reinigung
der Robkrystalle. Ans einem Liter des Condensais lavsen sieh eirca
0.5–0.7 g Robkrystalle gewinnen.

Die Substauz ist scbwer lôslich in Bonzol und kaltem Wasaer,
etwas leichter ln kaltem Alkobol und Aetber, nnliialloh in Petroleum-
Sther. In jedem Verhaltnisa ist sie lfislieh in baissera Wasser» in
kaltem Chloroform ond in Eisessig.

Die reine Substanz ist geracblos und scbmilzt bei J5»o, Die
Analyse ergab Zabien, die am besten auf die Formel C6HaOsstimmen.

Analysa:Ber. fûr CsHeO^.
Procente:C 57.13, H 4.76.

Gef. » » 57.3, 57.2, » 5.18, 5.10.

Etne Sffofecularbestimmtiagnacb Beokmann zeigte, dass obige
Formel auch das Moteculargewicht reprâsentire.

Ber. 126. Gef. 119.

Der Kôrper zeigt Pitenolcharakter. Er lôst sicb in Natroolauge
und wird durch Koblensfiure wieder nusgefallt. Auch in koblensaorem
Natron 18st or sich, aber obne Koblensfiureentwicklung. Dass keine
eigentlicheSSore vorliegt, ergiebt sicb aoch darau», dasa man bei der
ûblicbenBebandlung mit Meibylalkohol keinen Estetgerucb wahrnabm.
Damit stimmt auch, dasa beim lângeren Stehen der Substane mit
koblensaurem Kalk und Wasser die kalkbaltige Lôsang deutlicb
alkalisch reagirt. Die Substanz reducirt SilberISsung in der Katte.
Fohling'a LSsang in der Wârme, zeigt aber im Oebrigen nicht die
Reaction der Aldéhyde, d. h. sie fârbt z. B. nient fucbsinscbweflige
Saure und giebt weder ein Phenylbydraaon noch ein Oxim. Sie
bildet ein schôn krystallisirendes Brornproduct. Sncht man nun auf
Grund der analytischen und

Molecuiargewiçhtsbestimmungnach einer
Formel, so denkt man zunficbst an die der Pyrogallassfiure, des
Phloroglucins und des Oxybydrochinon6; aber damit stimmen die

Schmehpunkte und aucb sonstige Sigenscbaften nicht Sberein. Dann
kônnte man an irgend ein Oxychinon denken, nber dagegen spricbt
die Unffihigkeit der Substanz, ein Oxim oder Hydrazon zu bilden.

Bedenkt man aber nun, dus dieser Korper aus Caramelmalz
entstebt, welches sich, wie oben erwâhnt, durch.einen hôberen Zucker-
gehaJt Biiszeichnet, so kommt man unwillkûrlicb zur Vermuthung,
dass der von mir gefundene Korper seine Provenienz vom Zucker
berleitet.

Seine Formel CeH6O3 ist Zucker, C8H»O»– 3H9O, er dûrfte
also aus diesem onter Wasseraustritt entstanden sein. Betracbtet man
non die Formel des Traubenzuckers, der ais im Malse vorbanden
oder als Umwandtungspraduet von Maliose bezw. Isomaltose in Frage
kommt
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CHOH(2)
(3) HOHOf' XCHO (!)

(4) HOHC CH»0H(6)

CHOH(5)

und berûcksicbtigt man ferner den Umatand, dass bei cinem derartig
gestaiteten Molekül ein Austritt von Wasser besonders leicbt statt-
tiuden wird zwischen den Radicalen, die sicb an den Kobteostoff-
atomen (2) und (5) einerseits und (i) und («>) anderereeits beflnden,
so hommt man zu folgender Formel:

CH

HOC.
hc, ;con'

CH

mit der aucb die oben beschriebenen Ëigeosehafteu des Kôrpers, den

ich >Maltol«neonen will, ûberemstiromeo.

Bestâtigt sicb dièse Vermuthung, so wgre dus Maltol von ganz
besonderem Intéresse, weil es dann im nabeo Zusammenbange mit
dem Cineol bezw. dessen Derivaten, also mit der Terpengruppe
stehen wûrde.

Meine anderweitigeit Arbeiten gestatten es mir nicht, diase intér-

essante Uotersucbung wie ich wfinscbte – weiter fortzufuhren,
aie wird aber im cbem. Laboratorium der Kôoigl. techniscben Hocb-

8cbule in Mûnchen in obigem Sinne weiter verfolgt werden.

147. Adolf Baeyer: Ortsbostlmmungen in der Terpenraihe.

[Sechste1)vorlSofigeMittheilung ans dem chemiscbenLaboratiumder Aka-
demieder Wisgensohaftonm Mûnchea.]

(Eiogegaogenam18.Januar; mitgetheiltin dorSitzungvonHra.F. Tiemann.

Eucarvol, ein neues Carvol,

H. Gold8cbmidt und Elias Kisser2) babeu das Hydrobrom-
carvoxim dnreb Behandlung mit alkobolischem Kali in ein Isomeres

des Carvoxims, das Isoearvoxim, iibergeffibrt. Ale aie nun, in der

Hoffnung, das zugehôrige Isocarvol zu erbalten, das Hydrobromcarvol
der gleicbco Behandlung unterwarfen, bekamenaie ein Oel, daa durch
deo Gerncb und allé Reactionen als Carvol erkannt wnrde. Diese

•) DieKnf ersten Abhandlaogen DiesoBeriehte20, 820, 2267. 2558,
2861:27, 436.

»>DieseBerichte20, 20ÎI.
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Beobacbtuug lfisst eich mt dadurcb eridfireo, dus ibr Hydrobrom-
«arvol noeb reiohlicbe Mengen von unverandertemCarvol enthalten
bat, da reines Hydrobromcarvoldarch alkoholischeaKali fut quau-
titativ in ein neaea Carvol fibergefQbttwird, dem aucb nicbt die ge-
riopten Spuren von dem gewôholichen Carvol beigemisohtsind.

Hydrobromoarvol.

Goldechmidt und Eisser haben das Hydrobromoawol1. c
darch Einleiten von Brorawasserstoff in Carvol ais «in dickfiBeaiges
O©1 erbalten. Bei niedriger Temperatur kaon es indessea sam
Krystallisiren gebraoht werden.

Carvol wird allmSblioboater Eiskablung m einer Quantitât Eis-
«88ig-Broniwa88er8to«Fzngegobea,welchedrei MolekBieBroœwaaaeratoflf
entbâlt. Nach '/««tandigem Steben wird die Flûssigkeit aof Ëis ge-
goasen, das abgeschiedene Oel erst mit Wasser gewascheD,dann mit
Aetber aofgenomnjeD. Die fitberische Lôsung wirddaan mit Natrium-
•bicarbouat gewascben, sorgffiitigmit Natrioinsnlfatgetrocknet, und der
Aether ira Vacuum abgesangt. Dorch die hierdurcb erzeugte Kâlte
erstarrt die gaoze Masse zu einem KrjrstaHkacben, der bei gewôho
licher Temperatur zum grôsetenTheil wieder schmilzt. Zur Isolirang
.des schwerer schmetebarenTheiles wurde die Masseim ESUegemisch
sum Erstarren gebracht and in demeelben auf einem Tbouteller mit
Holzgeist gewaschen. Dorcb Umkrystallisiren aus Aether wird das
iHydrobromcarvol ais eine farblose Erystaiimasse von campberâbn-
licher Coosisteoz erbalten, die ohne Geruch ist und bei 82» scbmitet.

Analyse: Ber. Procente: Br 34.63.
Gef. » » 34.47.

Diese Zablen enteprechen der Formel Cj0Hi«O.HBr.
Ob der leichter sehmelzbare Tbeil dieselbe Sabstanz in veran-

reinigtem Zastand enthâlt, bleibt dabingestelh. In chemkeher Be.
aiehong warde kein Unterschied im Verbalten aBfgefonden.

Hydrobromcarvoxim.

Goldscbmidt and Kisser erbielten diesen Kôrper durch Ein-
leiten von Bromwasserstoff io die metbylaJkoboiischeLôaang von
Carvoxim in Kryatallen, die nach dem Umkrystallisiren bei 116°
schmolzen. Ebensô worde dieser Schmp. bei dem aus Hydrobrom-
oarvol und Hydroxylamin bereiteten Oxim beobachtet. AuffSHiger
Weise erbielt ich das Hydrobromcarvoxim nach demUmkrystallwiren
nach beiden Methoden als einen bei 136° schmelsendeu Eôrper.
Ueberbaupt wurden aile 8chmetep<»nktebetrfiehtliqh hôber gefanden,
die Phenylhydrasinverbiadang scbmilzt bei 123– 124»,nach 0. und
ÊTbei 119°, die Pbenylhydrazinverbindungdes Carvols bei 109– HO",



812

•wSbreod Goldsonmidt') deo Schrap. 106° angiebt. Ich glaobe
dièse Différons dadurob etkl&ren su kônnen, dassGoldscbmidt bei
seinen Beatimmungenza langsam erwfirmt bat, da bei dem Isooar-

voxim, welcbes sich beim Erhitzen nicht wie diegenannten Substanaea

zersetet, geosa derselbe Scbmp. gefunden wurde.

Eacarvol.

Eine sorgfaltig mit Natriamsolfat getrocknete Stherisobe Lfisung
des rohen Hydrobromcarvols worde onter Abkfiblangmit Bit so lange
mit methylalkoholischem Kali (1 Kali 2 Alkohol) versetzt, bis keine
weitere Abscheidung von Bromkalium zu bemerken war. Darauf
wnrde die Masse obne langes Zôgern in mit Eisstûcken versetzte ver-
dÛDQteSehwefelsiiure gegossen, die Stherische Lôsuog abgeboben^
let2tere mit Bicarbount gewaschen, der Aetber verdunatet and da»
zurûckbleibende Oel nach Zusalz von etwus Baryomcarbonat mit

Wasserdampf übergetrieben. Das so erhaitene Oel wurde daranf mit
Niitriiirasulfat getrocknet und bei gewôbiiitcbem Druck destillirt. Es-
siedete bei 210–215°, also niehr ais 10° niedriger ais Carvol. Da
bemerkt wurde, dass sieh bei der Destination der Sdp. durch Carv-

acrolbildnng erbiibte, wurde dus Oel zur Eutfernung des letzteren

mit Natronlauge bebandelt und im Vacuum destillirt. Es ging unter
25 mm Druck bei 104–105° âber.

Das Eucarvol be8itzt einen von dem Carvol gaoz verschiedenen

Geruch, der an Pfefferminze nnd Mentbon erinnert. Das specifische
Gewicbt wurde D 0.948 gefunden, es ist ulsoniedriger ais das des

Carvols, welches nacb A. Beyer8) ein speciGscbes Gewicht Da0
0.9598 beaitzt.

Das Eacarvol dreht die Ebene des polarisirten Lichtea nicht. Er-
bitzt man Euearvol eine Stnnde bis zum Sdp., so verwandett e8 sich.

gaoz und gar obne Nebenproducte in Carvacrol, indem der Sdp. bis-
auf 236° steigt. Carvol verândert 8ich bei der gleicben Beband-

long nicht.

Die Analyse stimmt auf die Formel CioHhO.

Analyse: Ber. Procente: C 80.0, H 9.33.

Gef. » » 79.98, » 9.34.

Diese mit dem Carvol isomere Substanz zeigt mit methylalkobo-
liscbem Kali eine sehr scbône Reaction, wesbalb ich sie Eocarvol

genannt babe. Kocbt man namlicb eine Spur davon mit etwa 2 ccm

einer concentrirten methylalkoboliscben Lôsung von Kali in einem

Reagenarohr ein, sa fârbt sicb die Flûssigkeit bei einem bestiœmten

Grade der^ Concentrationtief and rein blau. Die Fârbuog ist aber

sebr iinbestâ'ndig nnd verscbwindet aaf Zusate von Wasser sofort..

<)Dièse Berichte17, 1579. "}DioseBeriehte16, 1387.
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Das Eacarvol verbindet sieh nicht mit Biaolfit ond wirkt aafPhenyl-
bydrassinund Bydroxylamin viel langsamer ein aïs das Carvot.

Pbenylbydraeon des Eucarvols.

Verœiscbt man Carvot mit der berechneten Menge von Phenyl-
bydrasin, so eratarrt die FWseigkeit aber Nacbt au einem festen

Krystallkacben. Eucarvol aoheidet erst nach mehrtSgigem 8teben

Wassertropfen ab, nacb einer Woche war die Flûssigkeit ganz dick-

flSssig geworden, setzte aber keine Krystalle ab.

Eucarvoxiuj.

Vermischt man eine alkobotJsohe Carvollôsung mit einer berecb.
neton Menge von Hydroxylamiolôsung, welche mit salaeaurem Hy-
droxylamin uud Bicarbonat dargeatellt ist, so fâtlt Wasser scbonnach

2– 38tûndigemSteben in der Kâlte krystalliniscbes Carvoxim ans.
Bei Anwandung von Eucarvol muss die Flûssigkeit etwa eine Wocbe

steben, bis dieser Punkt erreicbt ist. Das Eucarvoxiro fâlit dann in
BlSttcbenaus, die durch Losen in Alkohol und Ausspriteen mit Wasaer

gereinigt werden kôanen. Pas Eucarvoxim ist à'usserlicbvom Carv-
oxim nicht zu unterscheiden, scbrailzt aber eret bei 106°, wâhreud
der Scbinp. des d-CarvoXims bei 74° and der des «-Carvoxims') bei
93° liegt.

Ausser dem Carvoxim, welches io drei verscbiedenenstereoiso-
meron Modificationen ais recbtadrebendes, linksdrebendes und ;ace-
taiaches bekannt ist, liegen demnaeh jetzt noch zwei chemiscb ver-
schiedene isomère Carvoxime vor, nâmlicb das Isocarvoxim3) von
Goldgchmidt und Kisser und das Buearvoxim.

Dass diese drei Oxime wirklich cberoiscb von einander ver-
scbieden sind, geht ans der folgenden Zusammenstellung ihrea Ver-
haltens gegen Reagentien bervor.

Carvoxim ans Carvol und Hydroxylamin. Schmp. 74».

Isocarvoxim ans Hydrobromcarvoxim und alkoboliscbemKali.

Schmp. 142–143°.

Eucarvoxim ans Eucarvol uod Hydroxylamin. Scbmp. 10G°.

1. Eocben mit verdûnoter Scbwefelsiare: Carvoxim und Iso-
carvoximgeben sofort Carvol resp. Carvacrol. Encarvoxim ist sehr

bestfindig,nach VastûndigemKochen kônnert mit metbylalkoholigcbem
Kali Spuren von gebildetem Eacarvol nachgewiesen werden. Setzt
man eine Substanz binza, welche Jeicbt Hydroxylamin bindet, wie
z. B. Metbyinitrosoaceton, so tritt schon nach kurzem Kocbeu der
Geruch nach Eucarvol in intensiver Weise auf.

') Wallach, Ann. d. Cboin.245, 268 und 240, 227.

">)DiesôBerichto20, 2073.
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Carvoxim giebt deronaobCarvot, Iaocarvoxim Carvaerol, Eucarv-

oxim Eucarvol.

2. ConcentrirteSchwefeisitire erwarmt sich mit Carvoxim ood

Isocarvoxim anter Bildung uicht nâher untersucbter krystailtsirter

Substanzeo, Eucarvoxim lôst sieh darin unverSodert ohne ErwSr-

maiig.
8. Das Beckmann'scbe Cbroros&tiregemiseh1) fôrbt Krystallo

des Carvoxims sebwarz,Krystalle des Isoearvoxims und des Eucarv-

oxims werden nicht gescbwârzt.
4. Eisencblorid in alkobolischer Lôsung fârbt Eucarvoxim grûo»

Carvoxim tmd Isocarvoxim gelb.
5. Beim Einkochenmit metbylalkoholisehem Kali bleiben Carr-

oxim und EucarvoximunverSndert, laocarvoxim wird unter Gelbfâr-

bang und Bildung eines Oeles vollstfiodig zersetzt.

6. Brom giebt mit allen drei Carvoximen krystalliairende Ver-

bindangen, welche dem Anscbeine nach versebieden eind.

Hiernach ist aUo festgestellt, dass die drei genannten Carvoxime

in chemischer Beziehangverschieden von einander aind, und demnach

auch drei verachiedenenisomeren Carvolen entsprechen. Zwei von

diesen, Carvol und Eucarvol, lassen sich aus ibren Oximen durch

Kocben mit verdSooterScbwefelaiure direct isoliren, dae Isocarvoxim

dagegen liefert bei dieser Bebandlung Carvacrol. Ans diesem Ver-

balten kann man den Scbluss ziebon, dass das Isocarvol entweder

tautomer mit Carvacrol ist, oder doch sebr leicbt in letzteres ûber-

geht.
In Bezug auf die Leichtigkeit des Uebergangea in Carvacrol

bilden demoach die Carvole folgende Reitae:

Carvol giebt nar darch energische Einwirkung Carvacrol.

Eucarvol geht achon beim SiedepuDkt in Carvacrol Sber.

Isocarvol ist mit Oarvacrol entweder taotomer oder verwandelt

sich in dièses mit der grôssten Leichtigkeit.
Aus diosen BejiebaDgenkann man die Formeln dieser drei Car-

vole mit Sicherbeit ableiten, wenn man die Hypothese macbt, dass

keines von ihoen die semicykliscbe Doppelbindung '*> entbâlt. Es

siod daoo nâmlicb nar drei Formeln denkbar:

CH3 CHa CHSH

I V

HC^NCO HC/CO HC/^OO

H3CX Jca HC'^ JCUï HCX ^CH

C.CsHt C.C8Ht C.CsHt
Carvol Eiicarvol Isocarvol

') Aan. d. Chem.250, 325.



815

wetche dent verscbiedenen Verbaltea derselben in Bezug auf die

Leicbtigkeit de» Ueberganges ia Carvacroi volUtflndig Recboaog

tragen.
Zunfichst soll daher untersucbt werden, ob die f8r die Terpinolen-

grappe charakteristisohe ^W-Doppelbindung in eioem der drei Car*

vole oder Carvoxime vorkommt. Ist dièse Frage beaotwortet, jso
wird die fûr die Théorie des Zasatnmenbanges zwiBchencbemieeber

Constitution und optiscber ActivitSt so wicbtige Festetellnngjder Con-

stitution des Carvols voraussichtlicb keine Sobwierigkeiten bereiten.

Rédaction des Eacarvols.

Eucarvol verb&lt sich bei der Reduction mit Natrium und AI-

kohol genau wie Carvol, giebt aber ein anderes Dihydrocarveol, wel-

che8 sicb schon duroh deo niedrigeren.Siedepunkt..und den vollstfindig
ver8cbiedenenGeruch von ersterem uuterscheidet.

Es siedet ungefBbr bei 217 – 219° corr., wabrend der Siedepuokt
des Dibydrocarveols bei 224.5° liegt. Es riecht iotensiv nacb Menthol.

Bei der Oxydation mit dem Chromeâuregemisch liefert es ein Keton,
daa nach Campber rieebt und sich nioht mit Bisulfit, wohl aber mit

Hydroxylamin verbindet. Diese Kôrper werden demnfichst weiter

untersuuht werden.

Nachtrag zur funften Mittheilung.

^W-Terpen-l-ol.

Dieses Terpenol, welches bei 69 – 70° und nicht, wie es in!Foize
eines Druckfeblers1) heisst, bei »69~90f sohmiht, bildet sicb tin
reicblicher Menge bei der Darsteliung des Terpenols beim Erbitzen

des Terpins mit Oxalsânre oder PhogphorsSure nach Wallach. Zur

Isolirung desselben verwandett man daa robe Terpenolgemiscb in das

Acetat und behandelt dieses in der angegebenen Weise mit Natrium-

nitrit nod Salïefiure, wobei das blaue Nitrosoeblorid in reicblicher

Mengeauekrystallisirt. Das flQssigeTerpebol von Scbimmel zeigt

dagegen bei dieser Bebandlung keine Spar von Blaufarbung.

Terpinen.

Man kennt bisber kein Verfabren, um Spuren vonTerpinen oeben

anderen Terpentinôlea nacbzaweisen, sowie um Terpinen ans einem

Gemisch von Terpentinôlen zu entfernen. Hierzu eignet sieh vorzQg-
licb das Beckmann'sche Cbromsfiuregeroiscb, ans 6 Th. Kaliumdi-

chromat (dem man besser due Natriurodicbromat sabstituirt) 5 Tb.

conc. SchwefetsSure und 30 Th. Wasser bestehend. Schûttelt man

ein Terpinen enthaltendes Terpentinôl mit diesem Reagens, so

seheiden sicb sofort braone scbmierige Flocken ans, wfibrend aile an«

•) DièseBoriehte27, 444.
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dere» Terpentoôle, wie Pinan, LSiaoMD, Campheu, Terpinolei,, Ci-neol and Pinol. dawn iroangegrifen bleibenv Dos Terpinen wird «m
dem Reagens scbon in der Kâlte vollstfadîg serstôrt, so dm es ge.
nûgt, e,n Geousob mit demsetbea daretauwbfitteln, bis keine Braun-
«rbong mehr eintritt, «m ailes Terpinen eu eotfernen.

Diese Méthode leiatet bei der Unterauchung von TerPeotio8lge.mwohen vorsughoheDie»«e, 8O dtos ich deren Anwendungden F«L
genossen, welche sleb mit solchen Dntewacbangen besebâftigen, auf
daa Dnngeodste eraprebleo kann.

s "<"

Scblieajicb sprecbe ich Hrn. Dr. Villiger, welcher mir anch
bei dieser Untergnchang seine awgeaeichnete Unterstâteung hat au
ilieil w«rden lassen, meinen besten Dank ans.

148. Juli us Tafel: Ueber du Verhaiten des Natetum-
superoxyds gegen SSuren.

[Mittbeilungans demchemischonInstitut der Univereitât WOnsburg.]
(lingegangenam 15.Mare; mitgetheiltin derSitzung vonHrn.W. Will.)

Das Natriumsuperojcyd entsteht, wenn Natrimn io trockner Laft
verbrennt. Es bat nach den Untersuchungen von Millon und Har-
court die in der Formel NaO aasgedrOokteZasammenseteung. Fast
allgemein aber wird die Formel Ni* Og gebrancht, weil man gewohnt
ist, den Stoff ats Analogon des Wasserstoffauperoxyds aofznfassen.

Das Natrioœsaperoxyd JSsst, f5r sieh erbitzt, erst bel sehr hoher
Temperatur Sauerstoff entweicben; aber bei Gegenwart von Wasser1)
sebeint ein Theil desselbea aosserordeutlicb leicht Rbgespalten sa
werden. Wird die Verbindung obne weitere Voraicht in Wasser ge-
geben, so tritt betrScbtliehe Erwârnrang und sturmische Saueretoff-
entwickiong ein; gesebiebt dae Eintragen anter vorsichtiger Kùblung,
so entstebt eine alkalische Lôsung, welche im Allgemeinen die Re-
actionen einermit Alkali verseteten

Wasserstoffsoperoxyd-Lôsnngliefert.
Auf viele organischeKôrper wirkt Natriumsaperoxyd sehr heftigein, auf
Eisessig geworfen rnft es eine Feoererscbeinung hervor. Um so merk-
wûrdiger erscbien es mir, dass der Stoff gegen Alkohol weit indiffe-
renter ist, ja dass ibm sogar beim Uebergiessen mit ziemlich ver-
dûnntem Alkohol und endlich auch mit alkoboliscben Sâaren, etwa
Salasâure, aogenscheinlich kein oder nur wenig Saneratoff entaogea
wird.

«JVgl. Sehoene, Ann. d. Chem.190, 256.
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Schflttelt man da$ ecbwaoh gelbliobe, pulverfôrmige Natrium-
anperoxyd1) mit einem eiskalten Gemisch von Alkohol uad aber-
sehSssiger eoncentrirter Salzsfiure, so wird es in ein schneeweisees,
leicbt filtrirbares Krystallpulver verwaodelt, obne dass Gasentwiek-
long betnerkbar wfire.

Die Masse wird auf dem 8augfilter mit Alkohol und mit
Aether gewaschen und im Vacuum ûber ScbwefelsSure vom Aether
tefreit, aie zeigt dann die aberrasohende F&higkeit, schon bei go-
lindem Brwftrmon (aoterbaib 1000) rapide Bauerstoff abzu-
geben.

Dieses Verhalten lfiset sich mit Vortheil za einem Vorlesuogs-
versuob verwertben. Briogt man etwa »/»g des Pulvere im Reageoz-
rohr in eine Gasflaoaroe,bo giebt es momentan seinen Sauerstoff ab,
•welciherdas Robr voïïstSndig erfîîllt, so dass iu Ihm eio glimmender
Spabn 4 bis 5 mal zum Eotflammen gebraeht werden kann. Dabeï
ist nur za beacbten, dass das Salz voilkommenfrei von Aether 8ei,
weil sonst der glimmende Spahn auffallend heftige Explosioaenher-
vorrufen kann.

F5r die nSbere Untersuohung and die Analyse des Productes
babe icb die Einwlrkung der alkobolisohenSalzsSure in wecbseloden
Verhâltnissen und mit einigen Cauteleu vor sieh gehen lassen, welcbe
zum Theil verhindern soliten, dass etwa unangegriffenesNatrium-

saperoxyd beigemengt bieibe, zum anderen Theil aber nothwendig
waren, damit die Sobstanz nicbt vorzeitig einen Theil des Sauerstoffs
vertiere.

Das Product war in jedem Falle, frisch beroitet, eine weisse,
lockere, volikommen trocken aussebende Salamasso, welcbe an der
Luft Koblensfiare anziebt und dafûr Saueratoff abgiebt. Aber auch
beim Aufbewabren bei gewôbnlicher Temperatur unter eorgfSltigem
Aa88chlu88von KoblensUareoder Wasserdampf verliert die Substanz,
allerdings nur ganz langeam, Saaerstoff, und gewinnt dadurch im
Verlaufe einiger Tage die fiigenscbaft, an trookner Glaswand za
baften. Beim ErwSrmen firbt sie sich vorSbergehendgelbticb, giebt
nebon Sauerstoff geringe Mengen Wasser ab und sintert za einer
wieder weissen Masse zasammen, welcbe erst bei bober Temperatur
scbmilzt.

In ei8kaitem Wasser lôst sich die Substanz obne Gasentwick-

lung. Die Ldsang reagirt etark alkalisob und die zur Neu-
tralisation nôtbige Menge schliesst die naheliegende Annabme, die
alkalieohe Reaction rûbre von Superoxyd ber, welcbes sieh der Ein-

<)lob babe sa allenbisher angeatolltenVorsuoheades kaaflicbo, darcb
Verbrenneo von Natrium in AluminiumgefassenbergestelltoSuperoxydbe-
nutzt.
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wirkuog der Salzeâare entsogen baba, von vornherein âne. Die al-
kalische Umog Usât sioh, obne dm» Qàs entwelobt, mit Scbwefel-
sfiare anafiuernand reducirt dann Kaliampermanganat in der
Kâlte nnter Entbindung von Saoerstoff. Die Lôaung der ge-
glfihten Sobstan* reagirt ebenfalls alkaliaeb, verrnag aber saura Per-

maog8D8tl58angnicht au redooiren. Beim Erwitrmen der alkaliscben
oder anch angesauerten Ldsaagen der nicht geglûhten Substanz tritt
aar sebr allmablioheSanerstoffentwickluDg ein and selbât nach kor-
zem Aufkocben bat die Flûssigkeit die Eigensohaft, Permangauat-
lôsung sa reduciren, niebt vôllig eÏDgebQsst. Die mit SalzsSare an-

gesauerte kalte Losung der Substanz iat gerucblos, sie scbeidet ans

Jodkaliumlôsung alluifiblich Jod ans. Beim Kocfaea der salzsaurea

Lôsang entweicbt Cblor.

Ans diesem.gesammten Verbalteo der Sabstaoss in> Zuaamraen-
bait mit den Ergebnissen der Analyse, glaube ich den Schlass zieben
au mû88en,dass io dem Einwirkunggproductalkobolîscber Salzsaure aaf

Natrlumsaperoxydein Gemenge oder aber eine Verbinduog von Chlor-
Datrium mit einem Kôrper der ZttsammeBgetzungNa Os H vorliege.
Den letzteren kann mm dann wobl nicht anders, deoa ais ein Hydrat')
der Formel Na 0 (OH) auffassen.

Die Einwirkung der Salzsaure bei Gegenwart von Alkobol aof
daa Superoxyd lâsst sich aiso dttrcb foigendeGleicbung darstellen:

Na»Oa + H CI = Na CI+ Na O (OH).

Der beimErwârmen des Productes entweicbende Sauerstoff rQbrt
von einer Zeraetznng des Hydrates nach folgender Gleicbung ber:

2 Na 0 (OH) – 2 Na (OH) + Os,

wihrend beim Lôsen in Wasser das Hydrat in Natrîatnhydroxyd ond

Wasserstoffsuperoxydverwandelt wird.

Na 0 (OH) + H9 O= Na(OH) + Ha O9.

In der That ist ja das bescbriebene Verbalten der wassrigeD
Losung voll und ganz das gleiche, welcbes eine Wasserstoffsuper-
oxydlôsung bei Gegenwart von Aetznatron und Chlornatrian» zeigt.

Icb œochte schon an dieser Stelle erwâbnen, daaa das VerbSItnis»
zwiscben Cblornatriam und dem Hydrat in den bisher genan ana-

lysirten Proben nicht dem entspricht, welcbes die oben gegebene.Bil-
doDgegleicbangverlangt, vielmebr scbeinen die vorliegenden Analysen

•) Hydratesind ausNatriumsuporoxydscbonmehroregewonnenworden.
Harcourt erbieltdie VerbindungNaaO2,8H30 ans dem Superoxydselbst;
Schoene (Ann. d. Chem.198, 252) und Fairley (Journ. of tbo Chem.
Soc. 1877[IJ 125) stellten sie darch VeraeteeneinerLosaog von Wasser-
stofisuperoxydund Aetznatronmit Alkobol her. Soboeno (Le.) erbielt auf
âbnliche Woiaeden Kôrper NajEUOa. Beide Hydrate geben schttn bel
jnawigeinErwlrmesSaneratoffab.
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darauf sa deaten, àasa auf eib Molekul des Hydrate» zwei MolekQlo
Cblornatriain treffen.. Wie die. au erklfireo ist, mflsseo ewt weîtéré
Veroaohe ergeben. Icb werde fibrigens uuten aoehmals aaf diesen
Punkt zurflckkommeD.

Gamsanalog, wte alkoboliscbeSalzsâure wirken auch ûberaohûssige
alkoboliscbe Sobwefelaaureuod 8aipetersSure aaf kâafliobes Natrium-
superoxyd ein. Die Producte entwickeln onter 100» Saaerstoff oud
liefern beim Lôsen fn Wasser neben Aetznatron WasseretoffBOporoxyd.
Aucb aie enthaiten also du Hydrat NaO(OH).

Demnacb mngg man annebmen, dass dièses Hydrat nicht die

Ffihigkeit habe, mit Sahssfiure,Schwefelsaure oder SalpetersSure anter

Wasserabspaltung 8al«e zu bilden.

Andors aber scbeint es sicb der Bssiggfittregegenûber za ver-
balten. Wird daa Soperoxy* unter beatimrafen VdrsicfifànïaaséregelB
mit einer alkoboliscben Losung von Essigg&tiregescbûttelt, so iôst es
sich vorûbergebend auf, die LSsang kann filtrirt werden, und aus dem
Filtrate sebeidet sieb dann ein farbloses Satz in Krystallblfittern ab.
Daeselbe hat, wie die mit MineroteSureneotstebendenSalzmaaeen, die

Fâhigkeit, scbon bei geltndem Erwarmen Saueratoff an ent-

wickein, auch lôst es sich in kaltem Wasser zu einer FlOssigkeit,
welcbe sicb in vieler Bezieboog wie eine WasseretofTsuperoxydlôsung
verbfilt, aber die Lôsung reagirt neutral.

Beim Erbitzen dieses Productes entweicht neben Sauerstoff auch
ziemlicb vielWagser, der Rückstand besteht aossobliesslich aus essig-
saureot Natron. Man kaon sich za der Annabme veroucht fablen,
dass in dem Eiowirkungsprodutit von alkoboliàober Ëssigafinre auf

Natriumsuperoxyd Natriumacetat vorliege, welches Wasseratoffsoper-
oxyd gewissermaassen an Stelle von Krystallwasser enthalte. la der
Tbat wfirde dadurch das Verbalten beim Erwlrmen sowobl, ais beim
LSsen in Waseer erklfirt. Aber ich halte' dafur, dasa man docb wohl
fur aile bis jetzt genaonten Salemassen, welcbe ans MineralsSuren
und Essigs&urein ganz analoger Weise entsteben und welche atte das

gteicbe auffalleude Verbalten beim Erwârmen zeigeo, auch eine ein-
heitliche Aoffassung geiten lassen mnss. Jene eben erw&bnte Auf-

fassnng ist aber fâr das ans Salzsfiure und Natriuamuperoxyd darge-
stellte Prodoot entscbiedeo nicht zolfissig, weil dièses beim Erbitzen
viel weniger Wasser entweicben lfisst, aie dem gleichzeitig ent-
weicbenden Sauerstoff eotsprecbeo mSsste, wenn beide vorber aïs

Wasserstoffsoperoxydvorbanden geweseo wâren.
Ich nebme daher an, dass in dom Producte der ginwirkang von

aikobolischer EssigsSure auf Natriumsaperoxyd neben Natriumacetat
das essigeaure Salz jenes Hydrates NaOOH enthalten sei und sicb
nach folgender Qleicbasg gebildet habe:

Na8Oj+ 2CîH«O9t==NaQ»HsOs + NaO(0»H8Oî)+H»0.
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Die Eigenscfcaftdes Hydrates NaOOH, wobl mit Essigs&are,
nicht aber mit Mineralsfiuren Salze zu bilden, erinnert an die bei
eiaer Reibe von anderen Metalloxyden, z. B. dem Aatimonoxyd, beob-
aebtete Erseuemong, dass ibre Baissemit gewissen organischenSfiureu
bestândiger sind, als diejenigen mit anorganischeo SSuren.

Wie ist non dièses Hydrat NaOOH constituât? Am nficbsten
liegt wobl die Annahme, dass es ein Derivat des Wasserstoffsuper-
oxyda sei, sa dus ihm und seinem Acetat die folgenden Formeln
zakommeo:

Na.O.O.H «ad Na.O.O.CO.CHj.

Dnrnach oiOsatedas dero Acetat entsprecbnnâe salzsaure Salz die
Formel Na 0. CI haben und mit unterchlorigsaurem Natron identiscb
sein. lob habe mich jedoch vergeblioh faetnûbt, aus dem Acetat
mittels alkobaliscber SalzsSare dieses satisaure Sats oder aber freie

antercblorige 8Sure za gewinnen. Es entstand dabei Chiernatrium,
wSbrend der wirksame Sauerstoff aUem Anscbetae nach ais Wasser-

stoffsaperoxyd gelôst blieb, indem sîch gleicbïeîtig Essigester bildete,
der am Gerach deutiieb erkeonbar war:

NaOjQ,HsO» + HCi + C^H»OH = NaCl-f CgHaOj^H») + HjOï.

Ein ganz analoges Resultat ergab die Biowirkuog alkoholiscber
Scbwefeisfiureanf das Acetat.

Diese Beobacbtnogeo sobeineo mir durch die soeben gebrauchte
Formalirang des Hydrates und Acétates nicht genSgeod erklfirt za

werden, und sie lassen mich eîoe andere Aafiassuog bevorzugen, Bach
welcher in dem Hydrate und seinem Acétate Verbiudungen eines

dreiwertigen Katrioms vorliegen, der Formelnd

O Na. OH und O Na. OCCgHjO).

Die bei sa Qberrascbend niederer Temperatur erfolgende Ent-

wicklang von Sanerstoff ans diesen Substanzen wûrde dann in einer
einfacben Loslôsung des Sauerstoffs unter gleichzeitigem Uebergang
des dreiwertbigen Natriuma in einwerthiges besteben:

2 O Na OH= 2Na (OH) 4- O».

Ueber die Conseqnenzen, welche eine solche Anscbaauog bezSg-
licb der ConstitatioDdes Natriumsuperoxyds mit sich briogt, mocbte
ich mich erst apâter aussprechen, wenn das experimenteHe Material
eine breitere Grandlage fûr diese Betrachtangen bieten wird, als das
béate der Fall ist.

Vor einigen Wochen habe ich die Beobacbtung gemaobt, dass
das kSuflicbeNatriumsuperoxyd schon beimUebergiesseo mit Alkobol

allein eine Verfindejang erleidet. Ein Theil der Sabstsnz gebt in

Lôsung. Aue dieser Ldsang fâttt concentrirte SalesSare ausscbliess-

lich Chlornatriutn aas. Der Rest der Sabstaos bleibt «ngelôst ais



jm

<weisse, soblammige Masse, welche eioh ziemlieb leiobt flltriren and
mit Alkohol and Aetber wascben lâsst. Im Vacoum vom Aether be-

freit, zeigt diose Substanz beim Erwûrmen das gleiche eigentbOmUcbâ
Verbalten, wie die im Vorstebendon bescbriebenenSalzmasseo, iadem
aie 8tûrmi8cbSauerstoff abgiebt. Bei der Behandlungmit aikoboliscber
SalzsSure liefert aie ein Sais, das Susserlicbvon dem direct aus kSuf-
liobeœ Superoxyd gewonnenen Diobt sa unterecheidenist, aber, einer

ailerdings noch unvollstSndtgenAnalyse nach, Chlornatrium und jenes

Hydrat anuSbernd im VerbSltuiea 1 1 entbSH.

Leider bin ich dureb plôtaficheErkrankung an der Weiterfâbrung
dieser Versuche gehindert worden und kana sie varaussicbtlioh eret
in mehreren Woohen wieder aufnebinen. lch darf wobl an die Herreo

Facbgenosseo die Bitte richten, mir das Gebiet der Einwirkung von

Atkohol und von SSuren auf Natriomsaperoxyd einige Zeit za Qber-

lassen.

Analyt»8cbe Belege.

Natriumsaperoxyd und alkoboliscbe Salzsfiure.

Es liegen bis jetzt zwei vollstfiodige Analysen-Serien vor und

zwar waren die vervrendeteoSalzmassen folgendermaasseabereitet:

Serie 1: 6 g des kâuflicben Superoxyds wurden in einer Reib-

eubaie mit 100 ccm eiskaltem Alkobol verrieben und sur Bnlfernung

grôberer Partikel durcb ein nicht za reinmascbiges Colirtucb go.
trieben. Der grôsstc Theil der uogefôsten Substanz geht dann als

weisse, scblammige Masse durch. Dazu wurde, nachdem wieder ge-
kûblt war, eine eiskalte Lfisung von 20 g concentrirter SalzsSare in

100 ccm Alkohol gegeben und 20 Mionten im vercblosgeneoKolben

kriftig gescbSttelt Die gebildete Salzmasse ist vollkommengleich-

BtSssiggewordon. Sie warde bei etwa 5e Lofitemperatar auf einem

Sangfilter môglicbst rasch flltrirt, mit eiskaitem Alkohol, daon mit

Aether gewascben und bei derselben Temperatur 36 Standen unter

mebrmaligem Zerreibea im Vacuum -ûber Scbwefeldure steben ge-
lassen.

Se ri II: 6 g Superoxyd wurden in gleicher Weise behandett,

aber allé FIQssigkeiten vor dem Zuaammengebeaauf 5° abgekQblt,

statt 20 g Salzsâare 30 g angewendet uod das AbsaugenundTrocknen

bei einer Lufttemperatur von 6° bis 7° vorgenoromeD.Ausser-

dom warde, um die Wirkung der atmosphâriacbea Kohlensà'ure za

bescbrânken, in das Vacuum ausser Scbwefelsfioreaueb Natronkalk

gebracbt und beim Oeffnen des Exsiceators die eiostrSmende Luft

durch ein langes Natronkalk-Cblorcalciom-Robr geleitet.

Die for beide Analysenserien verweudetenSubstanzmengenwarden

raech hinter etnaoder abgewogen and in wobiverscblossenen Glas-
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rdbrehen aufbewahrt. Die Sàueretoff-Bestimmangen wurden soferf
nach dem Einwagen vorgenommen.

Es warden bestimœt!

1. Natriam durcb Lôsen der vorber erhitztén4) Substanz io
verdSnnter Sobwefelsfiure,Abdampfen etc. ais Sulfat.

2. Chlor darch Lfisen der erhitztea1) Sabstane in verdQnnter
Sttlpetersâare und Fsllen mit Silbernitrat aïs Cblorsilber.

3. Koblenafture*) duroh L5aen in viel ansgekochtem Wasser
und Fâilen mit aosgekochter Chlorbaryumlôsang als Baryamcarbooat.

4. Das beim Lfisen in Waaaer sich bitdende Natriurabydroxyd
dùrob Titration mit Zebntel-Normal-Salzgftore anter Anwendoog von

Methylorange als Indicator. Dabei wurde also vorhaudeaes Carbonat
mittitrirt.

& Das beim ErhiUsen entvrekbmàé Wassef daréb Scbmeliea
der Substanz bei beginneoder Rothgiutb io eioem Platfnsebiffchen in
dem fûr organîscbe Blementaranalyseu ublichen Apparate mit vorge-
legtem Cblorealciumrobr und Kaliappurat. Der letztere golite die
Erkennung etwa vorbandeoen Alkobols gestatten, sein Gewioht nabm
aber aar ganz minimal zu.

6. Der gesammte Oewicbtsverlust beim Schmelzen:
Darch Wâgen des nach Beendigung von Best. 5. noch warm der Ver-

brennangsrôbre entnommenen und im gut scbliessenden WSgeglas er-
kalteten Schiffchen».

7. Der wirksame Sauerstofif:

a) Darch Eintragen der Substanz in ein Gemenge von viel
Wasser und Eis, AnsSuern mit ScbwefelsSure und Titration
mit Zebntel- Normal- Kalinmpermanganat.

b) Darch Erhitzen der Sabstanz in einem abgeseblossene»
Luftvolumen, dessen Vergrôseterung gemeaaen wurde. Die

Substanz, etwa 0.5 g, war in einem kleinen Kôlbchea ont-

balten welches darch ein Capillarrohr mit dem oberen
Ende einer verticaien Messrôbre in Verbinduog stand, wie
aie Ostwald3) fur die Auafubrung der V. Meyer'schen

Dampfdicbtebestimmung vorschlSgt. In dieser Rôbre ist
das Luftvolumen unter AtmospbSrendruck durch Wasser

abgesperrt. Vor and nach dem Erhitzen der Sabstanz
wurde abgewartet, bis der Apparat die Zimmertemperatur
angenommen batte. Dièse, sowie der Barometerstand

') Um den >wirk&amen«Saaeretoffzn antferaen.

<)Wshrend des Filtrirens und Troekaens ans der Atmosphfireaage-
zogen.

*i Hand- und Hôlfabnchzar Ausfabrung pbysik.-chemischerMessangen
1893,S. 121. Abbildong.



8g8

btiebenwfihrendder Vereaobadauerconstant, sodas*die l
Keontnissdes nreptSngHcb.abgesperrtenLufWolainensoioht s
nôtbigwar. Die Zunabmedes Voluinensentspraohdirect
dem Volutnendes gebildetenSauerstoffs.Aofden Um-
stand, dass daa Brbitzangsgefâssvor dem Erbiteén mit
trockener, nach dem Erbitzen mit feachterLoft gefôllt
war, wordebisber keineRttcksicbtgenommen. m-

c) AieDlfferenzdes GesammtverluatesbeimBrhitzen(naob6)
and der Meogedes gefandenenWassew(naoh5).

Résultat e.

Série I Serie II

MÎttêï Mittri

N* naehi1 3S.5 38,7 38:6 S8.5 38.6 38.6pCt.
CI » 2 88.9 38.5 38.7 38.8 38.6 88.7 »
Coq » 3 1.5 1.5 0.5 0.5 »
NaOH » 4 24.2 24.0 24.1î 23.7 23.7 23.7 »
H«O » 5 4.5 4.5 3.3 – 3.3 »
Gesaramtverlust oack 6 – – – n.& – jt$ »
Wirkuamer0 » 7aa 6.4 6.2)

9
8,6 – )

» » » 7b 6.0 ~)
9

8.9
-J

8.7 »
» » » 7o – 8.5 -S

Daraos errecbne ich mir nnter der Annabme, dass das Chlor
car als Cblornatrium, die KohlensSure ais ueutrales Carbonat vor-
handen sei, folgende Zuaammeosetzuog der Salzmassen:

I II
`

Chlornatrium 03.7 C3.7pCt.
Natriamearbonat 3.6 1.2 »

Natriambydroxyd 21.5 22.8 »
WirksamerSauerstoff 6.2 8.7 a
Wasser 4.5 3^ »

99.5 mn pCt.

Natriambydroxyd, wirksainer Sauerstoff and Chlornatrium steben
also in den analysirten Proben in folgendem Gewicbtgverhâltniss:

fur 1 NaOH 0 NaCl = l 0.29 2.94
JI II = 1:0.38:2.79,

wShrend sien fûr eine Verbindung 2 NaCl, NaOOH errechnet

NaOH s Oi NaCI= 1 0.4 2.94.

Natriumauperoxyd und alkoboliscbe Easigsâure.
6 g Superoxyd wurden in 100 cem stark gekiibltemAlkohol ver-

tbeilt and dann noter Schûtteln eine ebeofalls kalte Lôsung von 15 g
Eisessig in 50 ecm Alkohol eingetragen. Die Temperatur steigt da-
bei um fast 10° und bis auf die grâberen Stûckcben gebt Alles in

Lôsang. Das Filtriren muss aber sehr rasch gescheben, wenn anders
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nioht sobon wgbrend desselben die AussoheiduDgdes Saisies beginnea
soll. Bel Verwendang grôsaerer MengenSuperoxyd auf etn Mal lôsst
sieh letztere nooh sohwieriger venaaiden. Nacb 6 stôndigem Stefaen
in der Kfilte wurde dae 8ais filttirt und weiter wie die SalzsSare-
verbindang bebaodele.

Es warden bestimmt:

1. Der GesaiBintrerlaBt, den dieSubstane beîoiErhiteea bis
«on» begitmenden Sebmelzen erleidet and zwar im ^aftstrom za
I7JPCt, im KoblensSarestrom zu 17.2pOt.

2. Das beim Scbmelzen im Luftstrom entweicbende Wasser
darch Absorption im Chlorcaleiumrobr zu 10.3 pCt. (Anordoung wie
oben unter 5); der Kohlensiure-Apparat nabm nur minimal za).

4. Der Natrium-Gehalt in der orsprSngliehea Sabstanz za
fS.5 pCt., im Scbraekrackstaad za 28.3 pCt. F3r Natriumacetat
errecbnet sieh 28.0 pCt.

5. Der beim Erwârmen entweicbende Saueratoff:

a) dureb Erbitzen im Koblensfiurestrom and Aaffangen des
Saueratoffs ûber Kalilauge za 6.9 pCt.

b) ans der Differenz zwischen Gesamintrerlust beim Scbmel-
zen (1) und Gewicht des entweichenden Wassers (2) za
6.9 pCt.

Dearaaohsteben Natriumacetat, wirksamer Saoerstoff und Wasser
in der analysirten Probe im VerbSUniss

82.8:6.9 10.3,
wâhrend fur eine Verbiudung der Zuaammensetzung

NaCgHjO» + NaOC^HgOj, -4- H9 O
sich dieses Verhaltoiss zu 82.8:8.2:9.1 berechnet.

Hrn. cand. chem. Walter Beckh. welcher micb bei dieser Ar-
beit auPg Bifrigate unterstBtzte, sage ich meinen besten Dank.

149. Julius Tafel: Ueber die Oxydation hydrirter Cbinoline.

[Mittheilungans demchemischenInstituéeder UnivereitStWûrzbarg.]
Œingegangenam 15.Mare; mitgetheiitin der Sitznng von Hm. W. Will.)

Das Tetrabydrocbinolin kann, wie icb im letzten Jahre ') mit-
getheilt habe, durch Erbitzen mit einor concentrirten Lësaog von
Mercuriacetat aiemlicb glatt in Chinolin verwaodelt werden. Ich habe
die Verwendbarkeit der Méthode an einigen Derivaten des Chinolina
prûfen lassen und môchte kurz ûber die Résultats berichten.

') DieseBerichte25, 1620.



82&

Aaa bz. a-Methyttatrahydrooh!no!ia, wetches dareh Re-
dact!oa von p-TotoeMaotio mit Zinn and SatzeSare bereitet and ah
AcetytverMndang dorch Deatit!a<:onvon ooveraoderter Base getrennt
worden war, bat Hr. caod. chem. Mosea Kann, genau nach der beim
Chinolin gegebenen Vorsobrift arbeitend, 50 pCt. der theoMttsch be-
rechneten Meage bz. 3-MetbykMnoMngewoaaea.

Analyse:Bw. far C~KaN.
Prececte: C 83.9~ H 6.89, N 9.79.

Gef. » 83.75, » 6.65, 9.74.
Aue bz. t-Methyttetrahydrochimotin bat ebenfalleHr. Kann

daa e~pMehende CMnot.n dargeete!!t in einer AHsbeate, welcbe
60 pCt. der theoretiech za erwartenden Menge erre:chte.

ANatyso:Bor. f<trCtoH~N.
Procente: C 83.92, H 6.29, N 9.79.

<M. » » 83.78, » 6.44, 9.87.

TotrRhydrochtnatdtnhatHr.ïgnazVogetoxydirt. Erer-
hteh 4t pCt. der theoretisch errechoeteMMenge.

Analyse: Ber. Rtr CtoHitN.
Procente: C 83.92, H 6.29, N 9.79.

Gef. » S4.13, 6.6t, N 9.66.
Um auch eine hydrate ChinoHncarbons&arein ihrem Verbatten

gegen Quech8:)bero:trat heonen zu terneo, bat Hr. Vogel aus der

OrthocbinoHnbonzcarbonsaare') duroh Reduction mit Zion und Satz-
saare die bisber nicbt beschriebene:

CH:

~CH,
TetrahydrochineHa-bz.

1-carbonaâare. tr~
) NH
COOHCüOH

dargestettt und aus Ligroïn amkrystatMeirt.

Analyse: Ber. für CteH~NO~.
Procente: C 67.79, H 6.21, N 7.91.

Gef.. 67.46, 6.60, 8.11.
Die SSwe schmibt bei 16S<~(aneon-.) und eabMmirtbei boherer

Temperatur unzeraetzt. Sie tSst sich m heissem Wasser sebr schwer,
leicht ia Alkohol, Aetber, Benzot, Chloroform and 8ohwe(e!koh!ea.
eto& Aua heissem Ligroin ttryetaHisiren farblose Nadeln. Die nen-
traten, wie

dieatkaMscheoLosaBgen derSaare zeigen pt~chttge, Mane
Ftaoreaceaz. Die waserige LSanag liefert mit verdBnater Schwefel-
s&ore and OxydatioMmitteia einen braaNrotheB Niederschtag oder
eine ebensotche Farbong.

') Skraup, Monatsh.,8,518.
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Beim EfMtaeMd~escr TetMhydM-b& l-ChSnoMocarboneanre mit

QoeckeMbemcetatentetaod in der HMptMehe anter KobteneSateab*

~pattoag TatrahydtocJbmoMa,dessen Hattodoppetaatz aMtyairt warde.

Analyse:Ber. Mr (Ci,H,N~PtC~, H<0.
Proeante: BiO 2.60.

Gef. Ml.
Ber. far ((~Ha~PtCte.

Proceatc: Pt 29.~L
Gef. S9.39.

bz. !-Chinot!ncarbon8Sofekonnte nar in ganz geringer Meoge ans

der React!oo80)a9se iso!irt werden. Sie wurde an thr~m Schmeti;*

punkt (t87<') erbannt.

Hr. cand. chem. Kaon bat endHch verencht, d!e Oxytetrabydro-
<:h!n<tHaeoder deree MetbytKther In die nicht hyd~fteo KSrper Obef-

zafBhren; bisber obne EfMg, die Oxydation vcrMefatets !tt anderer

B!chMng.

160. Moaes Kann und Jullus Tafel: Ueber die Oxydatton

hydrirter Indole.

[Mittheitongans dem chemischonInstitut der Uoivers!t&tW&rxburg.J

(E;ng9gMgenam 15.M&M;vofgetMgenia der Sttzaag von Hra. W. W<n.)

tm Ansehtuaa an die tn der vorstehendeaAbbandtang beschriebe-

nen Versuche haben wir nach einer Methodegeaacht, auch die by-
drirten Indole in die nicht hydrirteo zttrSckzaverwandotn. Daza sind

weder Queckai)beracetat noch Silberacetat 1) verweodbar. Beide

Reagenzien wirken zwar aohr leicht aof Hydroindole ein, aber die

Oxydation veft&uftdabei nor zum kieinsten Tbeit in der gewBnechten

Richtung. Ata eittzig wirkHch braacbbares Mittel bahea wir bisher

die Destittatioa des betreffenden Hydroindob mit der bereehneten

Menge Sitbersutfat kennen geternt.
Dae 8Hberantfat zeraetzt sich dabei nach der Gte!obang:

AgtSOt == Ag: + 80: + 0?,

sodaas ateo auf zwei Motek6te der Base nar ein MotekSt SMberaa!<at

nothwendig ist. Wir haben MMereVerettche nicht mit dem Dihydro-
indo! se!bat, sondern mit den teichter zogangt!choa Methytderîvaten
de8se!ben, dem Dtbydromethytketot und dem Dthydroekatot aoageMhrt.

Oxydation von D!hydromethy!ketoh 5 g der Hydrobase
wurden mit 6.&g Silbersulfat nnd se viel trookeoer Ktesetgohr (e!rca
2 g) verneben, das9 eine patvenge Masse entstand. Diese worde in

') Diese Ber:ohte85, t620.
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BMh-hK-d.R.dtem.GeMtbctnft. Jithtg.XXVH. ~3

e;ocm FracttonaMibcbea liber fr~er Flamme erbitat, wobei unter
MomMchheMger Reaction neben echwefjtger SaoM and W~aer e!n
TMeb hry8ta!t)iaoh eratarMndea Oel deatMMrt,wabrend Sitber aebea
theerigen SabetaMcn zar0ckbi:eb. Das Oel wurde mit Aetber aufge-
nommen, die atheriscbe Msang zor Eat~rMag ottengagnSenet-Hy-
drobase mit wenig ferdanntM ScbwetetsSara aasgeachaMett,dann mit
Kai: getrocknet. BetmVerdonsten des AetberahmterbMeben2 e:oes
raseb kryMaHinhch eratarteudeo Oeta. Nacb dem UmhryataU!atren
aus Ligroïa zeigte dassetbe deo Sehtnetzpookt und die Zaeatamen.
aetzang des Metbylketols.

AnatyBe:Bw. f&fC~HoN.
Proceete:C ?.44, H 6.87.

Gef. 82.80, 7.t8.

Die Menge des anverSndeft aberdestH!ïrtea Hydrometbytketota
betrug etwa 1 g.

Die Oxydation von Dihydroskatol warde ganz wie die des
Hydromethy!keto!a vorgenommen und lieferte ca. 50 pCt. der Menge
des tetzteren an Skatol, welcbes bei ~59" (uncorr.) siedete.

Analyse:Ber. far C~HaN.
Prooente:C 82.44, H 6.87, N 10.67.

eef. 82.09, ?.n, to.85.

t8t. 8. Gabriel and Theodor Posner: Zur Kenntnim dea
o-Oyanbeazytoyanide.

[Aas dem I. BerliaerUniveMMts-LaboKtoncmJ

(Vorgetfagenin der Sitzangvom 5. Apnt.)
I. Verbatten des o.Cyanbenzytcyanids gegen SSorechioride

und Saureanhydride.
Vor zwei Jabren haben 8. Gabriel und A. Neumannt) eine

CH:0. R
Synthèse von Homologen des kochinotins, CeHt< f~H'f~ R bescbne.

CH:N
ben, wekheatch derart voUzog,dass man

aafdaae.CyanbeMytcyaMd
gewtMe Derivate organiaeher 8&aren RCOOH oinwirken t:e<8 und
daa ReactioMproduct in geeigneter Weise weiter behandette. Der
Complex :C.R des taochmotinhomotogeBentatammtedem angewandten
Saoredenvate. Je nacbdem das Badieat R der Fettreihe oder der
aromattaohen Re:he angebôrte, d. b. aus einer fetten oder einer
aromat:schen Saure herf6hrte, waren versebiedene Wege e!ozo-

') DièseBenchte25, 3563.
D__f_La-
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seMagea: die FettaNaîeworde in Form ibres Anhydride and Natr!om-

salses, die aromettM~ dagegen ah Chlorid unter ZaMtz von Natron-

ttmge in AnweodttBggebtacht. Die eMzehtec fhaeen der Reactionea

sind, soweit sie dorch die cititte Arbeit ktargetegt werden konnten,
in der folgendenTabelle &beMichttich ZMammeogesteUt:

Fettaâure

1

Aromatiaehe 8Sore

(Esstga&OM&nhy~nd). 1 (BenzeytebbrH).

EMte~PfOttaot:

C.H.<0. “ L~g;Diaeetyloyaubonzyloyanid4t

1

in i.tisungi

DiMetytcyenbmttyteyaoid?
mitAttttta<)[MM: ott SthuttwgtttMht:

~~C(Ct<):C.CH~
C~~CO––NH

Cy'mnMthyt)McarbM<yn!,
mitM,SO,wMM:

C(CN):C.CtH~Y

C~*<Co––0

C8H$

i ",H.<CO-Õ
PhenykyanMoeamariB

n)tt8tM<tttte~M':

c.H<
~~CO.O

PbenyH800omann;
Y mHAmmenithb<'H<t&

CH:C.eHs
t

CH:C.(~Hi

~CO.NH ––~CO.NH

Methylisocarbostyril; Phenylisocarbostyril;
<tar<-hZtntmnmtxtetttthMeo:

CH:C.CHa CH:C.C~H.

~~CH:N ~CH:N

McthyHMoHttotin. PhenyHeochmoMn.

ïnzwMcbeo babeo die Herren F. Damerow und Chartes

Harper im biesigen Leboratoriam SbnMcbeVersuche mit Propion-

aâareaobydnd resp. mit den ChtorMen der M-NitMbenzoSsSore und

o-Totoyts&aredorcbgefBhrtund werden ibre ErgebnHBedemoachat an

dieeer Stette mitthetten.

Wie man aas obiger Zusammen8to!!ong eroiebt, ist daa bei den

VeraucheB mit Bonacyleblorid erhattene Pbenylisocumarin nicbt dae

prim&re Product der Reaction, da jenes nur nocb eines der beiden

SUckstoStttomedes angewandten D!nit)'!ta eotbait; Nberdiee ist da&

Phenylisoeumarina)kaH*onMat!ch,wâhrend daa pnmSre Product alkali-

tostich sein musa, da ea in der alkalisch reagirenden ReactioneHeesig-

keit getSst bleibt.
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Wir baben das Stadtam der Reaction wieder aafgenomtnen, cun
das Zwtachenpfodaet M ~aaseB.

Ehe wir !o die BMpfecbang der betfeSendet!Versocbe ehtfeten,
wollen wir e!o{ge Beobachtuogeo an detn oben erwSbnten sogea. Di-

acetytoyanbeatytcyanid anfah~n, welcbe uns vemahtMen, den!se!ben
eine «adere ConethutionatbrtBet zo ertheilen.

t. o'~<t<tt«Ky~<m<d!<tB<tB99~e<t)'eoftAydf<<!

reagiren. wenn man aie mit NatfMOMcetaterbitzt, anter Auetritt von
Waseer nach <b!genderGtetchang auf einander:

CN. <~H< CHaCN + CtH<0, = HtO -t- CN CtH<.C(CN):CtH<0<.

Es lag nabe, daa ReacticMprpdact a!sD!aeaty!terb!adNng OU.

<~H<.C(CN)(COCHt)< za formotiree. tbr Cebefgang in Cyan-

metbyttMcarboetynt tieaa 8!ch im Sinne folgender Gietcbuog deuteo:

I.
C.H«~~OCH,

~NaOCOCH~C.H«~N).COCH,

n f,HCH.(CN)COCH, C
C(CN):C.CH,

ÏLC,H<<~ -C'H~ ¡

es wurde also angenommM, dass zanSebst ein WaMer8to<fatomfür oine

Acetyigroppe eintritt und e!ch atadattn sammt dem Sauerstoff nach

Maaesgabe der Gleichang M verachiebt.

Man darfte boCen, zu einem stabileren Zwischenproduct zn ge-
langea, wenn fBr das erate Acetyt atatt Wasaeretoifs ein A!kyt e!nge-
Mhrt warde. Wir waudten daber etatt das ~atnumbydrate NaOH

Natriom&thyht NaOC;Ht an, te der EtWMtoag, einen Kôrper von
der ConstitatMa

C.H«:COCH~6 CN 13 III t

za Rewinnen.

Zo dem Eode wurden 2 g des sogen. Diacetytprodactea (Scbmelz-

ponht t37–138") ln eine L3attng von 0.25g Natrmm in 20ccm ab-

solutem Alkobol e!ngeMbSttet. Es entetand momentan eine ktare

LSsong, die aber aehr achneU z)t einem Kryetattbret gestand. Nach

'/tMBndigeat Erwârmen aaf dent Wasserbade wurde daa Product mit

Wasser verdBttMt,mit Natroniauge demtich alkalisch gemacht (zar

LSaung dea gleichzeitig entetandenen Cyanmetbytit.ocarboatyrits)und

die at![attMntoa!!cbeKryetaitmasee ans Alkobol umkrystallisirt. Der

nene KBrper 8chmo!z bai 119~ und lieferte bei der Analyse folgende
Werthe:
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Anaty~ Bar. Mr C~HMNtO.
Proeente:C736. B5.7.

Gef.. 73.3, 73.~ 5.8, 5.7.

Et bat atso dte erwarteteprocentischeZaatmmensetzung CtaH~N~O

alleln die oben aafgefSbr<eConstitotion eine8 Aetbytacetyt'o.cyenben-

zytcyMide kommt :hm, wie Mgcnder VerMch zeigt, n!cbt ~a.

Ais 3K der ba! !!9" echmetMndettVorbiodang mit tOcem Jod-

wasserBtoSBStre (d~t.70) im Oetbade gekocht warden, entw;cb

reichlich JodStbyt, wShrend der Kolbeniobalt za einem Brei ~on

MethytcyaoiMcarbostyn!.C,,H~!0'), erstarrte; es batte sicb foigende

Reaction vottzogen:

C,,HHNtO-t- HJ ==C:H.J + C,,H~N<0.

D:e AtMtyeedes MethyteyanMocarbostyriteergab:

Ber. (BrCitHeNsO
Procente:C7t.7, H4.4.

e.f.. '7t.6, *4.9.

Die Verbindung vom Scbmetzpankt ))&" entbNtt mithin dae

Aetbyl in Form e:nee Aetboxyts, beaitzt mtsodie Constitution

C..H.< ==K-o.Dicy.n~-6thoxy~!ytbenzc!;
CN O.CsH;

==u.o-Dicyan.itboxyallylbenllol;

bei der Bebandlung mit JodwasaeratotÏsZHre bitdet s:ch offenbar

intermediâr die dem Ae(boxyk6rper entaprechende Hydroxytverbindaog r

C(CN):C. CHs t

f.. H.
9 aas welcherdann das Metbytcyanisocarbostynt

'CN OH

bervorgebt dareh eine Umtagerang Xhoticher Art, wie sie sicb be!m 3

') Zur Efg&BzangaoMMrMhomBArbeit (dieseBerichte 25, 3663)w:M

ich an dieserStelledieBMehreibangzweierVerbudangencaobtragen,welohe

Hr. Dr. Neumann Ms dem Chkrmetbytisoebinottndaroh KocttMtmit einer

metbyt- MSP-SthytatkohotMchenLOM.~vonNatriam beroitet bat DiMMmd

CB~––-C.CHa

t.S-Metboxymethytieoehinctin, ~St<
o ~n

vom Stedepankt258*bei 7C4mm Drack und vomSchmekpankt32":
t

Analyse:Ber. fur CnHttNO..
Proceot<):C76.3,H6.4.

Gef. s')6.3,"6.

nnd t.3-Aethoxym&tbytieooh!no)in; CMHjsNO,

vom Siedopunkt266"bei 764mm Dnich:

Analyse:Ber. fur Ct:H,sNO. r

Procente: C 77.0,H 7.0.

Gef. » "77.1,~7.2.

Beide Korper sind fin-Mos,diekf)&sHg,riechench!notioartigund liefern

mit Sant-enSalze,dio schondurcb Wasserxertcgtwerdon. Gabriel.
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Uebergang der e-Cymbenzoesaare in Phtalimid oder des o-Cyan-

benzylalkobols in PbMMm!dm*)vo!tz!ebt.

Die Eotstohung der A~tboxyv~fMadong aus dom sogen. Diacetyl-

cyaobenzytcyanM ist leicht za veratebot, wenn man tetzteres nicbt

mehr ats Diacetylderivat eondero wie fb!gt formatirt

C(CN):C.CH,

CN O.COCH,

FCr die B!tdmK deMethon, wetcbM wir, om einen complicirten
Namen za vermeiden ond um uns an die frOher gebfMohte Bezeioh-

nong anzatehneo, t[6ntt!g Pseado- (kOrzer ~-) -Diacetyteyan-

b6nzy!cyantd nennen wollent ergiebt sieh aladann die &te!chong:

,,“ CH,.CN COCHs C(CN):C.CH,

~~CN ~COCH,=~CN O.COCH,

Mit den beiden MethylenwaeBerstoffendes Dinitrils tritt aieo

nicht der Anbydndsaaemtoff des Aeetanbydrids (wie frSber an-

genommen wofdeo !at) sondern ein Carbonylsanerstoff ak Wasaef aus;
daa ist ein Condenaationatorgtng, w'e er beim PhtaMureaohydnd
and den Anbydrtden anderer zwe!baaiacber Saoren wiederbott beob-

achtet worden ist.

2. o-C'yan&ea~oye~dMHt~ Benzoylohlorid.

Schm!)zt man 3 g des genannteo Dinitrits mit 4 g Benzoytcbtond
in ainem '/t'Litett[otbo)) zusatnmea ond schSttett non nacb Zaeatz

von etwa 60ccm tOpMcentiger Katitaoge tBchtig darch, so entsteht,
ebenso wie bei Anwendang von Natrontaage~), aine gelbe Los'tng, in

wetehe!' kleine Mengen einer angetSaten Substanz (A) scbwimmeot
deren Menge sich noch etwas vermebrt, wenn man die taawarm ge-
wordene FtBasighoit etwa Stunde lang nicht unter 30–40<'8!ch

abMb!en !aMt.

Von der Mgetoeten resp. abgeschiedenen Substanz A, welche bei
114~sebmilztt wird weiter anteo die Rede ae{n.

Die !aowarm abSttrirte a)kat!ecbe LSaong eratarrt, wenn man sie
!–2 Stunden laug katt MeUt, zu einem Brei farbloser Nadeln; sie

werden abgesogen, aur Tbon getrocknet and ana einer geringen Menge
lauwarmen Wassera NmtttyMattiairt. Die neue Verbindung (est sieh
ZMmHcbte!obt in kaitem, sebr leicbt in warmem Wasaer mit galber
Farbe, leicht in HMageMtand Aathytatkohot., zeraetzt sich theilweise
achon bei 60" und worde deehatb xar Analyse liber SchwefeMure

getrocknet.

*)S. Gabriel, dieaeBenchto 20, 2233.

~)Dieu Benchte 26, 357t.
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Die VerbreNOMogfnergaben <b!gettdeWerthe:

ÂMtyM:Ber. far <~tB(.N~OK-t-3H~O.
Procente: 0 56.8, H 4.4, K t!.û4.

e~f. » » 57.6, 57.4, 4.8, 4.8, !1.43.

Die wSMrigeLStung dea vorMegeodenKattMttzeegab aof Zasatz
von 8ilbernitrat getbe Ftockea eines 8!!beraatzea, welobes nach

dem Trocknen bei 100" ano&herod dïo erwartete Zasatamensetzang

C~H~tOAg (ber. 30.6, gef. 89.2) beaaM.

Versetet man die wSasHgeLôsung dM Kalisalzes mit Satz~Nure,
ao tStttCyaophenytisocttmann') aaa, wAhrendSalmiak in Lôsang geht:
daa Sala bat sich a!ao wie folgt zersetzt:

CMH,N~OK+ HC! + H:0 KCt NH, + C<H<<C18HaNtOK+ HOI + Hs0 KCI +
~U––u

Dagegen getingt ea, die dem KaHamM~ entepfecheade (re!e Ver-

bindang au isoliren, wenn man die katte wasarigoMsang mit 8almiak-

t8st!ng veraetzt: die Ft8aaigkeit trObt aich atadann sebr bald unter

Abacbeidung feiner, farbtoser, veratzter Nadetn, deren Menge beim

Steheo Bber Naoht noch erhob!ich zonimmt. Die Kryata!!e werden

abgeaogeo,gowaschen, aof Thon !m Vacaam getrocknet und dann in

siedendem Aether go)6et; ans der eingoengten L8sung sche!den eicb

beim Erkalten wasserklare Nadetn ab; aie )8aen Mch beim ErwSrnteo

in verdûnnten Atkatien mit getber Farbe. Oberhatb !00" schmeizen

sie zu einer getben FtSsaigkMt; derSohmebponkt vanirt mit der Ge-

scbwindtgkeitdeBErhitzens, Bo worde beiiangsatnent Erbitzen 105 bte

t06", bei ecbnetkretc Erbitzen t09–HO"gefaBdeu. Erh&tt man die

gescbmokeoo Masse tSogere Zeit auf 1 )0–120°, so erst<nrt sie ZM

citronengetbeo, eret gegen 290~ schmetzenden Nadetn. Langerea Er-

bitzen aof !00" genBgt ebenfalls, die Sabstanz in gelbe, oberhatb ~00"

echmelzendeKôrper ubefzofBbren.

Die farblosen, zwiechen !05–t06~ resp. t09–n0<'schmetzeoden

Nadetn ergaben bei der Analyse:

Analyse:Ber. fBrC,eHt.N<0.
PMceote:C T8.t, H 4.1,N it.4.

Gef. 77.8, 4.3, » it.&.

') Das auf dieaemWege ~ewoMenePhonyloyanisocumarin ist im

GegenMtzza dem nach dem ffaherenVerfa.hrett(dièseBer. 25, 35?t–35T2)
aM domniebt isolirten Katiumsatzeher~esteMteeProduct nicbt c!t<foneng~b,
sondernvô!tig farblos, zeigt aber den richtigenSchm~tzpnnktvon 204 bis

205"; es Ilofert dorch D!geationmit athobotiMhentAmmoBiakbei tOO*ein
aehr schwach ({etbiichoe PhenyteyaBMOcarboetyn!,wahrend das ans dem

gelbenPtMnyteyaBMOcomanndaïgesteHteeitfOMBgatbist (!oe.c!t.35?3). Die

6etbS)'btMgist ateo wohtdarch geringe VerueMiniguegenbedingt

Phenyicyanisocarbostyrn (sowohtda<e!troneogetbewMdMsehwaeh

ge!MiebePraparat) schmiht,wie naehtra.gMchbomerktwetden m8ge,bei 28S*
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Der tMrper bat demnach die ZttMMtumeMetztMgdes erwarMtea

BenzoytcyaMbe)!zy!eyao!d8CN. C<Ht. CH(CN) .COC<H,i;das Katiam-

<a!z wCrde an 8te!te des MetbïnwaaMMtof~)ein Kat!mn entbatten.

Die iot fotgendec beschriebenea Versoche machen ee jedoch in

hohemGrade wabracheinttch,daaa nicht jenes Beozoytprodact, aondern

eine isometreBydr<txy!ve)'bind<!ngvon Mgeoder Conet!todoa vorliegt:

~~< (<"<eyan.~My8t:tbe.).
Ur< Uti

(o.œ.Dicyan-p-oxystilben).

Du FiM'Aa&Ot~M ~o~MMfa spricht Mr e!ne oogo8Stt!gte

VerModuag: leitet man natnttch dareb eine Msoog der Subetanz

~tH~NtO in 100 Theilem trockeaem Aether Satzsacregaa, 90 ent-

ateht eioo antangs gattertartmOtbald pulvrig werdeode, MhneeweMse

FSUttog, wolobe bei 220" zo sintern begiant und gegeo Z70" vôU:g

geMhmotMo iet. Ïhre Analyse ettmmt aaf ein AddMoospmdact

CteH~N~O-<-HCi c= CteHn NtOCt.

Anatyee: Ber. mr CteBnN~OC!.
Ptecente:C 68.0, B 8.9, N ~.6.

Gef. » 67.6, 4.0, » 12.6.

Erbttzt man den mit CMorwaaMmtoffgeeSttigtenStheriechenBrei

im Robr 5 Stuaden lang auf 100", so nimmt er deat!ich hrystaHi-
nMches GeMge au; die ans ntiktoskopischen Nâdelchen bestebende

MaMe 8cbmo!z jetzt bei t96'~und eoth!e!t der Analyae zafolge ein

MotekSt Wasser mehr ah Mvor

CMHttNj.OCt+ HaO = CtaHuNeO~CL

AnatyM:Ber. far CMHMNtOitC!.
Proceote:C 64.0, H 4.3, CI H.8.

Gef. » 63.S, 4.4, 1M.

2. Das Verbalten ~M ~M~<a«M<MA~W~epricht (Br die An.

weaenheit eioes Hydroxyle: man Bte!tt eine LSaMg von 2 g der Ver.

Mndnng C~H~N~O in !5ootn Eaa!gf)Soreanhydndauf daa Wasser.

bad nach karzer Zeit eretarrt die ïjSsung zn einem Brei farNosef

Nadela, wetcheMman nacb etwa t5 Mtnnten erkalten taset, aMttrirt

ond mit Benzol aMwaacbt. Der nene KSrper achmUztbe! 2H–213"

und iet das Monacetylderivat des Dieyanoxystitbeoa,

._g C(CN)=C.C.H,"'6
CN Ô.CO.CH,

Analyse: Ber. for C~HuNtOt.
Proceote:C 75.0, B 4.2, N 9.7.

Qef. 74.8, 4.S, » 9.6.

~A<t~« <<M&tMtM!t-fMp. Nt~M'M&'Mder VerbindungCteRte~O

j~m Jodalkgk.

a) Jo<M~. Daa trockene SHborsatz, CteHeAgN~O, wirkt

aaf Jodatbyt anter heftiger ErwNrmt!t)gein; man eeh!Nmmtea daher
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xweckmSsBtgmit Mwa 4Th.Aetber auf, fûgt daon erst JodSthyt
hinzu, erwarmt auf dem Wasserbade bis zum Eintdtt der Réaction
xod erbitzt, wenn das Aufkoehen aufgebSrt bat, noch etwa */t Stonde
am Backaosskohter. Dann wird beiss altrirt und das Filtrat ein-

godanstet, wobeieine tarbtose KryatattmaBeevefbteibt; weitere Mengen
derselben Sobetanz werden darch w!edorhottee Aoskocben des baMpt.
eSobHeb ans Jodeitber bestobenden Racketandea gawûMen. Dcrch
wiederholtes Umhryatattistrett des Prodnctee aus warmem Atkohot
oder Aether gewtnnt man waMerMare, derbe, acMeNaPrismen, welche
oonstant bei H5–tt6" schmelzen and die erwartete FormeL

C,6H,N:0.(~Ht = CMHM~O bM;tzen:

Anatyse:Ber. far Ct~H~NiO.

Procente: C 78.8, H 5.t, N t0.

Gtef. » s ?8.6, 5.5, t0.5.

Der neue KSrper entbatt ein Aethoxyt, denn er wird dureb
Koebea mit JodwaaMMtoHeâttregemaaa der G!e!choog:

C~H~N~O + HJ + H,0 =. C,H.J + N% + ~n~C(CN):CC.H&CtaHI4NaO-t- HJ+HaO=CtH&J -f- NHg+
CO––0

d. b. anter Bildung von Jodatbyt (und Cyanpbenylisocumarin vom

Schmp. 204–205~) gespalten, besitzt also die Conatttotion

C6H<<~/rtM\ A~ ft f u (c"DicyM~.Sthoxy8titbeo).V6
CN UUtH);

(o-a-Dicyan-~f-âthaxystilbea).

Neben der bei Ha–H6" schmetzeoden Sabatanz waren nicht
onbetrSchtiicbeMengenanterhatb 100" (z. B.82–97", 92–98" a. 9. w.)
acbmelzenderFractionen eotstanden, aus welcbenconstant achmetzende
Antheite 8)cb nicht gewinnen liessen: am zu prSfen, ob )n !hnen
vielleicbt die isomere Verbindung, welche Aethyl an KobtenatofF

enthielt, d. b. CN.CeH<.C(CN)((%,Ht)COC6Ht vor!Sge, haben wir
BMmit Jod- rMp. BrontWMeerstoSsSuregekocbt, erbieitea aber eben-
M!s nur Jod- resp. BromSthyt neben Ammoniak ood Pheoytcyan!so-
cumarin.

Dieselbe bei H5–tf6" echmelzende Aethoxyverbindnng kaon

Sbrigeoa aach sus dem KaKanMatz Ctt H~N~0<C -t- 3 aq erbatten

werden, wenn man es in alkoholiscber LSMngmit Jodatbyt 3 Stunden

lang im Robr aaf !00* erMtzt~ dann den Atkohot verjagt, deo
RBckatand mit kattem Wasser answâscht ans Alkobol umkrystallisirt
nnd dabei geringe Mengeneines zonaehst sich abscheidenden, fe!Hen,
weiasen Pottera abscbtSntmt.

b) Jo~M<~ setat sieb âbnlicb, aber anscheioend etwas schwieriger
abJodSthyt, mitdem 8itbersa!z (in Aetber aaigeschtSmmt) am and liefert
daa dem obea erwN!thteBAethytMrper entsprecbende
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e.M.D:eyan~-methoxy6t!!ben, Ci, H~~ ?o-u-D.cYQn-l"-met lOXystl en, vo
H.tCCN pCH,gCN OCn;

welches aus tïo!zgeist oder Aether in farblosen Nadeto vom Scbmp.
t40–!43" at)Mh:Mat.

AnstyM: Ber. fSr OttH~NitO.
PMeenta: C 78.t, H 4.6, N 10.8.

Gef. "78. e4.7, ~t0.8.

Auch in dtMem Palle warden ats Nebenproduct nicht treonbare,
zWMchea90–100~ schmetzendeQemiacbe e~batteo.

Setat man daeKatmmaatz. CtaH~NtOK+SH~O, in methyl-
atkohotiMher Lëaang mit Jodmethyt bei t00" om, 90 entetehen die-

selben Producte wie atta dem SHbeMatz: aoaaerdem M!den sich aber

BeNzoeeSoremetbyieetet'(Sdp. Ï&9"). wetchen man mit Wasserdampf
ahMaseokano, uodc-CyaabeozytoyanM (Schmp.80"),wetchessich dem

Reacttonepfodoct dorch kocbendes Wasser entz!eheo !asat; demnaeb

wird e!n Thoit dea Katiameatzes wie fotgt gespaheo:

CH~(CN)!C.C.H, CH J H 06
CN OK

+ a + Il

CH,.CN OC.C.H. +KJ.
CN

+
OCH,

Il. Verbahen des Cyanbenxytcyantds

gegen Cyaobenzylcblorid.

Weiter obeo ist eine bei 14" schmetzende SubatanzA erwahnt

worden, wetche ais Nebenproduct {Mkte:aen Meogeoauftritt, we<tn

maa CyanbeozytcyanM aof Beozoytebtofid bei Gegenwart von Alkali
einwirken taaat. Der KSrper sebiesft ans Aikobot in echônen
Nadetn an.

Analyse:Ber. atr CttHnN:.
Proceate: C 79.4, B 4.3, N 16.8.

Gef. » 79.3, 79.4, » 5.2, 4.5, t i6.4, !6.5.

An der Bildang dee K8rpers hat a!eo das Bensoyleblorid nicht
Theil genommen, er acbeint viatMehr, wenn er in dem angewandten
rohen e-Cyanbenzyicyanid nicht etwa achon von vornhereinenthalten

gewesen ist, ans dem letzteren dorch Wirkang dee Alkalis nacb

(btgender Gleiehung entstanden au sein:

2CN. CeH<. CH~.CN == HCN + 0~ Hn N:.

Man dMffte erwarten, denaptben Korper ans CyaNbaazyteyantd
ond Cyanbenzylchlorid zu gewinnen:

CN C<)H<.CH< CN + CN. CeH,. CHtCt = HCi + CnHnN,.

Za dem Ende WMfdeeine laawarme Msung von 7 g des Dinitrite
mit 25 cem etwa !2pr<)c.alkoholiacber Kalilauge vera<!achtund dann
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7.5 g o-CyaabenzytobtoHd bhMogefSgt: die violetrothe Ft!t89<gke!t
ech!ed eehr bald Chtoroatriom und dann ein heUgrOnesKrystaM*

pulver ab; naebdem das Ganze Sber Nacbt gestanden, wardeo die

Kryatalle abSttnrt, mit Alkobol and daao tn!t Waaaer gewaacheo und

achtieesHcb aos Alkohol umkryatatHBirt. Das Product 8tim<nt in

~ehmehpankt (1140) and Zueammensetzung (s. d. zweite Sdckatof~

beatimmong) mit der Verbindttng 0~ îTttN9Obere!Bund ht im Hinblick

auf seine Syntheae

C.
H~~CN Ct~c~-HCt

Ce
H«:~<CN)~c.H<ON CN CN CN

ata (o-Ot.K)-Tr!cyand!beBzyt za beze!ohnatt.

Eine iaomere Vm'Mndtutgt welche zweitetto$ 2 Cyangruppen in

Pacastenangon, die dritte ebeN<aHsm a.SteUoog enthatt, iet vott

Metttttghoff) ans p-Cyanbeo~yteyanM be!der Behaodtuog nt!t Sala-

saure ais Nebeaprodoct erhatten worden.

Die weitere Uateraucbung dee THcyandibenzyh ist im Gange.

Ill. o-Cyaobenzytcyanid and Alkali.

Wtfd o-Cyanbenxyleyanfd mit etwa t& Theiten 5procent!ger

Katrontauge auf dem Wasserbade unter Umsehweoken '/4 Stunde !an~{

erhitzt, a&entsteht eine grantiche LoBung. Man g!e99tsie von genogeo

Mengen eine8 granschwarzen Oetee ab nnd fSgt nach dem Erkatten

SattBiak)o9QngMnza; dabei sebeidet eich ein eigetbes feines Putver

ans, welches man abeaugt. Der Kôrper !et sehr teicht in NxemAlkali

and in ~erdNnntenSSaren, nicht in Ammoniak tSstich aod nimmt beim

Trooknen an der Luft Mneachmotzig-grOneFarbe an. Ïn den SMtchem

LSsongsmittetn wie Alkobol, Aether, Benzol u. a. w. iat er vStMgnn-

tSsUcb; er wurde daher zur Analyse in Sa!ze SbergeMbrt.
Zn dem Ende achtammt man das eigelbe, abgesogene Ptttver in

~Wasaerauf nnd Mgt vorsichtig verdBnote, kalte 8a!MSo~ehinza, bis

vSHige LSsang eingetreten iat; stadann giebt man etwas concentrirte

SatzaNare hinzu, worauf das Ganze ztt einem Brei grBnHchweiaaer

KrystaHe gesteht: d!e)!e werden abgeeogen, mit saka&ftrehatttgem
WaMer gewaschen, auf Thf*n getrocknet und !n Atkoho! getSet; auf

Zasatz von Aetber fallen jetzt achSne, grOnMcbweisae,Rache Nadeln

aaa. Sie !6aen sicb klar in kaltem Wasaer mit getbticber Farbe,

welcbe auf Zasatz von etwaa Satza&are verechwtndet, and zersetzen

sieb zwischen !90–200". Ueber Schwe<ëtaSoMgetrocknet ergaben
aie bei der Analyse (btgende Werthe:

Analyse: Ber.MrCstBMN~Ot.HC!:
PMeente: C 50.4. H 5.1, N t3.$, CI 16.6.

Gef. 50.6, 30.2, e &.4, a.4, tS.2, t6.8.

')DieMBenebte 38,38!?.
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Dae Satz (tnterscbe!det&!chatao in Miner Zttaammeaaetzoagvom

Cyanbenzytoyaoid, C~HeN:, durch etnea Mehrgehatt von 8HtO and

1 HCI. Das aine der beiden WaseerototekOe ist aie KfyataUwasMr

vorhanden, denn bis zor GewtehtecoMtaaz aaf t00" erw&rmt ver!or

dae Satz

t0.8 pCt. H<0; ber. fCf C~HeNtOCi-t- H~O: tO t pCt.H~.

Die Brattotbrmet der Benea Baae wNrde demnachC~H~NtO MMt!

mit dieeer Aunahme etinttat die A<t&iy9edes Pikr&tea, welobe zw

Formel C,H(,NtO.<~H,N!0! tBhrM:

Anatyse: Ber. f6r OttH~NtOe.
Procettte:C 46.2, H 2.8.

Gof. 45.8, 30.

Die um IH~O retchere Formel C~HteN:0;.CtHaN<0! vertangt

C44~MettH8.2pCt
Da8 Pikrat <aMtata achwer !Sa!!cber, fainhrystattiotschef, g~tbof

Ntedorschtag aMader L8sang des CMorhydratea ans und achmikt un-

sebarf anter Zar<att zwiacben !95–20&

Ueber die Constitution der Base, welcbe demnach daroh Attf~

n&ha)e von tH~O ans dem o-Cyaobenaylcyanid her~org~angen ist,

mSaeea weitere Vereoche eotacheiden. Vielleicht ist eie im Sinne der

Zeichen:

CH~.CN CH:.CO.NH, CH,.C:NH
CN -~O~H~ CO. NH

entatanden.

ï62. Robert Otto: Die Xryatattfonm des KaUamtaooyenatea.

(Eingagangûttam t3. Marz; vofgetMgen!o der Sitzungvon Hm. W.W!U.)

Das ~attnmsatz der IaocyaB«Saret welches bekannttich ans seiner

atkoboHscheBLSaoogt ShnMchdem KaMamcMorat, in nicht n5her zc

be8timmendendNanen,durchstchtigen B!&ttarckrystaHistrt, ergiebt sich

bei seiner DarMettnng tm 'Grosseo aos wSasfiger LSBuogoiobt aetteu

tn wohl aMgeMtdetea Formeu. Diese bat Hr. Dr. Loigi Brag.
natelli am )a!oeratogiacben Institute der UoiversitSt zu Rom aaf

meine Veranlusang bere!tw!n!g einer kryataHmiacbeBUnteranchong

untersogen und mir ûber deren Efgebnise Nachsteheodes g!K!g«tmit-

gethe!!t.
*Das Satz krystatHairt gewBbBHcbin breiten Tafetn oder in hteinea

g!a8g!SnzeodeB, waMerheHen Kryetaiten von pyram!dater Gestalt,

wetche d~rch die Combination einer Pyram!de ~tH; mit der Baata

~Ot~ gebildet werden. Die Tafeto sind pantMe!dieser !etzteo Form
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BtMgebHdet.Sehr oft smd die Kpysta~eben in gaua paraUekr Vfr-

wachsaag vereinigt und geben somit GMppen, welche manchm~t die

Geatah eiaer grSMeren Pyramide darb!aten.

KrystaUaystem: tetragon~t.

Beobaobtete Formen, wie oben gesa~t, ~m;* j00!

a:b:c==l:t:0.5766.

Boobaebtet Bereabnet

(nu:(m)78"
(tH):(lh)53"8' 53~4'.

Es warde keine Spabbarkot beobaehtet. Die Doppetbrechung

ist sebr eMeygiecband positiv.
Hiernach ist das Sa! iMtnorph mit ThatHumsatthcyanat. Ob

ein t8omofpM9moa zwischea anderen Sattocyanaten and Cyanaten

9tat<aodet, das ist eiM Ftage, die erst auf Grand weiterer Beob-

acbtaogeB erledigt werdeo kana*.

168. Robert Otto: FroiwiUtge (P) BUdung von Bracztrauben-

saure in einer waasfigem Msang von Wetos&aro.

(EmgegMgenam t7.M&M;~otpjetmgenm der Sttzaog von Hro. W. WtH.)~

Eine etwa 25pMceat!ge, von m!nerftt!6chenSSoren freie, wSssrtge

LSsang von We!o8Sore, die -iem Licbte aasgesetzt jahretaog in der

NShe eiues oach WestengetegenenFenatera meines Pn<?at!aborato)'mm8

anter aoderen Reagentien in einer wëifsen, mit GtMStSpset ver-

schtoaseaen Ftaache geatandeo batte, zeigte 8!cb daoket weingetb ge-

fârbt, roch stark nach Caramet oder verbrenneoder WeinsSMre nnd

enthiett, wie leicht nnd vëMiga!cher mittels der bekannten Phenyt-

hydrazioreacttoo naehgewieseo werden konnte, reichliche Mengen von

BrenztraNbeosaare. Dass d!eee Verbindung, die behannttich ausser

anderen Producten bei der trockoen Destillation der WeineaMre, na-

mentlich bei Gegenwart von pr!o)arem KaMumeotfateteh bildet, auch

nnter Umat&aden, anscheinend apontan aoe jener SSare bei gewoba-

ticber Temperatur in wSaMigefLësong eo<atehen kaon, scheint bt9-

lang noch nicht beobacbtet oder wenigstens doch noch nicht verSOeot-

licht wofden zu eein. Ob etwa dieaer Vorgang im Sinoe der Gteichang:

C<HgOe== CO: -t- H:0 OsH~Ot

durch einen Pitz bedingt worde – Sbottch z. B. der atkoholiscbeu

G&hrMBg– wird aich nar auf dem Wege der baotenotogiaebeo Unter-

sncbang. die ieb anzaregen beabs!cht}ge,entacheiden lassen. Bekannt

ist, dase wSaange LSsongen von WetM&ttre aosserordentHeb te!cht

*ach!mm8tn<.
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164. A. PhiUpa. Zur Eenntntaa der AmidopyrtdinoMbo~aaaren.

~Voft&ufige MittheHangJ

(Nnge)t&Bgenam 20. M&K.)

îm Acscb!oM an die ?or Kurzetn von Graebe und PhHtpe

attfgefandeneMetbode zar DarateUang von ChmoMoeNaresus AttZM-m-

tnd'gbtaH~) habe ieh das Stadtant der Derivate dieaer SSare fort-

gesetat und zaMSt mein Aagenmettt darauf genehtet, zaf Pynd!n-

ortho-fMnidooarboMNore,demAnalogonder AnthranHa&aMza getangen.

ïch ging za diosemZwecke vom Chtnotinaaare-Aahydnd aus, welches

nach Berothaen und Mettegang')!eicbtdaroh Erbitzen der Sgure

mit EestKS&oreaohydndentsteht. Leitet man !n eine he)8<eLSenog von

CbMinsSareanbydnd in Benzol trockeaes AmmonMkgase!n, ao bildet

sieh e!tt weisser, votummëser !~)edeMob!ag,der dae Ammon!a&sa!~

der ChinotinaminsSttredarateHt:

r H M<-CONH9
~<COONH<.

Die Antagerang von Ammoniak vollzieht stch b!eF analog der

von Go!dechm!edt und Straebe bei der CtnchomeMaa&atebeob-

achteten ReaoUon'). Alle Versuche, das CbinotiBeaareaBhydnd Mr

etcb erhitat ohoe Losungamittet mit Ammoniakza verbinden, schettern

an der leicbten ZerMtz)!chke!t der CMnoUosaure, iodem sicb eteta

noter Abepattang von KobtenaSare Derivate der NicotinsSurob!tdeo.

Das chinotinamtosaure Ammonium erleidet achon bei Wasserbad-

temperatnr the!)wei6eZersetzttng und geht, wenn man es 8 Standen

aof t20–tSC" erhitzt, unter Verlust von Wasser und Ammoniak in

das Imid der ChunottoaSureNber.

C.H!,N<Ht C;H,N<~>NH.

DaB~etbeVerhattenzeigt nach Goidschmtedt und Strache das

ctttcbomerottaminseMeAmmonium. Das Ch!notio8NaMtm!dachmitzt

bei 230" ond tagert wie Phtalimid teiebt Ammoniak ao. Es bildet

sicb beim Uebergiessen des tm<d8 mit waasngem Ammoamk e!oe

brSanHche L89nng, die nach einigen Secundenzo einem Brei weisser

Nadeto gesteht. Dieselben stellen das Diamid der ChinoUns&ure

dar, welches gegen !90" schmttzt und dabei unter Verlust von Am-

moniak wieder rockwarts in daa Imid Sbergeht.

CtH}<oo~j~ ==
NHs +

C4H~<po>NH.

Der Freondtichkett des'Hrn. Pmfeasor Friedtander verdanke

ich die Ucberaendung e!ner DiasertatMn von J. Baeb, woraaa ich

') Ane. d. Chem.876, 33. DieseBerichte20, 1208.

Monatah.f. Cham.(1S89)10, tj6.
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eraehe, daea dieser daa Diamid und das Imid der CMnoHnaSMreaaf

andere Weiae, nantHehdarob Behaodhmg des D!athy!eatera der Saore

mit Ammoniak erbaiten hat.

Um aas déni chinotinaminaaaren Ammonium die freie S&Hrefta

gewinnen, t8st man dM Satz in weoig ka!tem WaMer and teitet

8cbwef!:g8ao)'egae !? Ueberachosao ein, wobei die Saare a~

wetaae KryataMataesenteder<St!t. Die freie CbtttettoamtnsSore bildet

weisae Nadetn, die bei 168" onter Gasentw!cMaBg acbate!zen. In

waeeertgerMMog erbitet, verbindet a!e atchmit eioem MoteMt Wneeer

und gebt in das saure Antmoniomsatz der ChtootinsSore Ober, wea.

halb man die Cbino!!namtnssm-enicht eof dem attgemMocn Wege,

dareb Zers~zong ibres Sitberaatzes durch SehwetetwMeeretofPin heisaer

wSMnger LSsaog, gewinnen kaan.

Aue der ChinoHnamtBftSareeatsteht naoh der Hofmann'acheB

Reaction durch Behandiung mit Natriamhypobrotnit teicht und in

guter Anebeate die Pyridio-ortbo'amtdocarboneaare. Beim Einteiten

von SchweaigtSaregaa in die alkaliscbe Maang fSt!t dioaetbe in Ga-

stalt webaer Nadein nieder, die bei 3t0<' unter Oa8entwicMnng

achmetzen. Beim Erbitzen spaitet diese Saore namtich KoMensNare

ab und geht in Amidopyridin Bber. Letzteres achmitzt bei 56" ond

aiedet bei 2t0", geoaa wie daa von Marckwatd vor Kurzem be-

schriebene a.(2).Amidopyndin') und ecbeint daher mit demaetben

identiscb au aeio. Demnach mBssten der ChinottoaminaSttre und der

entapreehenden Pyridin-ortbo-amidocarbonaaore folgende FormelB

~ahommen:

N
CONH2

N
NH2

,CONH: ~/NH:

COOH COOH

(2:3)' CMnotinaminsSnte. Pyridin (2 3)- amido.

carbonsNore.

Uot jeden Zweifel abor die Btellung der Amidogruppe aoazu-

achtieseen, bin icb im Begriff, die Hoftoaon'scbe Reaction auch auf

daa Amid der Nicotinsaare aaezodehnen und das daraas erbattene

~(3)-Amidopydnn mit dem oben erwahoten zn vergteicheo.
leh bin mit dem Stodiom der Amidopyrid!nearbonea<tre noch

beaeba~igt und habe auch deren Isomeres, das Derivat der Cincho-

meroneSore, in den KreM meiner Beobachtangengezegen. Die genaue

Bescbreibong dieaerSobatanzen, sowie die aoatytiaehen Betege behaite

ich mir fBr eine aasfBhrtichere Mittheilung vor.

Genf, UniversitRtstaboratoriom.

') DièseBericbte26, 2t87.
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MB. aiaoomo Oïamictan <md P. SHbM: Ueber einen neuea
Bestaadtheil der wetM-en Ootortcde,

(Eingegangenam )9. M&M.)
Vor einiger Zeit erbielten wir von dem Hause E. Mère in Darm'

stadt ehten neaen KCrper zngeaandt, der M der wabren Cotonode
aatgefandea und getegenttiob der BeindarateHangdes Cotoîas erbatteM
wordenwar. Der !nRede stehende Kôrper vonkrystaHinMcbemHabitus
war sehr sohwach geb!:ch getSrbt uod zeigte den Sohmp. 66–60".
Sehr bald erkanntea wir, daes wir es mit einer neuen ehemischen
Verbtndang von hinreichender Remheit zo than batten; tMtzdem
snatysiften wir die Verbindong B:cbt eber, bevor wir eie noch einige
Mai aaa PetroiaamSthe)' omkryataUisttt batten. Aae dieeeatLoettBgB-
mittei schted sie sieb beim Erkahea in tsagen, g!anzenden, farblosen
oder ganz iicht.getbt:ohen Nadetn ab, die bei 68<' scbmotzeo. Die
AnatyM tBbrte zur Formel CnH<0!, die, wie man apSMreebeo wird
<Mchdarch das Stadinm aller von uns MNtersachteaAbkommHnge
bestNttgt worde.

Analyse:Ber. Mr CttBhOt.
Procente:C 76,74,H 4,65.

Sef. » » 76,96, 4,80.
Sehr bald waren wir nach einigen vortaoSgen Vfraachen in der

Lage ona za BborzMgen, daaa der neco Kôrper in aeinem Verhalien
grosse Analogie mit dem im.vorigen Jabre von uns eingebenderonter-
sochtenParacotoîu, dem wir die Formel (CH~O~CeHt.CsHiO:
zuschrfeben, aufwies. Von !etzterem onterscheidet a!ch die fNr den
neaen Kôrper gefandene Forme! durch die <eh<endeBioxyntetoyten-
groppe CH~O:, und in der That bestNOgtenaile Dnsere Versuche
diese Annabme, so dus die Formel CeH;. C~HtOa ats wabrer AMs-
drock dieses neaen Cotohorperft angeschen werden mnaa. Der fBrdie

Untersachung des neneo Kôrpers eioznachta~ende Weg war ans somit
sogteich vorgeze!chnet, denn wir batten nnn aile Reactionen, die wir
im vergangenen Jahr mit dem Paracotoîn') auegefübrt hatten, aucb
auf diesen neoe') Kôrper za Bbertragen.

Bevor wir jedoch weiter vorgingen, woUteo wir die von ans ge-
fundene Formel nochmata aof anderem Wege beatStigen. Wie das
Paracotoïn mit BromwaMeratoffeaare eit) wenig bestacdtgesAdditions-
product liefert, das sicb nicht analysiren tasat, ans dem man jedoch
leicht wieder zum nr8pr6ng<iehenKôrper zorNekge!angt: goauch nnaer
neuer Korper. SchNttett man 1 g Mngeputverter Stabatanz mit tOccm,
bei 0" gesaKigter, raachender BromwasseMtoaBaurem einemStopset-
glas, ao erfolgt momentan Losong; nach eioigen AngenMickenscheidet

') DièseBerichte20, 2340.
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sicb indessen eine krystaMioische, scbwacb getb gefarbte Verbindung
ab. die abttttnrt und Bber Aetznatroo getrocknet wardë. Die Ver-

bindung giebt hierbei freiwillig BromwaMerstotr ab and verwandett
sich oack und naeh io ein weisses Putver. U<a die tetzten Sparen
der SSare tu entfernen, iosten wir dasselbe !o Alkobol und f&ttt~o

mit Wasaer. Die so erba!tene krystatHnitche Sabat&nz wn~de nach
dem Trocknen M8 Petrotemnâther ambryetaHMirt and erbielten wir

auf dieae Weise lange weisse, e!nen Stich taa GetM!che ze!geode, be!

68" acbmotzendeNadeta.

AM);-se:Ber.fBrCnH~O<.
Pmoente: 0 76.74,H 4.65.

Gef. & 76.66, 4 66.

Dassetbe Verbaiten zeigt Nbrtgens der neae KSrper auch za con-

centrirter SatMSttre~ nur hleibt der Kôrper in der SatzaRara geMM
and MUt eret onverandort wieder auf Zogabe von Wa~Merzu der

Msung heraus. Diese E!genth0mticbt[e!t kann eehr gnt dazn dienen

um den~KÔrper von andt'ren Sabatanzen, z. B. dem Cotoïn, das in

SaiMBare ontSstich ist, za trennen.

t' Uneere obige Formel konnten wir weiter nocb durch die Mole-

culargewichtsbestimmung(in Eiaessig im Beckmann'schen Apparat)

bestatigen.bestâtigen.
Mo!eM!argewieht:Ber. t72, Gef. t69, !79.

~C~Die BigoBsebaftonder neaen Verbindong sind {btgonde: Sie <8st

eieb teicht in Aetber, Atkohot, Eisessig and Chloroform; aoch Methyt-
atkobot iSst aie leicht bai gewShnHcber Temperatur, bei 0" indeasec

krystattisirt die Verbindung aus dieser Lôsang wieder heraH9; in

PetroteamSther ist sie maaaig tSsHcb in der Warme; noter siedendem

WasBeracbmilzt aie ond t8at aich darin nur achwMrig, beim Erkatten
scbeiden eict aas der wasarigen Losang Btâttchen ab. Kanstiscbe
AtkatMBMseo die Verbindoog achon in der Kilte onter GetbtSrbung,
daseetbe, iodeeeenlangsamer, bewirkett auehdie koblensauren Atkalien:

die ao erbattenen LSSongenweisen a!!e denGerach nacb Acetophenon
aaf. In beidenFaUeo erfolgen diese Lësungen rascb beim Erwârmen;
die Entwicklung der AcetonphenondSmpfe ist in diesem Fatte eine

reichliehere. Beim AosSaern d!eser LSMngeo erhStt man eine

amorphe, gelbe FSl!nng, die dorcbaos Sbntich 8icb mit der ParaeotoÎD-

saare verhatt. Schwefetsaare verandert die Verbindang nicht; ate
t~t eich in der concentrirten SSure noter GetbfSrbung in der K&ite;
erwiirmt man, ao farbt eich die LSsang wobt etwas atarker, indessen

`

auf Zugabe von Wasser scheidet sich die Verbinduog von Neuem
anverSndert ab. EsstgfiSurMnhydrid ist ebenfa! ohne Einwirkang.
Ein gteich<a!b négatives Resa!tat erhielten wir, ate wir den KSrper
mit JtKtwasMrstoiÏMureim Zeiset'schen Apparat erhitzen. Er ent-

ha)t a!eo, wie das Paraeotoîn, weder freie Hydroxyle, noch Methoxyt-

gruppen.
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thrMtMtt.B et)<ia).8eM))t<')MK. J.))~)~-)).

ÏMese VerModaog, wie Mch du weiter <)etenerwahote MtM-
derivat etellteu w!r dar,mn die Formel des neaea Mben demCotoïn
m der wahrea Cotcrtode enthaltenon KSrpere aochmate za beetMgen.
MM mandieaetbec (t g) in Chkro<bfm (6 ccm), and giebt ea der
kaiten LSaoagimgaam Bromhinea, bis dteManicht mehr aa~enomaten
wird, a&erfolgt keine AbacheMang;beim &eiwiM:gen~erdanatea der
Meaeg hiatetbMbt jedoch ein braanrother hryataMmiacheTR6ekatand.
DaMetbe warde mit eehweftigerS&aretSsongbebandett und aaa Atko-
'.o! e:n{ge Mate amto'yetaMiairt. 80 wordea Mhwach getb geS~bte,
bai ÏSS–tSa" sebmetzendeKryetaUe orhalten, defon ZommtNensetzaag
der Formel CM~BrO~ enteprach.

Bei der Behaodtoag mit 8a!petersNnre erbNt man ans dem Pata-
cotoïn ein DinitroderÏMt; eine dieser Nitrogruppen iat zwe:(ebohae im
atfomatMcheaKera enthalten, denu ee :6t bekaaat, daas im Pipercay!.
fad:cat die Nitrogruppe leiobt ein Atom Waaseretoff eraetzt. Die
zweite Nitrogruppe !at dann aller WahfecheMtCbkeit nach !o dem
anderen Rest *C;BtO;< enthalten. Bei unaerer neaen Verbindungwar
oun, da dae Benzoyh-adteatweniger leicbt NitrovMMadnogen liefert,
Bar die Bildung einer MonomtroverMadnNgC<Ht.CtHt(NO:)Oa von
vornherein za erwarten. Der Versach bestâtigte uosere Voraus-
aetzong. denn wir MhMten ia der That nar eine Mononitroverbindang.

Trâgt man 2 g der nenen VerMedong in 20 ccm SatpeteraSaM
(C: !.4) ein, so bildet s:ch M der KMteein gethMehee,Sber der S&oM
aohwtmmeodeaOel. Erwârmt maa, go tritt Anfange vSMigeL8sang
ein, spater aadet jedoch eine eehr heftige Reaction unter Entwicktang
von rothen DSmp&a ststt. Setzt man jetat dieae Erwarmnng weiter
fort, ao bildet sich viel BenzoëaNare.Sobaid daher dieEntwicktang der
rothen Dâmpfe stattgehabt bat, thot man gat, dieL6Mng in Wasser
za giessen. Aber auch so kann man die B:!daog der Benzoëaâure,
die im Wasser gelôat MMbt, n:cht gaoz verhindern. Die aas dem
Waeser abgeacMcdene flockige, gelbe F&t!ao& kryatalliairten wir
wïederbott NMSE:8esMgum. So erhiehm wir rhomMeche, bei !<<'
achmetzeade TaMcheN, welche die Forme! CnH~NO~O~ besassen.

Anatyse: Ber. fBrC,, 87 (N0~0;.

Bromverbiodaag.

An~yao: Ber. fttr OttH~BrOt.

~rocente: Br 8t.87.

Sef. 8t.75.

Nitrovefbiadang.

Pmeente: N 6.45.

Gef. t » 6.48.
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Etowtrtmog von Pbenythydraztc.

ln voHstSadtg analoger Weise, wie auf daa ParacotoÏn wirkt

PhenythydrMin auf die oeoe Verbindung ein. Wir erhitztea d!eaetba

mit einem Ueberaobosa von Pbeoytbydrazin M einem ProberShrcben

wahread exiger Minutenim Metattbad. Hierbei bemerkt man, wehrend

die 8cbme!ze eieb hettcr S:rbt, des AaftMtea von Waseer. Der Robr.

mbatt ~nfde {a Eaefgs&orege!8et, io WaMer gegoeMn und die Noet:!g
sich abache!dende FN!tang ans Atkoho! einige Mal umkryeiatHsirt.
Die aae der L8aang tangaarn stch abMbeMendeo wetMent (~{oen

Nadetcbett sehmo!zen bei 198" und gaben bei der Analyse Zab~
d!e mit der Formel C~H~N~O Nberematitamtea.

AnalyselBer. f6f CxHMNtO.
Procente: C 74.06, H 5.65, N t5.<8.

Gef. » 74.26. 6.43, B H.tS.

Die Bttdang dieses KSrpera ISsat s!ch darch <o!gendeGte!cb<Mtg
darateUen:

CttH,0; 8CeHtN<H~== HtO -<- (~tH~~O,

und entspricbt aeine ZosammeMetzang der der ParacotoïnverModnog
von der Formel Ct~H~NtO:.

Auch Anit!n wirkt !a der Wârme auf den neaen Kôrper ein.

Die entsprechende Verbindung hryata!t!a!rt ia bei 143" sehmetzeodeo

NSdetchen.

Einwirkang von Katihydrat.

Kocht man Paracotoîn mit Aetzalkalien, so Mtdet s!eh daa 8a!z

e~ner amorphen Saore gtotchzeMgentwlckelo sich aber !n Folge tbeit-

weiser Zerset~ong DStnpte einer flüchtigen KetonverMndang, die wir

ais AcetopiperoD, (CHaO~CeHjt CO. CHs, seiner Zeit be.

schrieben haben. Be!derKaliMbmetze hmgegen m'Mtt man Pipero-

nyteSare, (CH!tO;)CaHt. COOH. Aaa onMrem neaen Kofper waren

nun, wenn omere f8r densetbeo aa%e8te)tte Formel richtig war, ana-

toge Zersetzaogsprodacte, ond zwar Acetophenon and Benzoë-

sSMre za erwarten. Wir erbielten dieeetben in der Tbat. Dest!nirt

man oine LSaong von 2 g anee)'Mnenen Verbiudnng in 20 ccm einer

20procentigen KatHosang mit Wasserdampf, so geht gleichzeitig mit

dem Waseer in geringer Menge ein Oel von aNagesprochenem Aceto-

phenongeracbaber. Zieht man das Destillat mit Aether aus. 90 Meibt

ein otiger Rûckstand, .der mit esaigeanremPhenylbydrazin eine krystat-
HnischeVerbindungliefert, die aus Atkoboi gereinigt, bei t05" schmitzt.

Der Schmetzpankt des Hydrazons des Acetophenons wird bei dieser

Temperatar angegeben.
Din bei der Destillation zarSckMeibende alkalische L6aaBg, en<-

hâlt, wie wir achon sagten, das Satz einer Sâurc, die in ibren Eigen-
schaften sebr an die seineriteit von Jobst und Hesae beschnebene
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Pafaeototneaore ednnert. Leider bietet s!e d!eee!beeSehwiM!ghe!teebei
der Re!nigong wie jene. Beim AnsSeero der rothbMon geSrbten
8a!z!oaaag eoheMet aich aogteteh e!ae amorphe SocMg~ gelbe FeMocg
ab, die aUea onaeren Veraachen, aie im hryata!!iniacheaZaataade ztt
erbalten, ttartoaeh!g WMeratand teiatete.

Bel der KaHschmehe des neaen in <!erCot<tt!adegerondenen
KSrpeM efh!etten wir BeneoësSare.

Aae dem Verbalten dea nenen KBt-perezur Ka!i!ao(;e geht hM-
vor, dass deraelbe ebeMo wie daa Paracotoïo, wie eiu Lacton eich
verhStt. Die aas der a)kat:schen Mattng 8ich abscheidendeSSare
Mt wahracheinMobpo!ymerie:rt, wenigotens HeMenaich ao ihre Eigen-
scha~ea erkiNren.

Die MSgttehkeit sieh za potymetMten beaitzt Nb~gen~aecb der

uraprûnglicbe Kôrper, wie dies hervorgeht MB der

Einwirkang von SatzaNare.

BeimErbitzen von 4 g des neoenESrpet-B !nit20ccm raochender
SaizaNare im Robr auf tlO" beobachteten wir, daa< nach dem Ab-
k<ih!endes Robree aus der arBprBogHehenLSaoog ein an den WSnden
haRondee braanrothea Harz, von KryataHeo reiehMchdorchsetzt, aich
abgeachieden batte. Die SatzaSare enthS!t einen groBeenTheit des

uMprSogtichen K6rpers get3st uod acheidet sich derselbe aof Zasatz
von Wasser dafaos ab; die iu der harzigen, an den Wânden haftenden

Aasscheidang entbaheuea Etystatte stellen jedoch eine cane Verbin-

dong dar, die iodessen diesetbe procentischo Zosammensetzmg wie
die Mattemubatanz beeitzt.

Nacb Abgiesaen der aatzsaaren Losaog behandetten wir die

harzige AaaacheidMngmit kaltem Alkohol, weteh' letzterer das Harz
nach einiger Zeit ~6Migt8ste, den kryataHiaischen Kôrper jedoch nn-

gelôst zarNeMieM. Von der braanen Lange dorch Filtration getreant,
werden die Krystalle sodann ans heissem Alkohol eioige Mate und
zatetzt noch ans Eisessig umkrystallisirt. Das ToUataodigweiase
Produet sebmolz bei 2 H" ond wies bei der Analyse d:esetbe Zueam-

mensetzung wie die Mattersabatanz auf.

BerechMt(B)-:C)tB))Ot.

Proeente:C 76.74,H 4.65.

Gef. » 76.98, 4.86.

în Anbetracht des bohen 8chme!zpMhtes ond der geringen Lôs-
)ichke!t !n den Mtttetn, in denen die Muttersetbstanzeich mit Leichtig-
keit ISst, ist die Annabme, daaa hier ein Polymeres der einfachen
Formel tCnHeO:* vorliegt, wobl berechtigt. Ein weiteres eingehen-
deres Studium dieses Korpers erechien uns ohne Interesse.
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Binwttktmg von Jodmetbyt bei Gegenwart von Alkali.,

Me grosse Analogie dea neuen, in der wahren Ootoriode a)tf*

gefaadeBecKSrpeM mit dom Pan'acotoïo erwe!et e!oh haaptsNoh'

tich in semem Verhahen za Jodmethyt, dean hier erhâtt maa eine

VerbiodanK, die genaa dem D!otethyiparacotoïo, haapteachMch

WM den?ZerMt mit AtkaHen betrtS~, entepnebt.
tm vwgaageneo Jabre zeigtea wir, dase dae ParacotoÏn, ob-

woM JJM ke!M fra!en Hydfoxyte eotbatt~ be! E!owirhnng voc Jod.

methyt 'in Oe~enwart von KaHbydrat in cMthyMMtotiaoher LSMBg

Dimethyitparttcotoîo, !o dem diebeiden Methyle dtfectan KoMen*

etotf gebaadea sind, Mefert:

(CHtOa). C.H:. C~H,0, (CH,0:). C. C~CHt~HO:.

LetatMe VetMadangahef gïabt naa beim Kocben mit wCsari~m

K3!"e:nen aNchtigen KSrper, daa Bomoaoetopipercn, dem atter

WtthtecheiaMchbe!tnach folgende Formel zakommt:

~(CH.Ot). CeH,. CO. CH,. CH~.

la voUat8nd!gg!eicher Weise verhMt aich aun anaer netter Coto.

k§rper. Aacb or giebt eine Dtmethyt?erMndoog:

C6Ht.C~HsOt-~C,Ht.C.H(CH:),0:

und erhâlt man aas deMetben, wie des voraaszaaehen war, bei der

Zersetzung mit Alkalien das zoerat von Freund und W. Katte be-

achnebeoe Acetylphcnytketon 'CtBtCO.CH~.CH~.

Die Formel voo AngeH <5r das Homoacetopiperon erbâlt so

indirect eine neae Best&tignng.
Bebofs DarsteMaog der Dimethylverbindung erhitzten wir im

Waaaerbad in e!nem mit QaecksHbwveMoMoesveraebenen RMckaasa. j

kNMer5 g des Deoen KSrpera in einer Losang von 10 g IMihydïat

in 25 ccm Methyta!kohol mit 25 g JodmethyL Die anfaogs stark

gelb gefârbte LBaong ist nach den) Erhitaen aahezn farblos geworden.

Nach Abdeetittitea dea Alkobola bleibt im K8tbchen ein barsiger

Meketand, der mit Wasaer gewaacheB und ap&ter zur Eatternong

einer 6t!geo, in gennger Menge vorbandeoea SniMtanzzwischen Leine-

wand abgepreast wird. Der ao erbattene, noeh über SchweMeSare

getrockiaete PreBakacben kryataïtisirt !etcbt ans PeH-oteMm&therin

tangeo, schwach getb getSrbten, bei !00–!01" scbmetzeadenNadetn,

welche bei der Analyse Zahtea Meferten, die mit der Formel

'CttHt90<* nbereinatimmten.

Anatyse:Ber. {ur (~~HttO~.
Procente: C 78.00, H 6.t)0.

Gef. ?8.M, 77.78, 6.0t, M6.

Die nene Verbindnng, die in reicblicherMengeeatateht, ist teicht

t8a!:eh m Aether, Alkohol, Benzol, wenig in Eiseastg und Petroteom-

Sther in der WNrmo. la Wassert aach ia warmem, ist aie 00? sebr
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wenig ta$Moh,Sohwe~aaoretSst eieanterGetb<arb)!og; ?erd8tmtman
mit Waaser, so fa!!t e!e aoverandeft wieder hemae.

Die A!ka!ien bewirheo in der WNrmo,wie wir sebon erwSbnteo,
eine Spattong in Aethytpheoyiketon. 4 g der Dimothylverbindung
koobten wir Mit tOOcom einer 20procentigen KaMioMngeioige Ze!t
in einem KS!bchen am Bae&aoMttNhte! Die VerMndang echmitzt
und e8 entwickeln sieb, wSbreMdsieh die LSMBggelb tSrbt. Dampfe,
die AMehydreaction geben. Bei der darauf <b!geodecDeMiHat!onmit

WeMerdatnpf gebt ein Oel von aromatMohemGerach Qber. Zieht
man dits Deatittat mit Aetber ans, so erbâtt man eine Ftaftsigkeit, die
nach geoSgeadem Trocknen fast voiiataadig iiwiechem2l2–2t6<' liber-

gebt. Der SiedepMkt dieser FiCeeigkeit tiegt bei 2t5.5"; stettt man
dieselba in EiSt sa Mtden aieb ~rMose bei- 20–22" achmetzende
TMekhen. Es sind diee dM Eigenachaftea dea Aethytpheny~otops~).
Die Analyse der bei 2t5.5" siedenden Fraction gab ZaMea, die mit
der Formel ~QtHjtCO.C~H~ Sbereinatimmeo.

Analyse: Ber. Mr C~HteO.
PMMnte:C 80.59,H 7.46.

Gef. e » 80.49, » 7.55.

Ïn der atkatisehen FtQMigkeitwaren geringe Sparen eines sauren

K<!rpeM enthalten, den wir beim Ansaoem und AnaSthent erbatten
konoten. Von einem weiteren Verfolgen dieses Productes oahmen wir

jedoch der geringen Menge wegen Abstand.

Aus dieser Unter~achang des BeaeBt in der wahren Cotorinde
sicb vorCndendonKorpers gebt bervor, daas deree!be ein dem Para.
cotoïo durcbaus âhnMcbeaVerbatten aofweiet; unsere den beideo

Kôrpern zogeachfiebenen Formeln bestâtigen aieb somit gegenaeitig.
Das Paracotoîa, wie der neue Kôrper, dem, am Vefirrnngea vor-

zabeagen, wir ketnen besonderea empiriackeo Namen beitegen, ont*

balteo, wie wir geaeben baben, den gemeinschaMichenRest *(~H:0)t<
unbekanater Constitotion

C~Ht.CiH~Oa (CHaOt).C.Ht.(~H30:
Noue Verbindong Paracoto!N.

FSr den andent Tbeit der beiden Moteketn ist die Stractur ohae
ZweiM featgeateMt. Wenn man non erwâgt, dsaa der erstera Rest

aegenseheinticb die LactonMadong enthS!t, dass ef, obwoh!ongesStt~t,
sehr nnbestândige Additioceprodacte liefert ond sowobl mit Brom wie
aaeh mit Sa!petersSoro Sabatitutionsproducte giebt, eo liesse aich aa

nehmen, daaa diese Gruppe *C)BtOt<~ ringfôrmig nach Art des Ça.
malins gestaltet sei. Die beiden Verbindangen waren somit ab
CamaHoderivate ao&afaaaen und Mmeibnen folgendeConstitution zn:

') Beitatein, Handbnch, 2. AnNage,Bd.ÏÏÏ, 79.
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CH CH

HC.CH HC~CH
~Bt.C'CO (CH,O~C6H.C"'COCeHb

o4
/CO

V
/CO

NeneVerbindung ParacoMa.
Die neue Verbindongware demnaeh zo beoeoaen: Pbeny!cam&ttn

und daa Paracotoïn, wie wir das achon io einer Mheren Mitthei.

ttBgaa~esproehen habee, ware ats Btoxyatethytenpheayteamaïio
an~afaasen.

Die EigeBBchafteoder Korper, d:e den CamaMenog entbatten,
sind hMpMâohMohvon Pechmann'), voo Haotzsoh') und von

Anaobatz~ in Gemeinschafit mit P. Bend!x und W. Kerp be-
aohnebea wordem~teider kooate tad~Men die HaaptMact!~ def Ctt-

maModerivate, ibre Umwand!aag ht Verbindaagen der Pyridinreibe,
in anserm Fait nicbt au~efShrt werdea. Von noserm Karper, dem

Pheaytcmaatm aasgehend. Mtten wir zum PhenytpyndoB gelangen
soMen, aber atte unsere angeate~ten Versuche ergaben Mm ein nega-
t!veaResottat. fndeasenauch nicht atte Comatindenvate <asaenBtcb mit

gleicher Leiebt:gke!t in Pyridooe verw<tnde!n: dae Comario, dus ge-
wiesermaass~nsicb mit demPhenytcamann Tergteicben tSsBt,iNMt s!ch <

oMht!ndMeatsp)-echendeChinotinverb:ndaog,daa Carbostyrit Obertahren.
Auch die Umwandtttcg unseres Kôrpers fn dea Aether der ont-

aprechenden OxysSare, wie diea Peehmann*) bef der Com&Hns&ufe

gelang, haben wir vergebens verMcht. UebertSsst man eine Losaog <

des Phenytotmatm M Methytatkoho!, die bei 0" mit Satz~nre gesâttigt
wurde, wâhrend Magerer Zeit a!ch selbat, so erbâlt man bei der

dsrattffoigeoden Verarbeituog nur die anverSnderte Mattersubatanz.
Die VeraeiftMgdes Laetoos geht, wie wir schon oben erwNhn-

ton, teicht mit Atka!ienvonStatten, indesseo die entaprecbende SSure,
die wahrsebeiBtichpolymerisirt iat, ist amorph und wenig za weiterer

Unter8ttcbung ein!adend.

Da wir somit weder mit uMerm vortiegenden Kôrper, noeh
aucb mit dem Paracotoin, einen directen Beweis for die Cumalin-
natur beider zu erbringen im Stande waren, versacbten wir umge.
kehrt, ob vielleicht irgeod ein Camatindenvat ein anseren beiden Sob-
stMMenahntichea Verbatten anfweise. Diese letzteren besitzen, wie )
wir gezeigt baben, die bemortteuswertho EigenthamHchkeitdarch Ein-

wirknng von Jodmethyi bei Gegenwart von Katihydrat in Verbin-

dongen Sberzageben, die zwei Metbyle an Stetie zweier WaaaerstoN'-

atome erbalten. c

') Aon. d. Chem.26), t90; 864, 2<,i; 273. 164.
') Aon. d. Chem.228, t. Ann. d. Chem.259, 148.

Ann. d. Cbem.M3, t7t.
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Ein anatogea Verbalten waren wir nun in der Lage beim eogen.
Mesiteotaeton, ader richtiger Dimetbyioumalin su beobaûhtan,
wahrend Mogegea der MetbyMtherder ComeMnaanre,und auch daa

CMmatto, nicht das erbe&e ReMttat lieferten. Das McBitentaotom

gtebt eine Metbytvetbiadttog, die ab Tritaethyteematia anza.

apreoheo ist, in dem nat6rt!cb dte Stettong der dritten Methytgfappe
noch zo beatimmen wlre.

Wir eteliten uns dae Meattenhotomnach den ANgabec?M Ao*

achOtz, Bendtx und Kefp ') darch Destillation der ïeodehydraea~
aaore dar; 8 g dieser ioteMManteoVerbiadottg erMtzten wir iB einer

LSeang von 14 g wMMr&e!emKaMbydt-atin t4 cem Methy!atkohot
mit 45 g Jodmetbyl tB g!e!cber We!ae, wie wir dies obea beim Phe-

ttytotnMMnbeecbfMbea haben. Die an&nge getb geSrbt~ LSeang
wird gegM Eade der Reaction farblos. Naeh Abdnnateo des M-

Mngam!tte!e erh&tt man einen in Wasser i8stiehen Racketaod, aoe

dem Aether einen 8!!gen, zam TM! featwerdendenKarper a<tfatmmt.

Die von dem Oel dureb Filtration getreanten KrystaUe, werden aaoh

vorhergegaogeoem sebaf~n Ab~reesen ans beisaem WaaBer amkry'
ata!M8!rt.Beim AbMhteo scbeidensieh aus der LSeong lange, weisae,
das ganze GeBisaerfBttende,Nadelo ab. Sie enthatten KtyataUwaaaer
und schmetzen bei 45 46"; waaaertrei zeigen sie h!egegen don

SchmetzpMkt 74".

DieKryataMwasserbestttnmuogfBbrtezur Formel:C~HMO:+3H;0.

Analyse:Ber. f6rCsHtoO,-t.SH<0.
Ptocente:H<028.!2.

Gef. » ? 27.74.

Die Verbrennung der wasserfreien Substanz ergab:

Ber. mr (~H(o0,.
Pmeente: C 69.57,H 7.

Gef. » 69.6!, 7.27.

Die neueVerbindungbeaitzt einenebarakteristischen, aromatMchen

Gerach uod t8st stcb in Wasser mit neutraier Réaction. Sie ist ais

TrimethytcnmaHn ao<o<a89envon der Formel: ~CtH~CH~O~.

Dimethytcamatia wSrde aJM ein analogea Verbalten zeigen, wie die

oben erwShnten Cotok5rper; mit Jodmetby! bei GegeBwart von

KaHhydrat liefert es ein MethytderiMt, wahrend tetztere Dimethyt-
derivate ergeben.

ïn Aobetracbt der von uns angefubrten Thatsacbea erscheiot

uns die von une dem Paracoto~nund dem neuen, in der wahren Co-

torinde entbaltenen Kôrper zngesebriebene Constitution sehr wahr-

scheioHch.

') Aon. d. Chem.259, t31.
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Zom SeMoM m5chten wir ana nooh e!o!ge BemefkangeN Cher

du D!eotoÎB von Jobat and Heaae ertaobea, das naoh den An-

gebea dieeer Heffen daa Cotoîn in der wabren Cotodode be-

gleiten aoM.

D!<:otoÏBaoHnach Jobet und Basse oh ein Aahydrid des Co-

toïa~ M&atiMMBM!B:

2 CMH,eO, Ha 0 ==C~HatOM

,und soMs!cb beim Kochen mit Wàeaer in Letzteres verwandela.

Nach aile dem, wae wir gefunden haben, erscheint 009 dies o!cbt

eobr wahrsche!aUehond !6s8tin ona den Zweifel offen, ob dieEx!etenz

dieM&DtcotoÏBSwirUtchgeBOgendbewtesenaei.
Die von Jobat und Heaae D!coto!n genannte Sabstanz war so-

waMaaeh der Art der Reinigang, aie aoch Nsch den E!gemachtt)tec
za artheiten, nicht rein, und es iat niobt oawahrache!tt!ich, daaa

dMae!be nichta anderea ata oin Gemenge von Cotoïa und dem von

)Ma jetzt genaaer beMhriebaMO Kôrper Phûaytoamatio – dar-

steHte. Mit dieaer Annabme Meese e!oh die Zasammensetzong des

Dicotoïae, ond Mch der Sehtaetepankt Jobet and Heeee geben
74–77" an – erM&ren.

Ein endgSttigeeUrtheil MerNber, mNcbten wir béate indessen

noch nicht auseprechen, wir betonen dies noch BamentMeh,nm Hrn.

H e e ae kemoBVorwaad ~u einer abermaHgeo Antwort oder Recht-

<ert!gang, die nicht von wirklich neoen und beweisenden Thatsachen

begteitet wSre, za goben.

Bologna, d6a 14. MNtz t894.

ise. Lothar Neyer: Etektrotyae der SaleeSure au

VorIesungBversnoh.

(Eingegangenam 23. MStz.)

Unter den sinnretch aosgedachten VorleaoDgeapparaten A. W.

Hofmann'a ist einer, der wohi achoo maneben Lebrer der Expen-
meotalcbemie m Vertegenheit gebraebt bat, aSctt!ch der, welcher die

AbacheMang gleicher Votam!a& von Wa88eT6to<fund Chbr dorcb

die EtehMtysa der SatesSofe zeigen soM'). HofmattB se!bst war

von den Leiatangen dessetbeo nicht recht befriedigt und sptscb bei

semer Beachfeibnng dea Wansch nach MnfMger Vetbesseroog des

Appatatea ans.

Obschon concentrirte Satzsaore darch den etehtnechen Strom

anzwe!fetba<t tB gleiche Vo!omina Cbtor und WasecratoNfzerlegt

') DieMBerichte2, 241.
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wird, efhah man mit dem Apparate eteM za wenig Chlor, ae!bet

wenn man die SSare vwher mit CbtoMae e&M!Rt.Attch die. etatt der

feiten SatzaSofe von Hofmann eatpRi'hteaemit nof tOpCt. etafker

SatmNare ve<rMt<tte,concentrirte KoebM!zt8eang giebt KewShnHch
etMeheCnMkcentiotete)' weniger Ohlor ais WaMefatoff. Diaser Mangel
an UebereiMtimmang zwhchen Theorie and Praxh rBhrt daber, daaa

nacb SohhtM der HRhtt&das Cbtor bei atetig wacbaendera

Dracke durch eine hobe FiOsaiftkeitasSata ao&te!gen muât. wetcbe

von demae!boa eitM der Steigerung des Drackes enteprechendeMenge
absorbirt. Die im NaobMebendec beecbnebeoe Ab&oderaogdes Appa-
rates ist beet!<ntnt,d!Me atërende FohterqaeHezu vermeiden.

Daa zur Etektrotyae dienende Gefaas A ist wie das Hoftnano-

ache eiogericbtet, nur viet niedriger und ohne Hibne. Die Kohten-

etektrodeo aind nicht in Giaerôbreo emgeMttet, aondem nur mit

korzeB, dSnnwaodigea RShren lose omgeben, damit die GMe 8!cb

nicbt in dent wagerechten, tn!ttkren Qaerstaek m!scheo. In die

etwaa verengten, gerade abgeschahteaea, oberon Enden von A paesen
die ËntMadangarSoren E mit îhren etwaa vereogteo )md Bcbiefabge-
achliffenen Enden ao Moein, dase zwei dickwaodige GammiechMaohe
beide Tbeite toftd:cht verbinden kâanen, ohne due die GMe?m!t
dem Eantschak in BerMhrungkommen. Mao kaon diese Verbindong
Mteh durch ScbMSebefateHen, was mdeaa oicht nothwendig iat. ~Oie
RSbren E tragen jede einen Dretweghahn, der die VerMndangtmit
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dem SammetgeSaa B hefzaateUeo erlaubt oder aach den GtMenJ&~tea

Abzog gewahft.
Um den Versnch aMzaMbrent OUt matt A m!ttek eines anage-

zogenen Trichters za etwa mit starker Sa!zs<ore an. Daaa

werden die EntwicktaagarShren E etngeeetzt ond beide Haboe in

Stellung o (e. NebenNgar) gebraobt. Jetst fSHt man in die eine

Scba<eC auf 8e!te der Kathode reines Waaser, in die andre neben

der Anode aber Cbtorwaaaer, daa bei der Temperatur, bei welcher

experimentirt wird, gesattigt ist. Am ein<achateherreicbt man dies,
indem man gesattigtes Cbtorwas<er emige Zeit m dem Ranme, wo

der VeMaeb geee!gt werden soll, steheB Maat. Es iat darauf za

eeben, daM die beideo gteMh grossen Schateo C m6gt!cb8t genaa
gteich hooh goMt!t werden. Ist diea geachehen, 90 z!eht man durch

Saagen an den offenen Eodeo der Robren E die FMaMgkeiteNin B

bis aahe an die Hâbne empor. Saogt man mit dem Monde, ao muas

man beim Ch!orwasser natCrMcb ein mit Kalk oder Kali geR!Mtes
Robr vortegeB, bequemer aber ist es, sich einer Geatmikaget mit

Schiaacb za bedieneu. Sobatd eioe der RSbrea B bioreicheod gefSHt

ist, sperrt man aie daroh eine kleine Drehang ibres Habnes voo E

ab, entferat die Saugvorricbtung und dreht non den Habo wieder in

Stellang a. Nachdem dies auf beiden Seiten gescheheo, ist der Ap-

parat zum Veraocbe fertig. Man achliesst jetzt den Strom und t&!8t

eine lebbafte Gasentwicklang etwa zébu Minnten aodaoern. Wibrend

dieser Zeit kaon man den Nacbweis fahren, dass wirktich Cblor und

WaaseMtoif sieb entwicketn. Um letzteren nachzoweiBen,?0~1 man

einen Theit destietben io einem uber das freie Endo von E gebatte-
nen Reagircyiinder auf und enMundet dae Gas. Dàs Chlor ISsat

man in einen unter die AM9trittao<ftt)tnggehattenen Reagircylinder
fttUen und hier auf Jodkatiamttteisterpapier oder auf eioige Tropfen

Indigotosang einwirken. Man mass es aber vermeiden, die Gue in

Fiussigkeiten einzoteiten oder ûber dieseo aufzufangen, weil durch

den Widerstand derMiben Ungteichbeiten des Dmekee in beiden

Sehenketn ton A entstehen, so dass die SatzeSare dort bin und ber

geworfen wird. Ans demsetbea Grande moss man anch das aus-

stromehde Cb!or entweder unmittelbar in den Abzug ieiten oder in

einen Topf mit Hotxkobten und Katk, wie ibn Bunsen nnd Roscoe

bei ihren photometrischea Untersacbangen des ChiorknaMgaaes be-

nutzten, and nicht etwa in Masige Laugen oder dergt.
Nachdem die Etektrotyse zebo Minuten gedaoert, drebt man mit

beiden HSnden gteichzeitig beide Hâbn6 in Stellung c, so dass die

Gase in die SammetrSbren B getangen, die aich ganz gteicbmassig
fSUen. Sobald dies in genSgender Weise gescheben ist, unterbriebt

man den Strom oder dreht gteiohzeitig beide HSbne wieder in Stet-

h<ng a.
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Um die GMchheit der ea~eaammetten Gaavotamina aoeh deot-
Mdter z<tzeigé~ hmn man 4~ RShMB B aoa der in der Ftgor g?-
MhhNeten StoMeoga6 heraoedMhen, daas die beïdea einander Mtar.
Mch mSgMch$tg!e!chea SammetrShMa B vor dem Q~StMeA md
d!cht nebea eiaandef etehen.

Der bMchfiebeM Apparat iat voa dem CHaabMaerGoetav
Heertein io TSMagen za beziehen.

Tab{ngeB,80.MS)-zt894.

tM. A. Itsdenbnrg: Ueber du laoptpecoUn und den

aayaMneMaohen SMoketoR.

(Emgegaagenam 28.MSrz.~

In eioer &OheMBMittheitang Bber eioen ahn!ichoc Gegeoetaod ')
babe Mh gezeigt,daeadae CoaHa nebén den drei dmcb dieThéorie ange.
zeigten Isomeren dem d., <. und f. (raeemischen)CooHn noeb in emer
viertea etereoisomerenForm 8uftritt, die ich aiatsoeonHnbeze!chnethabe.
DtMetbe aoterscheMet sieh von dom d-Coniin, dem sie am nNchsten
steht, dorch ihr wesentlich geringeres DrehangevermSgeo and dureh
die UnMBMchkotibres Ptatindoppetaatzee in Aether-Atkohoh Waa
die AaHhssuBgdes neuen Korpera aubetrifft, 60 habe ich zwei Hypo-
thesen ao(geate!tt, von denen die erate, wetche ich ata die wahr-
scheiotichere anetth, die Exiatenz eiaes a&ymmetnaehen StickatoSa
voraussetzt.

Um die Hypotbese za prufen, habe ich, wie icb sebon in meiner
ietztea MittheHong angegeben habe, veraacht, gewisee Sttckatotfver-

bindHngen, die kein asymmetrMcbea Kobtenatot&tom besitzen, in

optiseb isomère Kôrper zu spaitea. Diese Versuche, die damatx aaf

Methyiaoittn, Tetrabydropyridin und Tetr<thydrocb!notin aasgedebnt
worden waren, babe ieb jetzt bei dem tetzteren und dem Tetrabydro-
isochinotin fortgesetzt: ea schienen mir cben besonders Mtche FSUe

wichtig, bei denen der Stickato~ m5gHeh9twie im Coniio gebonden ist.
Deshatb warde das Tetrabydrochinolinbitartrat bei den ver-

acMedeoatenTemperaturen zur Krystattisation gebraebt, die Base bei

mogHchst niedercr Temperatur abgeaebieden, sofort mit Aetber aut~

genommen und nach dem Trocknen im toRverdSnntenRaum destillirt.
Doch wurde so niemats eine bptisch-active Base erhatten. Aehnlich
wurden die Versocbe mit TetrabydroMocMnotn! ausgefShrt. Das Bi-
tartrat bildet gut ansgebitdete KrystaMe, die bei 140–142" achmetzen.

') DieseBerichte26, 354.
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Die acbwach getb)!chen, darcbMchttgen, nach der Baais dSnn

tafetf8rmigen Kryatsllc sind meist in der Ricbtung der Axe b ver-

)Sng~rt. Die Hem'Sdrie gebt erst aus der Gestalt und Anordnang der

Aetzfiguren aaf don PdsntenNSchea hervor. Deattiche Spahbarkett

parattet OOi. Ebene der optiechenAxen ist b c, c erate Mittellinie, die

etarke Doppetbrecbttng ist negativ.

Die Base aoa dem weinaaoren Satz war wieder optisch-inactiv,

anch zeigteo die fractionirt gewonnenen Kryatattisationen keinertei

Uoterscbiede im Schmelzpunkt und in der Lôelicbkeit (t Th. Sak

(ost sich bei 20" in 5.5 5.7Th. WttMer).

Aebnlicbe Versoche woHte icb mit diesen Basen und activer

Aep<eiea)treaoBfBbren,doch war es mir noch nicbt mSgMch, ectche

za erbatten.

Dièse rein negativenVeMochMmnMtet)mich oatSrtieh beatimmeo,

neue positive GrBnde rur die BxisteM der ïaoverbindongeo beizo-

bnBgen, deon wenn aoch das I~oconiïn ais ein aetbetandtges Indi-

vidatm zweifettoe erwiesen ist, so war es doch hocbat wBnMheM-

wertb, nocb einen zweiten âbnlicben Kôrper kennen za teroen.

Nun habe ieb- schon io meiner ktzten Mittheitung ') angegeben,

daaa aaob daa d- a-Pipecolinchlorhydrat dureb Deetiliatiou mit Zink-

stamb in eine schwâcber drebende Baae Chargent. Da aber das Pro-

doct der Réaction, wenn es aocb die ZoaantmenaetzaBgdes Pipecotine

beeitzt, jedeB<att6ein Gemeoge iat, mden) ea sweifellos noch d-Pipe-

') DieseBerichte26, 854.

GemMMn Bereetmet

H0:tt0 87" 4'

OOt iOt 60" M'

HO !00 43" 30' 43" 32'

OU OU 58<'t6' 58" 8'

On 0!2 !3<'M' t3~3~ 7"

0~ CM 31" 23' Sf 3'46"

nt2 OOt 74" 30' 74" 28' 7"

OOt t0t 62" 9' 62" 9' 45"

t0t t0t 54" 5!' 54" 40' 30"

!0t 100 28" 3' 27" 50' 15"

Die kfy6ta!!ogMph:MheBe~mmtng verdanke ich Hro. Dr. H. Tranbe

!o BerHth Derselbe theitt mir dae Mgemïe darlber mit:

KrystatKbrm Bhotobbeh hemiëdnaob.

Beobachtete Formea: (OOt), (110), (tOO), (Oil). (012), (101).

a: b c = 0.95008:1 t,809t3.



885_

colin eath&tt and da e8 nach den damata angewandteo Methodett

nicbt m8gMehwar, einen etnheMicbea Kôrper datait abzoacbeidèn,

Bo war die Annabme.immerMomogMchund nicht ohne Weitefee M.

rSekzaweMen, daes bel der ZtnketaobdeattMatioB~Ptpecotin entstaadea

and die schwNchereD~ehangdurch die Anwesenhettvon~(facemiMhem)

PtpecoUn zn erkMren war.

Es aot mir daher d!eAn%abe ze, za ttntMMohea~ob eine aotche

Annabme geKchHevt!gtMtodern!cht. lob babe ztn-LSeoog deMetbeo

zwei Wege e!ogeschtagen.

Ers te Méthode.

Bet dieser Mothode ging Mh von der E)rwS(tMgMa, daas bei

der Verwandluug eines Gemeoge&sweier opt!ech ~ornerer (eteteo-

isomeref) K~per in eh Derivat, die beHeo GemengtheUe m dem..

VerhNtn:M, wie sie ta dem Gemisch vcfhanden eind, tn Reaction

treten, d. h. daM in dem Reactionsptodoct daa VerMttniss der

OemengtheHe dassethe aein maMe, wie in dem AMgangamatorhtt.

Zm QaMteo dieser Anaichteprechee die VeMocheliber die Affinitgts-

gresaea ateteo-iaomeMt Karper, die ale einander gteich bef<Mtdea

wurdeo. 80 bat Ostwald a. A. die AfeBitatscoeMzionteovon d-, <-

and f.WeineaaM glelch 0.097 gefanden'). ïmmerhinefachien es mir

wanschenawerth, aacb M meinem Fali die Richdgkeit dieser Voraoa-

setzang su prB<en,sei es aacb nar am die FohtN~renzeo kennen su

lemen, we!che die Méthode vermtaMt.

ïch babe daber zoaRchstreines d a-Pipecolin in f-Methytdenvat

verwaodo!t, und daan naeh derselben Méthode ein atark mit r*(race-

miechem) Pipecolin gemengtes ~~PipecotinM deMetbenWeise behan-

dett. Die MethyMranggeschah nach der von mir Mher aogegebenen

Méthode, dorch Kochen mit methy!8ehwe&bs)!remKali :n waMnger

coaeentnfter Maang. Nach K)–148tanden, wo eine etatk aa<tte

Reaction entatanden war, warde mit Alkali ObeMStttgtand die Base

abdeatiUirt. Daa Deetillat warde mit SaizeSace aBgeBaaot,doroh Ab-

dampfen von MethytaHtohotbefreit, dann mit aalpetngaatrem Natron

erwarmt, daa gebildete Nitrosamin mit Aether aosgeechattett, and der

RSekatandt nach der Eottemong des getoateo Aethers, aïkattsch ge-

macht <md abdestiUirt. Ans dem Destillat worde die Bue m ge-

wôhnticher Weise gewonoeB.

Daa <i-t-Methyt.<t.p;pecoUmeiedet bei 128–ISt" Nad bat bei 16"

daa apecifische Gewicht O.M&. Der beobachtete Drehangewintce!

warde za 5B.6~ getandea, woraM eich berechnet M))e='64.99".

Daa za dem Vemoch beoutzte d-Pipecotm hatte ein Drohacga-

vermôgen «n =- 36.4~ Non warde derselbe Ver8achmit 1-Pipecolin

Verg!.Zeitsohr.far phyok. Chem.8, 372.
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vom Dreboogavencogea an <=*–!7.4" aoegeMhrt. Das erbattene

~'f.MethytptpecoMazeigte eine Drehaagvott– 27.77" bei t6", wrM~

sich das DrehoBgsvM'mCgonzu – 33.6" berechaet.

Naob dem oben Geeagten m99ete die Proportion beatehen

38.4 H.4

64.99'°°'39.6'

Wie man 80fort sieht, iM <t!eQteMMmgnicht ganz ricbttg, an~

der Fah~r betragt etwa 8 pCt. Trotzdem warde der oben sobon

aogedetttete Veraach aaagefBhrtt in der Hoffeang eine weaentttch

grSssere DMweaz za Soden, ond so doch noch za e!oer ËotseheMong
za getaogen. Es wurde a!ao jetzt daa Product der Z{okBtaMbdeatiHat!on,
welches wie ft6her gereinigt worden war<), ond von dem ecbon nach-

gewiesen iat, dae~ eB die ZoeammeMetzoog von Pipeco!in boMtzt~
aeeh ia f-Methytdertvat vèrwànde!t, aad dteMS wie obea gareMtgt.
Der beobachtete DfehaBgewinke! war dlesmal 52.35~ woraos $icb

«B=='63.4" bereohnat.

NitMtOtmaa non an, das angewandte Material, dMaen Drehttnga-

vermôgen 32.7" betrag, sei auch wieder ein mit r-Pipecolin gemengtea

<<-P!peeoMngewesen, aoetgfebt dieRechBoog f3r das~-MethyMerivat
00 Y~ Og

D b ;1.. 58 4° D d. V.a–_–
==

~gn
ein DrehtMtgevermBgenvon 58.4". Da die DiC~renz

zwiaohon Beobachtong and Rechnong Bar etwa 9 pCi., a!so fast in

dea Feblergrenzen liegt, so icaanderVomocb nicht a!s entscheidend

aagesehen werden. Ieb habe ibn aber trotzdem hier angegebeo, weil

ich der Meinung bin, daas m andern FNHeo durch dièse Méthode

Reaa!tate erhattoa werden kËnnen.

Zweite Méthode

Bei diesen ondden &Eher schon beschMebeaea Vereachen habe

ich sehr grosse Mengen (etwa kg) PipecoHo verarbeitet and ge-

apalten and habe dabei die Beobachtoog gamacht, dase des ~tt-~Pipe"
coliobitartrat einen dicken Syrup darsteMt, aus dem sicb ia der KStte

bi8weilen KryataMeabsetzen, die aber sehan bei Handwarme wieder

schmetzen.

War non dae gereinigte Produet der ZinhstaabdeatiUatiON eio

Gemenge von d-Pipeoo!in mit r-Pipecolin 90 maaste es von tetztefem

etwa !2.3 pCt. entba!too, wie aicb leicbt aus der Verminderang des

Drehangsvermcgeos berechnet. Dies«8 warde oNm!ich za 32.72"aus

dem beobachtetenDrehongawinket 27 ",68 and dem apec. Gew. 8.46"

gefbnden, wabrend reinstes (t-e<'Ptpeeo!io noch ein etwas hSherea

Drehoogaverm8gen besitzt, ais ich Mher angegeben habe, nSmHcb

< 37.29"

') DieseBeriehte26, 86t.
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Warde non dieMe Product der Zinkatanbreaotfao von neoem in

Bitartrat vcrwandett, ao maeetett mindeetem 6 pCt. dee angewandten
Sabee ala Syrop zarOokMeibec, wenn wir~Moh !n diesem Prodxct

f-PipecoMo eathatten war, wâhrend ein sotcher Syrup darchaae un-

wabraoheinMobwar, Mte man ea Mer mit eioer boverbtndang au

thon hatte, deren Derivate, aaeb dea Ef&hMHgeabei dem iaoconMn

denen der d-Verbindangen sebr aahe stehea.

Der Veraach worde mit 10 g Base, e!so 25 g Bitartrat aMge-
f6hrt, 6~ dwas mtodeatons t.4 g Syrup, der nMbt au ObeMehen

war, bitte auftreten maMM. Ale aber daa Bitartrat zar Krysta!
sation gebraoht wurde, eretarrte es vottetândig za barten

KryetaUeo, obne eine Spur Syrup zo buttertaseea.

Eine fernere Uebertegaog zeigte, daMdleser Vemnohnoch weiter
aoszanatzen war. Warde aamttch &aeticMftt[ry6ta!a!tt, a<~maaste

ea hier, (ath r-Pipecolin die Belmengang des d-PipeeoUa war, eebr

leicbt getingeo, reines d-Pipecolin mit deo frSher bescbrMbeneH

Eigenachaften daraas abzttscheiden, denn, wie scbon oben bomerkt,
in dem Product konnten ja car 6-7 pCt. 1-Pipecolin entbatten Min,

wabrend, wenn man wie gewShnHch von f-P!pecoMoauagebt, dae

f~-Pipecotin von SOpCt. <-P!pecotin in d:e8er Weiee getreoct wurde.

Es worden daher die eraten KryatatMeationen wiederbott Mtnkry-
9tat)!s!rt, bie eia oahezu anver&nderMoherScbmebpankt erbatten

worden war. Dieser lag hier zwischen 62 uud 66", wSbrexd

er von reinem d-Pipecolinbitartrat bei 65-66" Uegt.') Die aus

dem Satz abgescMedeneBase ergab einen Drebaogaw!nketvon 29.2",
wSbrend er bei roinem d-Pipecolin za 31.87" bitte gefanden werdett

rnSsaco.

Zeigt schon dieae Dtffereoz von 2.6", die unmSgHcheinem Ver-

acohstëhterzageschriehen werdeo kann, daes die DrehoBgavarmtnderong
bei der ZiBkstaabreaction nicbt voa dea) Auftreten von r-Pipecolin
herrahrt, so Sodet dieser Sebhss noch oine weitere gtaozeode Be-

stSttgnog durch einen ietzten Versoch, den ich auageftihrthabe.

Wiire namttch r-Pipecolin bei der Zinkata~breactionentatanden,
so masste bei der Kryata))iaatiou des Bitartrates nabezu attes vor*

handeue ~-Pipecotin sich in den Muttertangen, reep. letzten Kryatatti-
sationen anhSttfea. Schon obeo wurde aus der Drehangavermioderang
bei der Ziokstattbreaction berechnet, daas dae Product etwa t2.5

') îch wili bei dieserGe!egenhe!thertorhebon,dass die Sebmetzpnnttts-
bcstimmangendiesesBitartrats atots so MMgaf&hrtwurden,das8 das Boeh
fouchteSalz auf dem WMserbadegetMckcotwurde,wobeies schmotz. Der

Syrup wurde dann bis !:ar Erstarrung stehengelassen,was mehroreStunden

(tatterte,und der Schmelzpunktbestimmt. Wird dagegen das mogtichst
tuftirocknoSalz !0–!2 Stundenbai 40-500 getrocknetttnddMnanfMtnen

S''hK)etzpH!)t!thin untoMacht,so Nndet M<!hdieserbei HO–H2".
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pCt. der r-Base,oder 6.16pCt der t-Baseeoth~ten konate,'was bei

dea angeweodetenMeagent.4g Bitartrat bedeatet. Die o~ttacheo

Eigenscbaftender Base ans den tetztenKtyata!tbationenmouton da-

her eineEatacheidangaber ihre <:hem!acheN&tortM~nt. E&Wttrden

5.4 g der letzten Kryatat!isat!ooe<!von Bitartrat Mf Baae ver-

arbeitet. Wâre w:rk!:eh in dem Prodaot ~P~ecoMa enthatten g6-
wesen~sobâtte die erhalteoeBaae etwa zar BStftedarsae bestehen

mOaMTondkoaoto aar nach etwa den hathea DrehongewtnMdea

~.PtpeooHoet~ao etwa t5~ zeigen, w&hrendoffenbar ein weit

g?EMerert))'ehaogewinkoterwartetwerdenmnBBte,wennîsopipecoMn
eotstaadenwar. Der Versoch ergab in der Tbat im hatbeo

DeeimeterMhreine Drehang von t8.5", atao einenDrehnnge~doke!
von25".

Bamtt ist jeder Zwe!M aa der Bx!eteez dM taoptpe-
colins beseitigt, and ich g!aabe daNos Mgern za dtrtbn, dass

aHe «-Mbstito!rtenPtperidïobasenbei der Destillationibrer Chtor-

hydratemit Zioketaabin taovefMndoageoBbergehen.

168. A. Ladenbnrg: Uebef reines <<-ConNa.

(EiagegMtgenam 22. M&rz.)

Im Laate meiner Uotersachangea liber ConHn habe ich sehr hSoCg

Gelegenheit gehabt, daa Drehuagavermôgen des nattirlicben Ccniioa

zu bestimmen,dooh batte ich Mher ntemats einen h8hereo Drehnnge*

winkel gefaaden, ais den, wetcben ich schon io meiner Arbeit über

.die Synthèse des Cornins angegebeB h)*be,') namHch lt.4", woraus

sieh dm DrehangavermSgen zc an == i3.8" berechoet.

Neuerdings aber erhiett ich Coniin, welcbes einen wesemdMb

bSheMnDMhaBg&wmket,nSm!ichï2.8"zeigte. Diesverantaaste micb,

MogUehMreinea d-Coniin darzaateHen,woza die Methode oboe Weiteres

doreh meiNeMheren Versuche gegeben war.

lcb verwaodette etwa 12.5 g dieser Base in Bitartrat ond

kryatattieirte dieses wiederhott am. Der Schmetzpanht des Salzes lag
dann bei 56", war aber nicht seharf. Da aber ein Préparât dieses

selben Salzes, daa ich noch von Mberen Untereuchangen besasa und

das in grossen, gat anagebitdetao KryetaUen vortagt einen oocb

niedrigerenScbmetzpaakt zeigte, ao wurde ans dem Satz die Base

regeoenrt. Diese zeigte nach dem Trocknen den Siedepnnkt ï66 bis

') Aon.d. Chem.847, 86.
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OMMtM<t.D.ehem.GMtUMhttt.Jthttf.XXVt).r. M

t67" und dan Dfehongaw:aket 13.20 bei 20". D~M berechnet
<!ch daa DrehongsvermSgea za

?)<'='1&.6<
D:ea ist genaa dtesetbe Z&bt,d!e Hr. Sehttf sohon vor tNagerer

Zeit fOr das DrebungsverMCgenvon d- Conlinangegeben bat. (Aoo.
Chem. t$6, 94). Landoh (des opHacha DreheagevermSgea etc..

1879, 8. 225) nimmt atterd:ng9 an, dass Scbiff den Drebuage-
wtnket au Ï5.6'gefandeo habe und berechnet damMdasDfebaogs.
vefmSgen = !7.9< allein der Wottta.tt der Schiff'schen Angabe
apricht gegen Lando!t.

Daa Platinsalz dieser Base iat in AtkohoMther voHet&ndigt8e.
Hch. Nach dom Abdamp<enaeiner wSssrtgen oder Verdunsten seiner
atkohoMsobenLSsttng erstarrt es sofort b~mAbkOMen krystatliaiscb,
wShrend uareinea d'.Connnpta!in meist o)!g Me:bt und eret nach
tSagerer Zeit krysta!etrt.

t8e. A. Ladenbnrg: Uaber dis Kryatellfarmen des

IsooottUapt&tins.

(Eingogangenam 82. Marz.)
Schon in meiner eraten Mtttbeitong Sber dasîaoconHn') habe ich

angegeben, dass dae Phtindoppekatz dë8 hoconiina dimorph auftritt,
Ttnd zwar in fbombtscben and in monottioen KrystaHea erbalten
werden kann, deren Scbmetzponkte bei t75<'und bei t60<'Megen. Die
krystaHogmphhchen Messangen des ersten Sa!zea worden damats
schon gegeben, dooh waren die zur Messang benatztenKryatatte nicht
aehr gnt aosgeMMetund entbielten vielleicht auch Mch kleine Mengen
des tBonoktiaen Salzes. ïch !aaae daher ~etzt nene MeMongen der
rhombieehen Formen Mgea, g!e!c6zeit!g mit den bisher ooverSfïent-
lichten Messongen des mooottt!non Salzes. Beide sind von Hrn. Dr.
M!!oh aaagefNhrt, dem ich dafa<-noch meinen besonderon Dank aus-
sprecbe.

1. Kryetatbyatem: thomMaeh.

Schœetzponkt 175".

a b c ==0.697! 0.38t45.

~eobachteteFormea a==(!00)ec.Pcc, b==(010)~P<ce=(001)

OP, m=(ttO)~P. n=.()20)~p2, t==(t40)~P4, v==(10t)P~,

a = (02!) 2P w, 9 (t2t) 8P2, o (!3Ï) 3P3.

DieseBerlohte80, 854.
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Die Aasbitdang der bellrothen KryataUe ist ziemlich wechae!nd~

doch lassen sieh die meisten KryataHe auf 2 Typen zorackfBhren.

In beiden F&)ten sind die KtystaMe aSo!enf<;rmtgund zwar entweder-

atQtentormtg nach der vertikalen Axe (kisweiteo abgeschrBgt nacb der

LSogeBacbe)tattYothet-rsoben von m (HO) vor deoandereo Priamen,

oder aS~enMrmig nach der Mskrodiagontten, mit Vorben-schen der

Formen v(101) und w(20!), die sieb annRheFnd!m CHeicbgew!cht

beSoden. AMe Bbrtgeo Formen treteo bei den Kry8ta!teo beider

Typen nur ootergeordBet auf, a(tt0) md e(001) wurden aar ab

ganz sebmale Abstampfangen, 0(t3t) Sberhaupt nar an einem eiozigea

Kryetatt beobaehtet.

2. Krystallaystem: moookMB.

Scbmetzpaokt 160".

AxeMverb&!tB:88a b c t.39!9 1:1.0570.

<~==64"30'.

BeobachteteFormeo a ==(100) ooP oo, c = (001) 0 P, m ==(110)~

~P, v==(Ot!)P~, o==(Ut)-t-P.

Winkett~beUe.

Berechnet Gemessen

& c ==(!00) (OOi) 64" 30' 64" 29'

m:.==(n0):(t00) -)51"29'

m:c==(n0):(00t) ')?4<'27'

v:a=(0t!):(t00) 71" 50' 71" M'

Wmkettabette.

Berethnet Beobaoht~t

0 b==(UO):(0)0) ?" 7' 5&" 9'

n b==(t20):(0t0) ')35"89'

tb==(t40):(MO) !9~43.5 i9"40'

v: v=.(101):(Tu)) ') 57"22.5'

w w==(20!):(20t) M" 50' 84" 41'

tt b ==.(02t) (OtO) M" 39.5' 52" 39'

eb=(t2!)!(0!0) 56"'2' 56" H'

e a =~(!2t):(~t) ?"2~

o v ==(!20):(t0t) 73" 45' 73" 46'

av~(08!):(Mt) 45" 46.5' 45" 4~'

8: w==(!2t):(~0!) 38" !0' 38" 2'

o:b==(t3t):(0t0) 44" 53' 45"t7'appr.

') In der &6her angegebenenTabelle warde dorch ein Versehon dar

Komplementirwinkelangegebon.
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55'

BeKchnet SemesMn

vc=(0t!):(00t) 43"3&' 43033'
vm~(OH):(ttO) 69"56.5' 69"sg'
oa–(nï):(t00) '?5"56' 75" M'
o c==(tH):(OOÏ) – ')60<'tf
o n!==(!tt):(t!0) 4&"M' 45<

o v-.(tn):(OH) 32"U' 32" 6'
o o –(m): (Ut) tS4o48'

MO. 0. D. Ha~i&a imd B. Loeweaetetn:
Ueber die Constitution der OarNztne.

[A)MdemI. BerimerUe:veKitttta.LaboMtofiunt.]
(EiogegMgenam 12.M&rz:mttgetheittin der Sitzocgvon Bnt. W. W:tt.)

Es i8t biaber nicht getongen, eine BenR!!art:geVerbindung der
Pbeny!bydraz:nreihe d&rzoste!!en.

E. Fischer und Beathorn ') haben aemerzeitbei e!nemin dieser
Ricbtong angesteHtenVeraoche aus dem Sulfosemicarbaziddea Pbeayj-
bydrazins darch Satze&orekein SeotSt, sondern

das Phenylaulfocarbizin,
CeHt–N-NH

we!chom été glaubten die Structurformel
beHeseo za

Cs
soMeo,erhatteo.

Es war nicht anwabrscbeinlich, dass ein in der dem Pbenyikern
beaacbbarten Imidgrappe Mbatitairtea Sottbcarbazid oder Sat~Bemi-
carbazid darch 8atzeau)re in der gewCmchten Weise zerlegt wNrde
da hier die B:!daBgdes dreigliedrigen Carbizinringesaasgeschioaaen
ist. HietrfBr achien das Saitbcarbazid dea

Phenyimethythydraz!m,
(Ce~NCH~ NH)tCS, geeigoet. DasBetbeiet bereits von S ta h et!')
beachneboo wotden, er giebt den Schmatzpankt bai 168" (onaehatf)aa! Wir fandon den Schmetzponkt anfangs ebenM!a wie Stahetnach mebrfacbem UmhtfystaMisit'enaber bei 176<~(eehttf). Der Grand
ecMMMS zanachat darin za beroheo, daeBbier eine StereoMomene

') E. Fiecher und Besthorn, Ann. d. Chem.2~2, 3t6
') Stahel, Aan. d. Chem.8S8, 342–2&L

Die rothen Krystatte a:nd d:ek tafetformtg nach der Bae:8 c ans.
gebildet. Die Ta&h sind begrenzt von &(t00) und m(UO). v (Ot t)
tritt ontergeordaet, o(tn) nnr aie achmate Abetumpfttngauf. Die
Kfystatte. amd hCaBgatark verze!
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vorliege, Shnttch wie solcbe Mafckw~td') bet den 8eot!carbazidea

beobacbtet bat. Wir verweodteo deeh~b aof die Raiadaretettttng des

iu der Matterlauge eteckenden Korpera dte grCaste Sorg&h. Deraetbe

wurde auch isolirt, indessen ate ein 8ottbsem!carbazid des Phenyl-

metbylbydrazins and des MetbytanHtns,welohes dem r~heB Pheoy!-

metby)bydraz!n beigemengt t6t, vomSehmetzponkt t!3"cbarakterMrt.

Versetzt man das k&afHche PheoyimetbyihydraztC, wetches schon

ea. 30 pCt. Methy<an!n enthâlt, noeb mit 40 pCt. davon, so bildet

sicb mit SchwefetkoMeostotf fast qaaotttattv Diphenytmethyistttfosemi-

carbazid, Ce~NCH3.CS.NHNCH9CeH&. Diee~ Semioarbaztd

bat stcb für ttosere apSteM CnteMaobuog wertbvolt erwie~eo.

WSbrend oSn)!:ch da& erstgeoannte Carbazid sebr !e!obt verbarzt,

Jasst s!cb aoa deot. letzteren Semicarbazid mit a~ohoMacher Sa!z-

saofe aehf got MethytanHitt abspatten uad es reaattirt das

Hydrochtofat eines Mrpers der Formel CeHtNCH~.NiCS, der

identisch ist mit dem von E. Fischer und Beethorn darcb Ein-

wirhong von Jodmethy! auf das Phenytsotfbcarbian dargestellten

Phenytmptby!sttt<bcarb!zin. Da bei der Le!chtigkeit der Bildung aine

Wanderang der Methy!grappe von dem ersten zam zweiten 8t!ct[8to<f*

atom nicht augenommen werden kann, iet die b!aherige Constitations-

formelunwabrschelnlicb. Weil nacbdea Beobachtangen von E. Fischer

ond Bestboro die Senroelformel au8geecb!M8en ist, tag jetzt die

Vermuthung nabe, daaa das Sebwefelatomin den Benzolkern unter

BMong eines secbsgliedrigen Ringea eingegr!<fen baba. Den Beweis

hierfSr liefert das Verbalten des fheoytsoKbcarbMtaa and seiner Me-

thylverbindung gegen achmetzendesAetzkatt.

Ans dem Ereterpn entstebt hierbei das Amido-o-thtophenot, ans

dem zweiten das Methytamido-othiophenot, welche beide in Form

ihrer Disuifide isolirt wurdea. Dementsprecbend sind die Formeln

des PhenytsattbcafMzins und des PheMytatetby!9o!(bc&fb!z!oajetat fol-

gendermaassen za echteiben:

NH

~N
,-N-NH

hftt-t es
8

NCH:,

`yN r~. ,-N-NCEi$H. N j-N-NCH.rr.
( 1̀ 1. 1 sH -cg

8
Neue Formetn A!te Formetn.

') Mafct;wa!d, dteso Benchte86, 3098.
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SchtMsoHchachien ea ans noch nothwendig, die Reaction, welobe
daa Dipbeny!d:!BOthyisottbaem!carbaz:dergeben batte, aaf ibre Ver.
aMgemeineraogMn z<tpra<en. H!er haben wir gefuoden, dass statt des
Metbytanttins aaoh pno)&rearomattscbe Basen beoutzt werden Mnnen
Dagcgen sind die primgren Hydraz.ne aosgeschtoeeen, weil 9:e mit
8cbwe(etkohteo9to~ aotbrt in Mtfocarb<tz!n<aareSaké Sbergehen.

NxperimenteHer TheH.

Dtphenytd!methytantfocarbaz:d. (CeB.NCH~NHhCS
Der KSrper bildet sich bei zw6t&tBnd.gemErMtzen gtetoheF Theite
Pbettytmetby!bydraz.n, Sohwefe!kob!emto<fand 2 TheMea absoluten
A!k&hota auf dem W~eerb~e'). Die coneentnach gruppirten &rb.
and geruchtoacn KtyataU. aebmetM. bei 17~ anter ZeMetzang.

Daa Carbazid !st in ka,tet- ranchender SatzaSara onter VerSnde.
rang !5B!ich, .beim Ne.tndis.ren (SHt e:n braMer amorpher Kôrpervon bohem 8tMk6toHgeha!tans. Analyse des CMbazida bei tOOOge-trocknet

Ber. far CMB~S.

Procente: N t9.M.
Gef. B 19.69.

Diphenytdimetbytsatfosemicarbazid, CeHtNCHs.CS
NH N CH: C, Ht. Das kSnftiche PhenyttNetby!hydmz!nwird mit

40 pCt. MethyiaBUio vermischt und dann ebenso wie dae Carbazid
bebaodeh. Die Reaction vottzieht sicb auch achoo nach zwei bis drei
Wochen quantitativ in der Kâlte.

Grosse rbombiscbe SSuteo vom Sehmp. 1130, iSstteh in kattem
Alkohol, Aetber, SchweMkobteosto~, be.aBemBenzol, aniostich in
Ligro~n and Wasser.

Wird von MrdSanter heisaer Natronlauge nor wenig, von kalter
rauchender SaizaSare voMataodtgohneVerNndermg aofgeoommenoBd
beim Kochen in alkoholiacher Loaang von gelbem Qt<eckai!beroxyd
nicbt entschweMt. Analyse der bei ÏOO"getrockneten Sabstanz:

Ber. fOr C.tiHnN~S.
Procante: N t5.50, S lt.83, H 6.27,C 66.40.

Gef. t t5.a2, t~g~ g~ gg

Phenylmethylsul fosemicarbazid, CsHtNCH,.NH.CS.NH:.
Wird genaH wie die niebt metbytirte Verbindung nacb der Vorschrift
von E. Fischer and Besthorn ans Phenytmethythydraz:n8atfat and
Rhodanammonium :B absolutem A!kohot hergMte!tt. Schmikt bei
t87" und kryataHtStrt in m~roskoptscheo Oetaëdern. Le!cht iSsMch
in absotatem Atkohot uad warmem Chtorotbrm, weniger in Aether nnd

') Stahet erMtztain GemiaohdesHydmziMmit SchwcMkohtonstotfim
EtBscMossrohr.
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Sehwe<ëtk<th!easto<r,fast t)n)8<t!ch in Wasser, Ligroîn nnd Benzot.

Wird von S&tzsSarez!et))!ieh schnet) autgeno<nmenund beim Koehen

dam!t nicht vergudert. Analyse der bei 100" getrockneten 8<tbsttttM:

Ber.farC~HnNaS.
PNoento: N 33.~t.

Gef. » 23~7.

NCH~

/V N

CH'N
Pheny!met))ytsatfocarbiz!n,

JL

8

Th. Dtpheny<d!methyt8ot<b8emicatbaz:dwird in sobwach sieden-

der alkoholischer Lôsung auf dem Wasserbade unter RSckHaMkOb~ag
attatSMtcbmit zwe! Th~ten rsacbea~f SatzaNore viSMetzt.ZattNobat

wird dte FtNe8:gke:t braun, um bei vollstândigem Zusata der Salz-

sSare wieder ktar za werden. Man koeht noch eine hatbe Stunde

weiter und fattt nacb dem Erkatten das Hydfocbtorat mit etwas

Aether aM. Die Reaction vollziebt sieb qnant!tat!v, wir haben aas

der attohotiscben Mutterlauge dae Methytanittn betcahe in der be-

rechneten Men~e wieder erbalten.

Das Hydrochtorat, CeH~ NCH~ N CH 8, HCI, ktyetat-
.)

tMirt.in {ehteo Nadeln, ist in absototem Atkohot und Aetber kaam,
in WaMer sebr !eicbt toaHch. Analyse der bei 100<getrockneten
Sabatani:

Ber. far CaH~NtSC:.
Procente: N 13.95, Ct !7.70.

Gef. » ? t3.83, )7.66.

Du Cbtoroptat:o<n, [CsHtNCH~.NiCH.S.HCt~PtCtt,
.1

krystallisirt in mikroakopischen getben Nadetn, wekbe in Waaser

sehr achwer tosMchsind. Es besiht die normate ZoMtOtneoaetzong.

Analyse der bei 100" getrockMCtenSabatanz:
Bor.Mr Ct<sHmN<StC!ePt.

Procente:Pt 26.22.

Gef. & » 2C.33.

DasAarochtorat ist noch eebwerer !6e!:ch und kry6tatt!e!rt in

ge!ben,bB8che!f8rm!gverwMheeneo Nadeln.

Dae Pikrat, CeHt.N.CH,N:CH.8,OHC6B9(NO:)!,
1. .1

kry8t<tHiairtin getben, a<ernfKtmiggrappirten Nadetn und zeigt
ebentatb scbwer tSatiche Eigenscbaften. Es 8cbmi!zt anter Zersetzang
bei 2400. Anatyse der bei t00<' getrockneten Snbstaoz.

Ber. fur CttHttNsO~S.
Prooente; C 42.64,H 3.04.

Gef. » 43.72, 2.97.
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Dus Phet)y)methytthiocarb!zin wird aas der wSssrt~en LS*

oung des satzsaan'n Satzaa darch GberschBssigeSoda !n Frétait gc-
<etzt. Es Kttt sogteicb in stark g!SB!!enden,scbieten Biatteben aas,
wetehe bei !M" sehmetiien. Dieser Schmelzpunkt, wie aile Obrigen

Etgenschaften unserer Verbindung,sttmoten eo genao mit den AnKabea
Ton E. Fipcher und Beathorn ûber das fhenyhatfioc<trMz!n über-

ein, daM die tttentttSt der beiden auf verachiedettaWeiMdargeateHten
~Sab~tanzenfcatsteht. Analyse der bei l(K)ogetrockneten Substanz:

Ber. mf CeB<NCHa.N CB. S.
-1

Proeenta: C 58.o<,H 4.88,N H.07, S t9.&t,
Gof. 58.64, » 5.03, t7.t8, » 19.60.

CharakteriBirang der tertiâren SUckatoffgrappe. Atf)

~MMM Base bestt~t daePhenytmetbytthSociMbtzthd:eFSMgko!t, beitB

Kocben M alkoholiscber LSaungJodmethyt aafzanehmttn.

Dae Phenytmethy)th!oc<trb!zoniomjodid,

C6H<N(CH3)<J.N:CH.S,
1--

ist in hetBaemWaaeef leicbt, in absotatem Atkohot Mhwer tSâtich und

&ry8tanis!rt in beUgetben,sternf8rmig grappirten Nadetn, welche bai

S80" unter Zeraetzang schmetzen. Analyse der be! !00" getrockneten

Sabstanz:

Ber. f&rC~HttN.SJ.

Pmeente:N 9.15, J 4t.a0.

Gef. B 9.15, 41.48.

Wie E. Fiscber und Besthorn angegeben haben, giebt das

FnecytmetbytthioearMztn keine Nitrosoverbindang mebr. Diesethen

Foracher bericbten auch, dass ea ibnen nicht gelangen Be!, die Base

zo roduciren, welche Angabe wir nor bestâtigen kSonen.

BromphenyttNethyttbtocarbtzitt, Bf.CeHt.N.CH!.N:CH .8.
i.1

Man Iôst die Base in der ~ehn&chen MengeChloroform and ver-

setzt anter gâter EShtoog mit der gteichon Menge Brom, ebenMts

in zeho Tbeitea Cblorororm getSat. Es entsteht ein dicker getber

Nieder8ch!ag von der bromwasserstotfsMren bromirten Base. Das

8a!z wird mit Cbtoroform gewaschen und scbmitzt, aos heissem

Wasaer umkrystallisirt, bei 250" noter Zersetzang. Analyse der bei

100" getrockneten 8ubstanz.

Ber. <BrBrCtH9NCB!N:CH.8,BB)-.
1-1

Proeente:Br 24.69.

Gef. » M.7t.

Ans der wasMigenLosung des bromwasser8tot&aar<'nSatzea wird

die bromirte Base dorch Soda in farblosen Nadeln in Freibeit gesetzt,
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welche bei 106" scbmetzen. Analyse der im Vacaftmexsiceator ge-
trockneten Sabstam.

Ber. tBrBrCeBtNtS.

Prooeat9:Ntt.52,Br 32.92.
Gef. B s th35, » 33.93.

Dae Brompbeaytmetbyhbiocarbizin iet eine wch!cbarakterts!r(&

Baso, die mit Saizs&are, Ptatin-, Gotdehtorid und Pikrinsaare scb~tt

kry8t<t!Hrende und achwer tostiche Doppets~tze bildet.

Oxydation des PbenyttoethytthioeaFbiztns.
Im Aflgemeiuen haben wir bei der Oxydation dieses K6rper&

dteeetben Beobachtungen wie E. Fischer ond Besthorn gemacht;
wir wollen desbatb nur auf den Ponkt eingehen, wetohen wir Mea

gefuoden baben.

D!oitropheny!metbyhh!ocarbiz!n,

(NOt)sCtH:.NCH3.N:CH.S.
!––––––––t

Beim Erwirmen der Base mit Satpeteraaare vom spec. Gew. t.4
aof90~-t000{m Wasserbade wird der Schwefet tMehtherausgcnommen,
es treten vietmeb)'zwei Nttrograppett in den Pheoyikern ein, und beim
Erkalten erstart-t die ganze Masse zo ein8m Brei von aehr schwer

tSstichen,orangegetbenNadetn. Dieselben zeigen, ans he!88emE!sessig
oder Amy!a!kohot atnkrysta~isirt, den Scbmp. 250" unter Zeraetzong.
Darch den Eintritt der beiden Nitrograppen wird die beaische Katar
des Carbizins voMstândtgaa!gebobea. Analyse der bei 108" getrock-
neten Sabstanz.

Ber. fBrC~HeOeN~S.
Procente: C 87.80,H8.36, N 22.05.

Gef. 37.71, 2.64, 2!.96.

Aafspahong des seebsgtiedrtgen Carbizinringes mttteta

schnaetzenden Aetzkatia.

50 g Aetzkaii werden iu emem Sitbertteget auf 22&" erh!tzt und
in die Schmetze je 5 g der botreffenden Base mogtiebat achneH unter
UmrSbren eingetragen. Die Schmetze wird noch finf Minutenweiter
aof 200–220~ gebatten, naeh dem Erkalten in verdunnter Sehwefel-
saure getSst, die acbwefeisaure Loaong mit Soda neatratisirt.

Das Phenylthiocarbizin wird darch diese Scbmeize nur
schwer angogriffen. Bei der Neutralisation <BMtzuerst die onverSndert~
Base heraaa. Aus der Motteriauge hryetatiMirt nach eioigeo Tagen
dae Disulfid des o.Amidophenytmercaptane rom Scbmp. 9S~, welches
die von A. W.v.Hofmann*) beschr:ebenen Eigenschaften zeigt und

zweifeHosace dem arsprangtibh inderSchmetzeenthattetteno-Amido.

pbenytmercaptan darch Oxydation an der Luft entsteht.

') A. W.v. Bofmann, DiesoBeriobte12, 8368.
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Daa Pbeaytmethyttbiocttrbizïn wird durch die Sohmehw
mit Aetzkat! teiebt und votbtSndig geepatten. Man z!eht die mit
Soda MutraHairte L8sang mit Aether ans, nacb dom Verdaneten des
Aetbora hinterbteibt ein Oel, wetches e!o Mercaptan and in 86nren
und Atkatien !Sa)!ch ist, nach einigen Tagen aber.eretarrt, antSeMeb
in Alkalien wird und das ent~preobende DiaoUd des o-Metbytamido*

pheoyimercaptana b!tdet:

..NHCHs
CHtHN-~~6H<<g__g~C~Ht.

Die Krystatte der DMaMdMrbiodongwerden mit kaltem Amyt-
alkobol gewaacbea ond aus warmem 50procenft!get) Alkobol am-

krystattisirt. Der Schmetzponkt der gerochtoseo. goïdgetbent vier-

8e:t!gea Ta~n Hegt be!67–6~, ~ber sobon bei M" beg!nnt Er-
wo!cben dersetben. Die Sabetanz ist in aHen L<;moge<Bitte!nmit
Ansoahme von Wasser te!cbt !M!ch, von Alkalien wird sie nur wenig
beim Eochen, von SNaren dagegen tocht in der Ka!te antgenommon.
Bei der DestiMation im VacMamertetdet sie Zersetzang. Mit Natrium-
n!tfit und Satzeeare entsteht dMaoa in der K&!te cme Nitrosover-

bindang, welcbe die LiebertBann'scbe Reaetton anzeigt. Analyse
der )m Vacoa<ttoxa!ccatorgetrockneten Snbstanz.

Ber.fBr~H~NHCH~S),.
PfOMBte: C 60.87, H 5.80. C !0.!7.

Gef. » » 60.96, B6.?8, < :007.

Wir bestimmten die MotecotargfSsse der Verbtodong nach der
Rttoatt'sehen GeMarponhtserniedrigungsmethodein Benzotnnd fanden
die8e!be gteich 267, wahrend die Theorie 276 vertangt. Dae DisntM
wird dorcb Zinketaub und verdûnnte SohwefetsSxre wieder in das

o-Me<hy)atnidopheoy!tBerexptanverwandett. Dassetbe ist ein in Staren
wie AtttaHen leicht !8stiche8 Oel, von auagesprochenem Mercaptan-
gerach, welches darch Luft oder vie! scbneMerdoreb WaeseMtott*

superoxyd zum Disalfid znrQchoxydtrt wird.

DiphenytmetbytNtbyhhtoaemicarbazid, CeHtNC~He
CS.NH.NCHtCeH;. Dieso Subatanz etettten wir zum we!terea

expertmenteHen B<'we!sfûr die BtMnng der Th!oaem!carbaz!de, nus

Phenytmetbythydraz!o und aromatiseben Amineo, dar. Sie bildet a!ch

anatog der D!methyh-erb!ndong,Jodoch OMhtao leieht. Beim Erkalten
der att{obo!!8chenLosung krystallisirt zunSchst das Carbazid vom

Scbmp. !76" heraM, in der Mutterlauge wird dorch Zosatz von fiit~

procentiger ScbweteteNoreein Oel abgeschieden, wetcbes nach taogerer
Zeit erstarrt und sicb ab das gesnehte Sem!carbazid darbietet. Es.

acbmitzt bei 83–84", krysta~istrt m farblosen B)a<tern nnd ist ic
den gewBbnticben Losttngem!tte!omit Ausnahme von Wasser aoMe)~
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ordenttich toatieh. Analyse der im Vacuumexstpeator getrockneten
Substaaz.

Ber.ftH-CteH~N~S.
Procente: C 67.87, H 6.66, N t4.74.

Gef. » 67.36, C.27. » tt.80

Vo~ besouderem Interesse schten es uns, aach anserpm Vertwhren

PtMnytmctt'ythydraztMdureh SchwefetkohtenatotFmit Anitin ZMeinem

Semtearbazid zu cnmb!n!ren. Man hStte hier eia tsmoefes des von

E. Ftscher ') aas Pbenytsen~t und Phenytmethytbydr~zin ge-
wonuenen DtpbenytmethytautfosemicarbazMserwarten dûrfeo. Diese

Vermuthung bestâtigte s{cb aber n!oht, vielmehr erwies Mcb daa Mater

grossen Schwiengketten von beigeotecgtem DipheoytcarbamM und

Diphenyldimetbylcarbazid isolirte DtpheuytdttnethybMttosemicarbaztd
ata identMeh mit deui tott E. F!ache)- besebncbeaen vom Schmetz-

punkt t54".

181. Eduard Buohner und Hugo Witter: Binwirkang von

Diazoesaigester auf umgeaStttgte saureeater.

~Aasdem ohem.Labf'rat. der Akad. der WtMONMh.za MQnchen,voUendet
im etteao.Institut der Uni~. KieL]

(EingegMgenam 22.M&M.)

In dieser und den beiden Mgeadett Abbandtangen aind die

Addtttonsreactionen zwischen D!aMe8s!gestereinerseits, Aconit-, Citra-

con' ond ïtaconaBnreester andererseits beschrieben. Wie !n den

Mher m!tgethe!)ten FStten*) gelangt man za Pyraxotdertvaten und

zwar, da es sieb hier um die Einw!rkaog von Kôrpern mit doppeher

Kobtenatoffbindang handeh, 8pcc!e)t zu AbMmmtingett dea Pyrazotias

(tn den Formeln sei die Carbtaethoxytgrappe, CO:CH9, dafch X be-

zeiehnet):

~>C, ,C.X ~>C–C.X g>C, ,,C.X
x

CH$>C.4- 3ic.
X

CHS -o..A H>Cf"HA ~i A fi tl

tX
C5,f iBN3i

1t
X

C

Ii

"N
X

C' '1lN
S>C~~ ~C\/N x.C~>C'J'N

NH NH NH

Pyrazoliatricarbonesaig- Me).hy)pyrazo(iatn- PytazoMHdicarboneeaig'
sSareMter carboMaareeeter sanreMter

(aas AeonitMter) (aas Citraaonester) (ans ïtitooneatat')

(Die Stettang i&t nicht be! aHen Substitnenten sicher ermittelt).

Am leiebtcslen, achon bei gewohnticher Temperatur, ver!Sn<t die

Reaction bei ItacoasSwreester; Aconit- ond Citraconester mBeaen mit

') Ë. Fischer, Aen. d. Chem.190, 152. Ann.d. Chem.87!t, 222.
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der Dt<tzoverb!t)do)tgauf CO"bexw. 80" erwSrmt werden Oie Aua-

beute an kryetaMisirtem Additionaproduct !~t eine sehr verschiedene,
am beeton bei ttaconeater, gut bei Acomteeter, dagegen sehr sebtecht

bei Citraconester. Trotzdem veraehwindct auch im tetaiteren FitHe

4M D!azo<rerb!ndangin normatf)' Weise ttttd nach t8o)ir'<nt! kry*
etatlisirten Reactionsproducts hiKterbte!bt ein Oet, Wfteha$ wie die

Krystalle bei hôberer TeHtperatnr 8t!ck8tQ<Fabspaltet und Bt!c!nto<F-

freie Ester liefert.

Die Ureaebe dieser dttïerifetjdeh Raaattate dSrfte in dem gleich-

zettigen Entsteben von Momefeo Verbtndmtgen zu snchen Min. Hr.

W. Bebaghel bat beobachtet), dass bei der Einwirkung von Pheoyt*

pfoptotsaureestef auf Dtazoeasigeater neben dem Hauptproduct, ement

4.Phenylpyrazotdicarbon8&aree8ter~),meist auchein Dtcarbona&ttKeMw

erbalten wird, wetcher eich vom 5 Pheny!pyrazotableitet; es entatehon

atso bei dieser Addition steHoogsieomere VerMndaogeo neben ein-

ander. Bei zwei der zu besprechenden drei Synthesen t[5nnec aber

der Theorie nach auch BtereoisoatereKôrper gebitdet werden, da der

Pyrazotinfing der betreSenden Producte zwei asymmetrisehe Kohten*

atofhtonte enthStt. Betracbtet man die obigen drei Formeln der

Additionaproducte von der dort links gezeicbneten Seite, indem man

zugteich den Pyrazo!!oring um die Richtung (3) C – (2) N ata Axe

dreht, bis er 8!eb nabeza senkrecht zur Zeiehnangsebeae beBodet, so

erbStt man tbtgende, perspect!v!scho Bitder (das 2. StiettstofTaton)and

die Subst!tMpntendes 3. Kohtenftoff- und Stickatoifatotns sind dabei

ats zum Theil verdeekt weggetassen):

C C C
X CH:.X X. CH~ H..H
C `C

C02. X
~C

CHs
\C~

t t

H~/C~~X H~.C X HC.. CH..X
N N N

aus Acooitester aue Cttntconester <HMItacouester

Diese Formelo zeigen aofort deot!i<;h. daas beim Aconit- und

C!traeont(dd!t:oaspMducte nach der van't Hoff'schen Regel Stereo.

isomere auftreten k5naeM,nSmticb:

C C..

X.CHt
C

X CH~
'0

X
C ~C
t t

H~/C\, ~X H /Cx ~X

N N

Stereoisomeresaua Stereoisomeresaus
Aconitester Citmconeatar

') VorMaSge)4ittheilang. ') D:osoBerichte28, 257.
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Bei dem mittelattacoaester zagMBg!:obeRKOrpcr ist dagegen o!o&
ao!che Stereoisomene nieht denkbar, da ar nur e:tt asymmetr~che~
KoMenatoSatontentbStt.

tn derTbat acbc:nt gerade aof die atereocheM~chenVorhSttni98&
die verscbMdeneAaebettte an krystaXisirten Producten ZttrSekzafahren
za sein. Bei der Addition von Acoaitester an die D:<tzoverbindang
entetebeB ta grSMterMenge KrystaHe vom Schmetzpankt 103 unter
vorândertesi Bed:ngungeodagegen konnten, aMerdtngs wenig, sotehe
vom Scbmelzpunkt t53~ isotirt werdeo. Beide 8ubstanzen baben die
elemeatare Zustunmensetzung und die MotecotargrSasedes Pyrazolin.
tdearboneesigBSuMeateM;daM sic atereoohemMch iaotner sind, ~M
dureb die UeberfShmog der Grsteren Verbmdaug in die tetzteM
m;ttets BrotnwaaMratotfbei gewahoticher Temperatur bewteseo. Datch
EfnwMung von Cttraconeater Mf Diazoeastgester erh4lt man eitt
aMgeBProduct, welches erat nach Wochen relativ wenige Krystatte
abzMche:den begiont. Die Bebandtang des kryetaHtsirten Korpers
mit BromwasseMtoa'ergiebt eine &HgeVerbiodang, sehr wahrschein-

t!~h daa atereochemischIsomere; es ist begreiflich, dass aM&dem
Gemenge beider Stereosotnerea die eine Sobstanz nar hochât lang-
sam auekryBtaltiMrt. Bei Pyrazotindicarbonessi~aureeater, dem
Addttioneprodact aos Itaconester und der Diazoverbiuduhg taast die
Theorie keine stereoisomere Verbindung erwarten; die AaBbeote an
krystallisirtem Product ist bei dieser Addition auch eine sehr gute,
und die Sabstanz wurde nach der Bebandlung mit Bromwasseratoff
anverSndert wieder erbalten.

Die Py~azotioderivate aus Accoit-, Citracon. und Itacouester
spalten, wie aile Pyraznttncarbonsaareester, bei h6berer Temperatur
den gesammten Sticketoff ais sotchen ab. la beiden erstMen FsHptt
entatehen einheittiche,k)-ysta!HairendeVerbindungen von Eigenscbaften
und Zasammenaetimng der TnmetbytencarbonaSareeater. A<M dem

ttaconesteradditMnsproduct wird dagegen ein nicht krystatttNtrcndea
Oel erhaitett, welches bei Gegenwart von Soda grosse Mengen Per-
manganat entfârbt und bei der Verseifttog neben einem Trimetbylen-
derivate eine ungesattigte Saure liefert. Die Isolirung der letzteren

Verbindung konnte in Fotge ibrer uogunstigen, die Trennuag er-
achwerenden Eigenschaften n!cht votbtandig durcbgefShrt werden;
das Auftreten derselben ist aber ganz sicbergesteHt ond verdient
insofern ïateresae, ais es tn vSHtger Analogie zum ZertaH des

PyrazotindMarboM&H-eesters(aas Acrylester und der DiazoverbindMng)
in SttckstoS, Tr!metby<end!carbonsSMreesterund Glutaconsaoreeater')
steht. Beide Pyrazolinderivate enthatten im Oegensata za atten

abngen untersuebten ein nar mit Wasser8toft'.vprbandenes 8ecundâres
KobienstoSatom im Bioge.

1)DièseBerichte28, 708; Amn.d. Chem.8?8, 230.
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Die mttteta Aconit', Cttraeon- und ItacoMStor erhttttenett Trt-
methytencapboNBaareeatersind Mgende:

X-

~C-C~ C~c-C<H g>C-C<HA-A X.j/X H X

~C ~~CH H X. C"fI
Tnmettyientriearbon- Methyltrhnotbylen. Trimethytendicarbon.

es~&oreeste)- triearbone&MMster eesi~tareMt~r
(aus Acontteeter) (AoaCitracoaMter) (~tMttMoneetûr)

Die Bestaodigkeit dieser Verbindangeo gegen Permanganat be!
~egeawart von Soda Ms~ !m Zaaammenha!t mit ibrer proeentischea
Zm<atnn)eaaetzangkeinen Zweifel darNber aafkommeo, dass atte drei

Tn<aethyteaderivate aind Beim Veraeifen mit Natrootauge zeigt aich
aber eine merkwBrdige VerachMdeobe! Die beiden tetzten Ver-

bindoogen liefern dabei in normaler WotaeMe(by!tnmethyteotncarbon.
aaare bezw. Trimetbylendicarbones8igslture, welche wa9aefM kry'
stailiairend die tbeoretiscbeZusammensetzungbesitzeo, in Sodatosong
von Permanganat auch bei Wasserbadtemperatur nar bëc)Mttangsam
angegnabn werdon und genaa die drei Carboxytgrappeneotaprecbende
Menge NormaJtMtrootaogezu neatratisiren vermSgen. Dae Product
aus Aconitester fObrt bei Vereoifang mit Natronlauge zn einer glas-
artig amorpben SSare, beim Kocben mit Sodalôsung aber za einer

krystattiairenden Verbindong, von der procentischeNZasammeMetitMag
eioer Trimethyteod:carbone88ig6aMre. Die Verbindang iet auch in

SodatOuog gegen Permanganat bestandig. Bei der Titrattom mit

Natronfauge erfordert sie aber zur Neutralisirung aebou m der K6tte
tnehr von der Base ata der Theorie entspricht und ausserdem steigert
.sich ihre Basicitât durch Aufkochen mit Natronlauge noch ganz be-
~eoteBd. Diese aaftàUendea Thatsachen tassen sieh nor durch die
Annabme erklâren, dass durch Verseifen des Trimetbytentncarboo-
esaigsaareeateM mit SodaMaang aine zweibaMseheLactoMSore ent-

steht, welche mitTrimetbytendtearboneBsige&areisomer ist und durch
Kochen mit Natrontaage in die zttgehorige dreibasiecbe Oxysiiure
ûbergeht; letztere wird )tat8r!ich bei der Verseifang des araprOng*
lichen Eaters mit Natrontattge aofbrt erhalteo und hioterbteibt nach
dem Verdampten der Aethertosong ah glasartige Masse. Der Vor-

gang bei der Bebaodtang mit Sodalôsung iet demnach folgender:

ÇO,CH, 00, CH, CO.CH,

COaCH:. CH<. C–––CH–––Otï + 4 H~O
L.

COïHCOttf

=- 4 CH<0-<-COaH. CFft. C––CH––CHa

0––––CO
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Die M enteteheude dreibasische LaetonsSare, eine Paraconcar-

bonoas!g9Sore,spattet noeb Kohtend!oxyd ab und awar wabMehe!n-

licb das Carboxyt an jenem KohtenwtoS, wo Att~pahang des Tr!-

metbytennnges und Oxydation unter Lactonbitdangatattgefanden bat

CO:H

= 4 CH~O+ CO; + COeH. CH&.CH. CH CH,.

6–––CO
Beim Kochen mit Natron!atge liefert d!ese PafacaMSMgeNMredas

8a!ï der zagehôrigen Oxysaore, z. B. von

CO~H

CO: H. CH:. CH(OH) CH. CH:. CO;H,

der (?-HexaooMi8attfe-4-methyhaoite). Dafch Aafspatt<tnKdes TH*

oethytenringes an anderer Stelle bezw. Wasaoraniagerong in anderer

Weise Mnaen aueb stellungsisomere Lacton- und OxyaSorea entstehen,

doch aoMeadièse M8gHcbke!tenhier nicht weiter erSrtetrt worden.

Obige Annabmen erk!Sren das Verbalten der VerModungen voll-

8tand:g.

WSbrend atao Methyltrimethylentricarbonsânreester und Tri-

methyiendicarbanessigsaMreeaterdarch Kochen mit Natr&ntaage in

normaler Weise versetft werden, erleidet der Trimethylentricarbon-

eaeigaaareeater, welcher sicb von jenen nar dmeh den Mehrgehatt

einer Ca~methoxytgfoppe unterscbeldet, bei gtetcherBebandtang eine

R!ngaafep&!tong.

Ein SbnHcbesVerbatten konnte Hr. W. Behaghet bOrztich beim

Verseifendes Pheoy!tntnetby!en-l, S-tricarbonaSareeatersmit Balz-

sSnre beobacbten, w~raber demnSchat benebtet werden wird. Die

Veranche BberR!ogaa(apa!tang bei Trimetbylenderivaten werden fort-

genetzt.

Ueber die etofeoehemischen Verbattnisae der beschnebeneu Tri-

metbytencKfboBa&ttreeaterliegen bisber keine experimentelleu Be*

obachtangeo vor. Da aber die beiden raumisomeren Pyrazotintricar-

boneastgsSoreester,ans Aconitester erbalten, bei der StiekstoSabepat-

tMg daeaetbeTrimethylenderivat tiofero, ao moea diesea, voraoagesetzt,

dase Wanderong der Sabstitoenten nicht eintritt, Trimetbyten'cis-

2- trana -1 3- triearbonsliure-cis -1- essig8/iureestersein. Dene weder

Trimetbyleu-trans- 1 2, S-tncarbonaSore-cts-1 *eMigaaMreeeter noch

Tno)e<by)en-CM-2 3-traae- t -tncatbottsaare-CM.l-eastgaNoreeater

koBneo soa beiden etereoiBOtnerenPyrazoMnderitaten gleichteitig ent-

steben. Es MMt s!cb dies mitteh der Kokaté'Mben KohtenatoS-

modelle etttwicketo. Das Auftreten voo 8p!egetbHdern ist bei diesef

Betrachtang niebt ber3eke!eht!gt.
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V. Acoaite&areMtofandDtazoesatgester.')
40 g AcoMtsaaremethytester (axe Acootteattredureh Kochen mit

2 Th. SphwoMaNore und 3 Th. Methytatkohot; Schmp. tÏO–ÏSO"
bei 25 mm Qoeckaitberdrack; Ambettte etwa tOOpCt. des Gewtchtea
der Saura) and 20 g Diazoeasigmetbykater wefd«n mitRackBase eine
Staodo bei etwa 60" digerirt. Dae bereits dick90Mtggewordene Oel-
wird daan nocb 3 Stonden auf dem siedenden W<tSMrbaderbitzt ood

erstarrt baldigst. Aosbeute: &9gRobpfodact,wetcbee:n2TbeMen
.kochendemMetby!a!kob«t M~eMat 45 g reine Kfyatatte, Sehmp. 104",
liefert, wSbrend ein gelb gefBrbtes Oel in der Mutterlauge zarack.
Meibt.

Ein auderes Ergebn:88 warde dagegen einmat erhatteo, a!s eine
kleine Menge des ftqunaoiee)t!a)-enGemenges von Aconitester und der

D!azbverSMdaot; !tn ReagenzrSbrchen direct m8 koohende Waeaetbad
vereeakt worde. Das 8tige Reactioospfodnct M Atkobot eingetragen,
Measaus diesen (arMoBeNadeln aaekryetaUMreB,Schmp. t53".

Die Korpor, Sobmp. 104 and Siedep. tM", sind anter aich
stereoisomer und beide PyrazoHntDcarboneBaigeSaremethytester.Es
!at wabracheioticb, dass d!eae!ben bei der Additionereactton immer
neben einander eotsteben und daM jenes be!m UmkryataMMtreodes

Robprodoctea ans dom oben beBchnebenen Haoptversooh zorOck-
bleibende Oel ein Gemenge der beiden SabBtanzenvorateUt.

PyrazoHn-3,4 ~-trtoarbooeasigBStiremethyteater,

~C––,C.CO,CH.CO,CH3i'
Il 3.

~~>C\J'N
NH

Schmp. i04". Die SteHong der Easigeetergroppo ist nicht bekanut.

Derbe, farblose, aber nicht gut aasgebiMete KryetaUe. Letcht Matich

ht Aether, Benzol, Alkohol, Wasaer, EiaeMig; umhryataHMirtaaa
2 Th. kocbenden Metbylalkohole.

Analyse:Ber. fBrC~HteNiOe.
Procente: C 45.57, H 5,06, N 8.86.

Gef. » 45.30,45.G7,» 5.67,5.14, » 9.28,9.t5.

MoteeahtrgewMhtsbestimmang(Gefriermethode).
Ber. f6r CMH,6N<Oo:816.

Gaf. (in E.MM:g): 32t, 802, ~t.

Die Verbindung entfSrbt in wassiger Sodalôsang auspendirt Per-

manganat augenblielttieh. Auf Zasatz von SHbentitrat and etwas

Ammoniak zur wassrigen Losong der Sobatanz entsteht ein weisser

vo!am:B6ser Niederschtag, jedenfaUe dorch Ereatz des tmidowaaser~

')D:eseBerichte8t,8f;37;88,8t8;8$,70t.
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et&Sea dea Estera dareb Sitber gebitdet. Die durch Verae!{en dea

jKSrperamitteta methytatkoboHachemKali erbshhehe Sanre, ein wetaaea

Paiver, iat in Waaaerteicht iSatioh,sintert bereita bai tt8" und scbmUzt

uaacharf bei tM–!60~ uoter vCUtgefZeraetzang.

Umlagerung in den atereo!aomofen Ester, Schmp. t53<

Die PyrazonncMbonsNareester lassen sicb im AMgomoinenmittels

Brom leicht in Pyrazotderivate Nberfabran, !ade<n sie dae Hatogen
erat anlagern and daun zwei Motek8k BromwMaerato~ abapatten ').
Ein solcher Reaotionsver!anf Hess sich beim Py~azoHotncarbon-

eMtgeSoreester oicbt erwarten, da die hierM)' nSthigen zwei at)

KoMenatoNatome des Ringes geboadeoen Wa88er8to<Fatomefehteo.

Beim Eiotragea von Brom in die Chto)refbrm!8aang des Estera vet-

schwaud daeaetbe aber doch raacb uaterBromwasaerstoCentwicklHns;
es resultirte eine ha!ogenfreie Verbindung vom Sobmp. !53°, welche

bei der Analyse die procentiscbe ZuBanttnenaetzang des Aasgaog:*
materiales anfwies. Hierdurch entstand die Vermutbuog, dase das

HatogM einen Theit des Estera zeratSre, daher daa Auftreten von

Bromwasseratoff, and die gebildete Hatogenwasaeratotfaattre einen

andern Tbeil des Esters h) daa atereoehemiech Isomère verwandte.

la der Tbat gelingt die UeberfBbrung des Esters Tom Schmp. Î04"°

in die neae Verbiaduog teiebt auf folgendem Wege:
5 g PyrazoiintricarbonessigsSoremethytester, Schmp. 104", werden

in 40 cem Eiseasig anter geringem ErwSrmen ge!8st und nach Ab-

k<!h!en20 ccm mit Bromwasserstoff in der KNtte gesSttigten Eisesaiga

zugegeben. Nacb 4 Stonden Stehen wird zuerst auf dem Wasserbad,
eehiiesstich im Vacuum eiNg<*dampftund aus kochendem Methyta!koho!

umkryatattisirt. An8bente: 4.1 g hatogotfrpie Krystatte vom Schmp.
153°.

AnatyM: Ber. far C,tHteN;tOe.
Proceote: C 45.57, H 5.06, N S.8C.

Gef. » 4&.79, 5.39, 8.98.

Mo!ecntargew!cbtsbestimmung(Gafriermethode)
Ber. fur OttH~N~Oe: 3t6.

Gct Cn Eisess:g) 322,317.

Die Verbmdaag ist atao isomer mit dem a!a Aaegangaprodaet
dienenden Pyrazotintrtcarbonessigester, ond zwar auf Grand !hrer

Eatstehang9we!se ais stereoisomer mit demsetbea zo betrachteo.

Sehmp. !&3". FarHose Nadeln, mancbtaa! zo DrMcn vere!oigt.
IB kochendemMethylalkobol vie! schwererioslich (erat in etwa tOTb.)

ais daa Stereoisomere. KryataHiairt aach ans heiMem Benxot and

E!aeaaig; beim Kochen mit Wasaer tritt dagegen VerSaderaog, wot)~

') Aon.d. Chem.273, 228.
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Rehehte<t.D.<:h<Mt).G<KMM)m«. Jthrg.XXV<). J(!

tMttiet!a VerseM«oge<o. Def Ester, h wNaa~gofSûdaMaaag easpen.
d!rt, eotRtrbt Permanganat sofort.

Eim Vorattob, die UmwandtMttgdes PyrazotmtrtoM-boneaatgestera,
Schmp. t04", in den atereoMomefen KSrper mitteta wNaarigorcoac.
6atzeSore za bewirken, verttef angBaetig, !ade<n setbat bel gewShn-
i~hw Temperator VeTse:fungeintrat und eine EMeMaore, C<H<~
<(CO)CHa):(COeH), erbatteo warde.

Analyse: Ber. far OnH~NtOs.
PM<~nt&:C 4S.7t, H 4.63, N 9.27.

G<~ » 43.09, 4.77, 9.48.

Sobmp. 167 Krysteilisirt aus bochendem Waseer in fM-Moacn
Nadetn. Die wSMnge t<8sang bee!tzt saure Reaction; der Kërpep
~t aich ferner in Soda anter AofbraoMn.

Tr!methyten-eM-3'<fa<M-t.2-trtoarboBSSare-<<<-l-'es6ig-

aSaremethy tester,

H

CH,CO$.CH: t ~-COtCH~

CO,CH~C<~
C

1

CptCHs
20g reiner Pyrazo!:ntncarbooeM!ge5oreester, 8ch(ne!zpan![t t04<

'werdea im Wood'scben MetaUbad drei Stunden bei 60–190" and
40mm QaecksHberdrack digerirt Nnd nach <ro!tstaad!gerAbspaltang
des Stickstof~ fractionirt. Bei 210–2t5" und 40mm QaecheHber-
drock geben 14.7g eines farblosen Oeles aber, wetcbes sebr allmib-
tieh kry8tat!:msch erstarrt. Die VerModung mt in WMMr, Atkohot,,
Benzol, Aetber teicht ISsttcb; wird aus sehr viet kocbendetB Ligroïn
(100 Theile) zanScbst aie Oel erh«!ten, welches sicb !n Dfasen, aoe
Hachea Ptiemem amamméngeaetzt, verwaodett. 8chme!zpaMkt67".

AoatyM:Ber. fitr CMB~Os.

Ffocente: 0 50.00,H 5.56.
Gef. » S0.06, t 5.5S.

Genau dasselbe Ptoduct entstebt bei der StichstoNabspahong aas
~ent stereoMomeren Pyrazo!mtr!carboBes8!ga&aree8ter,Schmp. !53".
Von der Configuration d!eaea TnmetbyteotncarboneaBÏgesters war
bereits in der Etnteitang die Rede.

Verseifung dorch Natroniauge. Beim Kochen des Tri-

metbytentficafboneMtgMtera mit Aetznatron tritt ba!d!g8tBraaaSfbang
ein. Dem cooceotnften and angeaSoerten Prodoct eBtz!ebt Aether
eine Slure, die beim Abdestilliren desselben erst ats Oel, dano ais

ghaharte, dttt-ehaicbtige, M Wa«9er aasaerordentMcb MaHebe Masse
~KH-ackMeibt.Nar be:m froiwiMtgcoVerdampfen geringer Mengen der
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AethertoMBgMtden sieh draaig aogeordnete KryetSHehen, aber in w

geringer Menge, daM etne Untersuchang aosgeochtoeeen war. Die

Sabatanz iat, wie des Ergebniae der Verseifaog mit Natnatacarbonat

eicber scbtieMentasst, eine Oxyg~tareMtgsanre. Za gaoz ahotichem

Reeuttat ge!angt man dorch Kochen des Esters mit BarytwaMer. –

Auch ErbiMen der gtasartigen SNare im Vacuum f3hrte zu keinom

güostigen Product. Daa Destillat, sebr wenig, erstarrt zwar kryétal-

!ioiecb, ist aber nur Sosserst ecbwteng timz)tkrysta!ttMreo.

Verseifang doreb Soda. Wird der Ester 30 Stuaden mit

viet NatntM)CNrbonat!8eung(spec. Gew. t.!) auf 65" erwirmt, wobei

getbgrSoeF~baog eoRritt, sodann neatratiairt, unverânderte Sabstanz

aosgeathert, endtich e!ngedampft und angeaNKert, M nimmt Aether

eine Substanz aof, we!che ans der eoncentr!rten Msaog dureb a!t-

mSbHchenLigr&!nzttaatz in kleinen rarbtoseM Drusen aoegeechieden

wird. Auf gleichem Wege nochmal mnkrystattMrt, schmitzt aie

unzeraetzt bei !90" und ist gegen Permanganat bei Gegenwart vom

Soda beatandig.

Anatyse:Ber. fur CrH<Oe.
Procente: C 44.68, H 4.26.

Gef. » 44.26, s 4.30.

Die Verbindung bedarf zur Neutralisation mebr Normaloatron.

lauge ats eine D!catboosa)tre, weniger aber ale einer dre:baM8chen

Saure ibrer Zasammensetzang ent&pncht. Beim zweistNndtgeoKochett

ibrer neutralen LSattng mit 10cem Normalnatroalange Terschwïndet

aber ein betrachtHcber Tkeit des A)kat!9, so daes der Gesammt-

verbraucb an Base dann genan auf eine Tricarbonsaure stimmt.

cem Normalnatronlauge
Actdtt&tsbestimmuBg II.

Ber. Mt die Lactone&nreCtBeO~COiH)~ 3.0 2.8 pCt.

» Oxysaore C~B~~OtH~ 4.5 4.3 e

6ef. beldirectemTîtriren 3.5 3.4

nachKoehenmit Natrontaage 4.2 4.2

Die Substanz ist demnach aïs Lactonsanre zn betrachten, welche

beim Titriren mit Natronlauge schon in der Kâlte tbeilweise, beim.

Xochec mit Alkali aber votis'Bndig in die Oxysaore übergebt.
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?*

M8. Bdaard Buohner and Sans Deaetmer: Binwttkung
von Diazoesaigeater auf mtgosatMgte SauteeeMr.

<E")gegMgeaam 22. Mari!.)
Vï. CitraeonaSm-eester und DmzoeBs!geetef*).

!0 S Cttfaconsani-emetbytester (Fraction tt2-.U(!" bei 25 mm
Qw.k.berdr~k) werden mit 7.5 g Dt.MeM.gmetby!~ (statt
theo.-et.Bch 6.5 g) am RachaM~Chter ia, Oeibad be! .U~btich
8te.gender Temperatur von 60-J200 erh!tzt, :n, GanMa 3 Stunden
Die

St.ckatoS-eMw!cktongiat dabei nicht sehr bedeatend. Man whm
ein rôthlich gelbes Oel, d~ nach Wochen !angem Stehea, am besten
aafAMaaat h:o, das

krystaHMirt.AdditionspMdttctauMcbeMet,boch.
stens 30pCt. der TbMf:o. Die MMt~~g. Mefert be!mDestMtirM
im Vacuum zonSchst ttoverandefteBCitraconester zorOck, dann anter
SttckBtickatotfabspattMgbetracbtticheMengen des anten bMchnebeneo
Trimetbylenderivates.

Methyipyrazo!in.3,4,5-tHcarbon8Saremetbytester,

CH,~C––C.CO~CH,C~Îgii~g~L`~-i%. C~gCi~g

CH,CO~
OHs

H

NH

Scbmp. 86". Die SteHang der Metbytgrappe iat tmb~Mnt. A.<t
concentrirter AethertSsMg bitden sicb ziemMchgrosse, z. Draeoa
vereinigte Prismen.

Analyse: Ber. fiarCteH~OeN!
Proeeote:C 46.51,H 5.43, N 10.85.

Oef. 46.49, 5.SS, n.02.
Die Tbeorie iSBat zwei MereoMomereVerMadnngen dieser Za-

sammensetzong voraaeaeben. Der VeMuch auf dem gteichea Wegewie bei
PymzoMntncarbonessigeater(s. d. vorbergebendeAbhandit)ng)zur zweiten Modificationzu getangeo, ergab nor ein «Bterkmaen Um-

aMnden, auch nicht
nacbAusNatdeBAosgangsprodactes, erstarrendes

Oel. Es ist wahrschetnticb. dasa dasselbedie stereoteomereVerbindang
repraseotirt.

Meth y 1 tri m eth y leu tricarboneâuremethyl oeter. Zar
Stickatoffabapaitung wird daa ÂddMoBspMdactbei 2&mm Qoeeksitber-
dmek eine Staade auf !70-t90" erhitzt. Bei darauf Mgeodem
Fractioniren geht zwiscben 170 and 180" (30 mm Drack) ein farb-
ioees, tSM!g erstarrendes Oe! aber. Wird ans kochendem Waaser,
Aether, Ltgrorn oder ans Schwefe!koMen8tofFin <arMoaen, flacbeo
Nadela erbalten. Sehmp. 77".

') vergi.die vorhe~ehendeAbhaadinag.
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AMtyM:Ber.MrCMHwOe.
Ptooente: C52.t8, H 6.09.

Cet. » sm 6.28.

Die Be8tSMd:ghe{tdes Esters gegenPermMgMat bei Gegenwart

-vonSoda im Vereine mit der procentieehenZusammensetaung beweht

seine Natar ats Trimethy!endern&t. Me Verseifong mit kochender

NatronhMgeMhrt zu

Methyhrimethyteo-t,2,3-tr;carbone&ore,

CH~ CO,H COaH

CO:H.C––CH-CH
)_t

Scheidet sieh bei sehr wettem Concentnrea der AethertSsong a!9

harte KfystaMbMetaab. Oder beseer wM tàngaam Mg~Ta~ageset~

wodurch farblose WSrzehea erbatten werdeo.

Analyse: Ber. f&rCtHaOe.
Procente:C 44.68,H 4.26.

Gef. » ~44.42, "4.86.

Schmp. !9!"ohne Zersetzong. ht gegen Permanganat bei Gegen-

wart von Soda bestândig. Es sind drei stereoiaomere Verb:ndangen

dieser Coostitution denkbar. Daes Mtdem vorliegenden Faite zwei

Carboxyle auf e!oer Seite def.Rmgebene sicb beaBden, darauf deatet

das Verhatten beim Erbitzen bin; es destillirt dabei ein farbtosea,

bald erstarfeBdesOel, wahrscbe!n)iohdaa Anbydrid.

Die Saure bedarf be:m Titriren mit Normalnatronlauge zur Neu-

tralisation genaa die drei Carboxyten entsprecbende Menge dea Alkalis

und die BasteitStSadert sicb beim Kochen mit Natrontaage, wie ein

genauer VeMuchbewies, durchaus nieht.

Aeid~b~im~ng
cem ~ah.g.

1 II
Ber.(afC4H6(CO~B)3 3.8 3.&pCt.
Gef.bei directemTitriren 3.5 3.5 H

nach Kochenmit NatroatMge – 3.5

Die Substanz kann deœnach keine LactoneËare, sondern nar ein

Trimothytenden~at sein.

Oxydationsvefsuche behn~ Verwandtung der Methy!groppe

in Carboxyt wurden mit Permanganat ond mit Satpeteraaure aogesteitt.

Erstere, in ittttatiscberL8aacg anf demWasserbad aaagetBhrt, lieferten

nach 20stat!d!gem Erbitzen mebr ata &0pCt. des Aa8gMg8matena!e

ttttvefSndert wieder zorBck (die Aciditâtebeetimmang ï iat mit se

wiedergewonnenerSSure angeateUt). An Permanganat war etwa der

vierte Theit der Theorie verbraucbt wordem. VieHe:cht iat die ïm.

lirang der geenchten Tetracarbonsâare oar an deren angNnanigen, die

Aetherextraction erechwerendeo EigeMchaiten geschettert. Eine
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Meine Mange der MetbyMmetbytentricafbenSaot-ewarde ferner 6 Stdn.
mit verdnnnter Satpeters&aregekocbt und die rMattircodeSeore mittela
Mbwer <8s!iehenBtoisatzes tftoHrt. 8te ecbmttzt ttMersetzt béi Ï9Ï".
Ausser dem Naohwets, dàaa nteht etwa OxaM~re vorMegt dM
Product t8st eicb !n warmer cône. ScbwefeMaM zwar Mcb farblos,
aber ohne jede Gasentwicklung – konnte die Substanz vorMoBg
OMht nlber chafaktena!rt werden. Vielleicbt 8te!tt sie das Aosganga-
product vo)'.

i68. Bdntn*d Bttehner omdHanaDeasa~e?:
Btnwirkang von DtMoeastgeatcr aof angeaNtttgte Stttreeste~

(BingegMgenam22.Mari!.)

VH. ItaconaNoreester und Dtazoessigeater').

Itacona&aremethytester(Fraction von Uô–120" bei 25mmQneoh-
sHberdrack) und die Diazo?e!-b:ndong, in moteoa!arenMengen ge-
mischt, vereinigen sieh sehon bei gew8bo<icberTemperatur, obne dass

Wârmebildang za bemerken wâre. Nach mebrwSchigemStehen
iat daa Oel faat &rbtoa und aehr dickaSsatg gewordeo; es eratarri
tne:&t von selbst Ztt einem featen Kucben nnd darf die Ausbeute an

kryetattMtrtem Product ale eiBe sehr gâte bezeichnetwerden. Das-
setbe, aaa Aether oder koeheNdem Wasser nmkrystatlisirt, iet reiner.

Pytazotindicarboneasia&uremethyteeter,

HtC,––.jC.COtCH:

CHaCOt.CH~f.!
CHsCO~-coscot

NH

Analyse:Ber. fBrCtoRM'OeN:.
Procente: C 4<t, H5.4S, N !0.85.

Gef.. 1) 46.55,46.30, 5.78,5.80, tO.87,D.19.

Schmetzpt)nkt9! Bitdet farblose, sammtartige, verBbte'NMet-
chea. Wahracheioitch werden die beideu nicht eabetttxirteo Wasser-
atoSatome an KohtenatoaatûtN(4) gebonden sein; entsprechende Con-
stitution beaititt weM:getenadas Additienaprodact awischen Aory!eater
ond der DiMoverbindong, der Pyrazo!in-3.5-d!carboneater'),und beide
Sabstaazcn zeigen sehr grosse Analogie (Bildang schon in der KStte,
Zerhtt bei der SttcketoNttbspattang ln einen gesâttigten und einen

ungesattigten Ester), Ist stellungsisomer mit Pyrazot:ntncarbone89:g.

') Vergt.die beidenvorhorgeheadeBAbhmdioBgen.
') Ana. d. Ckem.878, 283.
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ester (s. vorhergebende Mittbeituug). In<b)g6 der AMweseMbmteiner

Methytengritppe iut Ringe entbS!t aber tetxterer hier nur eiu itsym-
metrMehe~K'thtenatuH'atOtn. Dementsprecbead konfte die Verbindung
durch BromwaMerstoff in Etse~~tgtosung nicbt umgetagert wardoa;p
neben aebr wenig eines nicht uSber nntersochtea Products wurde die

HaupttMnge des Eaters unverSMdertwieder gewonMeM.
Beim Erbitzen des PyrazottKdiearbonesttigexterseine Staodte im

Vacuum auf etwa t60–t80<' (3~ mm Draett) entweicht aller Stick.

stoff es destillirt beroacb ~wiseben 190 und 200" ein het)ge!bes Oe!,

welcbes atickstofffrei Mt und auch nach zweijSbngem Steben keme

Krystalle abschoidet. In Sodaïôaang sngpendtrt, entfârbt die Yerbio-

dang Permanganat schon in der KShe in grosaer Menge. Unteraocht

ist t!0!' das VersMfttngsprodact dureh Kochen mit w~Mrtger Natron-

tauge; man erbatt dabei ein Gemenge einer gesattigteo SSare, die siob

vom Trimethyten <tb!ettet, mit einer ongeeNttigten. Erstere ist in

Aether bede«teNd scbwerer tosMch und kann dorch tBehrmattges Um-

krystattisiren daraus nahei!0 rein erhutten werden. Zur vottstSndtgeo

TrenBong wird aber afu besten die warme Losang der Sâure in Soda

mit Permanganat versetzt, bis keine EntMrbang mehr eintritt. Nach

ZuBatz von schweftiger Saare, NeotraHsiren, Eindampfen und An-

saaern entaieht Aetber das voUkomm~a reine Product.

Die uoges&ttigte Sâure konnte infolge ihrer grosseM Lôstiehkeit

in Aether nnd Wasser nicht gefasst werden. Voraas8!chtt)ch ist sie

mit der ges&tttgtenSâure iaomef, etwa eine GtotacooessigaNure.

Tr!methy!en-2*dicafbon-e89ig9aare,

COaH ÇO:H

COjjH.CHo.C-CHjt-CH

Diese Substanz, auf die eben beaebnebene Weise ge~onnen,

6cbe!det sicb ans eûncetttnrter AethertSaong ab farblose, harte Kry-

etaUkroste aos.

Analyse: Bor. far CtBsOe.
Procente: C 44.68, H 4.26.

Gef. Il 44.70, 4.46.

Schmîtzt bel 212" unter Aufacbâumen und GetbfSrbung, naehdem

bereits bei t80" Beginn einer Zeraetzang za bemerken ist. EnttSrbt

bel Gegenwart von Soda auch gerioge Spuren von Permanganat nicht

Beim Titriren mit Normahatrontaage wird die droi Carboxyten eot*

sprechende Menge der Base neat~atMOft;bierin tritt aoch nach Moge-

rem Kochen mit uberechSMtgeta Aetznatron keine Aenderung ein.

Acid!t)Kabestimmtmg cem Normalnatroulaoge

Bar.farC~H;(COi,H)9 5.1pCt.

Oef. bei direotemTKnfM 5.2 Jt

Oef. nach Kochenmit Natronlauge 5.2 »
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Pie VerbMd'tn~ mues deotnaeh aie eine Tr!<nethytendi<'arbon-
<as!g9aare ao~faest werden. Sie ist ete!!ttngsMO(nerzu der in der

vorbergehendfn Abhand)ong beschriebeoen Methyttntnetbytentricfrbon-
aNure; die Théorie Msst ferner zwei etereochetMiechisomere KCrper
dieser Constitutinn voratMMhen; wetches der beiden bomereB hier

vorMegt,ist otcht entach!eden.

t0~. Eduard Buohner: Notta Qber cM-CMatacoosaore.

tAas dem ohem.Labor. d. AMd. d. WtM.ztt Manchon,votteodetim chem.
Institut dot UnivomtStKiet.J

(EtngegMgenam 8~.Mârz.)

In der dritten Auflage von BeHstein's Handboch Bd.t, 8.713 wird
der gew8bo!icben, anf veracb!edenen Wegen darstollbaren G!atacon-

aNore, Scbmp. 132 t34", die von mir aaa Pyrazolon-3.5-dicarbon-
aSaMeetef erbattene '), ebenfatts ats GtatMQM&arebezeichnete Sab-

etao! Schmp. !38", in gewissem Grade gegenüber gestelit, obwohl

auch tetztere bet der Reduction Gtntarsaore liefert.
Bei directem Vergleiche der Verbindaug, ScbtBp. !38< mit nacb

dam Sttesten der bettMnten Verfabren, 'ms Chloroform and Natrium-

matonat") synthetiach befgestettter GtotacotM&orebat sicb die vott-

kommene IdentttSt dieser Sobstanzen ergeben. Die reine Gtotacon-

aNore scbmilzt, im tanghatstgen SehweMaaorekStbcben sehr rasch er-

hitzt bei 138", sonst bei 136 t37", nur bei aassergewShntich tang-
.samem AnwNrmenbei !34".

ïm Aoschittss hieran wurde die Frage Ober die Con6g(tratiom
dieser G!ntaconeSure zur Eatscbeidong gebraebt. Von den zwei
JFormetn

H CO:H HO:C H

c' YC C

C C

H CHjt.CO~H H CH:.CO,H

ttommt ibr die eretero zu, aie ist OM*G!ntacoM6are,da aie bei der

Behaod!a<tg mit Aeoty!cbtofid eio Anhydrid lierert, welobes darch

Sodatôsong in der Kalte in das Natroosaiz des Aasgangaprodactea

znrScttgeMbrt wird ').

') DièseBerichte~3, 703.

') Conrad and Gothzeit, Aon. d. Cham.828, 2ot.
DMABaahmevon Braht (dieMBerichte34, 3411), G!tttacom!tare

werde kein AnhydridbMden,ist demnachnicht richtig.
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GtotacoM&are maas aich vermuthlich m eine )'.LaetoneSare ver-

vandeb taescn: ·

CO<H. CB CH. CHt. COTH= CO:H ÇH. CH;. CHe

6–––00.

Dase einsotcberUebefgaog in der That )a8gticb ist, daf9r g!ebt
die beim Erbitzen der GtataoooeSare«<tf etwa t60" ohne Gaaentwictc-

tttng auftretende kirscbrotbe Farbe eine Andeutang. Be!m Uebergang
einer y, ~.oDgesStttgtenSaure in daa isomere y-Lacton baben Fitt!~
und Raaeh ') ptotzMehe RothMrbang beobachtet.

~achdem die Configuration der voHiegeoden Glataconsaore er-

hannt war, wurden einige Vorvefraache angeatettt, sie io die eteroo-

isomereVerbiodoog 9beMM{Bbre<tDie SSato konnte aber nach mehr-

maligem Erwaraten and Eindampfen mit 8a!ze6are oder Brontwaseer-

stoSeSoMstets unverândert wieder gewonnen wetden.

DaMbScbmetzen mit Aetzhati wird die o~-GtatacoNsSore in Ana-

t<~ie zo deo Obrigen ongea&tt!gtenFettaSoren geapatten. Sie anter-

scbetdet sich dadarch wesentttcb von dea MomerenTrimethylendicar-

boMaaren, Sber deren Verbalten demnachst in Ann. d. Chem. ba-

richtet werden eoth 2.5 g ctS-GtataconaSare lieferten, mit AetzkaK

40 Min. bei 240" geschmoizen, beimWasserdampMeatittiren nach An-

aaoem mit Schwe~taNore von aBohtigen FettaNoreo nur Essigeaat~
und zwar 1.5g, wâhrend die Gteicbong:

CO:B CH CH CH~ CO)H + HgO + 0 = COgH. CH:

+CO?H.CHt.CO:H

nur !.tgver!angt. Offenbar zerfiel bei der Operation auch ein Theil

der Matonstiure noch weiter. Die NScbtigen Fetteaoren warden dabei

durch partielles Anaaoern in drei Fractionen Nbergetrîeben und anf

Sitberaatz verarbeitet.

Analyse: Ber. far OHa.COOAf:Pro~nte: Ag 64.67.

Gefanden 1. Fraction: 64.54.
II. e 64.57.

Ht. t 64.57.

Nach EotternMg der HSchtigenSSure, NeutratiNren und Einengem
dea MckstaDdea und abertna!igem AneSnern entzog Aether eine ge-

ringe Mengeeiner Buchtigen, trystaHieirenden Saare, welcbe indese

io Fotge ibrcr hBcbat angunstigen MsHchkeitsverb&hoisse nicht vBtHg

gereinigt werdea konnte; es war voraussichtlich Matonaaore.

ott-GtataconsSafeanhydrid.

Glutaconeâure wird mit der achtfacben Menge Acetylchlorid am

R3ck6o8skBhier40 Minuten gekocht und dann der UeberschaM dea

Chlorides durch Eindampfen achliesalich im VacuoN)entfernt. Der

9 Aoc.d. Chern.25S, t26.
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erstarrte ROckatand, durcb Aa~Mgea mit battent Aether von einer

f~tbMcbett,echtotengea Sobstaaz bafreit, krystallisirt ans Aether !a

!o Hechen, schwach getbtiehen N&d~tn, die e!eh aUtoNhMchgtBnttchb

<Srben.

Analyse:Bar. tilt C~HtOs.
Procentc: C 53.67 H 8.&7

Oef. » t 5M9 » 8.81.

Scbmetxpuokt 87~. Die Verbindung t6at a!ch in Soda noter

AafbnMMen. Nach ErwSrateo and Ana&aerMeMtz!ebt Aether eine-

kryataltiairende SNare, welche bei Ï87–t38" aohtnitzt uod in aïka-

iischor Maang PermMganat aogeobMokMohenttSrbt; onzwe!Mb&<tdie-

eetbe GhtacoMSore, von welcher ausgegangen wurde.

168. Robert Hirsoh: Zar Zerlegung dea ZimmtaSo'e-

dibromlda in die opttsch-Mtiveo ModtSoattonec.

(Vorgetragenin der Sitxacgvon Hrn. 0. Liebofm<mn.)

AafVenMt!a88ong des Hm. Prof. Liebermann babe ioh eine.

R~ihe von Salzen des Zimmta&ared!brom!dssowoht mit eintacheren

eroatatischeo Basen (Anilitt, Toluidin, Naphtytamtn, Chinotin, Pyridin
und Piperidin) ats mit optisoh-activen Atkdoïden (Cincbonin, Brucin,

Conchinin, Ctncbon!dm a. A.') antet~acbt. Die AbMcht bel dieaer

Arbe!t ging dabin:

1. zo aehen, ob auch nicht optisch-inactive Basea eine Zer-

legung des inactivenZimmtsaaredibrotnids in die activen Componenten
za bcwerbte!)!gen verm6cbten, wottBnicht an aicb, s&

2. etwa dadorch, dass eine kleine Menge ibrea Salzes mit der

activen Sâuremodificationin die SatztSsang eingeimpft wird;
3. eb und welche andere Atkabîdc eich znr Trennung eigoen,

und etwa mit Vortheit an Stelle des wegen aeiner Giftigkeit Mr die

Laboratoriamspraxts nicht sehr angenehmenStrychnine*) Verwendung
anden kSnoten.

Die Unterstebang hat ergebea, daas vomZimmta&oMdihromideine

grosse Zahl meiet scbSn krystatMsirtef, oft mesabarer, Salze erb&tttich

ist. Die Sa!ze der obengenaon<e«Basen sind meMise zosammenge-

setzt, daae anf 1 Mot. SSare 1 Mot. Base 8ueb dann kommt, wenn

') Die Salze von Nicotin, Morphin, Narcotin, Chinin und Cocatn

~ryat~!)tMrteaentwedernicht odermangethaft,and .wordeodaher nichtmaher
nnteMMht.

*)L. Meyef, dièse Beriohte2S, 3t2i; Liebermann, dieM Berichte

26, 245, 285,1662;Liebermann ncd Hartmann, deeethet26, 1664.
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tetztere wie bei .ton in Rede ttehenden AthaMdett 2 Stiekstoiftttome
~nthStt und sctbat wenn die Menge der SNure betrachtiich Ober das

Verh&)ttt!e<t t binana angewexdet wird. Nur beim Pyridin warde

ein saures Stt!z~ beith Totuidin nnd Mperidin aaeser den neutralen

auch die saoren Salze &os Mot. SSore und 1 Mol. Base beobttchtet.

Kine Trennuttg dt'a ZitnmtsS<tredibromid9in die optiach Aetiven

dureb AaMSen Me optiach-activer Saure dargestelltea Stttzes gelang
bei Anwendung optisch-inaetiver Basen nicht. Es kann dabei aller-

dinge tticbt bebauptet werdea, daes diese Vorsttcbe, bei denen immer

viet aaf das Tr~en gSns<!ger VerM!tniMo ankommt, bereits er-

echSpfenddarcbg''fShrt wSren.

Von den optisch-activen Athtttoïdenbewirkte eioe ganze Anzaht

die Zerlegung mehr odcr weniger gat.
Das Cinehonin, 8ber wetchea in der Zwiscbenzeit bereits Erteo-

moyer') Mittheilung gemacht bat, gab aur deo von diesem Chemiker

bereits angegebencn, nicbt besoodeM gBnstigen Erfolg. Besser ver-

hiett sieh das Brocin; sehr gute Reeultate lieferte aber das Cin-

ehonidio, 90 dttee mitteta deseetben bei der BHtigkeit und Ungiftigkeit
des Materia!a die oben erw&hxteScbwierigkeit für die vorliegende
8Sore behoben ist. Zngteich e<e)ttees eich beraus, dass daa optiscbe
Vorzeichen des ttngewendeteo AtkatoMBkeineawes die AoaecheidtMg
des Salzes der Sa'tre von entgegettgeset~ten)Vorzeichen bedingt, viel-

mehr auch h&n8gder nmgekehrte Fa!t eintritt. 80 sobodet das stark

linksdrehonde Cinchontdm in Benzottosangdas Satz der t!nksdreben-

den Sanra zuerst aaa. Die Aoreicherung des t)rebungavermogm8
wurde zam Theit darch wiedarhotte partiette Salzbildung. wie sie

Liebermann mit so groesem Erfo)gmittetaStrychnin bewerkstetMgt

bat, aaagefitbrt, ZMmTheit auch nach demVorgang von E rien meyer
dttrcb UmkryatatttHren oder AoekocheMder Satze mit Atkohoi oder

Benzol. Das von Liebermann angegebeneMaxïmatdrehangsvermSgen
der SNore honate nicht uberscbfitteo wwden.

Zur BestimmMOgdes DrehnngsvefmogeBa und für die Anatyse
wurden die Saize steta ans Atkobot resp. Benzol umkryataitMtrt, WM

aie got vertragen.

Bei allen Versnehen warde aaMer der Etementaranatyse die

quantitative Zertegnog der Salie in die SSare und Base in der von

JLiebermann angegebenenWeise vorgeaomtnen; die za polarisirende

g âurewurde stets auf ihr Freisein von Atkato!d gepruft. Die Sabe

der optisch'aetiven Sâuren glichen in aMenFRiien deMeo der activen

Sâorun sehr, cud Migten numentlich die gteichen Schmeizponhte resp.

Zersetzongspnnkte.

') DieseBerichte26, 1669.
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Die SatM des ZimfBteSumdibrontidemit den nachsteheaden in-
activen Basen warden aus absout alkobolischer LSaong erbatten mit
Aasnabme des AniHnsatzea, wetchea aus BetMottëaang dargeatelit
wurde; ferner warde dae a- und p Napbtytamineatzans Benzol um-

kryBtaUtsirt.

Ausser dem MtMhongsverbattntMvan Saure und Base ap:ett die

Menge des LNeungamitteta eine gfOMeRolle für die Gew!aaaog der
Salze. lm Attgememen warde bei der Daretettang so ver<ahren, dasa
SSure und Base jede far sich in dem in der KNtte erreicbbaren Mi-
nimum von Alkohol resp. Benzol getost warden.

Die nâheren Detttita bezüglich der Mengedes L3song8m{tteb, der
davon abhaogigen Menge des aaBgescMedenenSalzes der Kry&tatt.
tnesMngen der Salze u. dergt. werde ich M moioer Dt8aertat!on an*

geben.

Pheoyt* H~- d)bromprop!onsanre8 AnHin,

CeHtNH~C~HaBrtO;.

ta Wasser schwer, in Alkobol, Aether, Benzol teicht toatiche
Nadetn vom Sehmp. !t2<

Anatyse: Ber. Prooûate: C 44.S8,H 3.74,N 3.49.
6ef.. · )' 44.7, 4.02,» 3.5C.

Bei der Zertegong gefonden:

Ber. Procente: Sanro 76.8,Base23.2.
Gef. » e 7C.7, 23.

Neutrates Phenyt-a~-dtbromproptonsaures p-Toluidin,

C, H~CH; NHt, C. HsBr20~.

Aus gleichen MetekSten von SBure und Base in abaotatem AI-

kohol. Mtkrosbopische KrystaHchen vom Schmp. 1300.

Analyse: Ber. Prooeat~:C 46.26,R 4.09, N 3.87.
Gef. B 45.96, 4.38, 3.32.

Die Zerlegang ergab:

Ber. Procente: Saura 74.2,BaseM.8.

Gef. » 74.t, » 25.7.

Saares phenyt-a~-dtbromproptonsaHres p-Toluidin,

ÇaH4CH, NH:, (C, H<,Br, 0:)!,

ans 2 Mol. Saare und 1 Mol. Base in absolut. Atkobo). Scbmelz-

punkt 133".

Analyse:Ber. Procente.'Br 44.24, N 1.93.Anatyse:Ber. Procente:Br 44.94, N !.93.

Gef. » 44.t4, 2.t8.

Zertegong
Ber. Proconte: Saare ?.3, Baset4.8.

Gef. » t 85.0, 14.7.
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Paenyt'M~'dtbrompropion~&oreaChiooUn, CeHtN~HaB~

Grosae durcbsicbtige KryataMe, die in Alkohol, Aether, ~Benzot

teicht M<t!chsind und-bei tt8" scbmetzen.

AnatyM:Ber. Prowate: Br 36.6, N 3.2.

Gef. 86.03, M8.

Zertegang:
Ber. PfocMtte:Sao~ M.5, BM629.5.

Gef. JI » 70.4, ~9.4.

Saares phenyt-e~-dibrompropionsaares Pyridin,

C.HtN,(C.H,B~Oi,),.

RbombMcbe, in Atkoho!, Aether, Benzot aebr Mcht MaHeh~

KtystaMe vom Sobmp. t38".

Analyse: Ber. Pfocente: C 39.71.Br 46.04,H 3.02.

<M. 39.66, » 45.93, 3.19.

Zerlegung:
Ber. ProMete: SSttM88.6, Base H.4.

Gof. 88.5, 11.2.

Noutralea phenyt'K~-dibrompropioneaaroa Piperidin,

C~H,tN, C~H~Br~Oa.

In Atkobot tetcht, in Aether, Benzol achwer Metiche, meMbar~

KrystaHe, welche unter ZerMtznng bei t20° sebmehon.

Analyse:Ber. Procente: Br 40.71.

Gef. 40.58.

Zeriegang:
Ber. Proeente: S&aM78.4,Base 21.6.

Gef. » 78.3, e 2!.5.

Saures pbeByt-dibfompropiooaattrea Piperidin,

C:H,tN, (C9H,Br:0,):.
Wenn 2 Mot. Saare ond Mot. Base io absolut. A!kobot m*

sammengebracht werden, bildet es e!cb !n grossen meMbarea

KrystaHen, welche in Atkabot nnd Benzol leicht, in Aether schwer

ISst!cb Nod und bei ]25" schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: C 39.37,H 3.S&,Bf 45.64.
· Ger. e 39.36, 3.95, 45.50.

Zertegang:
Ber. Procente: Saura87.87.

Gef. 87.45.

Pheny!-a~-dtbromprop!onaaarea a-Naphtylamin,

CMHïNHa, C~HeBrsOt.

Ans Alkobol M m!kroskopiachen Kryst&t!cheN erhalten, aus

Benzol amkrystaUisirt; in Alkohol, Aether, Benzol leicht !8aMch.

Scbmp. U5".
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Analyse: Ber. Pfocante:Br 35.47,N S.t.

Oef. "36.27, "M.

Pheayt-et~dtbrompfopionsattreB ~-Naphtytamin,

C,.HTNH,,C~HeBrj,0:.

TheUt die Etgeoechaftea mit dem «.Sabe, nur Megtder Sehme!e-

-pankt bei Î42".

Analyse:Ber. Prooeote: Br 35.4?, N 8.t0.

Gef. » 38.82, 2.97.

Phenyt-a~-dibtompropionsaares Cinchonin,

C~HM~O, C~HeBftOt.

1 Mot. Base und Mot. S&ofe m absolut athobotiacher Loaang
~ts das gSaetigate VerhMtntM ZMeammengebracht,ergaben durch Zer-

leguug dëe ao&gM<:Mëden6n8&!z6~6ht&SKm-ëvon an ==– !6. D&

Ertanmeyer (t.c.) damats seine mit der gleichen Base auageMhrten
VeMBche verSHentUchte, babe ich die weltere Untersachong anter-

lassen.

Analysedes Satzes:Ber. Proeente: N 4.6&, Br 26.57.

Gef. » 5.87, » 26.46.

Phenyl-e~-dtbromproptoneaaree Brooin,

CMHMNitOt.C~HsBt~O,.
Bei Anwendang gleicher MoteM!e Base und SNare bleibt die

Drehung der SSore schwach («n ==-t-13.5"), daher wurden !0 g
Braoïn and 13.2 g Zimmt8fmred!brom!din zasammen 280 ccm abso-

tatem Alkobol getSst angewendet, welches Verbattaies 2 Me!. Saure

aaf 1 Mot. Base ent9pr!cht; nach 24 Standen war '/t der Gesamrat-

eSare ale Brucinea!z aaegMchiedeo ond damit die KrystattisaHon be-

endet. Die ans diesem Salze frei gemachte Saare zeigte eine Dre*

hong von «n=:-<-2!.t.

Darch Umkryatamsiren des Sakea ans absointem Atkohot konnte

~ie + SSore in hoheat Masse angere!ehert wwdeo, so dass nach

3 Fractioaea die hochet dreheode Becbtesaore erha!tea warde, dabei

hatten die eiozetoen Krystattisationea ergebeo:

I. KrystaMisation SSare von <tjj== + 35.

Il. > +54.5.

ÏII. » +64.

Die meesbaren Krystalle des Bfao!n9a!zeasind !n ka!tem A~

hobot sehwer, in beMsemleicbt, in Aetber antcsMeband schatotzea

bei 88".

Ana!ysa~Ber. Pfooente: C 54.47,H 5.57, N 3.63, Br 20.75.
Gef. » 64,57, 5.82, 3.92. 20.57.

Zeriegang:Zerlegung:
Ber. Pfoceate: ShKe39.8,Base 60.2.
CteM e 39.6, 60.3.
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PhenyI.M~-dibrompropioosaaree Comchintn,

~HMN~O~C~HsBrtO:.
Aua absohtem Aikuboi in wasserbeMen KrystaHen, welche {&

kaltem Alkohol scbwer, deagteicben in Aether, in heissem Atkohot
nnd Benzol teicbt tSeHcb sind und bei ttO" schmetzen. Trotz des
recbMdrehendeo A)ka!oïda kryMaHIs:rt immer das Sa!z der rechta*
drebenden Saure aMe. Die bôcbst beobscbtete Dreb«ng betfug indesa
nur «B==<+ 9.56.

Das Conchinin ist daber fSr die Zerlegang des Z!ntmt8Soredi-
bromids wenig geeigoet.

Analyse: Ber. Proeocte: Br 2'5.3), N 4.43.
Gef. » 25.18, e 4.64.

Zerlegung:
Bor. Pfflente-. Sanee 48.7.Beh Pfoceate: Sacre 43.7.
Gef. » 47.5.

Phenyt-ei~.dtbrompropïoBsaores Cinchonidin,
C:. HMNs Oi,, CgHe Brs 0!.

Die gSaatigsten VerhSttosse aind die Sq<ttmo!ecotarer Mengea
von SSare und Base.

Von 23 g Ztmm<6anTed:b)-otDid(1 Mol.) nnd 23 g Ctochoaidim
(1 Mol.) getSat in zosammen 500 cem Benzol, waren nach 24 Stdo. 30 g
Salz auskrystallisirt, dessenS&are eineDrehaog von «&~=–14.4

zeigte.
20 g dtespa Salzes ergaben nach &ma!!gem Aoakocheo mit je

100 cem Benzol 7 g Ztmmt8aured!broaud von der Drehang
"B == – 54.6; 3.7 g dieaer Siiure mit 3.9 g Cinchonidin in 250 cem
Benzol noch einmat angesetzt, Hefertec nach 3maligem Aaskoehen

2.6 g Sab, welches nach der Zertegong 1.2 g Sâure von derDrehang
CD== – 63.6 ergab.

Der grosse Werth des Aaekocbens mit Benzol Mr die Steigerung
des Drehangsvermogens der SSare iat hieraus eraichttich. Man er-

reicht die hSchete Drehang der Linkssanre in 2 Absatzea; nament-

lich fûr die Gewionung der Lioks8&are ist das Cinchonidin daher

votzBgticb gee!gnet.
Das Sa!z kryataMisirt ia feinen Nadein, die ia A!kohot und

Aether sebr teicbt tostich sind und bei 120* scbmelzen.

Analyse: Ber. Proeente: Br 26.&9, N 4.6&.

eef. < 26.42, 4.8.

Zerlegung:
Ber. Procente: SSore 5! Base 48.8.

Cef. B &1.0, a 48.b.

Orgao. Laboratorium der Konigi. Techn. Hochschoie Berlin.
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!M. H. Finkenbetner: Ueber opttaoh-aeMvw Zhnmteauro-

<MoMorM.

[Vorgetmgenin dof Sitzno~von Brn. C. Liebet-monn.]

tm Anschluss an die Mittheitong »Ueber optiach-aotives Zimmt-
a&ttrediobtorM"') folgen hier Bbor das Eadergekniea der UotereochttMg
einige Angaben.

Nacb neteo Vorversacbeo wurde daa VerbSttoiss von SSar&,

Strychnin and A!kohotgegonüber domin der frQberenAbh<tod!ttogange-
fBhrten dahin abgeSode~t,dasa nicht auf 2 Mot. SSare 1 Mol.Stfychmo,
sondera von beiden je 1 Mot..bei gerlngem Uebomchasa an SSure

angewandt wurde. Ale besondeM zwecktnas~g erwies sicb z. P. der
Aosatz: 45 g Saore, 40 g Strycbnin und 500 cem Atkohot (von
?.5 pCt). ïÏ!erbe! schied s!cb nach circa 408K!nd!gemSteheB sa viet

Strychntasatz in sehr gMtaoagebHdeteaKryatatten ab, dass nach Zer-

legang desselben ca. '/s des angewandteo ZimmtaNoredicbtonda an

hochpoIafiMrenderSSare gewonnen wurde. Letztere batte boreite das

Drebungsvermôgen«p==56", (!nderre!cbte nocbnMts im angegebenea
VerhNttn{99mit Strychnio und Alkobolangesetzt die endgt!tt!geGrenze

«p c= 66.5". DieStrycbninsalzmutterlaoge der Saore «c = + 56 lieferte
ats nNchet aMakrya<a!!ie!rendeFraction linksdrebende SSore, durch-

scbnittlicb <!tnc=– 12". Von daaber<btgteo die Ausscheidungen von

Strycbniosatz viei langsamer uud epar!icber ats bei der RechtsaSore.

Nachdem sieh hierauf etwa eo v!e! 8a!zabgeschieden hatte, dase durch

die Zertegnng desaetben '/t oder '/& der angewandteo 85Me erbatteo

werden konnte, warde die SaHre freigemacht und wieder von Nenem

mit Strycbnin angesetzt; ao ge!ang es auch hier, nacb 4 Fractionen,

zum Hohepankt fte<==– 65.9 za getangen.
Bei eiaigenVersuchen, optisch -active SSaren mit inaetiven Basen

z& combiniren, um darch EinhSngen von KrystaHen der so entstan-

denen activen Salze in LSsaMgeo der betreRënden Basen und nicht

drebender SSure actives Material za erbatten, Miebbis jetzt die Sâure

der aaakryetaUiMrettden Fractionen stets inactiv, obwohl die ver-

scbiedenateo ConMntrationpn der Satztësangan und aucb verschiedeno

LSsangemittet aogewandt warden. Besonders gee!gnet zu diesem Zweck

acb!enea daa Anilin-und ChinoHnaa!zdes ZimmtaSaredichtorids, welche

beide aas Athobot ausaerordentlich sebën krystaltisiren, wShrend beim

Toluidin- und Pyrid!nsa!z keine got ausgebildeten Kryatalle erbalten

werden honoten. An!!in und Chinolin Jieferten wie das Strychnin in

jedem VerMttnies von SSore ZMBase stets das aeatrate Salz, wie aua

den Zerleguagen dea tetzteren bervorging und a<M8erdemdurch die

CUorbeatimmangenerwiesen warde.

') C. Hebertoann und H. Finitenbeiner, DieseBer:chte26, S38.



890

Pbenytd!ohtorpropion9tmrea AnittBt CtHsO~C~.CeHrN.

AoatyM: Ber. rroeeate: 01 2Mt.

Gef. 22.20.2M8.

Phenytdtchtorproptoneaarea Chinotta, CtHsO!)Ct;.C)HfN.

Anatyse: Ber. Procente: CI 20.85.
Gaf. » 19.75.

Ausser mit Strychnto warde die Trennung der beiden optiach

activea Mo<!t8<!at!onendee Ztmmt8&ored!cbto)-Msnoch mit den optiMh-

.activen AHatoMen: Cbinto, Ciachomn, Cinchonidin, Narcotin, Morobin
und Cocaïn veraocht, welche aber keine oder nor scbtecht krystaU!*

a!)'endeSalze lieferten, so dftMdas DrehangavertnNgen der hierdarch

erbaltenen SSurea ein Saasent genngee war. Aoch daa Auskochen

de~ Satza mit veMehiedenenLoBttBgpmittetafûbrte mebt zom Zie!

Von den Estera des ZnnmtsNaredÏcMorids wurde der Motbyl-
und Aetbylester dargesteUt.

PhenytdicbiorproptOBa&ttfemetbytestef, CtoHMOtCb.

Analyse: Ber. Prooente: Ct 80.4t.

Gef. » » 30.60.

Beide Ester taaaeo aieh sehr ~e~chtdarch Einleiten von SatzsSare-

gaa m die betreffenden alkobolisoben LSsaBgen der SNare erba!ten;t

der Methylester krystallisirt gut und scbmilzt bei tOO–10t", der

Aetbylester ist MBa!g. Diese Ester sind, ans optMch'inactivem Zimmt-

elaredichlorid dargestellt, inactiv. AM8den optiach-acttven SSoreo

Bind aie optiach.ecttv mit dem gteichea Vorzeicheo wie die Siure.

Aaa SSore von «c ==+ 66 5"ergab in atkohotiaoher LQsaag: der Me-

tbylester die Dreboog «D'= + 61.9, der Aethyiefter <~==-t-64.

OrganiBcheaLaboratonam der Tecbn. Hoebachate' an Berlin.

167. Loth.Meyerjun. und Otto Stetn: Ueber die Zer-

legung der PhenyIdibrombntteraSure in ihre opttaoh-Mttven

ModMtoattonen.

(Vorgetragenm der SitzMg von Hn). C. Liebermann.)

Im Anchtasa an die erBotgreMheSpattang der Pheoyldibrompro-

pionsâare (ZimmtaSoredibromid) in opt!sch* activa ModiScadonen')

achien es von IntereeBe,dM ntchste Homologe dieser Verbindong in

der gteichen Richtang zo unteNacheo. Zn dieaem Zweck warde von

') E. Ertenmeyerjen., Acn. d. Chem.271, 161; Dièse Berichte8N,

16a9;Loth.Meyer jan., DieseBericbte85, 3121; C.Hebermfmn, Dièse

Berichte26, 24!),829, 1662;Liebermann and Hartmann 86, 1664.
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ans d{e PhMyidtbrombattereaoM (PhenyMeoorotonMoredibrootM)nach
den Angaben von Fitt!g aad J&yne'), sowie ObermaUer aod

8chiffar')dMseetettt. 8tewar,wte zaerwartea, optiMh-ittaoi!?.
Wegen der geringen LSsMohheit and gro~MBGtMgMt dee Stryoh.
n!oa verwandten wir Bur Tennang Brade*). Wte bekannt, hat
C. Liebermann zor Erzietong der grSsetenDrebOBgawet-theder ge-
spatteneo ZtmmtaSared!brom!deaat Stelle der erstangewandten gMch-
molecularen Mengen SSare und 8t)-yohB!nmit EdMg nar die hatb.
moleculare Menge Base sur 8a!zMMongverwaadt. Wir haben aaaeM
Verattche Mwoht mit gMeb-, a!a acoh mit Mbamtecataren Mengen
BrMc!naoegefBhrt.

1 MotekSt Brac!n eo t MotekSt SSare.
Man t6at 1 Mot. PhenyM~rombuttenSoM Mt tn abaotate<o Ai-

kohol auf und setzt au der Msnng 1 Mol.h'yata!9irtes Brtteto eben-
fa!!a in ~bsotatem Alkobol, aber in der Warmo geMat, nach sorg.
fâltigem AbMMen za. Bei der Vereinigangder be!den fast gesSttigten
LaBMgen tritt naeh karzer Zeit eine achwache,bald atârker werdende
rStbHche F&rbmg<) ein, wetcbe von einer geringen Zetaetzang des
Dtbfomtda in Po!ge der AtkatioMt der Base herrahrt. Darch Reiben
mit dem G!aaatabe wird die KrystaMieatmne:ogeteitet. Wir bielten
es Mr vortbeilhafc, die BHdMoggroMer Kryatat!e, welche leicht

Matterlange einachMesaon konaten, dorch mehrfacbea UmrShMB
wahrend der AMMcbeidangzu verh!ndero. Nach 24 Stunden war die

SatzaoMebeidung beendet. Daa aoage&Menenaheza farblose Sa!<
wurde abgesaugt und mit wenig ka!tem Athohot aasgewaachen. Sein
Gewicbt betrag nach dom Trocknen im Vacuum etwa dreiviertet der
theoretisch m8gt!chenGe~ammtmenge.

Die Motter!aage, welche das teicht MaMcheBrmciBM!zentbielt,
warde im Loftzoge zur Trockne eingedampft, wobei der Rückstand
tbeilweiae hryetatt!s!rt eratarrte.

Das zaerst Ausgefallene orwies sich aie dae

Brac)nsa!e der BecbtephenytdibrombottersSare,

C,.H,aBr,0:.CMHMN:,0<.
Aus wasaerfreiem Alkohol scbe!det es eicb aus der in der Sied-

Mtze gesAttigtenMaong in gtamenden weaserkhren Stabchpo aoa,
dieselben ergaben:

') Ann.d. Che:n.~t6, !07. Ant..d. Chom.268, 7t.
Aachdae Strychuin bildetmit der PheoyMibrombatteM&oMoin hry-

staMtMrtesSalz.

~) Dieselbetritt aueb bai der AnwendongvonStrychninM<tCiochonin
auf und ist io itbnMcherWeiMvon Obermilller und Schiffer (Ano. d.
Chem.268, 68) bei derEinwirtmngsohwacherAtkatienoder auchnur Wasser
aaf PhexytisocroteB~uredtbromMboobachtetwordoa.
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Ana!yM: Ber.FKeexte: Br 28.85.
Gef. » 82.68.

Daa 8atz Mt in*Waeser sa gut.wie anatoaMch. Bis MO" erhitzt

zeigt es keine Ver&nderang, beim Steigern der Temperatar &rbt os

bich braun und achmitzt bel angeMhr t20~ unter vôlliger Zeraetzung.

Zur Zertegnog bebo& Gewtnnmg der S&arewird es im ScMtte!-

triohter mit vefdNanter SNtzs&are Ebergossen und dt~e mit Aether

ObeMchiehtet. Darch aohatteades 8ehStte!n t8st sicb Nach aod naob

alles aaf; man oebt deo &tber!eebenAaszag der SNwe ab und lâsst

den Aetber verdansten. Der hrystattMrte RSotcatand ist, wie dnrcb

des Ausbleibender eeb)' empfindlichenSatpetereSnrereactionsteta sicber

gesteitt worde, frei von Bracin. Durch UntkryataUiren ans absototent

Alkohol wird die S&are in strabttg-verwacbsaoen KrystaHen erhatten.

Beebta-Pbeoytdibfotnbattersaape.

Analyse:Ber. far C)eHtoB<~Ot.
Procente: Br 49.69.

Gof. » 49.62.

Die ana dem achwer iSatichen Brnomaatz dargesteMteSaore zeigt
bis auf ibr abweicbeades Verbalten im p~tarisirten Liohte genan die-

Mlbea EigeMchaften wie die optiMh'Mactive SNnre.

FBf die Polarisation der SSare werde dieselbe immer ia 99.5-

pMceotigetnAlkohol gelôst, die Polarisation selbet bei einer Concen-

tration von 14–16 pCt. an activer Sabstanz <MMgef3hrt.
Gefanden warde bei dem vorstehenden VeMach daa Drebungs-

vMmSgen '*="<- 49.8".

Links-PhenyidtbrombMtterBSore.

Die ans dem in der Mttttetiaoge vorhandeaeo ieicbt MaHchen

Brocinsalz freigemacbte SSare zeigt ebenfaHs keinen weitereo Unter-

schied von der inactiven Sânre, ais den der optischen AcUvitSt, welche

in diesem Fall «p== – 54. l" gefandenwurde. Sie scheidet sîch ans

Alkoboi in atrahHg-verwachsenett Eryatatten ans, die aber eine

rotb!iche Farbe zeigen, welche von der schon erwSbntenRothfSrbang
beim Vereinigen der Satzcomponenten berrBhrt.

Analyse:Ber. ?? CtoH~B~O~.

Analyse:Ber. ProceNte:Br 49.69.
Gef. 5003.

Es war au vermntheo, daas die ge<nBdenonDrehangawerthe noch

keineswegs die Maxima des Drehnogsvermôgens der Saure darstellen

môebten. Dies bestâtigten die folgendenVersoche, bei denen die Spal-

tung anter Eiohattong des VerhaitMiMes:

Molekûl Brocin za MotekBt SSare

vorgenomnten ~orde. Das so dargeetoMteSalz anterschetdet sicb

SMseftich nicbt von dem durch Vereinigen aqaimotecatarer Mengen
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Base ond Stare erhattenea. Bagagec iet des Ûewicht an <ma&ender

Sabâtanz we!tgertnger, und betragt nar etwa ein Viertel der theo-

retiaoh vorhandenen Gesammtmenge.

Braciasatz der RechtsphenyidibrombattersSore,

CMHMBraOt,C!sH,9N:Ot.

Analyse: Ber. Pmcente: Br 2&35.

6ef. .Z2.8Z.

Aoa dem echwer ISsMcheaSatz warde die active Sacre w!eder

io der schon beechnebenon Weise in Freihe!t gesetzt and po!ar!sirt.

Hierbei warde die Dt'ehttog der Sacre an= + 83.8" gefonden.

R6obt9'Phenytd!brot!tbottereanrc.

ABatyse:B9r.fBrCMHMBr<0<.
ProceB~:Br 49.69.

<M. a 49.30.

Es zeigt sich hier a!so eine v!eth8hereDrehung und ferner, dass

gte!chgB!t)g,ob die Menge der Sâare oder t Mobkai im Verb&tt-

nim znm Brucin betragt, stets das 6&tz der rechtadreheBdeo More

aMgeachieden wird, wâhrend die Versache bei Stryobmo und Zimmt-

sSnMdibromid ergeben batten, dass das Vorzeichen der 8&ttre des

aaefaUenden Salzes zum Theil von den re!at!?en Mengen an SNore

ond Base abbâugt.
Das ans den Mattertaagen durch Verdansten aosgeachiedene Ôe-

tnenge von reebtsdrehendem Salz and freier LiatMsaNreworde ebeo-

falle mit Sa!Ma«re behandett, om des noeb vorbaadon&Salz za zer-

legen. Wie nicht andot6 za erwarten war, drebte das so erhaltene

Saaregemenge nach links, aber in dem Verhattnias ecbwacher, ats

noch vie! optisch-inaetive Saare der HckBdrehendenbmgemMoht sein

mosste. Dementspreehend warde gefunden «n ce: – 19.2".

L!n!c9-Pbeaytdtbrombottef9Sore.

Aa&tyM:Ber. fer CtoHMBraO:.
ProMBte:Br 49.69.

Ger. » 49.48.

Es ergiebt sieh mitbin, dass die Lieboroiann'ache Art der Ze<'

tegong der Dibromide auch hier den Vortheil Metet, daas man sogleieh

eine stark drehende RechtsaSare erhN!t,ailerdings nar in beachrSnkter

Menge, da der grSsate Theil in der alkobolischenSaaretBaaBggetSst

bleibt.

Aber auch noch in anderer Weise gelang es ans, das Drehongs-

vermôgen anserer RechtaaSure aD'= + 49.8<' zn erhSheB, nâmlich

durch fractionirte ErystatHsatMn !bres Brocmsatzes. Wir warden da-

durch der Nothwendigkeit entboben, die SSare nocbmala der sebâd-

lichen EiowirkMg des atkatMehen Brocins anazosetzen.



894

Daa oben erbaltene schwer M<Mehe8s!z warde z<td!eaem Zweck

mit 90 viel absolutem Alkobol aoegekocht*), dass etwa ein Drittel

(A) der Gesatamtmenge nngetSst blieb. Der he!MeatkohoMsobeAae.

zog schied beim AbkNbteo r~!cht{oh ein Drittat gut kryataH!8!rte9

Bracinsatz (B) aas. Die zarNctcMetbendeMotterhage (C) warde ver-

dMStet und lieferte ao den letzten Antheil des Salzea in hryataM!'

CMohetnZastande. Von den drei in SMicherWeise zertegteo Fraottonea:

A, B, C ergab die aaa A etammecde Saure den hëcbBtea von ona

beobachtetea Drehaaga~erth:

ao == + 88.3".

Die zwe!te aaa B herrNbfende S&are etnen Drebongswerth:

«o == + 63.X".

PerRe8t,dteMW 0 &eigeotaehtc SSare, aber8te!!fB d6n b!ahet

Mets aHtaeegMcMedenenAntheil an Linkssaore dar:

«c = – S2.7".

Wie aos den gefnndenen Resattateo hervorgeht, ist daa Dibromid

der PhenyMaocrotoneSaroein optiach-ioactivea Gemenge von mindestens

zwei opt!soh-ac(iven SSaten, die sieh anter Zubûtfenahme der ver-

BoMedenenLoatichkeit ibrer Brocinaatze im rechts- nnd Moka-dreheade

SNttret!apa!teo taaaett.

Soor bemerkeoswertb iat, dass dM Prehaogeverm8gea der Phenyt-
dibrombatteraao'e sich bettScht!!cb 8ber da9)eBigeder Phenytdtbrom- 1
propiooaaore erhebt, was vietleicht mit der tSngeMn8e!teokette in

Beziehang ateht.
v

PheayL.K ~.dibrompropionsSuM, C<Ht. CHBr. CHBr < COeH

a. = + 67.5".

Phenyt. ~-y-dtbrombttttersNNM, C~Ht. CH Br. CH Bt. CHa. 00~ H

aD== + 88.3".

Ob wir bereits daa h8chste (constante) DrehangavettaSgea erreicbt
`

haben, Mnnen wir aagenMicMieh nicht mit Sicherbeit entscheiden,

da anser Material aafgebraacht iat. Wir hoBen indessen, dieae Frage
in einiger Zeit ZMbeantworten. j

Orgaoischea Laboratoriom der Tecbo. Hochschate za Berlin.

') In ShntMherWeisebehandette E. Ertenmeyer )aB. (diese Bedchte ]

86, 1659)Min schwe)ft8e!MhMCinchcc!Mtt!zdes ZtmmtatONdtbromMa. <
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M8. F. W. Semm~f! Ueber TanMeton und seine

Beat~tongen au Thotoa.

(EingexMgenam 2t. M~z.)

In meineaMhereB BeficbMB') worde aosgeeprochen, daeazat

FëstateMmg der Cooptation des Taaoeetooa weitere Vereuohe noth-

wendig seien. Ais C~tateheod musate angettommenwerden, dass im

Tanaceton keine doppelte Biodang vorhanden ist, ein Umstand, wel-

cher geMgcrt warde aus dem !<ichtbreohMg9vermSgenand dea

übrigen phystkaHscheBConstanten, wenn aacb das chentiacbe Ver-

balten schetobar gegen diese AofhsaMg apricht. Eine Bestat~tng

dieser meiner Ansicht dûrfte :a folgendenErgebatMeo su aodeo sem.

8dp. des Tanacetons Megt bo! 203".

Carvo-Tanacetoa, CtoHMO.

Tanaceton, gewonMo ao9 der BiaotStdoppetverbiBdoag, wird in

zageMhtBotzeneoBSbreo ça. 24 Standen auf 280" erwarmt. Beim

OeCben der Rôbren macht 8:ch ein intensiver Kamxnetgeraoh be-

merkbar. Unterw:rft man das entstaadene Prodact der fractionirten

Destillation, so geht der gr8aate Thé:! zwiscben 220 und 285 aber.

Da jedoch nicbt anzmehmen war, dass ein e:BheitUche!-KSrper vor-

tag, so wurde veraacbt ein Oxim daMoeteUenund ans detnsotbea dae

Keton event. za regeneriren.
Mit Hydroxytam'o reagirt angegebene Fraction aofort; es bildet

e:ch ein erst aMmabHch eratafrendes Oel; aus Methylalkohol um-

kryetaUisirt, zelgen die Krystalle einea Schmp. 92-93". Anhaftende

Be!meogangeo drBcken den Schmetzponkt teieht herab.

AnatyM:Ber. Mr C,<tHMNOB.
PMcoBta:C 7t.86, H t0.t8, N 8.38.

6ef. » a 7!.72, t0.20, 8.52.

Danach liegt naieweifelhaft ein Oxim vor, welches verachiedem

iat vom TacaceMnoxtm, dessen 8cbme!zpnckt bei ça. 5Ï–52" ge-

faoden warde (t. e.). Mit verdBnnter SchwaMeSare erwSrmt, [wird

das Oxim geapatten; man erbStt einen KSrper von folgenden Eigen-

scbaften

Sdp. 228"; nn= 1.4835. Votamgewieht~ 0.9373 bei ï?" C.

AnatyM: Ber. fBrCtoBteO.
Prooente: C 78.95, H t0.52.

Gef 78.91, !O.SO.

Es weicht demnach dieser KSrper, watchen ich ab Carvo-Tan-

aceton beze!chBe, weseottich in seineo Eigenseba~en ab vom Tan-

acetoo; Vo!omgew:cht und Brecbangeexpoaent sind bedenteBd h5her

') Dièse Berichte87, 429.
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geworden darch die Iovertirung. Ebeneo iat der Siodeponkt betfaoht-

Mchhaher. Der Qeraeh dea Carvo.Taoaceto~s iat kaoto z<t unter-

acheiden v~ajenem des Csrvoas.

Die pbyaikaliacbenDatan iegea dieAnnahme Mhe. dass wir in vo<

MegendemKSrper es mit ainem Atkohot CtoHMOH mit zwei doppetten
Bindungen za tbatt haben, deBaeo labiler Form wir im Oxim begegnen.

Die Umwaodi)tt!gvon Tanaceton !a Caffo-Tanacetoa briogt das

Tanaceton dais zweite Mat in oabe Baztehoug zum Oarvon; die Um-

wandtoag von Tanacetonoxim in Cafvacrytamw wurde fraher (1. e.)
beBoMebeo.

lob sprach geiegeodich meiner damaligen Veraaobe die Meioang
aas, das. man neHptcht das Tanaceton ats Methytketon aosprechett
kSante, wenn auoh viete Thataachen dagegen aptSchen. Duroh die

naben Beziëhungenzom Carvon wird è!ne Formet

C~Ht. CB

H~C ~CH

OtCi/fORHC'<CO
CH.CHt

sehr oaho gelegt; durch die tnvertiroog wird sodana da9 Carvo'Tao-

aceton gebitdet, wetcbeat man die Formel

CsHï. C

CHt~ .CH

cHt~ 1
CH~ JcOH

C.CH~

gebon Mnnte. Ob diese Formeln allen Verbiltnissen Rechnung

tragen werden, mQBsenweitere Versache eotscheiden.

Tetrabydro-CafVo'Tanaceton, CMH~oO.

Die beiden doppelten Bindangen im Carvo-Tanaceton lassen 8icb

dorch naMirendèn Wasaersto~ fedttdren. 5 g werden in 25 g abso-

laten Atkohota getSst nnd 5 g metattiecheaNattiam aHatahtïch hiBZ)i-

gesetzt. Mit Wasserdimpfen deatttMrt erba!t man em diektichea nach-

Terpineol necheadee Cet, wetches bei 219–220" siedet.

Analyse: Ber. Rir CtoHMO.

Proeente: C 76.92, H !9.S2.

Gef. » 77.t2, t2.68.

Dîesea Tetcahydro-Catvo-Tanaceton zeigt das VotomgewMht
0.9014 bei 17o C., )%== 1.4685; danach kommt, in diesem Kôrper

ke!ne doppette Biodong vor; die Formel

C,Ht.CH

H,Ç~ .CH:

HjtC~CHOH
CH.CHa
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)i<'gtaehr mthet zamai die Etgensobafteo d!e8M KSrpers ztMammem-

faHettmit jenen des Bexabydrooxycymob, wetohe~WaHaeh efMett

~tM dem Terp!))eot darob verscbiedene hocbloterell8aote.chemleehe

Umsetzangen'). N!eht jedocb mSchte ich far !dènt!acbhatteadae

Carvo-TanaeetOB mit dem Dibydrnoxycymol WaUaeh's (L c.), da

der8!edepHnkt vooWatiaoh tu oa.237<' Mgegebea wird; WaUach

scbrMbt 69!t)9rVerbindung die For~eh

CsH,.C

CH~\CBb

CHs'~COH
C.CtÎ9

za.

BeM&VefMndangeomBasen aatMicb detfeh Redaction deoeetheo

Alkobot Ct.HtaOH Mefern.

Gteichzeittg mit meinen UateraacbMogon 6be)' Tanaceton, Thu-

jon, Sat?on, Abstnthon &n(t die Untereachang vomThttjon Ton Seiton

WaHach'6 statt.

Ich apmch anf Grand meiner UoterenchoogeB(t. t.) die Meiaung

aus, dass Tanaceton und Absinthon (Sr identiach za batteo eiod, da

aie beide aa Bi8a!6t geheo und ein béates Oxim !iefera. In Bezag

auf daa Tbujon und 8a!von gtaobte ich annehmen su mSaeen, dass

sie vom Tanaceton yielleicbt darch physikalisohe Unterscbiede zm

trennen wâren. Meine weiteren Untersachungen haben mich in dieser

Meinung beat&)'ht,so daas wir keineswegsTanaceton nnd Thnjon für

identisch hatten dBrtec.

Es ift mir bis béate noch nicht gelungen ein <ëBte8Oxim ans

dem Tbujon resp. Satron zu erhaiteo; ferner koncten mir beide

Korpor keine feste BisatStverbindong liefern.

Ein dnrehgiogiger Untersobied zeigte sieh ferner in dem Dre-

hoBg8?erm8gengeaanoter Sabstansen.

Reines T'aMoeton dMbt nach zahtreichen nen aagesteMten Ver-

eochen bei tOOmm SSatentaoge ça. 68" rechts. Es bat sicb nun

beraaegeateUt, daas schon dmrch Sieden die Drehang abnimmt, ferner

durch Behaudlang mit verdOnnten Sâuren.

Aacb Mh&ttman mcht mehr daa Tanaceton surùck, wenn man

den Taoacety!a!kohot oxydirt; man erhStt Kerper CtoHte 0, wetcbe

~tte schwacher dreheo ah daa Tanaeetoo, welche aber nan nicht mehr

vottatacdtg an BisotSt geben. Man erbâlt KSrper, we!che z. B. nar

aoch 400 rechts bei 100 mm SSatenMoge drehett.

Mit Tanaceton bezeichne iëh daber einea KSrper CteHteO von

den angogebenenEtgeBSchatMO(!. e.), welcber ferner an BMoMtgeht,

') Axa. d. Chern.858, ?8.
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ein festes Oxim Me&rt and bei ïOOoMn SMeaMnge ça. 68" MchM
drebt. Th~M and S~~o haben mir d:e8.E!geaecb~M M~fnicht
~M~ Vielleicht geMagt e.as dem TanMetoa alibald ein Thttioa
resp. Sa!voa herzoatettea mit eonatanteo pbyeitaMachen Stgenscha~en.

OMge Tanacetonformel bat mehrere asymmetrhche KoMenstoS.
atome, M dam, wenn die Formel zutrifft, toehMMIsomere voraosM.
sehen sind. Da mir non Tanaceton, Th~on. SatMo $teta d!eMtben
Keto<!arbonaS.~ .ad DicarbonsSarM von gMchem Dr.hMgever.
môgen geliefert habeo, so mSchte tch aunebmen, daaa das mit einem
Stero bezeichnete Kobteceto&tom dieVerachiedenheit bedingt, da bei
der Oxydation die Asymmetrie d{e.a9 KohhmstoBatMM Twschwinden
w6tde.

C~Ht.CH

€!ÎT,CH

CH~'CO
C'H. CHt

Wie die Eatatehung einer 8N.re €9 H,<O. aus obiger Formel
M e~iarea Mt, werdeawNtefeVeMOcbe entscheidon; da aoch ncaer.
dMgs dièse Sacre nur unter Bobeicbarganz beetimmten VerbSttnissen,
welebe biabw noch aicbt axirt werden koanten, za erbalten war,
maseen erst weitere Vennobe angestellt werden.

6re!fawa!d, im Februar Î894.

MC. H. v. Peohmann und L. Frobea~e: ITeber die Btn-
wirkong von Ammoniak aof Dïezobenzot.

[VoftaaBgoMittheilangaae dem chemiscb.Laborat. der A&ad. d. WiMenMb
sn MSachen.)

(EingegmgeBam 24. Marz.)
Der Schtass des Semestera and der Wonsob, die begonnene Unter-

aoehang ttogestSrt weiter za Nhren, aind die VMaatasaang Mr PaM:*
cation dieser vortNaNgenMittheHang.

Im !etzteo Heft dieaer Benchto'~ watde die Aneicht amgeapM~en,
dass noter den von Griess~) dorch Eictrageo von DMzobeBzotnitrat
in concentrirtes Ammomak dargestellten Prodacten, deren Zosammen-
aetzang noch nicht genaa bekannt Mt, Diabenzolderivate dea
Ammoniaks entbalten 8!nd. Aas dem Ammoniak hScaen dorch

') DieMBencbte 27, 307. AaN. d. Chem.t87, 8Ï.
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Substitution des WaMeratoffesdarch den DmbenzohrMtdrei Dtazo.
amide entetehen:

DiMobeMoiamid, <~H~N:N.NHt.

BMiazobenMtamid, (CeH~N :N~NH.

TriadiazobMMtamid, (CtHtN:N))N.

Daa BMiazobenzoiantid hat Grieas bereita ttOterHSndengehaht,
obne dessea richtige Doataog gefunden zo baben. Da er ea wegen
der Le!cbt!gkeit, mit welcher es explodirt, aMht verbrennen koaate,
ertheilte er ibm iedigttcb auf Grand einer Best!mmaog des Diazo-
sttokatoSea die weniger wabrsohetatiche, aat die Etementedes Wassers

reichere Formel C)ttIt;NtO. Wir sobliessen auf die ZtMammen-

aetzong der Griess'achen Verbindung ans ibrer Analogie mit dom

etwaa te!phter zt haadhabeadem, auf demsetbea Wege att~ p.D!aM'
totaot dargestettteo KSrper, welcher die ZusammensetzongCMM~Ne
besitzt.

Bis.p.diazototuotamid, CrHTN N. NH. N NOtHr.

LaMt man eine concentrirte p-DiMzototaotchtondMsongbai o" in

viel aberechaeatgea, mSgHchstcoccentrirtea Ammoniak eintropfen, eo

treten dieeethen Erache!nangeo auf, wetche GriesB beim Arbeiten
mit Diazobenzoi beobacbtet bat. Es <Kt)teine geibe Sabstanz aua,
welche sicb acter Gaaentwichtung relativ leicht zereetït, wâbrend das

BMiazoamid aae dem intensiv gelb getafbten Fittrat beim Steben in
e!oer Sobak io orangegetben Prismen aasffrystaUia:~ Wir erbielten
ao ans 10 g Toluidin ond ca. MOg Ammoniak vom spez. Gew:cht
0.88 ca. 2.5 g der neaen Substanz.

Da die nette Verbindung schwach sauren Charakter besitzt, so
wird aie zur Rcinigong am beaten durch iangere Digestionmit warmer

verdSaoter Natronlaoge getoat a«d aos dem Filtrat darch Koblen-

sSore wieder gefattt. FSr die Analyse wird sie bierauf zweektnassig
aas ihrer Loeang in Aceton durcb Eiswasser aosgespntzt. Um aie vef-

brennen za Manon, muss sie mit einer groaeeBMengeKapferoxyd ge-
miecht werdeu; trotz der onangenehmen Eigeoscbaft, achon darch

teichten Stoss za explodiren, ist bei Vorsicbt ond Geduld diese

Operation ohne Zwiecbeofan aasfBhrbar. Die Verbrennung setbst

bereïtet dann keine SchwtefighetteB. Die folgendenAnatysen wurden

mit drei verscModenenPraparaten anegefBbrt.

Anatyae:Ber. tBr ~HuN~
Procente:C M.4, H 5.9, N 27.7.

Gef. 66.8,66.9 65.8. 6.1, 5.9, 6.4, s 87.7, 27.8.

Citroaengetbes Patver ans der alkaliscben Loaonjj;getaHt. GtSa-

zende, gelbe, verCtitteNadetn ans Aceton darch WaMer abgeschieden;
aaf andere Weise kaan der KSrper nicht amttryetaHmirttterden. Die

reine Sttbatanz verpufft im Sohme!zrohrchen bei 82–83". Auf dem
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MatioMech erwSfmt, daroh StosB oder boita Zerreiben explodirt sie
unter scharfem KmaU,jedocb weniger 6eftigi a!a das von Grieaa dar-

gestellte D!azobeozo!dep<vat.

Beim ErwNfmen mit NbereohSasigenA!katien geht daa Biedtazo-
MmidattntSbt!ch mit intensiv getber Farbe in LSsttng, aas welcher ee
heimStehen ln centintetertangett, orangege!ben Nade!o zurn Tbe!t am-

hrysta!)MiFt; auch 8&ttfen <a!teo es anveraodert wieder aaa. Die
uthaKsebenMMngen sind auHftttendbestândig und werden fast ohne

CaMntwichtaog erst beim Koeben langsam zeraetzt. Es kaon nicht

uberraaehen, dass der KSrper eaore Etgenecbaften besitzt, wenn man

bedenkt, dass z. B. Diacetamid ebenfalls eine schwaéhe Saore !st.
Die Verbmdong sebeint auchachwàch basische Natur au bMttzen,

da sie darcb concentrirte Sa)<8aare vorübergehend duokettiotet ge.
farbt, voB concentrirter ScbwefetsSate mit fucbeinrother, batd ver-
scbwindender Farbe get5et wird. Gegen verdSttnte SSaren zeigt
sie du typMcbe Verhattee der Diazoamidovorbindungen, indem 9!e
dadorch beim Kocben in Stickstoff, Kreaot und Toluidin gespatten
wird

CMH~Nt + H,0 == OrH~OH + C,HïNHa -)- N<.

Analyse:Ber. fBr0,4~5 Ne.
Procente:D)azMt!oketoT22.2.

Gef. » 22.7.

Nebenbei entateht etwas Ammoniak. Biediazobenrtolamid zer<N!tt
noter Umetandeo nach Gr!~6B in StickatoS, Phénol und Anilin.

Der ttaidowaseeretoff acheint durch SSareradicate und Dtaxoreste
attbstttuïrbar zu sein; im tetzieron Fatte aoHte etttTnsdiazoataid ent-
stebeo.

170. WttheImKoeniga: UeberhydrolyttsoheSpattongeadee
Chinens und Cinohene.

[Mittbeiiangfmsdem chem.Labomtonamder Mn:gt.Akadec~ieder Wisaen.
Mbaftenza MaaohenJ

.(EingeglIIIgenam 24. Man.)

Die Anhydrobaseo der China-AHatoîde, dM Cbinen und Cincben,
zMgea in maocber Beziebung eine ?:et grossere BeactionatSMgketta!s
die Fftsozenbasen, aaa wetchen aie durch successive Bebfmdtong mit

Pbosph<'rpentach!orid nnd a!hoho!!achem Kali eatstanden s!ad Je
nach den VeMachsbedtngongentassen sich das Cbinen und Cinchen
uoter Aufnahme von Wasser nach zwei dorchaus verschiedenen Rioh-

tangon spalten, wâhrend die Cb!naa!t[tttoïde aetbst keine derartige

bydrolytiscbe Zersetznng erleiden.
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Wiesohon Mher ber:chtet, nebmendie Anhydrebaseo bei !a<tgerem
KcehoB mit conceatTH-terBromwasseMto~Sore ein MeteMt'WasMr
auf ond epatteo Ied!gt:cb ein MoteMt Ammoniak ab; aie gehen dabei
abef in nDerivittedes y-PhenytcMnoMos,welche Hr. Comstock und
ich ale Apoohioeo and Apooiocben bezeicboet haben.

Ciacben €N9 -t- HsO – ApoemoheB0~8.~0 4- NH;.
Chinen C,,HM(OCH,)Na -t. H;0+ H Br

== Apoch:nea€N~N0: -h CH:Br ==NH~.
Erbitat man aber Ciachea oderChiMn mit SSprocentigerwSaenger

PhosphomSttreMsmtg im EtOMhmeizrohr8–t0 Standen aaf 170 bis
!80", M zerfaHeo diese Baaen, wie ich Meaerdingsgefanden habe,
unter Aufaahme von zwei MoMCten Wasser in Lepidin') reap.
~-Methoxytepidin e!ner9e:ta nad andeMneits ia ein t~ryetaMiaiFtes,in
Wasaer aehr teiobt i6atiche~ Produet OtHaNOt, wetchea ieh ats
Meroehioea bezeichnen w:tt, weit es eineo Theit (~oc) des Chinen-
motekBb enthah.

Cinchen 0~3~~ -<-8~0 = LepidMC,. H~N+ (~BttNOt.
Chinen Ct,HM(OCHs)Nt -t- 3HaO

=
p.Metboxytepidm Ct.He~CH~N + C,H,tNO;.

Dieae Spattang mitteh PhoephorsSure erfolgt nameat!icb beim
Cinchen weit glatter aie die mittets Ha!ogenwa~eMtoasSoren.Wâhrend
die Aaebeate an Apocmcheodurebscbnittlieb 40 pCt. des angewaodtea
Ctachens betrâgt, tiesaen sieh 70 pCt. der theo-etisch berechnotea

Menge Lepidin and Merochinen gewinnen.

Constitution des Apocinchena und Apochinetta.
Dieselbe tNftatsich nanmehr mit grosser Wah)'8che:o!icbke!tdarch

die fotgecdeo Formetn anadt-Ncken:

CaH.
CoHâ

C,H;

/C~5 /C,~

f

~OH Y~OH
'OB

A

"'OH

t t
N N

Apooaehec Apochinen

Wie ich vor e!nem Jahre') mittheitM,batte ich den Aetbytather
des ApocmcheBS8chnttwe!se oxydirt za:

1)Vergt.Koenigs: BMang von ][~p;d!ndenv&teaM9 Chinenund Cin-

chen, dise Berichte83, 2669.

') DieseBeriehte86, 7t3.
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CH.CHt

/C?th /C(~H
CjtHeN.CeH~CO~H C~HeN.C~Ht–COO C~HeN.CtH~COtH.

\OC~Ht OCaHii OCttït

Lacton der Chmotin'

Aethyhpooncheo~utre AethytapcoiMheooxy~re phenetoMioarboBBitore

Die tetïtgenannte SNore vermag sehr leicht ein ioneres Anhydrid

za bitdeo, masa atso die beiden Carboxyle ia der OrthosteHang ze

einander eathatteo.

Aua der Bildung dieser Oxydationsproducte ergiebt sieh «ho die

AnwMonbeit zweier direct beoachb~rter Aetbyle in Apocinchen, die

dem MMN-hatb des Chinotinrestes beandHoben BenMtre&t eingefügt

sein maasen.

Ferner war m mir damats getungec, das dem Apocinchen za

Gronde tiegonde PhenotchinoHn CjtHeN.CeHtOH ans den Oxy*

dationsproducten darzaMetteo. Dasselbe zeigte die gr8este AebnHeh-

keit mit dem sog. y-Phenotch!no)!n, wetohes Hr. Nef und !oh')

ffSher in geriager Menge aos dem y Phen&tctxnottn erbatten hatten.

In derselben We'ae wie Ctaïsea nnd C. Beyera) das Benzoy~

aceton in y-PbeoytcMaatdtn aberRthrten, bat nan Hr. Dr. E. Besthorn

im hiesigen Laboratoriom das o-Metboxy Benzoylaceton io o-Metb-

oxy-)'-Phenytcb!natdin verwandett und ans d!esem daon daeo'Oxy-

y-Phenylebinolin dargestdh. Dieae ictztere Verbindang erwies xiob

ttan ais ideot!ach mit dem Pheno!ehiont!n, welcbes ich darch Abbao

des Apocincbens gewonncn batte.

Daaut ist atao der Zusammenhang des Apocinchens mit dem

y.Phenytchinotin definitiv nachgewiesen nnd zngteMh ~stgesteHt,

daaa das Hydroxyt a!cb in der Orthoatethtng zor B!nde9tet!e des

Pbenolrestes mit dem Chinotinrett beSoden mass.

Weniger Ncber ist die relative SteMaog der beiden Aethyle

zam Hydroxyt ermittelt. Zo Gaosten der obea formaMrten Annahme

spricht daa Verbalten eines Amidoderivats. DM Apociochea giebt

in EisMMg mit Natriomnitrit veMetzt ein kryata!tia!rtes Mononitro~

derivat vom Scbmp. 228", welches totensiv gelbroth gefarbte~ in

aberschaesiger LMge antôstiche Atkatisatze bildet. Bei Reduction-

mit ZinnchtorSr ond SatzsSure entateht leicht das entsprecbende kry-

ataUisirte Amidoapociocben (Schmp. 2200). Darch scbwetetsaare

Chromaaaretosnng wird dasselbe za CinchoninsSttre oxydirt. es ent*

bâlt atso die Amidogruppe aaMerbatb des CbtnoMnrestes. TrSgt maa

in die hetigetb~{{efarbte, scbweMMtare Lôsaag dieaea Amidoapo-

cinchens in der KRtto Bleisuperoxyd ein, ao nimmt dieselbe sofort

eioe daaketrotbe Farbe an, welche auf Zosati! von scbweNiger SSare

in Hellgelb Sbergeht. Wahracheintich beraht das Aaftreten dieser

') DièseBerichte20, 627. ') Dièse Bénite 80, t7'?t and 2t80.



90$

FarbeoeMchetMCgon aaf der Bitdnog eines Chinons oder Ch!o-

hydroaSt welcbes darch achweNige Saare za Bydfoohinoo redaeirt

wird. Bekaaot!ich bat R Sehmitt') dae p-Amidophenot in hahep,

verdaoRter, eobwefeieaarep Maong mittete Bleisuperoxyd quantitativ
z~ CMaott oxydiren konnen. Das aua dem Amidoapochcheo ver-

mathlich entsteheade CMnott and HydrochMon habe ich te!der Ma-
her noch nicht io anatyseorebent Zostand isoliren Mnaec.

Scbreibt MM die FSrbong be! Behand!nng des AotMoapo-
<ncheo& mit BMeoperoxyd und SohwetetaSare der Bitdang eines

Chinons zu, so darfte die p<M-o.8tet)ezom Hydroxy! im Apocincheu
aelbst blose dorchWassefStoN, im AmMoapoeittchendurch die AmMo-

grappe beaetzt sein. Darans würde sich dann die oben angedeutete

ÇonstttMtMostorme) desApocHtcheos oha<! WetteMtetgebet!, da ja
die beiden Aetbyle za MBftnder !n der OrthoateHtMgatehen rnSeaoc.

Nach veMoMedonenvergebMchenVefaMohoaist ea mir aan auch

endliob getangen, das ApocMMn in Apocinchen aberz~hran. Er-

Mtzt man Apochinen mit ChtoMinkammoniak and Salmiak auf

240–250", a<twird nnr daa im ChinoMaMst beaodHcbe Hydfexyi
dm'cb die Amidograppe vertreten. Daa resattirende Bz-4-Amido-

apocinchen kryataMiairt aas Alkobol und 6chm!tzt bei 226–228".

Die Ersotanag der Amido- resp. Diazograppe darch Wasserstoff ge-

tang erst nach dem von E. Fischer und Jennigs') beim Hydro-

cyanroMoitin angewandten Vertahren darch Etntragen von Kupfer-
patver*) in atkohotMch echwetetsaare ItSsnng der DiazoverMndMOg
ond achtteaaMcheaErwSraten. Be wordon so etwa 20 pCt. Apo-
emchen erbalten. Da bekaontMoh nacb Skraup'a Veraachen das

Methoxyl im Chinin und seiaen Dorivaten an daa pù)'e*KohtenatoS-
atom im Benzolkern des Chiao!!na gebondeo ist, so kann man oach

der Uebert3brang des Apochmens in Apocinchen der obigen Coneti*

tationsformel f8r die erstere Verbindong denselben Grad von Wabr-

acheiniichkeit za~rkenaon, wie der dea Àpocmcheoa.
Das Chinen habe ich Mher~) mit Hr. Comstock sowobt ans

dem Chinin wie ans dem Conchinin, daa Cinchen aue dem Cinchonin

nnd Cinchonidin dargesteHt. DaB Apocinchen. tasst sich jetzt atso

~owoht MB dem Cinchen wie ans dem Obinen vermitteist des

Apochinens – gewinnen. Die Mher geSaseerte Vermathung, dass

a!ch die vier gensnnten China-AtkaMde vontCiochea ableiten, Sndet

damit die gewSnschte experimentelle Beatatignng. Ïn bestem Ein-

klang damit eteht dann auch die Beobachtang, dasa sowoht das

') Joant. fSr prakt. Chem.f21t9, 3!7.

') DieseBenchto,26, 282L
Nach Gatternmn's VoKchr!ft,dieseBerichte28, t2t8, beKHet.

*) DieMBerichto17, 1984, 18, 1219.
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Cbinen wie daa Ciaehen beim Erbltzen mit Phoephor9auret8sang aof
t70–ï80" aeben UpidinbaMa daaaetbe SpattoogapMdoct Ca~NO;,
das Merochmeo tiafem. Die Ausbente bleibt beim Cbinen aller-

dtngs am ça. 20 pCt. binter der au Cinehen eafBct:, so daae icb zur

Gew!nnMg gtSaserer Mengen von MeroebtBen das Ciaohen verwaodte.

Merochtmen, (~ H)6 N0:.
Nach Entternang der PhosphoraSmre darch Bafytwaaser, des

Baryts durch KohtensSara und des g!eiehzeit:g gebitdeten Lep:dm~
durch Destillation mit Wasserdampf wurd6 das Merochinen daMb
successives Ausscbütteln der rQeketaad!gen wSssrigen Losang mit
Chloroform und mit Aether von verottreinigeoden organiscben Bei-

mengangen befrait. Ans dem ~m vSthgef Trockne vefdampfteo IMck-
stand Msst es sieh dorch Aosziehen mit etwaa battent absohtan At-
kohol von weiteren Verattreinigangen trennen and darcb UtnkrysMt'
lisiren aus Methytatkohot in farblosen Nadeichen vom Schtap. 322"
erhtdten. Es Mtnicht onzersetzt HBëhtig. Die wNsarigeL6sMng reagift
neutral ond giebt mit den gewBbnMehen A!katoîd Reagentien
FSHongen.

Dae Merochinen, welches noch dringend e!ngehenderer Unter-

aocbong bedarf, ze:gt grosse Aohalichkeit mit dem Ctochotoipon,
CsH~NO;, welches 8 k r a n p1) und 8eine Mitarbeiter aus den syro-
pSsen Nebeoprodaeten beransgearbeitet haben, die bei Oxydation der
vier wicbtigeren CMaaa!ka!oïde tnittete Ohromsâure neben Ciaehonic-

resp. ChiBiBsanreontstehen.

Den Anatyaen des MerocMnens sowie der bisher dargeateHtea
Derivate: der Acetyl-, Nitrosoverbindang, des Aetbyl- und Metbylâthers
zaMge enthatt aber das Merochmenzwei WasserstoSatome weniger
ale daa CmehoMpoa. Die folgende Tabe!te aott den Verg!eich der
beiden Veabindongen efteicbtern.

Cinchotoipon*), C~Ht<N<

8cbme!zpnott?
SalzsauresSa!z:krystatttsii't,sohmttzt

bei t98–200e nnter GaMntwiok-

Inug.
HAaCI<-Seb: ~~y8ta!~M)rt,sohmilzt

bei 2080uater GMeBtwicUang.

HCt*Sdz des AethytSthMS:?

AcetytverbindnnK:h'ystaM..sohmttzt
bei ~t", eimbMischeS~nre.

Merochinen, C~H~NO;.

KryataUiMrt,Sehmebpunht 2220.

Krystallisirt nicht.

Kryst&Uishrt,schmiiztttacbdemTrock-
nen im Vttoaamboi ca. t42ooater

ZersetZMtg.

K)-yata!!iNft,SchmebpMtttt:t65".

KryatatHs!rt,schmilztnach demTrock-

nen im Damp~fockenschrankbei

HO", einbMhcheSAure.

*)SkrtUtp, Wiener Mona<Bhefte9,805. Skraup, ib 10, 39. Schri.

der9oh:tseh, ib 10, 5L WSrsti, ib. 10, 65. SttMtp and W!irBtt,
ib. 10, 220. Skr&ap, WieaerMonatehette 9, 806.
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Cinoheto:pon, C~H~NO~

NttrosovefbMoog:krysta! schmMzt
bei 83-840, giebt die Lieber-
mann'sche Reaction and ein i&
Wasser Mcbt, in Alkobolachwor
!M!eb<M hryBt&HMMchesSaiz

[C!tH~(NO)NO,î,Ça+ 2aq.
Wird vonsehwefebonrerCbrontsaare-

Meang Bar schwer angegriffen,
momentanaber vonPermanganat.

Reagirt cicht mit PhenythydMzin.

Das Merochinen vermag ebeaso wenig wie das CiBobo!oipoagat
ebarakterieirM 8a!ze mit Metatfoxydeo zo biMen. Dagegen besitzen
die Nitroso- and din AcotytverbindoNgeo,in wetchen ein Waaserato~
darch die NitMeo-resp. Aoetylgrappevertretenist, den anagesproehenen
Charakter einbastscher SSaron. Da8 MerochMeaepaltet beim Erbitzen
mit concentrirter BrotnwaMer8to8aaufe auf 180"nicht NobetrSchtMche
Meogea von KchtenaSare ab. Indeesen vertSoft diese Zersetzang
keineswegs gtatt, ea bildet sich' ziemlicb vie) Harz neben einer ge-
riogeB Menge einer ottgen, oabeztt bfomfreienBase, die be! ça. t70
bis 1770 a!edet. Bemerkenswerth ist die aaMerordentHche Leichtig-
keit, mit welcher sich das Merochinenatbenacircn iaaat, sowobl vef-
mitteht methyl-oder Sthytat~ohotiMher SatzBtara wie auch Schwefel-
sSare. Die resottorendeo otigen Aether gebec gut krystallisirte salz-
saure Satze und tMsen sich durch Kochen mit Barytwaeaer leicbt
ve)rsei<en. Nacb attedem darf man woh! im Merochineo ebenso wie
nach Skraap'a Vorgang im Oincholoiponein Carboxyl aonehmeo,
welches durch die stark baahMheoE:geneeha(tendes stickato~hatttgen
Restes in setnec PHnctionea geschwaoht iat.

fn der That kennt man ja achon ve~cMedeBeVorbmdnngen, in
wetchen die sauren Etgenacha~en eines Carboxyls darch einen stark
baaiachen 8tioksto<fhaMgenAtomcomptexàbgeetumpft sind, wie z. B.
daa Ecgonm and verach!edeue von .Ladenbarg') eynthetMch darge-
stelite CarboneSaren des Piperidins, die Nipekotin- and Isonipekotin-
eSare.

Die Nitrosovefbindattg des Merochinens zeigt zwar nicht die
Ltebermann'ache NitrosaminreactioB, entwiekelt aber beim Koebea
mit concentrirter BromwasaeMto~&orp sofort rothe DËmpte. Daa Ver-
hatten gegec RedactionamiMet, sowie die Eimnrkmg von Jodmetbyl
aaf das Merocbinenund seine Aether, welcbe letztere nnter lebbafter

Erwarmang reagiren, ~soHennoch untersucht werden.

') Lftdenbnrg, dièse Benchto24, 2768.

Meroebtnen~ C~H~NO~.

Kryat~<i9itt,Schmetzpaaht M. 67",
g!obt nioht dte Lioberm~ca
scheRMetion,wobt aber e!n dem
Mbemteheadendarcbaas SbaMoheB

krysta)!.8<~ [C.Bt9(NO)NO,],Ca
+8aq.

Ebeoso.

Ebenso.
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Dorch Erbitzen von aabsaerem Cinchotoipon mit Zinkataab er-

Mett Skraup Gber MpCt. p-Aetby!pyr!dio. Die Destillation des

MerocMoenamit Kalk und Ziahattmb, we~he in &haMcherWeiaowie
die des Ecgoains von Stoehr') aaagefuhrt worde, verlief aber bei

Weitem nicht 60 gtatt. Es fand zwar nur geringe Verkobto!)getatt,
aber es bildeten sicb viel sebr sehwach basisobe Prodacte, fyfMtbaeoa
und bochsiedeBde Verbindangea uud nur eine gefiogo Menge eioer

bai ça. t60–165<' siedenden Base, welche dareb AasachOttetnder

sauren Msaog mit Aether und successive BehacdtCBg mit Schwefet-
allure ond Natriumnitrit und ChromeSare, De~ti!!ation der a)ka!isch

gemachten L8soag mit Waeserdatnpf, aebHeaaMcheBehandlung mit

kalter ChamaeteontSeaog gereinigt, den ttnverkennbaren Gerncb der

Pyndinbaeen ze!gte. Die 5J:geBase war in Wasser ziemlich schwer

tesMch. Atta -dor aa~a~feti mit PtatMcMorM versetz~'B LSaang

krystallisirte beim VerdaBeten eia zietn!ich Mcbt tS~tiches Platin-

doppelsalz. Daaaetbe erw!ea s!ch ktyataHwaaserfrei, enthielt die Mr
das Aethytpyndmaatz berechnete Menge Platin und achmotz bei

ça. !79<' Mter Zersottung. WabrachetnHch hat sieh aoch in dieeem

Fa!!a ~-AethytpyridiBgebildet, indesseb war die Mehge eine so ge-
ringe, dus man darauf bin allein daa Merochinen kaum ats ein

hydrirtes Pyr!dinder!?at ansprecben darf.

Versuche, daa Merochinen dorch Réduction in C!ncbo!oipon Cber-

zafBhren,sind nocb im Gange. Beim Erhitzen der ersteren Verbindung
mit ranchender BrotawasseretoNsaore im EinMhmetzrohr auf 1000

scheict Aotagerang stattzuSoden.

WShrend Skraap dureb Behandeln des sa!~aaurenC!ncho!o!pona
mit Brom oar Sparen einer kry6taH!airtenVerbindang erha!ten konnte,
bildet 8ich e!oe ao!ehe !n vorz6gt!cher Ansheute bei Einwirkung
von BrontWMser auf dae Merochinen. ïn Anaseben, L3sMohke!t,

Schmelzponkt (ca. 248" noter Zersettang) und Verbalten gegenSHber*
nitrat zeigt dieselbe die grSaste Uebereiostimmang mit dem !e!eht
tod:chen Bromderivat C~HMBrtNO-t-aHaO, welches Hr. Comatock')
uad ich dnrch Behandlang der NebonproductederChinin- andCtnebomR*
sSare mit Bromwasser gewoonen batten. Indes8en gaben die Ana-

tysen, welcbe übrigens mit sorgR;!tiggereinigtem Material wiederholt
werden sotten, etwas abweiehende ZaMeo, die beaeer znr Formel

CjtHttBrNOt.HBfstitmnen.

Za einer eingebenden Besprecbong der Constitution des Mero-
cbinens reicbt das experimentelle Material noch nicht aas. Es Mi
nnr darauf hingewMsea,dasa dièsesSpaltuogsproduct seiner emptriachen
Formel nach ein Homologes der TetrshydronieotinaSttre OeH~NOs

daratellt, mit wetehemes einige Aebnlicbkeit in seinem Verbaltenzeigt.

')Stoehr, dièseBerichte22, 1126.

~Comstok und Koenigs, dièseBerichte t7, t9!t2.
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Jahas') hat daa CMof~ethytat des NtcottBsSofemethyMthera
vetm!tte!st Zinn und Sa!zaSare ta die atnSttckato~ metbyMrteTetra.
<tydron!cot!MR<tMabet-gefBttrt und die ïdenthSt dteaer Verbindung
mit dem in der Arekaoues onthaheaea A)ka!o!d Arekaïd!n erkaont.

SetbetverstSndtteh darf man von der weiteron AofkMmog der
darch Hydrolyse eotstehendea SpattaNgapMdoctedes Ch!neee und
Ctachena wichtige An~b!OMe Cber die Constitution d:eser BMen
8ow!a der Cb:naatka!otde selbet erwarten. Die voratehend skizairte

UntorMchaog aott doMh weitére Experimente efgNnzt uod !n ein-
gebender Weise an anderer Stette dargetegt werden. Bis dabin ver-
Mhiebe :ch tueb eine DiscasstORder Frage, ob and !nwe!<'hw WeiM
die AnMcht') modificirt werden mass, welche.ich vor zw<i Jahren
<ibef die Constitution der Ch:naa!h&MdegetMsprt habe.

H:nweisen mBebte ich ««!' aoch Mf db àatfaMehdeNMong emer
<M)-boxy!hatt!genVerbindang. w!6 e8 doch dae Merochtneo au 99:n
sebeint, darch Hydrolyse des eaMretoerre!eo Cinebens, bei weleher
c!cht etwa, wie be! der Verseifung der Nitrile, Ammoniak abgespalten
wird.

8eb<MM!!cheritbrigt mir nar a&eb die angenebme Pa!cttt,
Hrn. Kart Bernbart meinen besten Dank aoezaeprocheo fur die

~rfb'gretcbe nnd thatkrSMge Uoteratatzang, die er mir aNcb bei dett
vorstebend beschriebenen Versacheo wiederam bat aogede!hen taesen.

m. B. Beathorn und G. Jaeglé; Ueber daa y-Pam'Oxy-
phenylohinolin.

[Mittheihtag ans dëm ehemischemLabomtonamder Maigt. Ahadem:eder
W!eMBachaReaMtMamehen.]

(Emgegaageaam 24. M&tz.)

Bei dem weiteren Abbau des ApoeinchenBbat Hr. Prof. Koenige')
xatetzt einen Korper erbatteo, don or fBr ein y-Phenotcbtno!io

Ce~.OH

~v'\

N
~Mprach. Um diese Anaicht zo stotzcn, war es nothig, die achon
tekannten y-Pho)totchino!:ne zoH) Vergte!ch heranzaz!ehen. Soteha

')Jah<ts, dieMBe<ohte89, 2974ond 26, Ref.198.
~Comatock nad Koenigs, diesoBerichteZ&,1541.

DieaoBerichte2e, 718.
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y*Pheao!ehmoMaeNt<dbereits von Koeniga xnd Nef*) darch Ni-

tnren, Amidiren aod Diazotinm des y-PhenytchinoMM dargeateth
wordee. Die genanoten FoMcher haben dabel aaob die drei <nBg-
ticben isomereo y-Pheoo!cMoot!oe erbatteo, jedpch entataod gerade

dasjenige, mit we!chem daa Abbaaprodnct ace Apoetachen ammeisten

abem!nBtitamte,in ao geringer Menge, dass ein exacter Vergtoich ntcht

mSgtich waf.

Wir habea «M deahatb – ïm EMveratandnisa mit Hro. Pr<t<.

Koeniga – die Aafgabe geataHt, vermtttetet Syntheee dte drei Mo-

!BeMny'Phettotchmot!ne darzMtetteo, Nad es achten s!ch onBtn der

eiegaNteoMéthode von Ctatsea aod Beyer') der gee!gnetate Weg
ze bMMn,om za d!e6M VerbindangeB zo getangen. tcdeat wir von

deo drei isomeren MethoxyaMtopbeaonen aoegiogeu, ntUBeteowir

z<tmethoxyM~teny'Pheoyieh~dtBdorïvatea kommett, bei deMBdt~

SteHong der Methoxytgroppe mitRNekeieht anf !hre EntatehoBgxweiae
beatimmt waf. Einea der ao ethattenen toetboxy!!rteo y'Pbooytchmat*
dine musate za dem y-Pheno)ch!aotta fahren, wetches darch AbbM

dea Apocincbenaerbahen war. Darata masate a!cb daoo aoeh eofort

M tetzterem dte StaUang der Hydfoxytgrappe zar B!ndeatetb dea

Phenotrestea mit dem Cb!aot!nkern ergeben.
Dem znMge haben wir die drei iaomeren Methoxyacetopbenone

m die eoteprechendea Benzoytaeetone SbergefShrt and aaa den letzte-

ren die Anitide da~eatettt, aa: wetchea dann darch Behandhng mit

cooeentrirter Schwe~tsSure die China!d!ndenvate ~rhatten wurden.

Die Condensation mit SchwefeMure verHef dabei anders ats bei dem

Anitid des Benxoytacetone*). Es fand nan)!icb gteichzettig mit der

Condenaationeine Suifadrung atatt, was oHenbar dm'ob die Anwesen-

heit des teicht autforirbaren AnieotMeteabedingt wurde. Die erbatte-

nen VerMndangen waren S~fosSoren der ~-Metboxypheny!chiaatd!a&
ond oach fbtgendem Schema Msammeogesetzt:

“ -SOtH

x ~OCHx
3<OCH 3

/CH9.
N

Kocht man diese S~tfosaMe mit concentrirter Bfomwasserstoi!-

sSare, so wird die SatCogroppenad das Metbyt der Methoxytgroppe

abgeapatten and es eotstehen die y-PhenotchiBatdine,

CeHtOH

N

') DieseBenchte20, <;?. DieaeBeriente20, 2t78.

DieMBenchte80, m t.



909
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Um von den )'-MethoxypheBytch!tta)d!p8n!&aSaNnsa don ge-
wBneehtea )'-Pheooteh!no!{neBea getaagen, moaste aueser der 8«tfo*

grappe Nnd dom Methyt der Mfethoxytgroppeauch ooob das Methyt
im Chinetdtnkern eMt&mt werden. DtMee erre~chtM w:r aof fol.

géode We<M: Wit-MhMen zonMtBtd!e)"Methoxypheny!cMaatdin.
aa!6t8SaMn aaoh dem Veffàhten, welches KoeB!g9 und Baeoh')
bei der Leptd:Ma!<beaaMaagewaodt habeo, in die BeazytMenverMn-
dangeB 6ber. Diese warden dann lu verdOnnterSoda geMat and m
der Ktitte mit Permanganat oxydirt. Wir erbietten 90 die SaKheNuren
der y-Methoxyphenytcbioot!o.<t-ca<'boosaaren,

~~SS

\COOH.
N

Beim Kochen dieser SSaren mit concentrirter Bromwaaserato~
sacre wird w!e<!oramdie Sa!<bgroppeund daa Metbyt der Metboxy!*
grappe abgeapa!ten, ond es entatehen die ~.OxypheoyicbinoMo-M-car.
boneattreo,

C,H<OH

i

\A~COOH.
N

Werden endMch diese bei einer Temperator, die aber ihrem

SchmetzpnnKt tiegt, geecbntoben, M werden anter Ab&pattnngvon
KobtenaSute die y.fheootcMno!iM gebildet.

i. n. m.
OH

j r~ ,~u

t t f f ) f

N N N

Aaf diese Weise haben wir zaBNebat,aaegehend von dem*Par«-

Methoxyscetopheaon, des y-Para-Oxyphenytcbiaotin (Formel I) dar-

geatettt und identiach getanden mit dem von Koemge ond Nef)
beschnebenea 3- «- PbenotehtnoMn.

') Dte~BMtehte~S, 2682. *) Di<MeBerichte?0, 629.
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Ferner habeo wir anch aas dem Meta'Methoxyacetophenon das

y-Meta.OxyphenyiehinoUa (Formel n)erhatten, wete~es !a 8e!oea

EtgenschaftonObere!nst!mmt mit demJ% 3 ~-Phenotch!Bo!ic von Koe-

mge und Nef). Beide Phean!cMnot!ne sind mit dem Abbaoprodaet
aoe dem Apocinchen niebt tdenttMh, and es blieb desbatb nur noch

die eine Mogtichke!t, dass nâmMeh das y*Pheno!cMnot!o ans dem

Apocinebea ein y.0rtho-0xypbeny!cbtnotm (Formel tïï) iat.

Die Arbeiten znr Da~teUung des Letzteren aos dem Ortho-

Aetboxyacetopbenon bat der E!ne voo uns in Gemeinschaft mit Hro.
E. Banzhaf !tn biesigen Laboratorium oatetnomateo und sotteo die

Resultate dersetbpn in einem apStereo HefM der Berichte mitgetheilt
werden. Es sei nar hier scbon erwShnt, dasa wir das y-Ortbo-Oxy-

pbeaylchinolinbereits erbalten baben and dasa ea vottstSndtg mit dem

AbbaopMdttetaas dem Apoeicchen {tbereiBsttmmt.

tm Nachfolgenden gëben wir die expenmenteUen Dateo zur Dar-

stellung des y-Para-Oxypbenytchinatdms und des y-Para Oxyphenyt-
chioolins.

Experimenteller Tbeil.

DarsteHang von p.MetboxybonzoytacetoOt

CH:OCeH<CO.CHi,.CO.CH!.

Mac erbâlt obigen KSrper nach der Méthode von Beyer und

Ctaisen') aus dem p-Methoxyacetophenon von Gattermann, Ebr-
hardt ond Maiseh~) darch Eiaw!rkang von Essigâtber und Na-

tnamatkohotat. Das zunacbst stch ais dicker KrystaUbre! ab-
scheidende Natrïamsatz des Diketons iat ein weisser, in A!kobot und
Wa<-aerleicht, in Aether untosMcher Kôrper, der 8!ch desbalb dorch

Aaswasehen mit Aether am besten re!oigen taBet. Ans der waserigen

Lôsaag faHt beim AusSuern mit Ësstgsaore das freie Metboxybenzoyt*
aceton ans; daMe!be Mtwe!M, scbSa krystalliniscb, in den gewSbntïchen
orgtmMcbenLôsuagsmitteln sebr te!ebt tostich und sehmilat bei 54.5".

Analyse: Ber. fur Cn HmOt.
Ptocente: C 68.79, H 6.25.

Gef. a 6S,35, 6.2t.
Ans 20 g Methoxyacetopbenon warden t7–Î9g Nstriamaetz ge-

woanen. ïn den Matter!a<igeo war immer ein nicht onbetrSchdicher
TheH des anverSndertea MethoxyacetopheBOMentbatten.

AniHd des p-Methoxybenzoytaeetona,

CHaO.C,H4.CO.CH<.C(N.C,H.).CH3.
Erwàrmt man eine Miscbung des Natronsatzes von p-Methoxy-

beozoytaceten mit der balben Menge ABi!in aater Zacatz von Eis*

') DieMBenehte20, 680. ') Diese Berichte20, 2179.
DieseBenchte 83, ït99.
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eM!g (4 cern aaf 1 g) bis znr &!arenMsong ganz &MrzeZe!t auf dom
Wa&Mrbadand g:esat die Flûssigkeit ta Ëiewaaeer, ao ~Htsotbrt das
AaiMdans, dae naob etn!get&Stehea abattfirt and ans abMtatemÀt-
kohol amtn-yataHisirtwird. 20 g NattooMiz ergaben dot'cbscho!t(!ieb

J8–20gAB))id(Rohprodac<).
Letzteres ist sehr acbSn kryatattiniacb, bettgetb gcf&rbt und M~t

sicb in den me~teo MsnogantiMeta, at!tAaeoahme von Wasser, zient*
MehMebt. Scbmp. nt–tIZ".

Analyse:Ber. far CtïHttNOt.
Procente:C 76.4,H 6.S, N 5.24.

Gef. a < 76.5, 6.58, 5.50.

Condensation des Aoitide.

Bei der Condensation- des obigen AntOda mit coac. SchweM-
adore wifkt ietztere sulfurirend ein, es entatebt eine SottbsSare des

3.MethoxypheByldMMid)08. Letltere kann verm~tetst ihres Baryum-
satMa, das in Mtem Weaser Mbr achwer iSsMch ist, dagegen tB
beissem WaeMr sieh leicht tSst, isolirt werden.

Je 18 g AnHid werden in t08 g reine eoac. SebwetetsSctre att-
m&M!cheingetragen and die LSsang ea. 6 Stunden auf dem WaaBer-
bad erhitzt, bis eine Probe sieh in Wasser ktar tSst. Die MMM
wird jetzt in Etawasaer gegossen und aber Nacht steben gelassen.
Von einem bierboi abgeMhiedeuen krystallioischen Nebenprodoct
(3–4g) wird ab6ltrirt and zum Filtrat ein UobeMchoM von Ba-

ryumcafbonat Mgesetzt; die antosttchen BaryomverbtBdoogen werden
heisa ab8!tfirt ond mit he!ssem Wasser tücbtig nachgewaschen. Ans
dem stark eMgemgten Filtrat scheidet aich beim Erkalten das Ba-

ryumsalz in sebonen wei8sen KryataHoedeh ab. Es kry6<a!t!a!rt mit
10 Mol. Krystallwasser, die ee beim Erbitzen aaf !?)" unter Gelb-

fSrbang vertiert.

18 g Anilid 12.14 g Baryumsalz.
Analyse:Ber. (ar CMHMNtStOeBa+tOHiO.

Procente: Ba !4.08.N 2.87,H~O t8.49.
Gef. e 14.37, 2.6, 18.13.

Veraetzt man die beisse LSsoog des Baryomaatzes mit der zam
AustMten des Baryte nôthigen Me.tge verdùnnter SchwefeteSufe und
Cttfirt vom abgeachiedenen BaryamsaXat ab, so scheidet sich beim
Erkatten des Filtrats die freie )'-Para'Methoxyphenyt'Chiaa!dinsa!6).
eaore in teinen weMscn NMetchen ab. Sie ist in den meisten LS-

aongsotittetn ontSstich, t8M wichjedoch in viel heissem Wasser. Ibre
Satze sind zametst ech6n k)-yata!!Mrt, daa Natronsalz ist !n Gber-

sehaamger NatmMtaogenabezu on!Ss!tcb.

Kocbt man die y Para-Methoxypheoy!*Chin<ttd!osaKbsanreoder
ihre 8ati:e MogeraZeit mit concoetnrter Bromwaaseratoffsâure, so
wird die Sattbgmppe ebenso wie d!e Methytgruppe abgeapstten und
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es enteteht dasbfoatwaMeMtoSMttre8a!z des y-PaF<t-Oxypbeayt-
Chioatdioe, aus dessin atkatbeher LSsung dareh KoMeasaore das

&et~~Pheno!cMnat!din wei~a ge<N!twird. DMsetbe wird sermittetat
ZMmcMoritrnacb einer beim PheactcbiaoHa (a. unten) nNher zo be-
achreibenden Methode gereioigt, ans abeolatem Atkohoi utBkryata!-
liairt and bildet echSne KryetSHchenvom Scbmp. 2550.

Sein Natroosatz ist in Natfen!aage in der KStte sahr achwer
M8)!ch. Dae Phenolcbinaldio tie~rt mit S&areo aehr schSn charak-
tcr~tfte Salze und ist dem homologen y-PheB&!oh:oot!n Sasserat
ahoMob.

Analyse:Ber. fOrCteHnNO.
ProM)tte:C 81.70,H 5.58, N 5.95.

Gef 81.39, 5.66, 6.04.

Benzy!!deoverb!adMog der y-Par&.Methoxyphenyi-
Ch!oatd!oBMtfosSare.

Ï Mol. des oben beschnebenen Baryamsatzes wird mit 2 Mol.

BenMtdebyd und ça. 2 Mol. Cblorzink 6 Standen im EtoscbmetzMhr
anf t60<' erbitzt.

Daa getbrotb gefârbte ReaotionapfodMctwird auf dem WaMefbad
mit ferdanoter SodatSsoBg digenrt, und nach Abtreiben des uber-

schasa{geNBenzatdehyds mit Waserdampf die FMesigkeit Nttnrt. Es
<ath beim AnaSaern des roth geMfbtenFiltrats mit verdSnoter Sebwe-
&t8&are die Benaylidenverbindung in gelben Nooktgen MaMen aus.
Dieselbe war aoa ke;nem LNsangtmittetkrystaUMrt za erbatten; im

grSssten TheU dersetbea )st sic aR)BsMch.At8 tO g Baryamsatz er-
bielten wir durcbscbnittlich 6–7 g tMckene Benz:Mdenverbindung.

)"Para*Oxyphenyt-Chinatdin8&)tre,

(OH~). Ce H<. H N (COOB.).

Die Benzytidenvetbtndang wird in nur wenig Nbe~cbNssiger, atafk
verdaMnterSoda getSat und in der Katte mit einprocentiger, trnpfen.
weMe zunieaBender PermaBgaMttoaong oxydirt, bis eine tSoger
andauernde RothfSrbattg das Eade der Oxydation anzetgt. Auf t g
BeozyHdenverbiodangwurden in der Regel etwas aber tUHccm Per-

manganatt58ttng verbraucht. Die Flüssigkeit wird darch einea

Tropfen BM)t!6t)o8angvom BbeKchBMigenPermanganat befreit und
het39 vom Braanstein abHttr:rt. Be:m Aosaaern des Filtrats mit
BMntwaaserstofhaMrewird nur die bei der Oxydation neben Beoz-

aMehyd entstaodeae BenzoësSure ge(a!tt und mit Aetber entfernt. Die

y-Para-MetboxypbeoyÏcbinatdtMotfosSurekonnte ihrer LeMtttttôsMcbheit

wegen nicht isolirt werden. Die FtBssigkeit wird zur Trockne ein-

gedampft und der Rückstand mit ungefâhr dem zehntacbet) Vo!omea
concentrirter BromwaaserstoSa&OKca. 6 Stonden am BackaneskaMer

erbitzt, wobei die SnXbgroppe Mwie die Methytgroppe des Anisot-
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bMMabge8pa!ten werden. Die Sb.n,.M~e Br.mwMMn.t.aM~
wird abdeatillirt und der Ba.h8t.nd in Soda ge!3at. Ans der attriMa
FM9aig~!t Sût beim Ansaaero mit

EMig8&ared:e)..Para-Oxy* ·
pheayi.Chiaotin.tt.oarboaaaare getb.kry8ta!tm:MhaM. Dieselbe
iat in Aether und Benzol aa<8.Mch,:a Atkohol und Wasser beim Er-
h'tzen )(M:ch und t~t sieh bM.adw8 Mcbt durcb Umkryet.H.MMnaus Letsterem in eohSnea, intensiv ge!bg.Srb(en NMetehen erbalten,die sich beim Filtriren M BtNg<M,Ma8Mawem!gea. Sie ist von.o.WM~n

Verttnre:n.goageB scbwer. M befreien, ond nar nach zwei-
maligem AutMaen in Atkati und FMten mit Essigaaofe sowie hâ..
SgeMm Umhrysta!tM:ren aus v:et Wasser und Trocttnen bei !!0<'
lieferte die Analyse beMedigende Reaultate:

ABa<yM:Ber.fitt-CMBt,NO,.
Procente:C 72.45,B 4.15,N 5.28.

C~' » 72.13, 4.54, 5.36.
Die reine Substanz achmilst bei 234–2350 anter tebha(ter

Kobteneaoreentwichtung.
Koobt man die y-pa)-a-Oxyphenyt-CMna!d:naaareMageM Zeit mit

EM.gsN.tManhydnd, ao Mtdct s!eh ein aeMner rother Farbstoff, wel-
cher beim Zusatz von p!et Atkobol mit prScht:ger Noorosceoz in
Ms<Mtggeht. Diese nacb c:cbt ao%eh!6rteFarbreaction scheint Mr
die Chtootin-~carboosSuren angemoin M sein, da bis jet~t mit der
Ch.na!dMeSaresowie der ~-Phenyiebm.td.naSar. aogeetettte VersMbe
~benMs die BHdang aines scbanen, rotb~, stark Huoreadreodea
FarbstoSe ergaben.

y-Para-Oxypbeayt-ChtnoHn.
Die oben beachnebene SSare wird im Oetbad einige Zeit anf

250" erhitzt, bis die
KobtenaSm-eentwtcMangbeendigt und Mh~er

Scbmctzaass eingetfeten ist. Die erkattete Muse wird aaf dem
Wasserbade in verdanater SabeSafo geMst, eine genoge Menge Zinn-
ehtorar M waaeriger L8snng xagegeben and die heisse Fta9s!gkeit mit
Scbwe<etwaMeratoaf g.(at<t. Das Mn-kryataltinisch aasfatteNde
Schwetbtzinn w:kt Sbntich wie TbierkoMe, weshath daa Filtrat nar
noch scbwacb getb goMrbt iat.

Aoa der cooceotrh-ten FtSastgMt scheidet a:ch das satzaaore
Salz des Phenols in sebr schooet), getben Nsdetn aus; man macht
atkatiach, bis sich daa zoerst aosgeachiedette Pbenol gerade
wieder getost bat, ond teitet Kobiensaore ein; es wird das Phenol-
chinoMn ats weissgelbficher NtederseMag gefSth, der mit heisaem
Wasser aoegewaschem und aM abaotatem Alkobol nmkryatatHsirt
wird.

Analyse:Ber. fur CttH,tNO.
Prooeate: C 8t.44, H 4.97,N 6.33.

Cef. » 8t.t8. 5.23, t 6.62.
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Der KSrper schmHzt be! MS" nnd ist ~adafcb mit dem voa

KSnigs ondNef) beecbriebeaenPy9-<t-Pbeno!cb!ao!!ntdenti9c!t<{er

ttttmmt mit kt~t~retn Prodact aocb aUep attd~et) P'g~Mbat~C

<!bMeitt,von dénM besondere die ScbwerMetichkeit des Natron- und

Kat!sat:e~ ? abeMcbOa~tgemAtkaMhen'orzahebon !et.

172. Bag. Bamberger: Welteres Ûber Diazo- und lBOdiM<

verMcdangen.

[Vtï. Mittheilung aberDiMoverbiadangeo~

(Emgegangenam ?. M&rz.)

Die naheti Beztehongeo der Isodiazoverbiadttngen und der t)Mzo-

siuren, M den Formeln

R.NH.NO R.NH.NOj)
deuttich hervortretend, habe ich gleich nach Entdecknng der erateren

durch gegeose!t!ge UeberMbrung beider KSrperktasaen expenmentett
za heweiaen vpraacht. Die Oxydation des ~-taodiazonaphtaHM zu

~-DtazonaphtatiMSnMbietet in der That nicht die geriogsteo Scbwie-

rigkeiten. tnzwiachen habe ich mich 8berzengt, dasa auch das ho-

diazobeMot sehr viet leichter in DiazobenzoMufe BberzofShMHMt,

aie daa Diaxobenzot setbat~). Diese Thatsacbe atimmt mit meinen

bisher geaoMerten Anaichten iasofërn Bberein, ais ich in dom tao-

diazobenzo) schon Mhef don oigeottiehenErzeager der DiMobenzot-

eSure erblickt batte.

C6Hb.N:N.OH C~Ht.NH.NO -<- C6H..NH.NO~.

Die Entdeckung der IsodiM&verbindHngen~)bat soitdem getehrt,

daes das Iaodiaz<tbet<zotresp. seine Alkalisalze mit dem DiMobenzot

nicht nur tautomer ist, sonderu ~8 isomere Form deasetben eine

setbstSndigeExiatenz fBhrt.

Was den Vorgang der Oxydation von IsodiazoverModongenza

DiazcsSoren betrifft, ao gtaube ich, dass zanachst atkytirte Nitroso-

hydroxylamine entateheu, die Bich dann im Scboosa der atkatiscbeo

LSsang za den Nitraminen amiagern:

R.NH.NO B.N.NO R.NH.NO,

OH

DieMBerichte 20, (H9.

Versache,die Diaz<M&Hrendarch Rédactionin hodittzohBrperzu ver-

wanda!n,sind begonnen.
Schraube uod Sohmidt, diese Beri(hte 27, 5t4. Bamborger

diese Berichte27, 679.
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Diese Umtttgeraag ist aber – wemgetem in den bisher aoter~aehten

FaMeM– o!ebt der einitige VorgaDg; das bypnthetiscbe Zwbcbeo*

prodoet erteidet znm Theit a~çb einen ZwMt, etwa !m S!nne der

G!eichung:

CeHi.N.NO~CtHt.NO-t-NOH

OH

so da:a neben der DiazobenzobNare zogteich Nitrosobonzo! erhattea
wird. Statt der uatersatpetrigen 8(tore tritt satpetrige Saure auf.

Zur Daratettottg def D~MobenzoMore empftehtt sich fotgenjee
bequeme Verfabren:

5 g hod!MobenzotksMamwerdenoboe Kahtttng in eine attcathche

LBsung von FerndcyankaHam etogetragen. (~4 g Ferridoyankaitom,
4 g Kali, 200 g WaMef.) Sehon nach km-zem Stehea tritt anter

gleichzcitiger AbacheMaog braanrother Ftoekeu !otec9tver NtttOM-

benM)gèrach anf, welcher aMtnabMcbachwScber wird. Sobatd die

LSsMg niebt mehr die 'iBadtazeroactioB*ze!Rt') in der Regel nach

24 Standen – i9t die Oxydation vollendet and die atkatiacbe FtaMig-
keit kann, ttacbdem aie durch AoeSthero von geringeo Mengen AM'

benzol, Nitroaobenzo!, N!trobenzo) etc. beffeit ist, in Mher ange-

geboner Weise anf Diazobenzeta&oreverarbeitet werden. Die testera

erfta)ft nach dem Verdunsten des Aethera voUatândigund ist nach-

dem aie mit etwas Petrolâther auf porSaes PnrMUtmgcMncben iet,
naheza chemiacbrein. (Scbmp. 39–40" etatt 46"). Man erbStt 2.4g
d. i. –

bezogen aaf daa dom leodiazobenzotkatiam zu Gmode tie-

gende Anitio einige 80 pCt.
Es ist atao viel vorthottbafter, des Dt&zobouMtzonachat dorch

besondere Operation in laodiazobenzot SberzafOhren,anatatt ea direct
zu oxydiren.

Dio acbon in der tftztM Mtttho!)oogin Au~~tchtgesteitten Ver*

anche zur UeberMbrunf;a<:ytiftorNitrosamine tn lBodiazok8rper:

CeHt.N.NO CeH&.NNO

COCH, H

sind inzwiscben in Angrifi gcMtnmeNworden, haben aber zu dem

unerwarteten Resu!tat gefBbrt, daes die Verseifangeprodttcteder acy-
lirten Nitrosamine nicht ïsodiazo- sondern Diazohorper sind. Ats~

3 g Nitroacacetanitid') mit 60 g einer Mprocentigen Kati)ao<;ebei
gewahn!tcber Temperatur verrieben warden, gingen sie grasstentheits

') d. h. mit aMtaMMhenPheaeHSsongen(R-Sah etc.) an and fBfNeh
nicht, woblaber Meb dem AosaMmmitS)t< odor Schwe<eha<tM.

') NitroMacetaoitidtSastaichans siedendemPotrolither (40–700) ohne
Bedenhet)amhryst<t)tisireBund erscheintbeimErhatten in schwachgetMieh-
weiasea,gMozende)!Nadetbaseheto.Es sohmitztt0" hSher,a)s 0. Fischer
(dieseBerichte8, 463)angiebt,nSmtiehbai 50.&–5t".
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in Meuag und d:eae Laauog zeigte at!e Eigeoseb~en einer gewohn-
MchecDiazobenz&ttasaog. Man kaon aMerd!<tgsdaa N!troMm!n aach
in-taodtazobeozot 8berf3hren (z. B. wenn man-g dessetbeo in 40g
siedender Katilauge ft !] eiotragt), dann aber entateht das Jetatere
nar secundar durch die amlagernde Wirkung der heMaen, concentttr*
ton Lange. Gaaz eataprecheod verM!t eich das Nitrosamine des

~-AcetnaphtaMda:aoch bier eotstebt ah directes Verseifangaprodoct

~-Mazonaphtattn, nicht aberIsodMzonaphtaUn. indirect – durch An-

wendoag hMMer KaH)aage kann aach teteteres erbatten werden
und zwar leichter ais das ïeodiaMbenzot ans Nitrosoacetanilid, aaa
dem einfachen Grund, weil sicb ~-Diazooaphtat!a te!cbtef Momeneirt
<t!aD!azobeozot.

Dies Verbalten der ecytirten Nitrosa.mine gagen AtkaMM, ferner
der Umetand, daea t!e «'Napbtyiamm gegenSber die typische Farb-
reaction der Diazoverbindangen zeigen, weiat deutlicb genug aof die
naben Bez;ebttngen boMer KSrperktaasen hic. Man wird Mr die

acylinen Nitrosamine wobl nebeB der b:aber!gen Formel R N. NOauch

COCHi,

dietemge eines t)!ai!oacetat9 R.N:N.O.COCH3 in Zahanft zu be-

rScketchttgen babeM. FNr den atarren Zustand iat Jetztere aMef-dings
durch die pbystk&tixcheo E!gensehaften ausgeschtoMen (NttrosMeet-
anilid- und naphtalid ist untoaHehin Wasser, tosMehitt Aetber).

Zam Sobtttss erwahoo ich ooch, dass Versucbebegonnen worden

eind, die enge Verwandtsehaft zwi<cben hodiazoMrpem nnd DiMo-
saarea auch im Vct batten gegeo alkylirende Agentien nacbzoweMen.

Diasolbenzolsâure erzeugt, je MMbdemman aie in Form des Natn'uB-

oder des Sitberaatzes esteriNcirt, einenStickstoS- oder SaNersto<!ather'):

CeH~.NH.NO:

C,H,.N.NO: C<H~.N:NOOCHt

CHa

!n gleicher Weise sollten sieh ans Isodia~Ot~rbioduttgen sowobt

Nitrosamine a)a Diazoatber erbatten tasaea:

C~Ht.NH.NO

(~Ht.N.NO C6Hi.N:N.OCHt

CHt

Dass die AtkaHsatzc der Isodiazoverbindangen tb&tsacbHch in

Nitrosamine secandart-r Basen SbMfuhrbar sind, ist bereits nacbge-
wieBenworden: von Schraube und Schmidt beim nitrirten and

') Vgl. die tn. Mitthett. aber DiazeverMedacgen'Ueber die Diaao-

benzotsaMe*dieseBerichte 27, 359.
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nMtt attnrten ïeodbzobenzet,vottmirMm bodiaMMphta!) Daa.
.bef.M.b die w.bre.D!azoNthwerha!tenwérdenk~M (wenn man
atmhch atatt der N~tn. die SHb~ahe MtetiNc~t).daraufdeaten
einige Veranobemit dem tM<t:aMbeaM<a)!be~welcbe darch den
Eintntt der Ferienunterbrooheosind und im folgendeuSemeaterfort-
g<~tzt werdeasetten. D.Mh Behandt~g mit einer athMbcbMLg-
aong von Jodmetbyt verwandelteich daMetbe{.e SabatM~,wetchesich beim Erw&rmenmit S&areannter Stichato~atwMhtMs~~t und mit EM~.g.N~htyiamin die namt:che notetrotb~&M69MtintensiveMrb.ng erseagt wie D..MbeMo). Ee acbeiat.ho
hier thaMobtich DiaMbeaz.!ntetby!&therC6H4.N:N.OCHa vor-
zaMegea.

J~° Herten und Me:mhe~ .p~h. ;cb f6r ib~
treS!!cheUnteratStzongmeinenheMHchenDankaus.

Zar!ch, cbem.-aawtyt.Laborat.des e:dgen.Po!ytechoic<ttM.

178. W. A. Noyés: Ueber die Camphemaure.

(Eingegangmam 19. Marz).
Die wabre Constitution der CampbereauM aeheMt noch nicbt

festgestellt. Um *womSg):eh. nenee Licbt fBr diese Frage zu be-
kommen, habe ich eine neue AmiaosSare axe CampheramMs&aredar-
gestettt. Die Versuche aber diesen Karpef sind nicht voUendet, aber
es acheint zweckm&saig,schon jetzt eine kurre Skizze der Arbeit mit-
zothpitett.

Es warde ztMfst veMucht,CttmpheraSoredtatnMaus demJDMtby!.ester zu bereiten, aber dteser wird setbat darch Erbitzen bei t50"
mit starkem Ammoniak fast gar niebt MtgegnSen. Das Nstnameak
des Ortho.methytesters der Campber6a..re~) wurde dann darch Pbos-
phoroxych!or:d und Ammoniak in don Methy!oster der CamphefamtM-
sSore ubergefBbrt.

Das Amid, Ça
HM< kryatatt~tK aué Wasser m achone.,

weissen Nade<n, welche bei tM–l&3" schmetzen.

Analyse:Ber. far CutUteO~N.
PMCMte:C 61.97, H 8.!)2, N (!.37.

~ef. 6t.4K, 6t.St, 8.79, 8.96, » 6.

') Diese Berichto87, &t~ resp. 682.
') W&tkaf, Joam. Cham.Soc. 6t, lOSt.
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D!eM&Amid wird mit Bttterbronigaaarem Natrium in den Me-

thytester der Dibydfocamphotyt~ehesaare*) umgewandelt.
DasChiorid der aeaenBaee ktystaUMrt a~WaMer inwaMer-

Maren Tâfelobea, wetehe in Wasser Moht, in Atkohot aohwer !6a!icb
sind und bei 244" onter ZerMtzaog Mh)ne!zen. Das CMoroptatinat
echoidet aich aMmSht:eb ïo gelbeo, scbwep lôsiieben Btattohonab~
wenn dMLasung des CMoftde mit PiattMcMorMveraetzt wird. Durob

!Mg9!nneVerdunstung scheidet es sich {0 Nachea, orangegelben Na-

de!n ab.

Analyse:Ber.
ntr(CeH«<),H<PtCt9.

PMcento!Pt 25.00.
6ef. 24.T6,35.t4, 24.60.

~-C&mpherantinsSare.

Eioe C&mpheramtoaSare warde tteaHch von Ctaiaen nnd Ma-

nasses) ans ïeonitrosocampher da~esteHt. Deasetben KSrper babea

auch wahrachetotich Attwera and Sehat~) durch Behandela vo&

Campberaaoreanhydnd mit Ammonmk bekommen. Die Campher-
amins&urevon Laurent*) ist auch v!e!te!cht damit tdentMch.

Eine von diesen verachiedeoe CatBpheramtneSare bekommtman

aae CampheraSure!m!d darch einstündigea Erhitzeo auf dem Wasser-

bad mit zehnprccenttger Natmutauge. Es entwickelt eieh nor eine

Spar von Ammon!ak~), and auf Zusats von SatzaSore scbeidet sich

die neue CampbeMminsSMre ab. Aus Wasser krystatHaiFt aie ia

Ueinen PfietBeo. Aas der coneentrirten a&ohoMMhen L~aog
acbeidet aie sicb beim Erkatten in gMoModenPriscaen ab, welche an

der Luft gar keine Verwinerong zeigen. Die K)'yata!!e achme!zenbei

t82–t83". Reino CaopbeMSnfe scbmitzt noter denaelben Umet&n-

den bei 187". Die SSare von Ctaieen und Manasse sohmitztbat

t74–176<' uod die KryMaHe. welebe tetztere ans Alkohol erbahen

habao, werden an der Luft matt und nodarchsicbtig.
Analyse:Ber. far CtoHnO~N.

Procente: C 60.30, H S.54, N 7.04.
6ef. » <;0.t8, » 8.M, ~.34.

)

Dihydroaminocampholytische Saure. i

Nacbdent die Umwandtnng des CamphersSureitaMe darch Natron- s

!a'w gefttoden war, habe ich die UeberfBhrang in Dibydroaminoeatn-

') Um die Emfahraag einesMaen wM!h5r!ie!teoNatnens in die LtteMtM*
za umgehen, habe ich diesen K&rper in Miner Beziebung zm der von
Walker (Journ. Chem. Soc. 68, 498) MtfgefandenenCamphotytiMhec~nre
bezeichnet.

") Aan. d. Chem.8~4, 8t. DièseBerichte28, 15~. )
*) Aon. d. Chem.60, 326. ') Siehe Meb Winzer, IMd.??, 309.
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pholytische SSare in der folgenden Weiee bewirkt. 8.6 g des tmida
(1 Mol.) wurden in 48 com zebnpfocMtiger Natfootaoge (6 Mol.)ge-
<88t aod die Meang '/< Stttaden taag aaf dem WaMerbade erwSrmt.
Nach dem Erkalten w~doa 3.2 g Brom (t Me!.) zogegebeo and die
LNeungwieder aaf 10 M:Matetterwirmt.

Die Meang warde geMhtt oad nach Zaaatz von wenig Netfiatn*
sat&t mit Satzsaure neatra!:Mrt. Nacb Vet-danstong warde die fich-
tige Menge Salzsiure h!azogegebett, am mit der AminosS~e ein aetz-
saures Sak au Mtden. Die Masee wurde dann mit stafttem Atkohot
extrahirt und die LSeong wieder ZMTrockeBhe:t eingedampR. Zehn-
procentige Natrontaage wurde dann zogeeMzt bis zar aohwaehen al-
kalischen React:oo. Die Dibydroamioocampholytlscbe SSare schted
aich ab, wnrde mit wenig kaltem Waaew gewaschen und aMWasser

umkrystaltisirt.
Zar Analyse wird die Saure to wenig Wasser ge!68t und durob

Zu~atz von Aceton. wieder aaegetNtt. Sie bildet entweder k8rn:ge
Krystalle dnrcb langeame Aasacheidaag oder, dn~ch mebr Aceton
Msch gefSttt, pertntattetgMnzeDde Blattoben. Sie ist :o Alkobol,
Aether und Aceton fast ganz unMsMch. to WaMer Mt aie teicht t6a-
iich, aber nur wenig loaMcherin heiMem aie in Mteat Wasser; die

Msang ist aeatrat. Sie smMimirtohae zu achmetzen. Daa Chtorid
ist in Wasaer und in Alkobol teicht tSaticb. Des Chtorophtinat t
ist ebenfaUa in Waaeer !eicht Maticb.

Analyse: Ber.NtrCeHtTNOt.
Procente:C 63.t6, H 9.94, N 8.13.

Gef. » 63.50, 9.89, 8.37.

Icb boffe Ma diesemKSfper aine DibydMOxycamphotytisohesaafe
sa bekommen. Aach die CaotphefaminaNhre von Ctaiaen and
Manas8e wird vietteicht eine zwcite dihydroaminoeMBphotytiBohe
Store geben. Die Vereache werden in dieaen Richtoogen («ttgeaetzt
werdea.

Die Einzetheiten werden im American Chemical Journal er-
acheinen.

Roae Potyteobnic lustitute. Terre Haut d, Indiana, V. St. A.,
1. M&rz 1894.



920

174. ItcNvey von Nagy Hoeva: Ueber dM in der Lnit <m~
in den atMoaphtMseten MedeMoMNgen v~komtaeade WM$M-

atoffhyp~Mxyd ').

[îm AusMgeaae dem am 30.Januar 1894 in der ohemiMhenFachMetio~
der h. uogariMheaeato~imeBMbaftiMheaGesettMhaft!o BadapMtgeMtenem

Vortrage.]

(Ëmgegaagenam 30. MëM.)

Hr. Em. SohÔBe wBrdigte einer eiagchendeo KHHkjene maine,
:m Bulletin de la société oh!nt!qae de Paris, S~* sede, T. Z. 1889,
er9ch{eaeaeoArbeiten, die eteb einereeite darauf bezo~en, au ermtttetn,
wetche Nebenpfodaote aich bel rascher Verbrennaag – !o<besonder~
bei einer eotcbeo !M oSeaen GefSesen und an der Loft –

bUdea,
andetaMeit~ aber~ ob in der Laft Ozon aad Waaaerstaffhyperoxyd
vorbaoden sind?

Auf jeae StoHen aeioer Kritik, die meine Kenntniss und die ge-
w!8sanhafte Anwendong der oinscht~igen Literatur in ZweiM zieheu,
kann ;oh nur soviet bemerken, dass ich joue literarisohen Daten, die
mit meioea Arbeiten im angeren Zasatantetthange standen, eehr woht
kaonte und auch trea eitirte; dagegen liess iob jene Daten weg, welche
weder die Bildang des OMM und des WMSerstoffbypefoxydea, noch
aber die Art der Reactionen auf dieae!ben von nener Seite beleuebten,
weil icb keine HtërarMcbeDatenaammtnng, sondern gewtMengemein-

gattigen TbatMchen gegen3ber meine eigenen Erfabrungen ver~Cent-
lichen wolite.

Ais Reagens fBr Ozon benatzte icb ThaUohydroxyd und die

Msang von BenzoiaattbaSure « azonaphtytaono. Beide Reagentien
Mnd uoter den von mir beschnebenen Umat&nden unbediogt ver-
lNM!!cît.

teb halte weder Jodkalium Stârke EMensaifat, noch GNa~ak-
Dtaataae tSr ein ananfechtbareaReagens zut Nacbwe!6ong vnoWaaaer-

etotRtyperoxyd. Wenn es sieh darum handelt, daa M der Luft oder
im Rcgenwasaef entbaiteneWaasefstofrhypeMxyd nachzoweieeo,maa~
daa Reagens unbedingt charaktertBtisch sein. Ein aotchea ist Titan

saore, in eoacentrirter SchwefetaaMre get8st, und in zweiter Reibe

Chtoms&aie Aether.

Wir k6nnen zwar, wenn wir mit diesen Reagentien in der Luft
oder im Regaowaaser WasseKtofThyperoxyd nicht vorCnden, darauf

~cMiessen,dass die Mengedeseetben gerioger !at, ais mit einemdieser

Reagentien nachwaisbar ist, doch kSnnen wir weder mit Jodkatiom-

') Ant-wortauf den in den Benchten der deutscheu chemiechenGeseM-

schaft JahrgMg 1893,Seite30! t–30~7 – erschieaenenArtikeldes Hrn.

Em.~eb&me.
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8tarke.Eisenvitriot, ooch mit Gxatak.DiaahMeentecheiden, ob Wasacr.

stoCbyperoxyd auch tbateacbHchvorbanden ist, weil ia ~edem F<t!te
sowobt in der Luft, ais auch !m Regenwaaser oxydifongeSMga Sab'
$tanzen vorbanden eind, welche) wie wir annebmenk&naea, aa~ Ende
a!e eatpetrige Stare wirken, und die eacb aos sehr vc~Banter Jod-

haHomtasMog,aeibat in Qegenwart von E!MNMK«t,Jod aaaaebetden,
tt)d, wie :ch bosebriehen babe, aMebdie Farbaog der G<ta{<tk'DM9tMe
hervorraten.

Hr. Em. ScbStte ba)t bei deo Beacttooet! mit Gaa{ah-D!Mtaee
die i~e!e Lange, ferner dae Ammoniak von acbâdlicbem E!<tN)t888.
Em Grand mehr, an der OOtedieaee Reagens za zweifetn, weil die
îtotte des im Rcgenwaaeer, besteoMb a!a Hydfooarbonat vorhaadeaeB
Ammoolaka Mabe)-nocb nicht untersocht ist.

Die stSMnde Wirktangder MtpetrigeMSSnre bâbe îcb, aofTbat-
sacheo geat&tzt,aaagesprocban. Die Meinongdea Hro. Em. ScbSae
!at, daae in der Luft und im Regenwaaser keine freie ealpetrige Sâure
vorhanden se:. Meïnea Wbeeoe bat N!etnand bewieaen, daaa die

aatpetnge Saure m der Loft oder im Regonwasse)'nur M Form von
Nitrit anwesend sein kann. Wie ich achat! ita Jabre t8S9') aas
meinen, im IntereMa der KMrong dieser FrageangeatetttenVerBttoboo
gefolgert babe, muM icb auch auf Grand meiner in tetater Zeit ge-
macbten Er~brangen~ erkiSren, daM in der Luft oin Oxydations-
product des StickstoSi!, u. z. dM Stickatoa'pernxyd, aie constanter
Beatandtheit vorkommt, weteheadie Ursache verschiedener oxydirender
Wirkungen iat.

Wenn wir eine tprocentige reineJodkatmmtSsung im Donkela an
der Luft Btehenlassen, acheidet aich in einer gewiaaea Zeit Jod au.
Wir konnen nan, indem wir 8tSrke hinzufBgenund die Btaa<Srbang
dorch ErwSrmen verscbwindenmachen, mit Grteas'acheet Reagens
die für die salpetrige SSare chMaktefistMcheroM'nrothe Farboog her-
vorrufen. (Die St&rkeMmngdarf Mr sicb mit dent Grieas'sehm
Reagens keioe F6rbuog geben, nad darten im Locale keine Schwefel-

di')xyddStBp{evorbanden sein.) Wober aho die9o Reaction, wenn
niebt von der in der Luft anwesenden aatpetrigen 8&ere, respective
von jenetn Oxydatiousproducte, welches aaf daa Jodkalium ebenso
wirkt, ala ob frei satpetnge SSure vorhanden wSre?

Es andert an der Sache niebte, wenn wir annehmen, dasa sicb
mit der Jodka!imn)Saong daa in der Luft eehwebende Ammonium-
nitrit gemengt bat, denn zo gleicher Zeit gelangte auch Koblensâure
in die Lasang, weleb lelztere das Freiwerdeu der saipetrigen Saore
bewirkt.

') Btttt.de la Me.chim.do Paris,3' Mrie,T. 2, p. 38L
*)QuantitativeBestimmungder bai Verbrennangan der Laft aich bit-

dendèaatiet<to<rha!tigenNebenprodocte.
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Wenn wir reine Jodka!iam!o8mog mit Stârke, KaMamnitrit uod

mit kehtenaSttMhahigeot Waaaer mengen, so tritt die Réaction, wenn

aneh die aaipetrige Saare «or im Verhatfniafe voo
Y~oo~et

vor*

handen iat, aohon nach 60–80 Mmutea ein. Es ist demnacb natOr.

tartich, daaa Mr. Em. SohSoOt der mit koMeoeSarehaitigem Regen-

waMef experimeotirt~, M weicbem er daa Vorhandeoaein von nor-

maiem Atamonianmtitnt MraoMetzte, in 6–SStaaden eine Ftrboag
fand. Davon will icb gar nicht aprecheM, daM die aaf die Natar der

verdBnnten SaizMaaugen bez0g!ichen Stadien jener VocauMetzangdes

Hrn. Em. SchSoe, ats ob un Regoawaaee)*normales Ammonium.

nitrit vorhanden aeia toCMte,darohana widereprechan.

Nach dem Ge8agteo wird ea leicht za beortbeiiea sein, welcheo

Werth ntac jenetn VeffahM~ wird- beimeaBeakSnnen, darch welches

der Ozongehait der Luft and der Wasserstoffbyperoxydgehait dér

Luft und des RegenWa88er&beatimtnt warden. Jene Reaothte ergaben

zweifeMoa,daaa die Luft irgend eine oxydirende Substanz enthiett;

nachdem nun das Oxydationaprodact des Stickatnf~ in der Laft coM-

atact vorkommt, werden wir dieses auch Manteehtbar naahweisen

koonen, Ozon aber and Waeaer8to6Thype)'oxydMetteo wir oor, Sodensie

jedoch tticht mitgenBgenderSicberbeit, und Jene, die sie gehnden, haben

die Eutfernung der st5rendeo SticketoSbxydatiooeprodacte nie ver-

sucht, folgticb ist ea k!ar, das8 es Nomogtichiat, von dem OzoM.and

Wa)!Be)'s<o<rhyperoxydgehatteder Luft mit Beetimmtheit za aprechen.

Ïch babe vereoeht, in der Luft, nach Ectfernuog der StickatoiF-

oxydationeprodttcte, O~on eowie WasserMoifhyperoxyd Bachzuweisen

Dièse cMiooVeMoebo babe icb uach grOBdtiohetBStudium der Eigea-
echaften des Ozoos und WMserstoirbypercxyds ausgefBbrt. Auf

Grond dieses Stodioms basirte ich die Zoaammeoatettong des Apparates.
Jedermaun kaon sich aberzengen, dass in e<ner4procentigen, nitritfreien

Natrootange sehr verdanntea WasaeratoCPhyperoxyd weder in der

Wârme, noch in der KStte, weder in einem, nocb in mebreren Tagen
sich zeraetzt, und dasa wir daa Wasaeratoffbyperoxyd in dem von der

Natroniauge abdestillirten Wasser auch mit TitanaNare naebweisen

konaen. Es war a!ao meine Vorattaaetzang gereebtfertigt, nach welcher,

weaa in der Loft Wasaeratoffbyperoyyd vorbanden und dieses im

Verhattniaae za den die Nitrite Midenden StickttoBPoxydationeprodccten
im Ueberaeboaae ist, aneh dann noch ein Theit in der Natronhmge
anverSodert zorSckMeibt, wenn ein Theit zur Oxydation des Nitrite

verbraucht worde. Wenn das Waaaerat&ffhyperoxyd, zam

Nitrite vergiichen, Micht im Ueberacboase ist, kaon man

ea im Regenwaaaer auch nicht nachweiseo.

Die zar ZarBckhattang der StickatoSbxydationaprodacte uod des

Ammoniaks dienenden Lôsuugen wSrden den Nachweis des Ozona
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auch tneht verMadcrt haben. Bei der AaafBhMogmeiaer VoretodiM

<)ereeht!gteMm!ch jene Veranche der HBra. Pta~s ond Pierre z<u

HoSnang filr die MagUchkeitdes Naobweiaeevon Ozoa, Meh welcher
in 1000 com Lo{t im Darchechaitt 1 com Ozon enthalten ht. Bei
einem solchen Ozongehatte der Luft ist mit demsdbea Apparate, mit

LSeoagamittein von denetbea QoatitSt ond QaactitNt, die Ozonreaottot
nie aasgoM:ebea. Ïch habe su dem BrMge der Naohweisbarkettvoc
Czon nie Vertraoen gehabt, weil ich es, oben auf Grand der Daten
des Hrn. SchSce, Mr antn~jMchMett, dasa das WaMeFStoNhyper-
oxyd bei ao riesiger VerdBonMgnachweisbar ee!; aber wano ich bei

AoefBbrattg dea Expenmeotee das Waaaemtoefbyperoxyd irgendwa
~nden konnto, ao war dies nor in der Natronlauge mBgticb, wo es,
ve~ebtet, zarNckbteiben konote.

Za meinemLeidweaen fand !ch bei me!nen zwe!, !n d!eser R!ch-

tung angesteMte~Versochen weder Oson noch WasserBtoffhyperoxyd,
dagegen konnte icb jedeamal 8a!petrigeSSore, SatpetersaMre undAm-
moniak nachwaisen.

ïm Jahre t889 ') sagto ich, Baebdemich Obereine exacte Metbode
zur Bestimmung geringer Mengenvon 8a!petnger SaNre und Satpeter-
saore nicht verfSgte, nur nach Schatzung, daas in der 4 procentngea
Natron!aoge verbahmsemaasig mehr Sa!peters&Mreenthalten war, a!s

salpetrige SSore. Ich bttte gern sagen kSaneM,dass die SaipeteMSare
sioh auf Kosten des OzoM oder Wasserstoffhyperoxyds gebildet
Mtte. Ich bedurfte aber dieser, auf Hypothese berohendeo Er~rang
ciebt. Eratene deehatb nicht, weil iob weiss, dass ta einer, ein
MttHonte!eatpetngc S&ure,N0~, enth&tteodcaKa!iammtr)t)5sucgsehott
nacb einem Mouate keine 8a!petrigeSSure vorbanden is! infoigeUm-

wandtMngdes Nitrites zu Nitrat; zweitens, weil ich in der Loftaaf
die Oxydationaproducte des StickstoNes gefolgert habe, und dièse,
mSgen aie ats St)cksto<Mioxyd,t~O~, oder ats 8t:eksto~eroxyd,
N~0<, vorbandeo sein, waadetn sicb in Gegenwart vou Saaemto~
und Waaaer der HMptmenge nach io Salpetersiure um.

Ich konnte ferner durch diese Experimente ieststeUen, dMSdie
in der Luft vorbendeneo Stickatoffoxydationsproductedurch dieAb-

sorptionB<!S6Bigkeitenoicbt voUst&odigzorSckgebatteu wurden, weil
~rstefe dorcb tetztere dorebgehend, auch anf die zum Ozonnaehweiae

angebrachten Reagentien, noter diesenaufdieJodk&Mttmtosattgwirktea,
denn ich habe in dieser Loaang die saipetrige Saare g~fundee.

Wenn wir in Betracbt zieben, dass ich mit Jodkatiamtosong nur
auf das in Sparen vorkommendeOxon za reagiren batte, mttMteioh
<9 fur aaageschtosaen hatten, dasa daa, vom Ozon atammeudeKttiom-

*)Sitznngaber.d. KaiB.Ahademied. Wiesensebaften,Wien t856,S.M~.
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hydrat, im freien Zustande. verblelben MnMt. Deehatb saaerte ich
die t procentige JodkaHumKeoBg mit sebr verdOnnter Phosphoreâare
nur so vie! an, dass die blaueFarbe des Lakmoapapiera eine scbwaob

rôthliche FSrbaag annabm.

Es kaon sich Jedermann !eicht Oberzeageo,dass, wenn man doreb

eine ao verdaoate Jodka!!am!S8ang, von SttcketoSbxydat!oneprodacten
befreite Luft dtarchte!tet, die Farbe der LSaong nach Tagen, j~ oacb

Woehen sieh niebt verandett, ein Beweis, daM der SaaeMtoSFallein

ans 8&verdiMtBterJodwasaeratoffsgare kein Jod aaeaeheMet.

Die Untersocbung der bei rascber Verbrennuag sich bildenden

Producte berabigte mich nicht bezüglich deaseB,d<M&die rascheVer-

bfenottBg eine in Betracbt za zteheade QaeUe des Ozon- oder Waeser-

6to<fhyperoxydgehatteader Luft sein k8ttne. In dieser Htoatohtabe)~

zeagtën m{eh auch die Argumente des Hm. Sch~ne niebt. A~tch

den Zusammenbang der Wasseratoffhyperoxydbildung mit der Vege-
tation, kaon ich nicht anerkennen, ja es Sndet aich aogar unter den

Bemerkaogen des Hro. Sch3ne eine, die f3r meine AoffassoBgzeugt.
Nach dieser Mtdet sicb bei Gewttterzeit mit Blitz nicbt Ozoo, sondern

Oxydationsproducte des SttettstoHes, weshalb-jeue meine VoraaMetzong
falseb sei, naeh welcher, ats ich ZHOtZwecke des NacbweiBesvon

Oson ond WasBersto~hypeMxyd in der Luft, pxperimeotirte, die Ge-

witterzeit mit BMtz aur Ozoobitdung gBnstig gewesen ware. Dieae

Bemerkttng redoeirt jene ahe, eingewnrzette AuffassuMg,wonach zur

Zeit des Btttzeoa in der Luft das meiste Oxon entbatten wiire, auf

ihren wabren Werth und giebt auch dem Umatandc, daBS meine

Reactionea auf Ozon négative Resuttute HeferteH, eine annehmbare

Ursacbe.

Docb mnss ich an dicter Stelle die Aufmerksamkeit des Herro

ScbSoe auf einen Umstand lenken. Nacb aeinen BeattmmaogeR ent-

hâlt die Luft im JoH mebr oxydirende Sobatanzen ab im Januar.
Ob man wobl daraus fotgera kann, dasa der Waseerstotfbyperoxyd.
gehatt der Luft mit der Ueppigkeit der Vegetation wacbse? Nach
meiner Ansicht k5nnte und mSsste man ans den Versoehen mit Jod-

kaHamstarkeeisensntfat-Reactionen auf die Vermebrung der StickstoS-

oxydattonsprodmcte schtieMen,eben weit die Sommermonate die eigeat-
liche Zeit der Gewitter sind, ond weil znr Zeit der Hitze die Stick-

Moffoxydationsprodaetein der Loft sicb Termehren.

Atte UmstSnde zosamatengefaaat, hann ich also, ohne Or meM&

Versucbe Unfebtbarkeit reclamiren za wo!ten, behsapteo, daes die
Lnft oxydirende Sabstanzen enthalte, welche ich im Jahre t889 ein-
fach Oxydationsproducte des StickstoHes nannte, die ich aber jetzt,
auf Grand meiner eeitberigen Erfahrungen Mr SUcketefThyperoxyd
hatte; da aber in mir Zweifel anfgeattegen sind, ob jene Reactionen,
durcir welche in der Loft Ozon und Wasserstotfhyperoxyd and m
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den atmospbMachot! NtedeMcMageaWaeMratoThyperoxyd nacbge-
wieaen warde, aaeh oabediagt verMasMchsind, batte ioh es nicht
far eiae bewiesene Thataaohe, dass Ozon and WaMeMtoePhyperoxyd
Bestandtbeile der Loft MMen.

8of:e! znr Ktarong der ïdeen; aof die, ah nicht zoat Wesem der
Sache geh8r!gen peK8Nt:chenBemerkungen des Hro. 8ch6ne, habe
Mb keine Brwiderang.

t76. B. S&tkowski: Notiz ûber daa Hefegummi').

(EmgegMgenam 22. MSrz.)
Hr Prof. A. Herxfetdt bat die Froundtichkeit gebabt, mich

auf eine mir unbekannt gebliebene, unter seiner Leitung amgefQorto
Arbeit von Fr. Heasentaod über dae Hotegumnti aafmer~stun za
machen. Dieses im beidersoitigen Interesse bedattertiche Ueberaeheo
Sodet dann woht eine binre!cheode ErktSt-ong, dass sich die Arbeit
von Hesseniaod nicht !a einer rein chemischen, sondern theitweMe
industriellen Zeitschrift findet, welcbe a!terd:ng8 auch chemisehe Ar-
beiten enth&tt, oËmtich in der *Ze!tscbrift des Vereins f3r die Rabeo
zuckerindustrie etc.< t892, S. 671,ond weder in den ~Berichtect, noeh m
dem aucb die MikroorganismenberScksichdgendenMaiy'scbenJahrea-
bericht fBr Thierchem!e referirt worden ist. Es gchoint mir, dass
mich anter diesen UtneUtaden kein Vorwarf triaTt. Ebenso ist es
andererseits leicht erk!&fMch,daas Heseeniand meine, getegeattich
in einem Vortrage gemachten and in Du Bois-Reymond'a Archiv
f. Physiol. 1890, S. 455 abgedrockten, karzen Angaben über diesen
Gogenstand niebt berScksichttgt bat. tch Ma weit entfernt, daraas
H. einen Vorwarf zu machen, môcbte aber doch bemerken, daes schon
in diesen karzett Angaben das Hefegammi darch die Art der Dar-
ateMttngand seine Eigenscbaften soweit charaktens:rt ist, dass es
leicht wiedererkannt werden kann.

Waa die Sache betritTt, ao kann ich aach nach DorchioMn der
Arbeit von Hessentand, die mir Herr Herzfetd freundlichet zu.
gangtich gemacht hat, meine Mittbeitong in Heft 4 der Beriebte nicbt
fSr ubernuasig eraebten and nnde aucb keine Verantasaong, diese!be
in irgend einem Punkt za bericbtigen oder za modiScireo. Ab-
gesehen von kteinen Differenzea in den beiderseitigen Angaben, aaf
welche ieb hier nicht eingehen mochte, besteht anna!tender Weise
keine Uebereinatimtnong hinaicbtMchder Zasammonsetzang des Hefe-
gammis. H. giebt fur dasselbe die Formel CeH~O; an, ich dagegen.

') Vergl. Diese Berichte27, 499.
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CH~Ott. Nua Mante man vie!!e!oht za der AanabmegenëigtBein,
daM meinem Praparat die ZasammeoMMang 8 (<~Ht90))+HtO M'

ko<BBM<dooh ist dtesM weotg wahMoheiottch~ da das PfSparat bei

HO" getrocknet war und Gawichtsconstanz geze!gt batte.

Die Frage nach der Natur des bei der Hydrolyse entetehenden

Zackere ist doroh HesBeatand dahin wtedigt, dass dersetbe Obef-

wiegend d'Maonose, zam Me!nen Theit Dextrose ist. H. bat daa

Mannosephenylhydrazon, daa 0$azon and Oxim dargesteHt und ana-

tyairt, sowie die Polarisation des Hydrazons be8t!otmt. Die BitdaMg
von k!e!nen Mengen Dextrose nebea der ManoOM wSrde Bbngena

zeigen, daaa daa Hefegmnmi, wec!gsteoe daa nach dem Verfabren von

Heasentand dargesteHte, mcbt vSMigeinheitHcber Natar ist. Dieser

Punkt bedarf noch weiterer Auf~tSmag.

176. JFeUx Lengfeld und JuU~a StiegUta:
Ueber AtkyUsoharnBtoa~ (Imidooarbataiosaure&ther).

[YortSaSgeMittheilung aas dem Kent ChemioalLaborabn-y, UmveKityof

Chicago.]

(Hingegangenam 30. M~K.)

Wahrend sebon !Sngst die sogenaanten Isoderivate vonThiobarn-

atoSen (R'R"N) (R"'N) C(8R'~ bekannt und maafOhrMchanteraucht

worden sind, bat ceao bis jetzt von HarfistotTen nor auBaahmswehe

entaprechende Derivate erhotteo; uod zwar sind die bekanoten Ver-

bindangen dieser Art fast aile Rhtgderivate, z. B. von den Formen

,NR ,NR
(BN) = C Ce H4 oder(RO)C~ CsHt,deren BestSndigkeit

\0/ ~N/

und ReactionaKhigkett darch die Ringechtiessang offeobar bee!nSoe9t

sein mussen. Ohne BoichenRing ist 009 oo)'eioe derartigo Verbiodttng
in der Literatar begegnet, die AethoxymethenyidianthranihanM ').

Da es uns fûr eine Untersachnng erwonacht war, die Eigeoschaftea
von eit)t)tcheren Alkylisoharnstolfen kennen za lernen, suchten wir

sotche darzusteHett nnd erreichten auch atsbatd aaf einfachemWeg
das Ziel. Da Carbodiphenylimid, C~HsN:C:NC~H5< in seiner Con-

stitution ganz dem Phenylisocyanat entspricht .C6HsN:C:0. und

dieses so leicht sicb mit Atkehoten zo Urethanen verbindet, habett

wir das Erstere in analoge Reaction zn bringen versucht. Hitt')
bat beobacbtet, das Carbodiphenytimid sich mit Mercaptan beimStehen
in der Ka!te vereinigt zu Aiky!isott)icdipbenytbarnsto<f. Atkohot be-

wirkt anter diesen UmstSnden, wie Schatt') auch erwSbat, grSssten-

') Saodmeyer, dièse Beriobtet9, 26je.
') DieseBerichte 15, t308. Dieu Berichte 85, 2890.
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theMfteineUmwandtangdes CarbodiphenyHmMain die faeteModiCeation.

Ale wir aber tO g (1 Molekel) frisch dargeateMtes und deetiHirtes

Carbodipheoytimid (Siedepackt !98–199~ bei 80 mm) mit eiaem

geringen UeberaobOM (2.9 g) sorgfattig über Natrium destiMirten

Aethyiatkohots im EinMhtaasrohr drei bis vier Stondee aaf t60–t90"

erbitaten, fand die AnhgMMBgq(taat!tat:v statt. Die RChre Sffaeta
aicb obne Drack. Von dem beflgelb getSrbten Oet wurde bei Zimmer-

temperatur der SberecMasige Alkobol im Vacuum trn gettoeknaten
LafMtrom verdampft und aobald sich der Dfactc aaf etwa 20 mm

vermicdert batte, wurde zur Destillation geschritten. Fast das Ganze

deatillirte bei 197-203 bei 80mm ohne merkMohe Zeraetzang. Bei

wiederholter Deatillation wurde eine Fraction vom constanten Siede'

ptmkt 200'' (ancorr. bei 20 mm)erhatten und dieae ZttrAnalyse ver-
wendet.

ABa!yBe:Ber. f6r G~BhcN~O.
Procente: C 75.00, H 6.67, N tt.67.

Gef. » 74.85,74.77. 7.27, 6.95, !t.68.

Der Kôrper zeigt die erwartete Zoeammenaetzang dea Aetby!tM-

dipheny!baraatoSe (PhenyHmidophenytcarbaminaaore&tbyJSther)

NC~H;
C,HtNH.Ct

OC; H:

Ea bildet ein farMoeea,gtycennahatichea Oel, welches bei – 15<'

sehr. dichHaeatg und ktebrig wird, aber nicht erstarrt. Es iat leiobt

t8aMch in Ligroîn (Sdp. 40–60") und den auderen orgaaMcheo

LB8ungem)tte!n.
BeimEmteiten von trockener ChiorwasaeratoBaSMrein die Ligroîo'

lôsung faMtein Salz aaa, welches bei 60-800 unter GMeotwicktong

aaae!gwird und wieder eratarrt, om bei 235von Neuem <a achmebon.

Zur Pntereucbtmg dea Gasea wurde Ober reines Oel ein trockner

CMorwaMerstotMorestrom bei 80" geMbrt und das Gas aber Kali-

lauge ao~e&ngoB. Daaaetbe brannte mit grOngeaaamter Flamme und

war atso Aethytch!orid. Das zurSckbMbende teate Product warde

mit kattem Benzol gowaschen ond zeigte dann sotbrt den Scbmeiz-

pnnkt 235" und die sonetigan Eigenschaftoo von Carbanilid. Die

Reaction ist:

/NHC,Ht = CO(NHCsH.), + CfC"H..CsH~HN. C~-Ct
= CO(NHCsHt)j, + C!C,Ht.CoHsHN.

\OC.H;
-CO(NHCaHà)s-+- CIC~Rt,.

Das AdditionBprodact von Chlorwasseratoffaâure und Carbodi-

phenytimid giebt mit NatriamSthybt ebenfatta Aethy1isodipbenylbarn-
etoff. Mit der weiteren Uateraachong der beschriebenen Reactionen

sind wir bescha<Mgt.
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M7. R. Diofonbaoh: Zur Konntùiaa des o-AnMdins.

[Aoadam I. BertinerUniversiMts.Laboratoriam.J

(Engegangenam 28.M6N.)

Die fotgende Untemachnng ist auf Veraniasaaog des Htt). Prof.
Dr. Gabriel aasgefahrt worden in der Absioht, das Aethyten-

MU
phenyteadiamin, CeH~X~Ht, welches von V. Merz und

C. Rial) ans Brenzkatechtn nnd Aethytendt&min, resp. das Phen-

morpholin, CeH<<>C:Ht, welcbes von Knorr') aus Oxathyt-

o-amidophenol oder Ox!itbyt-<An!sid!a bereitet wordea ist, auf einem
neuen Wege darzuateUen.

tcb h&fRe das gewSnschfeZ!e! m!ttetg des o-AnisMoStbytatnhM,
Ht N CH~. CR,. NH CeH<. OCHs, zo erreicbeo, in der Erwarhtng,
dasa sicb aus diesem Korper entweder die Methoxytgroppe zusammen
mit einem WaBaeratof&tomder Amidogroppe, oder nach der Ent-

methytirnng ein MolekülAmmoniak im Sinne der Schemata:

~H«g~,H, NH. == CH, OH + C. H<<~>C~,

OH 0
resp. C.H<<~ NH, + Ce H<<~>C,H<,

abspalten laaseo wurde.

Ata Ausgaogamaterial zur D&rateMoog des o-AnieMoSthy!am!ne
diente mir dae BromNt6y!pbtatim!d~. In dtesetN anoseKt react!on8-

fSMgeoKorper kaun dM Brom sebr leicht darch einen Aminreat er-

setzt werden, wie die etnMhtSgigeoVersucbe mit Anitm*) ond anderen

Baaen~)gezeigt haben, nadaus den so gewonnenen Prodacten bilden sich

durch Abspattang der PhtataNoreBusen der Formel NH:. CtH<.NHR.

Derae!be Weg moest~a!so som Anis!doatbytamin fShrea.

Zur Darstettangdes c-Anisidine~) wurde eine LSaang von

500g Ztnoehtorar in 660g ca. ~Oprocenttge SatzaSure gelinde er-

wSrmt, unter tSchtigemUm9chStte!n aHtnSbt!ch mit 100g o-Nitro-
aniao) versetzt und scb!tM8tichso lange gekocht, bis AUesgcloet war.

Das beim Erkatten abgescMedeneZinndoppets&tz worde abgesogen
nnd daraoa mit Kali das o Anisidin frei gemacht, mit Aether ausge-

zcgen und fractionirt.

') DieMBerichte20, H90. Dièse Berichte 22, 20SÏ.
S. Gabriel, dieaeBerichte88, H37.

*) 8. Gabriel, dièseBerichte2S, 2283.
S. Gabriel, d:eMBerichte24, 1119; H. E. Newmann, diese Be-

.nohte24, 2191,2199.

") MahthS~ser, Aan-Chem.807. 238.
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Daratellung von c-An!atdo&thytpbta!îmtd. Ich wandte

auf 1 MotekN Brom&thy!phtaUmid2 MoteMte o-AnMdta an. Die

Aasbeate war am gr588ten,wena man daa Gemenge tO M!noteo lang

im Oelbad anf !50" erbitate. Bei dem Vereucb, durch ErMhnng der

Temperator die Ausbeute za verbessern, fârbte 8!ch due Gemenge

sehr bald donketgrOa, ondtratZeractzunge!n. EbenaoweBtgempfaM

es sicb, Mnger ats 10 Minutenauf t50" au erbitzeo.

Icb verfohr achtiesetiehfotgendermaassen: 103 g Brontathytphtat-

imid werden in einem Kolban mit tOOg o-Anisidin versetzt and in

ein t50" warmes Oelbad getaaeht. Nach 10 Minuten taaat man er-

kahen, wobei sicb die anfanga ktare, zahe Ftassigkett mit Kryatatten

Ton bFOtnwasaerstotfaaaremAnisidin erfûllt. Man kocht n<wdas Re-

actiomprodoct tur Entfernongdes Anisidin&ahes mit Wa~eeraM aod

Î8st den getbëo, hafz!g6nR9ekatand in kochettdem Atkohot, weMtef

daraot beim Erkalten za einem Brei ge!ber Kryetatte erstarrt, dte

bei 118 bis !t9" schmeheo. Die Analyse stimmte aaf das erwartete

e-AntBSdoathytphtatimid.CtH~O~N.CHz.CHt.NH.CeHt.OCHa.

Attatyso:Bor. far CttH)eN<0:.
PMeen~iC 68.92, H 5.40, N 9.46.

Gof. » 68.G4, &.83, 9.62.

Die Ausbente betrug etwa 76 pCt. der Théorie.

Spaltang des c-ABisidoathytpbtaHtBtds.

50go.An!8:doatby!pbtatimid werden mit 350 g starker Satzaâare

gekocht. Nach 5 Stunden beginnt die Pbtatsaare echon wShKnd des

Kochem aich auszasehoiden. Nach 7 Stuoden taaat man erKattoo,

saugt die aasgeschiedeoe Phtatsaure gut ab, dampft das Filtrat ein,

kocht den ayrupëMMRSeketandmit etwas absotutem Atkohot auf and

Maat die Lôsung erkatten. Es scbeiden sicb grBnMch-weMseKryataHe

aaa, die bei t56" sehmetMn. Die Analyse stimmte aaf ea!zsanre8

AmidoSthyt-o-aniaidin (o-Ania!doSthy!am)n),

OCHs. C~Ht.NH. CH,. 0%. NH~, 2 HCI.

Analyse: Ber. faf CeHt<N<OCt,.
Procente:C 45.19,H 6.69, N H.7t, Ct 29.70.

Set. 45.48, » 7.02, » 1t.73, 29.48.

Die Ausbeute betrug 75 pCt. der Théorie.

Das Pikrat der Ba:e(~HMN:0.2CeH9NtO! bildet hell-

gelbe Krystalle nnd taeet sicb aus Alkobol kryataHisiron.

Analyse:Ber. far (~N?~0~.
Ptocente:C 40.88, H 3.20.

Gef. » 40.47, 8.74.

Aas der concentrirtenLSaong des Chlorhydrates wird darch Kali

die freie Base abgescHeden; a!e gebt zwischea 377–300~ bai
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764 mm Druck a!s eiu <arMosesCet Sber, des eicb an der t,a~ bald
gelb aad daan rotb <Srbt and nach ~ateo Fbcben riecht. Die Ane-
béate betrug etwa 72 pCt.

Analyse:Ber. f9r CitH~N~O.
Proceate:0 6&.08,H8.43.

Gef. 64.73, 8.M.

AtNMoSthytaBMtdmund SehwafetkohtenstoTverettugen aieh unter
freiwilliger ErwSrmang za dem entaprechenden dithiocarbamin-
sau ren Salz, (C~H~NtO~CS~, welches aaa A!kohot in farMosem
Krystalton vom Schmp. !23" anscMeast.

Ana!yM:Ber. f6r C~H~N40,St.
Procente C55.88, H 6.86.N t5.69.

Gaf.. a t &6.2Ï, 7.37, t&.99.

Unter shn~chen EMche!aMgëa treten Am:doSt&ytani5id:nund
PhenytMnf5t za

Atttsidoathyipbenytthioharnatoff, C,H,NH
CS. NH. CtHt. NH CeH<OCHa,zusammen, wetcher ans Atkohot.

Aether in Kfyetanen vom 8cbmp. tt7–H8<' stch abacheidet.

Analyse:Ber. far CMBtoN~SO.
Pruoente:C 63.78, H 6.3!, S )0.63.

Gef. 63.78, 6.48, 10.59.

Dibenzoylamidoâthylaniaidin, C. HttN;0 (Cr H: 0),, wird
in NMicherWeise mittela Beo~ytcbtond und Natrontaage zanSchst
ah ein getbbraanes Harz and scblieastich Ma Atkobot.Aether in
farblosen KryetaHeo vom Scbmp. t34–!35" gewonoeo.

Analyse:Bar.fBrCMHMNitOa.
Procente:C 73.79,H 5.88, N 7.49.

Gef. » » 7M2, 6.03, 7.45, 7.36.
Meine Versuche, durcb Einwirkuog von satpetnger SSure aus dem

AmidoStbytan;s!dmdMOxSthytM;8td:o,OCHa.~Bt.NH.CH~CH~.OH~
za erhatten, acMogen fehl.

Ebensowenig wollte es gelingen, durch ErMtzen mit Sakaanre
die Methoxylgruppe abzuspalteo, da sich ergab, dass nach Satuodigom
Erbitzen auf !50<' die Sabstanz unverândert geblieben war und sioh
nach 4stSndigor Digestion bei 220" in ein achwarzes theeriges Pro-
doct verwandelt batte.

Dagegen fSbrte die Etawirkang der JodwaMer8toHaaorezo dem
erwSnachten

AmidoSthyt.o-amidophenot, NH4.CtH<.NH.CeH<.OH.
ïch kochte &g freies AmMoSthytanMdia mit 50 g Jodwaaaer-

etoffsaare 2'/i, Stoaden tang im Oefbad am aufeteigenden Robr. Da~
Reactionagemisch warde M einer Schs!e einige Tage Bber Schwefel-
sSare atehen getMson. Es scMeden sich dabei auf demBoden hman~
KryataUeans, die abgesaogt watden, sich jedoch nicht omkryataMiairen.
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Maseeo. lob troeknete daher emea TheU deteetbea anf Thon, Mate
ihh in ganz weo!g Wasser aad steUte dareh ZaBatzvon PikriMaaw
ein Pikrat ber, das aoe Alkobol in eebSnen gelbea KryataMea vom

Schme!zpankt t58-t60<' anscboss. Sie erwteseo aich ata Pikrat des.

Am!do&thy!-o.a!n:dopbenote, (~HttNtO.ZCeH~NsOt.

AeatyM:Ber. far (~HtoNoO)!
ProceatetC 99.34~HMa.

Gef. b S9.0!, 3.66.

Bet dem zwe!ten Versach,die Methoxy!gr)tppeabzMpattett, wandte,
ich statt des <reMadas salzsaure An)!doathy)anisid!oan, und zwar
wnrden 10 g aahsanres AmidoatbytanMidtDmit 100g JodwaMerBtofP-
aSare 2'/i Stunden Jang im Oelbad gekoobt. Ans dem Reactions-

produet 8eb:eden sich beim Erkalten sebr bald brMne Kry8ta!te aus,
die {tbefAsbest abgeaaogt wurdeo. Aue dem Filtrat ecboMea wShread

3<8t0nd!gen Stehens aber Scbwefotaauroaebr schSne, farbtose Kry-
stalle an, die sich jedoch nicht omkry8ta!t:siren liessen. Ihr 8chme!z*

pookt lag bei !06--107< tch saugte dtes~ben ab and trocknete
aie aafThoM; im Exsiccator tarbtet! sie sicb sobr bald braun. Aaf
dièse leicbteZersetztichkeit sind wohl aueb die geringen Unterschiede
zarSckzafBhren, die eich zwieehenden bereebnetenund den gefnndenen
Zah!en ergeben haben.

Die Anatyse deutet nCtntieh mit ziem!icber Sicherheit aof daa

jodwaseeMtoSsaure Salz des Amidoatbyt-o.atnidnphenots von der
Formel OH CeHt. NH. CHj,. CH;. NHa. 2HJ + H~O, dem noch
eine Spor Cbior beigemengt iet.

Analyse:Ber. fùr C~HteNtOtJ.
Proceote: C :M.94,H 3.75, N 6.57, J 59.62.

Gef. a 23.88, e 4.09, » 5.76, » 59.42, Ct 0.24.

Nanmehr versuohte Mb, ans dem jodwaMeretoffsaarea Amido-

Nthyt o-amMopbeno!die freie Baae za erhatten. Da diesetbe eine

Hydroxyigroppe entbâlt ond a!so neben ibrer baeiacben NatMr auch
noch saure Eigenschatten besitzen maM, !SMt Mes!ch nicht mit Kali
frei macheo. lcb benntzte daber statt dea letzteren Natriumacetat.
Da sich die, wie erwâhnt erhatteoen braunea Krysiatte, welcbe ot!eo-
bar neben dem Jodhydrat noeh ein Perjodid entbalten, beim directen
Zoaatz von Natriomacetat verschmiertea, so tnaeste ich zanNehst daa
freie Jod mit scbwefliger Saare in Jodwaaeerstofr verwandeln.

Ich tSste aho das jodwaaaeratoNaaureSalz in eîn!geo Tropfen
Wasser, ent&rbte mit schwefttger Sanre and setzte gepulvertes Na-
triamacetat nach ond nach unter Umrabren hiMH. Es sch:eden sicb
prachtvo!!e weisse KrystaHa aaa, die in kattem Waaser naheza antoa-
!!ch, eich aoe beissem Wasser ombrystaHistren Measen. Die Analyse
ergab, dase dr Kryatatte daa aebwefetsaure Salz der ge-
wanscbteo Base, nam!:ch OH.CeHt.NH.CH.CHa.NHa.HtSOt
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darstetttec, wekhea seine SchweMsSare der zar Bmdacg des Jodea
bwotzten Sehwef!!geaore verdaakte:

AnatyM!Ber.fi;FCtHMNtOt8.
Procente: C 38.40, H 5.60, N H.20, H,SO<89.20.

Get. » » 38.7t, 38.70, » 5.90, 5.80, tU8, 33.97.

Da es mir a!eo gelungen war, ans dem Am!dotthytan:a!d:n
mitteb der Zeiaet'aehea Reaction die Metboxylgruppe abzaBpatten,
nnterwarf ieh das o.AniatdoNthy!phtat!m:d deraelben Behandtong :a
der Erwartang, auf diese Weise ein OxyaaiMdoathytphtatimM von der
Constitution C~HtO!):N CHa CHs NH CeHt. OH zu erhatteo.

Der Versuch zeigte jedoch, daas aater detn E:nauss der Jod-
w8saerstoft'sliurenicht blos die Aethy! sondern auch die Pbta!ytgruppo
abgespatten wird. !ch eteilte mir daber fernerbin das aehwefeteaore

AtBtdoSthyt-oam!d(tpbenot nicht mebr ans dem Amidoâthylani8idin
her, sondern bequemer ans dem leichter zugangHchen o-Ameido&thyt-
phtalimid und zwar wie <o!gt her.

Ich kochte ZOgo.AnMdoathytphtattmidmitZOOgJodwasserstoS-
sSare 4 Stunden iang im Oelbad. Die Phtatstare sebied sicb schon
in der Warme aus und wurde nacb dem Erkalten über Asbest abge-
saugt. Die JodwasserstoffsSare warde aoe dem Fi!trut durch Ab-
destHHren unter vermindertem Druck wieder gewonnen. la dem
Kolbea b)ieb beim Erkalten eine braune, krystallinische Masse zor3ct[;
e!e wurde auf Thon getrocknet, in waaenger Lôsang mit scbwefitger
Saure entfSrbt und bierauf hetss mit eioer Lôsang von Natriumsulfat

(t g aof je g der braunen Krysta(te) versetzt. Beim Erkatten sch!ed
sicb sofort in pracht~oUeu weissen Krystallen das Sulfat aus:

Analyse:Ber. fllr C~HttO&NifS.
Procente:C 38.40, H 5.60, N ti.30.

Gef. » » 38.55, 5.97, ? H.05.

Aue diesen Messaich ein Pikrat hersteUen, welches 8!eh mit dem
weiter oben beschriebenen Am!do&thy!-o-<tm!dopheBotptkratidentiach
erwies.

S~tzstmrea Amido&tbyt-o-amidophenot, C,H,3N:0.2HCt,
wird ans dem Sulfat durch Umsetzen mit Baryumchlorid ats eio sehr
leicht t6st!che8 Salz erhalten, wetches aaa Amytatkohot in blasatila

gefatbten Krystattcben anschtesat, die noch nicht bei 300" aehmetzen.

Analyse.Ber. far (~N,,N~00!.
PnxMBto: C 50.92, H 6.84.

68f. 50.80, 6.64.

TetrabenzoytamidoSthyt-c.am:dophenot, OeHe~O~HtO~,

wird in BMicher Weise durch Benzoytchtond u. s. w. bereitet, bildet

zunachst ein zShes Harz und geht zw!8chen 275–295~ aIs hettgetbee
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Oel Nber, welches beim Erkalten eMtarrt und aledano aoa B~aigeetw
in fafNoMB KrystaUem vom Sehmeizpanht 63–65" amcMeest.

&Ba!y6e:Ber. für C~HM~Oe.

PMcente: C?6.05, H 4.93, N4.98.
Oef. » 75.89, 4.9t, 4.M.

Zur DM9te!tang des freien Am)doathyl.o-am!dopbeno)a
(Aetbyteo o oxyphenytdtamtna), NHt. CtH<. N HCeHt. OH,
wird die siedende wNasWgeMsong des Satfata mit itbeMcbasstgem
BaryMtncarbonat vereetzt und dann fittrirt. Den nach Verdansten
des Filtrats verbHebenen festen R6ekstand troekoet man und noter.
wirft ihn der Desti!)at)oa. ZwischeM280–28S" gtog ein dickH6M:gee,
gelblicb gefStbtes Oel über; die hahor eiedeudenAotheite wareo durch

Zersetzongsprodacte doBket ge(S)-bt. Daa geM:ch&Oet erstarrte beim
Erkalten zu einer kryetaMtoischeo Masse, die aus Eestgather in
schônen wetMen Krystatten vom 8chtBe!pmkt 154–155" anacboss
uod aich ata Amidoâthyl-o-amidophenolerwies.

Analyse: Ber. fSr (~HuNtO.
Prooente: C 63.!5,H 7.86, N t8.42.

Gef. 63.48,t 8.22, » !8.56.

Vo~iageode Veraache haben atso ergeben, daas die beiden er*
strebten VerModongen, das Amidofithyl-o-anisidin und das AnMdo-

âthyl-o-phenol, att8 donen dnreh Austritt von Methylalkobol resp.
Ammoniak die erwarteteo Kôrper: das Aetbyleophenylendiamin, da:

Pbenmorpbolin entateben bSontea, s!ch aMerd!ng9aaf dem eingeschh-
genen Wege bersteHen tMsea, aber lediglich durob ErMtzen die
Elemente eines MotehSta Methylalkobol resp. Ammoniak nicht ver-
lieren.

t78. Heinr. Apetz und Cari Hell: BinwifknngderSatpete~
saure aaf Aldéhyde und Xetone, insbeaondero ttaf Dimethyl-

keton.

(EtngegMgenam 22. Marz.)

ïn einer vor 2' Jabren in GemeiMchaft mit Eitroaky') ?er-

S6ènt!ichten Untersachong batte der E!ae von une den Nachweia er-

bracht, daes acr teicht oxydable Sabstaazea wie AMebydû, Ketone,

ungesâttigte VerMndangen der Fettreibe a. a. w. bei der Oxydation
mit 8a!peteraSaM zur Bttdong von Nitriten Veractaesong geben.
Wir erktSrten uns diese Reaction in Uebero!o8timtnangmit einer Be*

') D:MeBerichte t4, 979.



934

methmtg von Haetzach dadarch, dass wir aanahtnen, dass zanBohat

waasefstofFhahiga Redactmoaprodacte der SatpeteM&ate gebildet

werden, wekbe dann mit der Aldebydgruppe zm einer Cyangrnppe
eich condet)s!ren.

Wir waren seitdem wiederholt bemCht, weiteree Material Sber

diesen Gegenatand zn erhatteo, indem wir die Reaction aacb noeh

auf aadere Atdebyde und Ketone, besonders auf eolche, welche der

aromatiacheBReibo aageb8rtea, &u8debnte<toder die verachMemartigsta

AhCaderaag der Versaohabedtogaagen het'beiMhrten.

Unaere HoShang, aaf dh'ae Weise wom8gUch die Zw)6chea-

producte dieser Condensation za iaoHrea, und dadarch Ktarhe!t in

dem ganxan Vorgang zm gewinnen, bat sich bis jetzt nur Mm ge-

nngsten TheMe erMth. Dagegen war ea ana mëgtMh, bet dem Acetoo

ae!bst durch Ëinwirkaig von Salpetersaure oder aatpetnge SSare

oder von beideo zogtetch Verb!odttogen za erbalten, wekhe mit

Ammoniak za e!geNtb8mt!cben, wie wir glauben, bisber noch ncbe-

kanuten Verbindangen zusaotmentreten.

Einwirkong der SatpeteraNare auf Methylhexytketon.

Das zu diesen Vereucben verwendete Methythexytketon stellten

wir uns darcb Oxydation von secundârem Capryatkohot aM Ricinue8t

mitteta sauron cbromsauren Natrona und Schwefets&ore dar. Nach

eintSgigem Kochen mit dam Oxydationsgemisch am RCchSusskBbte)'

worde das otige Product mit Wasserdâmpfen übergetrieben und das

DestiHat mit Aether ausgeBcbNtte!t. Nacb dem Abdestilliren des

tetzteren worde fractionirt und das zwiscbeo t70–173" Uebergehende
mit Stdpetersaare behande!t. Die Einwirkung der 8atpete)rsao)'e*),
durcb Ërwarmen auf dem Wasserbade eingoleitet, verlief stOrmisch,

unter starker Eotwicktnng von rothett Dâmpfen. Nachdem die

heftige Reaction vorSber war, wurde aoeh einige Standen tang er-

hitzt, daon erkalten gelassen und der gesammte Kotbeniohatt mit

Soda neotratiairt ond die oicht sauren Producte im Wasserdampf-
etrom abdestillirt. Wir erhielten ao ein aaf dem Wasser schwim-

mendes Oel von cbarakterMtiacbem Nitn!gerocb, wetchM etarke Stick-

stoffreaction zeigte. Nach dem AasscbBttetn mit Aether, Abdestilliren

dessctben and b!eraa~otgeadem Fractiootrea erhielten wir einige

Tropfen, welche rtwischon !75"–178<' Sbergmgeo und somit den

Siedepankt einea Gemenges von Capronitril und Oenanthon!tnt be-

aassen. Beim Verseifen mit atkoboMacber Katitôsung fand Am-

moniakentwtcktoBg statt. Des Veraeifongeprodaet ging doreh einen

') F&r diese ond die folgendenVersache, aoegenommecdie mit Aceton,
verwandtenwir aine S&arevon 1.2 apez. Gewiobt,da a~s mit demRanten-

ô! vorgenommeneVersoche diMeConcentrationder S&!p6ter~aMais die far

die NitntMdcng gaostigatû geze!gthatten.
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ZafattMtioreo, so~aM wir die Mo!eootargewichtebeet!ntmaogder
8S<tre darch UeberfSbMm ta daa Silbenalz nicht zur AaatSarang
bringen ttonoten.

Einwtrkong von Sa!potM8Snre anf Acetophenoo.

Die Einwirkang der SatpetersNare aof das Acetopheaon geeohah

geMN in dersetbon Weise wie die aof daa MethythexyïtMton. Nebee

Nitroproducten dc& Acetopbeoons, die wir aicht nSher natersachten

und neben Mtchticheo Mengen von BeazoësSare, erhie!ten wir be!

der Destillation des mit Soda neatraMsirtenEinw!rkaageprodacteB im

Wasserdampfetrom ein Oel, das cbM<att6deutliche Stichatoffreactton

zeigte, and durch die be!m Kochea mit atkabottachem Kali anter

Ammoniakeatwicktung ertb!gende UeberfShrbarkeit in BenzoMore
sieb aie BenzooitrH erw:e8. W}f ef Metteshtefbeî a~ 20g Aceto-

pbenon 0.3g an robem Nitr! was tngefabr 1 pCt. entepricht.

Einwirkung der SatpetersSttre aafBenzatdebyd und

Furfurol.

Die Einwirkung wurde in der gloichen Weise vorgenommen wie

bei den oben erw&hnten Ketonen. Das nacb dem NeutraHsiren des

E!nw!)'hung8geatMche8mit Sodatosang im Wasserdampf Sbergehende

<{ge Prodoet beataod jedoch wesentlich aus anverSndert geb!!abet)em

Benzatdehydund erwies sicb vottkotnmen stiekstofffrei.

Der Benza!debyd !asat sicb somit im Gegensatz zu den KetooeN

und den Atdehyden der aMphattacheoReibe durch Satpetereaure in

kein Nttn) SberfSbren, was bei der BeatSodigkeit des Phenytrcetea
nicht uberrascbt. Zo denselben negativen Resultaten gelangten wir

auch bei der Eiowirknng der SaipetersSare auf Furfurol.

Einwirkung von Sa!peteraaareaufAceton.

Ueber die Einwirkung von SatpeteraSare aaf Aceton habec in

der Zw!tcbenzeÏt, nachdeto wir SbnHebe UnterBachongen schon in

Angnif genommen hatten, Bebrend und Schmitz) ausMhrtiche

Beobachtungentttitgetheitt.
Die genannten Forecher orbielten bei dem Ueberschichten von

Aceton mit concentrirter SatpetersBore ein Stiges, in Wasser unter-

sinkendes Product, daa vorttMMiehttichechon von Kace~) erhalten

ond fur ein Gemenge von aatpetrigsaorem Pteleyloxyd und Mesitil-

atdebyderh!Srt, apSter wieder von Fittig*) beobachtet und analysirt,
sonst aber nicht weiter berucksichtigt warde, und daa Behrend und

Scbmit~zu einom betrachttichenThei! ata aas dem SatpetrigsSureester

') DiesoBerichte 2S, 626. Ann. Chem.277, 3t0.

") Pogg. Ann. (U 84, 473. Berzelius, Jabresber. 10, 589.
An.. Chern.110, 48.
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~NOH
emesOxytsoohrosoacetonsCHt.CO.C(\ONOodera!aau

~NOH
/NOH

einem Nitroîaonitroeoaceton CH$. CO.

C\ ~N0,
bestehead, tm-

sehen.

Diese AaCassttnggrandes SM,da eine Analyse wegen der groaMn
Zeraetzlichkeit des Productes nicht attsgeMhrt watde, aaf fotgende
.Thatsachec:

Beim Umsetzen des Oeles mit SatzsSore erhielteo oie Chlorieo-
attroMaceton: ·

CH~CO.C:
~NOH

~Ct,

in deot also eiafach entweder die einwertbige Nitrosoxytgrappe, oder
im anderen Fat!e die einwerthige Nttrograppe durch Chlor eraetzt
wSre. Im Weiteren wnrde dttrch ErwNrmen von Chtonsomtrosoacetoa
mit satzsaurem Hydroxytamin ein Chtormethyigtyoxim

CH:. C(NOH). C(NOH)CI

erhalten. Auch durch Umaetzen des Oetes direct mit ea)zsaut'om

Hydroxy!am!nbekataen 8!eeinen Kôrper, dem sie ats einemNitrosoxyl-
metbylglyoxim die ConstitaHon:

CH,.C––C(ONO)

NOH NOH

beilegen za kônnen glauben. Bei der Darstettoog dieses Gtyox:m9
wurde auch eiotnat daneben Ch!onnethytg<yox!m gefuoden, dessen

Bildung sie sich eineraeXs durch Einw!rhnng der beim Processe &ei

werdenden Satzsaore aaf Nitrosoxytmethytgtyoxim oder sndereraeits
dadarch zu erktaren aachen, dass dorch die freiwerdende SatzaSare
aus dem arsprangtieben Oete Chtonsomtroaoacetoo ent9tebt, welches
dana weiterh!n durch salseaures Hydroxytamin in Cbtormethytgtyoxim
verwandelt werde. Aoa)og der Daratellang des Nitroaoxytmethyt-

glyoxima wurde durch Einwirkung von salzsaarem Phenyfhydrazin
auf das Oel ein Hydrazoxim von der Constitntiom:

CH3.C––Ç.ONO

C.H.HN.N NOH
erbalten.

Bebrend ond Schmitz nehmen jedoch an, wie ea aach echon

von Kaoe gescbab, dass neben diesem Nitrit des laomtrosoacetoaa

bezw. neben dem Nitro!aonitrosoaceton auch noch andere Prodocte in

diesem Oet enthalten sein konnen.

Unaere Versache werden zetgen, dass das in WirkHchkeit der
FaM ist, and dass in dem Oel ein Product sich vorfindet, tn welchem
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nicht Moss die. eine Metbytgrnppe des Acetona, sondern attch noch
die zweitedurch die Satpetcre&arein Mitleidenschaftgezogen wordenist.

Wir hatten naaere Versnebe aber die Einwirkung der Saipeter~
Baare aaf das Aceton echon lm Wintersemeater i892 begonnen und
du Stige Product somit lange vor Behrend und Scbmitz la den
HNadengehabt, daasetbe auch aoalysirt and waren eben dam:t be-
8cbiftigt, dasselbe der Eiaw!rkang von Ammoniak, AaUiat Hydroxyl-
atMioond PheBythydrazinu. s. w. za anterwer&n, and die dabei er-
baltenen Producte, von denen daamit Ammoniakkryat&ttiairte, genaaer
20 ontereachen. Von der Anwendung der beiden zuletzt genanoten
Roageotteo standen wir jedoch ab, nachdem die vorMoage Mittheitong
von Behrend and Schmitz, welche sSch bauptaNebItch mit der
Unto-McbMg des Oeles in dieser Richtoog befasste, erfo!gt war, und
beschrSttktea uns !o der HaaptsactM auf die genaue Untersachung des
darch Einwirkung von Ammoniak auf dieses Oel entstebenden Pro-
ducts. Die Reinigung and Isolirnng d:eBMAmmoniakderivates von
anderen dabeientstandenen,bratngefarbteo, hamasShnticbeo Sabstanzen
bot jedoch grosse Schwierigkeilendar, welche wir erst nach vieten
amatandMchenVerMchenûberwinden konnten, ond welche es daher
ertdarHch erscheinen taseen, wenn wir erst jetzt, nachdem positive
Resahate vorliegen, zur VerSBentHchungacbreiten.

WSbrend bei den Vereuchenvon Hett und Kttroaky die Ein-

wirkttng verdBnnter SaipeteraSore auf daa Aceton ohter Erwirmen

vorgenommenwurde, ioderten wir ansere Versoche dabin ab, dase
wir sebr starhe rauchende Sa)peters&are unter AbkBbten oinwifken
Heasen. Das Verfabren, das wir dabei verMgten, wich von dem von
Bebrend und Schmitz angegebenen wesentlich ab. Wir tb«i)en im

Fotgenden die Einzetheiten desselben mit.

ÏOg reiner raacheodet'SatpeteraSarovomspec.Gewicht I.& warden
M einen gerSumigen Bundkolben, der mit RuckHOMkSMerverseben

war, eingebracbt. Hieraaf goasen wir von oben berein durch den
Kubter in zwei Partien 10 g reines, ans der Bian!Stverbindung er-
battenea Aceton.') Sofort, wenn die ersten Tropfen des Acétone mit
der 8aM<-oin BerBhrang kamen, entstacd unter starkem, knieternden

Gej-SuMbeine aasserst beftigeReaction, die darch sofortiges Kablea

des Kotbeas mit Eiswaeser gernSsaigt wurde; gleicbzeitig wurde die

zweite Portion Aceton zugeiassen. Die Reaction, die unter Aus-
stossen von rothen Dimpfen stattfaad, war so hoMg) daas in der

Reget daa Aeeton ans demKithier heraMgescbteodert wurde, wetbatb
wir oben am Kttb!er aineVorricbtong anbringen mnaeteo, welche den

') Mehrais 10g Acetonanf einmatza verwenden,erwiessiohwegender

Heftighdt der Reactionals aaitweckmtssig,aod ebeosoergaben andere Ver-
hMtnissezwischenSa!pe<.eKSorenad AcetonwenigergonatigeReaa!tato.
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Verluat von Aeeton verMndefte,g!e!chzoitigaber auch das EiofShrenvoa

Aceton gestattete. Nachdem die Reaction vorSber war and das ent-

etaodeoe E!aw!rkongeprodaot sich vottstSadig abgekShtt batte, wurde

es in Eiswasaer gegossen, wo es sich ats ein mehr oder wenigerhett-

gelb gefSrbtes Oel am Boden des Ge!SMMabachied. Dorch Waeehen

mit wenig Wneeer wurde daa Oel voa dem noch aoha~endenAoeton

und SatpeteraSore befreit. Wir erhielten so Ma 10 g Acetoa und

10 g S&tpetemBare e!rca 7 ccm des Oeles. Die mit dem Oel an-

gestellten Vetaaehe 8t!mmea mit den von Behrend und Sohmttz

gemachten Beobachtungen Oberein. Beim Zersetzen des Oetes mit

Wasser. wobei neben KohteM&ttfewenig Stickoxyd, auch e!nmat ein

den gtintmendeoSpabn et!t8eatmende&GM, a!so wabfacheittttch Stick-

oxydul, beobacbtet wurde, bildet sich eine heUgetb gefSrbte Msung,
die nach dem Emengea derMtben nttt Phenythydrazm einen N!ede~-

sebtag giebt, der e!ch aaB Atkoho!gut omkryatttUtStpfKtasat, onddaon

den von Saodmeyer angegebenenScbmetzpttnkt des Pbenylhydrazin-
derivates der Brenztraubeoaaore zeigt.

Mit atkohotMcheat Kati Cadet unter tebbafter ZeMetzaog des

Oeles ein Aufkoeben des Gemengee statt. Am Boden des GefSMea

erhs!t man oinen Niederscbttg, der s!cb ats aaa Katmmaeetat be-

stebend erweist. Gteichze!Hg bemerkt man EssigSthergeroch. Die.

achon von Behrend und Schmitz angagebene stark atzende Wirkong
auf die Haut {tuasert sicb nicht blos8 bei der directen Beruhrong,
sondern der DarsteHer trag jedesmat, auch wenn er noch so sorg-

fa!tig operirte uod die Einwirkung im Freien pornabm, eine beftige

EntzBndungder Augett!!der, Wangen und Hinde davon.

Trotx der grossen Z<rtetzHchke!t des Oeles fübrten wir doch

Anatysen mit demsetbftt aae, wenu wir auch den erhattenen Resuliaten

kein besonderes Gew!eht beilegen wollon. ImmorhtQ bieten dieMtben

einige Anbattspankte, uni Bberdie auch von Behrend und Schmitz

angeregte Frage, bezSgtteb derEiubeitlichkeit des Pfodaets AMhchtaas

zu erhalten.

Zum Vergleich sei auch eine sebon von Fittig aasgefuhtte

Analyse, die allerdings nur den Eohteo- und den WasecratoSgebatt

angiebt, hier beigeftigt:
I. n ni.

Procecto: C 38.0t, 40.t2, 40.'H.
& H 3.48, 3.42, 3.31.

N 18.86, 18.00, –

Analysenach Fittig:
FtfocMte:C 38.3, H2.8.

Analyse 1 warde mit einerPortion Oel aosgefubrt, die nar kurze

Zeit im Exeiccator ûber ScbweMsSare gestanden batte, wahrend die

za Analyse II und IH verwendete nabeza ein hatbes Jahr aufbewahrt

worden war.
'00
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Unter der voMBehrecd aodSchtnhzgeataehten Vorausaettang,
daas das Cet in der HaopMMhe aas einem Product von der emp!-
r!<cbeo Forme! CtH<Na04boatehe, geban die Analysen e!nen za nie.
deren Stictcatoif. and einen ~!et an hoben Kob!en6tof%:eha)tan.

NimmtmaadagegMtm, daas neben der von Behreod and
SchtBitz {n dem Oel vorawgeaotzten Verbindung <~HtN<04 aucb
noch eiM VerMndMBgton der ZaMmtttewetMngCHO.CO.CH(NOH),
wie <.8daa Vefhahao gegen -AmmoniakwabrechMnMehmacht, vor-
bandM iat, eo erg:ebt $;ch mit den R8M!tatender Analyse eine beMere

Uebereinatimmuag, wie eB ao<n!tte!baraas den zum VetgMch be-
recbneten ProeeatMhten der beiden Verbmdttagenhervorgeht:

CsH<C<N!verlangt: C~BtOsNveriMKt:
0 27.37,B 8.08, N ~.2L C 35.64,H 3.97. N13.86pCt.

Einwirkuug von w&aBrigem Ammoniak auf das Oel.
GteBatman daa gat attagwwascbe~eOel in ObersohSeatgesAmam-

niak, ao Iôst es sieh (toter atarker Efwarmong, die 8:ch bis zum kb.
h~en Aufkocbeo steigern kann und daber eineKQhtong dureb kaltee
Waaser nStMg macbt ZNeiner aon&chsttdaren, intensiv daoketroth-
bM~tt aussebenden FtussigMt aaf, die bald trCbe wird, und aas der
sich dann beim rabigen Stehen scbSn perlmutterglânzende BMMchen
oder fe!ne N&detcbeo absehetden. Dieselben warden abgeaaagt ond
mit heissem Waseer, worin sie fast ganz etntSsttehsind, gewaseben.
Die ammoniakattsche Mutterlaugegiebt be:mEindampfen nocb weitere
Meogen der Verbindung, jedoch werden die Abacbe!dongsprodaete
immer dunkler, zutetzt hamusartig, und eMha!ten dann nur noch
wenig von dem kryataHMftën Kôrper. Die Menge dieses Ammoniak-
derivates ist eme relativ gertoge. Aaa 1 Kilo Aceton, dos wir ia
ange«ebener Weise in Portionen zn je 10 g mit SatpHtereaoM boban.
delteu, erbielten wir c:rca 60 g der rohen Ammoniakverbindung. Es
macbt dabei nicbts ans, cb das Oel gleich nach semer DarsteHang
mit Ammoniakzusammengebraebtwird, oder ob man das Oel vorher

Mng''re Zeit stoben tasat, wobei es aich zo eiaemdunketrothen, zâben,
syrupfôrmigen Liquidum, ans dem an der OberaSche KryMaHe von
Oxatsaoro heraaabtaheo, verândert. Ein Oel, das etwa ein voiles Jabr
lang aufbewahrt wurde, gab be:m Zosammeobriogen mit Ammoniak
die gte!che Verbindung, ond wie es scheint Mch in g!e:cber Menge.

Du Amtnoniakprodact steUt im getrockneten Zastand dSnne

SchSppebendar,vongMogeiberbronceartigerFarbe und e:ReKthamtichem
Gtanz; ist in Wasser, Aetber, Petrotatber so gut wieuntSsHch, tSstich

dagegen in beiseem Eisese:g und in vM heiMemAtkohot, in Aceton
and in concentrirter SchwefetaSore. Ans letzterer L8enng, sowie aat'h
aae Eiaessig, fat!t aie beim VerdOnnen mit Wasser voMstandigata
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gelblich ~eiasM Potvef wiëdef aus und obne eine w~entHohe VerSttde-

rung zu erleiden. Es doutet diesee Verbatten auf einen. wenn auoh

sehr schwacb batieehen Oharakter hirt. Dorchabweohaetnd fractiontrtee

Umkryatallisirfn aas heiaseo Eiaessig und Atkobot erhielten wir aas

der tetiHen Fraction den Kôrper in schonen, groasen, rotbbraun aua-

sehenden Nadetn, die ibre FSfbong, wie es aieh RpSter zeigte, noch

hartn&chtg anhafteaden VeraaretnigNngen verdankten.

Eine Reinigung der Verbindong war erst unter ZohStfentthme

voMTh!er)tohte !n&g)!eh.Man Mat aie zn dem Zweeke in vie! heiMem

Atkotx'! auf und digerirt aie mebrere Stunden mit Thierkoble im sie-

denden Wasserbade, 6ttr!rt dorch ein HeiaswasaerQtter und erbâlt

dann beim Erka!teo schône, beligelbe, gtanzende BtSttehett, wetebe

aach bei einer Wiederbolung dieses Verfahrens ibre Farbe nicbt mebr

ËMdet'teH.

Die Anatyaen tieffrten folgende Reauttate:

Procente:C 44.22,44.30, 44.67,H 3.83, 8.27,3.37, N 38.69,88.24,

welche am besten mit einer Formel: C~4H:}NM06oder der eintacberen

C~HnN~, wetcbe

Prooente: C 43.77, H H.34.N 38.30

verlangt, ûbereiustimmen. Alewir die Verbindungzum Zweeke weite-

rer Reinigung in concentrirter SchwefetsSare Msten, darcb Wasser

aasfattten und den NiederecMtg NioigeMale aoa Eieessig, scbtieasHch

ausAtkohot krystaOMirton, erhiehen wir die Verbindung in Sassertich

gaM gleich ausaebenden Kryetattchen, nor war bei der Analyse eine

kleine Differenz, in Bezug anf den Stickstof~ und Wasserstot~ehatt
bemerkbar. Die hier erbaltenen Zab!eo:

ProMnte: C 44.68, 44.69,H 3.0, 2.93, N 39.17, 39.20

stimmen etwas besser mit der Formel 0)4 HieNt~ 0~, die eich nur

dureb einen Mmdergehatt Mo einem Mo!eketWaaser von ersterer

unterscheidet, {iberein.

Ber. far OMBioN~Oi.
Prooente: C 4MO, H 3.12,N 39.38.

Um nocb weiteren AttfMhtnss Sber dieses, darch einen, wie es

acheint, ziemtich complicirten Condensationsvorgang, entstandene Pro-

dnct zn erbalten, haben wir noch eine Reihe weiterer Derivate dar-

zoateHenversncht.

Kocht man die Verbindung tNngere Zeit mit Natronlauge, so

mmmt die Loaong eine achwach gr8otiche Farbung au, obne dast

jedoch eine L6sang der Verbinduog oder AotmoniMkentwicktttngzu

bemerken wSre. Des weiteren wurde der KSrper im zogoBcbmotMoen

Robr mit concentrirter SatKaare bebandelt. Bei einer Temperatur

vou 100 und !30<' w&f ketneEinwirkung bemerkbar; beim Erbitzeo

MnfSber !5< bingegen trat Zersetzang ein; es aehied sicb ein keh-
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figer RSchstand aus. and die biervon abattnrte Maang wurde attgo.
dampft und zu wiederhotten Maten mit Wasser aafgenomntett and
wieder e:t.gedamp0t. Es zeigMaaich dana deatt:~ Krystalle, die <ich
ats hatmiak erwiesen. Somit fand atso erat unter Druck und er-
hShter Temperatur AbspattHttg von Antmooxtk etatt.

Erfolgreieher erwies aich die Einwirkung ton Acetytchtorid, wo-
doreh wir ein scboMkrystattisirtes Aeetylderivat erhiet~n. Zu <t.9MtB
Zweck worde die Verbindung mit 3bersehSMtgemAeetytchtorid im
zageschtnotMMo Bohr im Wasserbad 5 (SStunden ta.tg erhitzt.
Beim Oe~en des Robres zeigt dasselbe starken Drock und Ent-
weiehen von Sakaaaregaa. Die ttFapt-O.tgt.cboVerbindung war ver-
aohwMBden,und an ibre Stelle eine achStt kiMcbrotheLS~ungge-
treten. Nacb dem Abdestilliren des Obet-seMsaigeaAcetytoMwida
Mntwbtieb eine danket bis v:o)atrothe, kFyBta!Mn:MheMaase. Diese
wurde in Atkohot getSat ood daraus mehrotah amkrystattisirt. Die
an~ngs eigMthOmHcherothe F&rbungblleb !n den Mtttteftaagett, nnd
schtieestich erhielten wir die AcetyiwMnduog in schooea RroMen,
getbttcb we!Me~ seidengt&HzendenNadeln, deren ScbmetzpMnktbrn
!64–t65" lag. Die damit ausgefiibrten Aoatyaen ergaben:

Prooent~:C 45.53, H S.73,N 34.3 aod C 45.3t, H 3.74, N 34.H.
Ber. far (~eH~NteCa.

ProcMte: C 4M8, H 3.50, N 38.96.

Sotnit aind :B die uraprBngHcheVerbindang C~HMNxOs zwei
Acetylgruppen unter SatzsSureabspattang etogetretcn, denn:

C~HiaNteOe + 2CH,.COCt <HMN,eOe + 2HC!.

Aus dieser Acetylverbindung wieder rackwgrts darch Verseifen
mit atkohotiachem AmmonMk im zogeschmotzenen Rohr die ur-
BprBng!:cheVerbindung za erbalten, gelang oicht. Wir erb.ettet) ao
eine dunkelscbwarze Lôsang, die MMhdem Abdestilliren des A!koho)s
einen achwa~en harzigen RSckstaad h:ntwtteM.

Beim Kochen mit Natroniange zeigt die Acety~e~MndaogcMt
eine graoe, dano dnnke!Haue nad schtieMtiph scbmatztg.bntone
F&tbang.

Auf ShnHche Weise stetttea wir darch Erbitzen mit Benzoyl-
chtorid :<n zugeachmolzenen Rohr nnd im Wasserbade die Benzoy)-
verbindung dar.

Beim Oe8hen des Robra zeigte sicb gtetcbhtta atarker Dmek
won SatzeNaregaa; der Robreoinbatt beatand aus einer danketrotb
getSt-bten Fiaaa:gkeit. Nach dom Abdestilliren des aberachSaai~n
BenMytcMonda und Ent<ernong der BenzoëeNuredarch Waacheo mit
waaeriger Sodalôsuog worde der K6rper wiederholt aus Benzol um-
kryata!!)s:rt. Wir bekameu so scbHeMticheinen, in kieinen getbHcb.
weiasen Nade!n kryatattisirten Kôrper, der einen unsebarfea Schnxk-
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pon~t ton t93–t95" Migte. Derselbe Mt tôstich in Atkohotund

Aether. Die Analysen ergaben:
L U. HL

Procente: C 55.S7,55.36.56. tC.

» B 3.56, 8.53, 3.11.
» N 26.70,26,68,26.62.

Ber. f&rC<4HMNn09-CttHt90MOe(CtH;.CO),:
Proceote: C 55.67, H3.60, N 2&.97.

Ber. f5r CMHMNtaO~-C~HMNMOe~Hi.COh:
Procente: C 52.60, H M7, N 29.13.

Die Reaahate dieser Analysen sind insofern etnigermaMMn6ber-

raacbeod, ata dieselben Btcht zn dem der Acetylverbindung analogen

Benzoylderivat, sondern auf eine Verbindang, wetche darch Eintritt

von 3 Beozoytgfuppeo entstanden ist, stimmteo- Wtr hattaa geg!<mbt

dass dieses Reaultat vielleicht dadnrch bervorgerufen werde,daes das

Benzoylderivat noch freie BenzoSsâMrebeigemengt entbielte, aod baben

dasselbe einer ernenten sorgtahtgpn BebaadtMng mit koMenaaurem

Natron and KrystattMatmn MBterzogen,das Resultat der Analyseïft

war jedoch wtedpr das gktch<f, im Gegentbe!! M fand noch etae

kteine Erhôbung des Kohtenstoifgebaites statt.

Der Grand, dus hier bei der BenzoytverMndaog 3 Benzoylgruppen

ehtgetreten sind, liegt vielleicht darin, daM der Siedepankt des Beo'

zoytcbtorids ein bôherer !8t, ats der des Acetytch!ond8 und daas die

BeNzoyMrougeine vo!tstaod!gere ist ais die Acetyiiraog.

G!e:eh der Acetylverbindung giebt aoch die Benzoy!<wbindnng

beim E~htMen mit NatMtttaage die oben genaanten PSthungeo.

Auch ein Nitro' ond Bromderivat konnten wir erhatteo.

Zur Darstet!ung der Nitroverbtndung tragec wir die gat ver-

riebene Amntoniakverbindnng in raNcbende SatpeteHSare (spes.

Gew. 1.5) ein, aehBuehen am, bis a!ch der Kôrper aotgetSetbatte,

was sehr rasch geschieht aod gieaM dann sofort die LSsuogia kattes

Wasser, wobei die nitrirte Verbindoag aie ein milchig-weisserNieder-

schtag sich au8schied, der beim lângeren Stebea unter 8!cbverShte,lange

Nadctn giebt. Diesetben wardeu abgeeMgt und mit kattemWasser

gewa8chen. Ans Atkoho! ond Aether, worin im Gegeoeatzzo der

Auegangaverbindun~ der N!trokSrper teicht teaMch Mt, tSMter eich

amkryBtaMMiren. lu beiseem Wasser ist er ebentatta )3:tieh, doch

tritt bierbei eine theitwe!ae Zeraetzang unter Abscheidaog harziger

Producte ein. AHch bei der Nitrirung setbst finden, wenn man die

coneeBtnrte Satpetersâttre an tange mit dem KSrper in BerNbrttng

taset, Verandernngen sMtt, welche die Aasbeote an nitrirtem Product

erbebtieb beeintrachtigett.
Das Nitrftprodnct Mtdet im gereinigten Zuatande lange galblicb-

weisse Nadeta die sich im SchmetzrobreheH uater Gasentwtcktoog

xerseMt<*n.
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Die Analyaen ergaben:

Preoente: 0 36.75, H M8, N 87.18,37.8i.

-DieForme!CttBttNKOHCttH~NrMO<(HOt)tverttogt:
Proeeate:0 36.44,H2.39.N3100.

6omit eind w!e bei dem Benzoytderivat 3 WaMerstoSatomesab-

~titairt wordea.

Beim Erhltzen mit Natrootaage erhStt man, wie bei den beiden

zttietzt MgeMhrten Derivaten eiganthCmtich grSn bis b!aa geNrbte

LSsangea nar oooh !n veratarktem Maaaao. Auf dom Platioblech er~

bi<zt, verpu~ die nitrirte VerModangachwacb.

LaMt man. die S~petaMaare aof dae Ammeahtkden~t !B der

Warme c!(tw:rt[ea, indem man es wiederbott mit concentrirter Sat

~tereaMM abdampft, 9(t etbatt maa dae& !o Waaser MchttSeKchen

BOckatand, der boito Msea nad EMampten der wasangen oder a!*

hoho!!Boheo L8sang alimâblieh etoe danketviotette and 8cMieaat!oh

ach6n granatrotbe Farbe ann!mtnt, die dorch AtkatieK in ein sobSaes

B!aa eioh umwandett. Mit der Untorsachang diesee B'arbBtoffea,

'wetoher der aromatiacheo Reihe aazogehSrenscheint, eind wir noch

~eschaftigt and hoSen darSber in BStde MittheitHBgenmacben za

tônnea.

Barch Einwirkung von Brom auf die Ammoniakverbindung er-

bielten wir gleichfalle ein Derivat, dessen UoteMochangjedoch noch

nicbt abgeachioeaen iet. DaMetbe etellten wir aae dorch Erbitzen

von Brom mit dem aMprSngMchenAmmoniakproduet im itage-

acbmobeneo Robre aof !00* dar. Dièse bromirte Verbindong, im

enreinen Zuatande achmutzig gelb aassebend, !5st Btch leicht in

Aether, Alkohol und Benzol. Beim Verdttnnen mit Wasser f&Utaie

aue der atkoboHBcbenLoMng ats ein citronengelber Niederacbtag

eua, der sich anter dem Mikroskop aie aaa dendritenartig vereinigten

XrystSHcbcm bestebend erweist. Derselbe acheint noeb ein Gemenge
rerachiedeo hocb bromirter Prodacte zo sein, we&hatbwir Mcb eine

~tu~eMbrte Analyse nicbt gat mit einer Formel ia Eink!ang bringen
~onnten. Ea acheint jedoch aie ob 8 Wasser8toft'atomeaab8tit<tirt

wSren. Die Analyeen ergaben:

Prooente: C 22.75, H t.ZC, N 83.at, 24.99. Br 3t.G, 51.3.

Die Formel CMHttBreNteOe vertaagt:

PM<!ente:C 22.3, H U, N 19.6, Br 49.6.

Den wichttgsten Aafschh)MBber die Constitution des Ammoniak*

derivate erwarteten wir von der Oxydation mit ChamSteontSaong.
Die Untereuchong~n in dieser R!obMngsind jedocb noch nicbt gaM
zam AbschtaBegetangt. Wir Munen jedoeb vorMoNgachon soviet

mittheiien, dMs dabei nur ein Thei! des KoMenatof~nad WaMeratoSs

«xydirt, daaa Jedoob aSmmtticherStickato~ In dem erbatMaen Oxy-
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dationsprodact, einer 8Sa)-e von der einfacheten Forme! C:H<N;09t
sichvorNttdet.

Nach den bisher vorgeoommeaeo, vergtetohenden Veranchen ist
die SSore Cs~N~Ot e!o neues îaomer~ oder Potymeres der achon
in 80 grosser Zahl ex!at!rende<thoateren der CyaaarsSure oder Fut-

minureSuM,eine sebr krSft!ge S~Me, von welcher eine ganzo Reibe

gut charakterisirter Salze z<t erhattea sind auf deren e~geheodefe

UMersachang wh denm&chatzatS~fhcmotea werden.
Um eioen ktaren E:nN{ck :o die Constitution diasea tnteressanteo,

durcb aemen Sticketoffgebait aasgeze!chnetett nttd dabei doch relativ
sehr bestaodtgea Condensationsproductes zu erbalten, re!cb6<tdie bis.

jetzt gemachten Beobachtongen noch nicht vôtttg aus. Dagegen er-
scbeint M zatSssig, einige Betraehtongen bezCgticb d6r B!)dang dieses-

KSrpora und der Natur. dea darch die E!awttkaag der 8atp6teKNore
auf daa Aceton eotetebendeo Productes, da& za seiner EntstebMos
Verantassung giebt, anzastetten.

ZonSchst ist es wenig wabraebe!ntich, dass aas der von Bebrend'
und Scbmitz in deot aM Acetoa and SatpetersSaM gebitdeteo Oet

angenommenen Verbindung CHs 00. C(ONO)(NOH) resp. CH<.CO.

C(NC~)(NOH) dae Coodoasattonsprodnct C~ttÏMNttOt resp.
~Hs~NteOt durcb Etnwtrknng von Ammoniak unter Austritt vom
Wasser eatateheo kann. Aber aach, weao man die jeden&Ha teicht
veMetfbare Grappe ONO, bei der Etnwirkaag des Ammon!akf durch

,1

OH oder NH: eich ersetzt'denkt, ist es anatSgHch, ein Condensations-

prodact von der von uns durch zah!re!che Analysen festgesteHten
ZMatamensetzang abza!e!ten.

f

In beiden FStten moss, wie es aas den Gteicbungen t und !ï

hervorgeht:

8CH3CO.C(Oa)NOH=~H~NaOM
-tONEb== H~Nto

<~tHMNt,OM
–t8H<0= H~ 0,9

C~B~N~Ce

H. SCHs. CO.C(NH,)NOH = CMH~sO,.
+2NH9=. HeN~

CjxHMNtaOM
–tOH,0== HM Ot.

C~H~NteO);
ein Product eotsteheo, welcbes bei gleichem Koblenstoff., StickatoH-
und SaaerstoHgebatt, viel zo viet Waaseratoef enthiette. Viet w&br.
achciattcher eracheint es uns daher, dass bei der Einw!rknng von

8atpetereSare aafAcetoo neben der von Behrend ond8chm:'6z:
characterisirten Verbindung auch noeb, und zwar in n!ebt aaerheb-
licher Menge, der Atdehyd CHO. CO. CHNOHentetanden iet. Es
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iat oaa aUerdings bis jetzt noeh nicbt getaageo, dièse Verbindung ana

dem Oel zu iaoMfea,waa bei der voraaasicbttichea grossen Unbest&n-

digkeit einer solohen. und in BerCckeicbttgangder Thataache, dae~
dieMtbe nur einea Bruchtheil des Oel8 ~oamacht, nicht adMend

erscheiat.

Dte Condenoation einer aotcheo Verbindupg mit dem Ammoniak-.

voMziehtsioh dana nach dem Schéma

SC!HtNO,-CMH,<N.OM
-{.MNHa~ H~NM

CMHMNMÔM
-t8H<0==Hse0,e

(~Bt$N,eOw

somit. ia e!aer Weise, welche der Bttdcng dea G!ycoB!n9ace Glyoxal
und Ammoniak entapriobt und zo e:nem Product fûbrt, welcbes von

derdorcb aneereAnatysea featgeeteHtenZasammensetzangCxtHMNteOe
nur um eine Diffetenz von 4 WMSeraMNatonMn8!ch eotfernt. Macht

man aaaaerdem d!e keineswege einer gewiesenWahraebetBMchkettent-

behrende Annahme, daea be! dem Condensattonavorgang eich n!cht

nur der laonitroaoatdehyd CHO CO. CHNOHsoodern auch die

Bebrend'ache VetMttdoogCHt. CO. C(ONO)(NOH) bezw. die durch

Ammoniak daraas ~oaSchat hervorgegangenen VèMeifongeprodacte
CHt.CO.C(OH)(NOH) oderCH3.CO.C(NH?)(NOH)9tch betheiligt
haben, z. B. nach dem Schema

6 CHO. CO.CHNOH CuB~NeOte
+ 2 CH~.00. C(OB)NOH= €9 HtoN~Oe

+tONH9'=' BseNte

Ct4BMNMO~<

~BiO == BM Ote

CMBMNteOe

oder

6CHO.CO.CHNOH=C,aB,9N.O,e
-t- 2 CB:. CO. CtNB~NOH CeH,,N~O<

+8NH9= H~Ne

CMHMN,,OM
-t6H<0== H~_Ote__

~BMNMOe,

ao getangt man za einer tB vSUigerUebereinetitnmang mit den ana-

!yt!Mhen ErgebnfMen stehendeo Formel.

AIs ein weiterer Grand, daas daa von ans aMtersachtoAmmontaki

condeneadoosproduct der Haaptaache aaeb aas Moem Acetonderivat,
in welchem keine Methy!grappe mehr vorbanden ist, stammen mnas,
ist Meh der aczofBhren~ daaa nach den von uns bei der Oxydation
orbaltenen Resultaten in der Verbindung~HMNMOs selbet keio Methyl
mebr angenommen werden kann, indem es ans nicht mogtich war,
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anter den Oxydat!oN8prodaetea die geriugate Spar von EMtgsSoreau
cenatatiren und auch die a!e BfaaptprodnctderOxydattoa eatateheade
Saare CtH~NxO), wie s!ch echon ans der Thateaebe, dMS ibre sabr

beetlindigenSalze aMb der Formel C~HtNaOsM zaeammettg~etzt
sind, ergiebt, keiu Metbyl entbaitea kann.

Aoeb die des weiteren von Ms gemMhten Beobaohtongen, dasa
auch das darch E!nte!tco von satpetdger 8aare ln Aoeton entsteheade

Oe!, in wetchem nacb Sandmeyer hattpteSchtich eine Verbindang
des ~otMtroMacetons angeNommeo worden mnaSt mit Athmoniak dae

gteiohe Condensatioosprodaot CMHMNttO<, weoo auch in erheblicb

geriagerer Menge tM<ert, daes aber wenn dieeeaSatpotrigaaareproduct
an Stette des reinen Acetoae mit SatpeteraaoM behandett wird, ein
Oet entstebt, das beim ZasammentMnen mit Ammoniak anvorhShntss.

mSaaigmebr von deat~matoniaMertv&t t!e(bM,a!~wennd!oSà!peter-
aaoM und Aceton aMe!o zttr Etnwirkang gelangten, ve~enett Mr die

BeartbMtnng dea Vorganges bei der Bildung onserea CoodeMattons-

productes ganz besondere Beachtung. EB wird auf dieaem Wege
wabrachetntich mSgMchsein, dae ZwMcheBprodoct der Condeoaatton
in soteher Menge za erhattee, dan an die tsoMfaag dea$etben mit

Erfotg herangetreten werden kaon.

Wir beabaichttgea uneere Veraache in dieser Richtung weiter
aoazadehneD Md nameBtHch auch daa OxydatMnsprodnct, die Sanre

OtH~NtOt, eingobender zu 8tud!ren.

Stuttgart, technieche Hocbscbttte, Laboratorium fBr aligemeine
Chemie, MSrz t894.

179. B. v Rotheabnrg: Cebsrtaom~re («).Phonytpyrttzolone.

(EiogegMtt:enam 21.Marz.)

BekanotHch sind zwei isomère (<t)-Pheoytpyrazo!one dargeetettt
worden vom Schmetzpttnkt 118 reap. t54", über deren Conatitution

die Memongeuaoaemander gehen.

Dae Phenytpyrazo!on vom Schmetzponkt t!8" wifd erbatten:

I. Ans D!cat'boxytg!utac<M!8Naree9terund Phenylbydrallint); !ntef*
medi&r tritt eine PhenytpyfazotonoarboosanM aof, die isomer, aber

nicht identisch mit der von WOncenns ans Oxatoseigeateriat'). Sie

kann aiao nor

') S. Rahemann and Morell, Jenro. chem.soo. 1893, 79t.

*)8. Bahemaan nod F. Anhitsen, diese Beriohte27, 569.
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C<H;N –C.COOH

(2).PhenyHaopyFMotQB-(3)-c<n'boaeKNre, HN\ /CB
CO

ae!n, and folglicb das von ihr derivirende Pyrazoion

C~HtNj––CH
(2)-PbenytisopyrMoton, HN\/CH.

CO

Dièse Conet!tat<on kann dem von mir ans Prop!o!aSnme8ter*)

reep. dorch Oxydation von (t)'Pbeny~pyrMo~doB erhaltenen (t)'Phe'

nytpyraMÏon MgMohnicbt zakommen.

2. Ans OMtesMgesterhydrazM~) auf eioem complicirten Wege,

wetchef keinen8ob!a9B mebc anf die Conatttatioa geatattet.

Daa PhenytpyrMotoMvom Sohatetzpankt t54<' entateht:

N===CH

1. Aus (!)-PheNytpyrazû!:n~, C~HtN~~Ctj~}
es nnass a!80

CH~

Nj CH

(t)-Phënytpyrazo!on, CsHjN' ~CH;, sein, da emUebergangin

CO

C,H.N, -.CH
HN~"CH jeglicher Ertt!6ron<;entbebrt.

CO

2. Durch Oxydation ans (<).Phenytpyrazot!don*). B6hfïngef

HN,––CH

giebt ibm zwar die CoMt!mt!<mCeE~N~ ~'CH, welche mit meiner

CO

jedoch identisch !at, denc:

Pyrazolone and Ieopyrazolone sind tautomer und erat in

Derivaten isomer.

8. Ans ~-CbtortBHcbsSareesterund PheHythydrazio*)nach Pfleger

and Kraath. Es giebt eine gelbe, atkatitSaMcheNitroeoverModang

nnd Etsenchtoridfeaction.

Wie obige AMeinandersetzttogeo zeigen, sind <Br die von mir

aus AcryMare und Pbenylbydrazio resp. mittels Propiotaaareeste)'

erbaltenen VMb!adnagea die Constitution ais

DieseBerichte30, 8974.

') Watker, Am. Ohem.Joam. t5, &76.

~) E. Fisoher und Knoevenaget, Ann. d. Chem.289, t94.

*) D. R.-P. 53884. 6)D. tt.-P. 71258.
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NH.–CHjt

(!).Phc(!ytpyjMoHdon, C<HiN'~ CHï

CO
and

N CH

(t)-PheHytpyrMotoM, C~HtN~ C%,

CO
beizabebatten und meine Mittheitungen 8t!mmen a!so darcbtttts mit
den Angabeo anderer Foraeher abereïa, wndarch die Eittwarfe von
F. Stotz~, der meine VerMche selbet nieht wtederbohe, ats wider.

legt and h!nt5t)ig za betrachteo sind.

180. Robert Otto: Beitrag zur Frage a&oh den BUduoga*
bedingungen der. beidon stereoisoateron «'Mothyt-oMororoton-

aNtu'en sus der «.MoMor.a.dimethytbomBteinaaure.

[Academ LaboratoriamRtr eyzthetischeoad pbarmaoeutischeChemieder
techotschonHochMba!ezo Braunschweig.)

~<E!ngegaagecam t9. MArz.)
ln einer Abbandtan~, die ich gemeiBMhaft):chmit G. Bolat ia dem

Joomat f&<'pntMMcheChemienoterdemTitel »ZurKennttuMdesa DieMor-
aabstitutesder symmetrischenDMMthytberMtMnaaaM*vor eioigenJabren ver-
M~nttiohte~,habe ich u. A. gezeigt.daœ die a.Dichtor-dtmethytberaBteio-
saare, wenn man ibre wassngeLB&angoder die ihfes Natriomsotzeserhazt
nach Gteichong:

CHa.CCi.COOH CHa.CC)
009 + Roi.

CH;.CC!.COOH CBg.C.COOH

unter Abspattaogvon Kohtenstareund Saks&arein <t-Methy!cMoFCfoton-
sâuMSbergeht~. Es warde feraeraogegebeo,dass ans der freienSaore nar
eine einzige,bei 73" scbmetzendeSaure entstehe, and der NacbweisdatBrer-
bmeht, daas d:ese identiseh ist mit der bei 69.5 o aehmebendenChtort!gtin-
saure, die von Demarcay~) Md daon von ROcker~) beim BehaBdotnvon
Methytacetessi~thef, CB~CO.CH(CBb)C09.C~H., mit Phosphorchtond
und Zerleguug des gobildotenChloridadaMh WaaMrerhaiten wnrde, wo-
gegenaaa dem NatnomsatzederDich!ofd:methytbefn9temsaaM,aasterjene!-
bei 73" schmetzendenCMortigtiMaare,eine M Wasser weit achwiertRerMs.
Bcheund beiniedrigererTemperatur.etwa bei 55" MhmetzMde,steMOMomeM

') DièseBerichte27, 407.
1890. Bd.41, S. 460–483. 1. A. Dièse Benehte 28, 454c.
Bin Thed der DicMormethyibenMteins&arebildet Methylathylketon.

<MMeMBenehte tO, !]77. Acn.d. Chem.20Î, 54.
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A.W 9eht<tt< BachdnKtteMt (L-Schtdo) (n Ber)inS,St!tJfMhMtbe)tM<t;<6.

Verbindungsich ergab, deren~TfeaoMgvon der andeMnS&oranichtv&Uig

getaog.
Bei Getegettheitder DaNteMangjprSaMrerMeogM der in Redestehen-

donS&arenfur dieCoMMtiMMBte)!tMtgder deatschenchemiscttenGMeMachatt

io Chioagohabe ich nan, entgagenderft5heMnAnnahme,die Beobachtang

gemacht, daMauch ans der fKieaDicMord!methy!berB6teiM&nre,deroh Er.

hitzenmit Wasser in einemgMcMoseotenRobre einigeStanden aaf t30 bie

130",sioh MMerder bet 74<'schmetzenden,te!ohtert8sttcheBCM&)tigKB8aore
wesontliobeMengender achwerertMiehen, tterooteomerenVerbindang von

niedrigeremSQhmett,pant!t~bildenMaMB. D<nchnicht wohlMnehmenkaon,
dassdièsesoMchthry~tattieireBdeVerbindangbeidenfrilheren VefMMhenQbor-

Mhenwurde, so Meibtnur die Annahme,dM~ unter ameheioecdg!oiohen

VeMnehBbediBgUBgeodaa eineMaldieSftMeentstcht, du andere MalDioht.

tch beab8icht!genicht, den Gegenatandweiter zn verfolgen, hiett es aber

geradedesbatb fit? mgezeigt, die bttegte Wahrmebmangzar etwaigen Be-

MhMg fO)'epMefeFoMchangenhier kMMzn verBSenttiohen.
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Par die BiMiothek sind <!9 Qeecheoke eingogangea:1

622. Peck&!t, Theodoro e Gastavo. Historia dM plantas me~CMew

e otetB. 5" <Mcico!o.Rio de JMe!ro !89S.

731. Ostwald, Withe!m. Ebhttochemie. ïhM eeeehichte'and Lehre.

t.Lfrg. Leipzig t8&4.

Det-VoMttzende: DerSch~fShren

C SCb81.bler. W.1.Will.V.~C. 8cbe:b!er. W. W;ti.

Mittheihmgen.

t8t. 0. Gfaebe: Ueber Chrysen und Ohryso&uoren.

(Emgegmgenam~?.Marz.)

Nachdem MShtaa ond Berger') im vergangenen Jabr das

a-Phenylnaphtalin ais flüssigeo Kôrper erbalten. hatten, war aucb die

Frage nacb der Natar des von mir Ter zwanfig Jabren aus dem

ChrysochtBOndargesteitten KohtenwMaeretofF, CMH~, nicht mehr

zwe;Mhaft; derselbe konnte Mr noeb dem ~.PhenytoaphtaMo ent-

sprecben. Die Abwe!cbMOgenin den Scbmetzpunkten 104–!05", wie

ich es beobachtet, wSbMnd Ziocke t0t-!02" und MShtan end

Berger lOa", angeben sind nicht bedeutend. Dase Bamberger und

Bargdorf denselben KohtenwasseMtoff beim Erhitzen des Chryso-

chinons mit Natronkatk nicht erhatten hatten, scbien mir nicht dagegen

za sprechen, da bei derartigen Reactionen bSnBg die Qaa!:t&t des

Natroohatks von EtnaaM ist and da ieb nicht oor bei der Analyse

sondem auch bei den DampHichtebeettattaungeo')
mit der Formel,

C~HM, Sbereinettmmecde Wertbe gefunden batte. Ferner war auch

J. Schmidt apabbangig von mir zu demsetben Resultat getangt. ïcb

batte mir nacb dem Erscheinen der Arbeit vonMohtan and Berger

vorgenommen, aaf diesen Gegeostand zarackzotcommen, aber vorber

zu versucben, die Conatitation des Cbrysens toMtommen aa(i:Hh!Sreo.

ïnzwischen haben Bamberger ond Ghattaway') gleicbfalla aus

CnrvsocbiBon beim Destilliren mit Natronkatk anter 'rermiMdertem

Druck ~-PBenytnaphtaUBerhatten Md durch ainen direeten Vergteicb

die Identitat mit dem von Mohian ond Berger dargestettten, con-

trolirt. Bei eioer Wiederbohog meiner fr8beren Versacbe konnte ich

') Diew Beriobte8e, U98. *)Diese Beriobte?, 78i!.

3)DieseBerichte26, !748.
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auch bei normalem Dfaek daa Aaftfaten von ~'PhenytnaphtaMo von

Neuem coBatatiren.

ïoGemetnscha~mitmeiaemAaetstWteaHro.Dat'iefbabe~h

mir onr die Aufgabe geste!tt, die syNthettscbenVersucheüber Cbryaen
wieder aufzonehmen und, wenn m8g!!cb, mit HSt~ dereotben d!e

Constitution dieses KohknwaeseMtoSs d~Bohiv {estzMteHen. Wie

Bamberger und Cb&ttaway in ibrer teteten Publication MfSbren,
Meibt jetzt noth die Frage zu entscheMeo, welcheSteHang die beiden

Kobtensto&tome, welche die R!ngb!Mong zwischendem Naphtalin
nnd dem Benzol bew!rkea, etttMbtnen ood ist nor die Wabt zwiMben

dea beideo Mgettdeo Forain za tretfea.

I. H.
`

\_CH

~CH

CH~J
i

'~t
Ic

Wir haben nan zueret versucht, das vom Chryseo atch her-

ie!tende ChryaoSaoreB, f H~>CH<,synthettschdarzastetten, um zu
CtH<

entschetde!), ob das Methylen eine a- oder ~-Stethng des Naphtaline

ersetzt, wodurch auch oMgeFrage über die Conatitotiondes Chryeens
sicb entscheiden taaM.

ïaoehryaoHttoren (1,2 oder t,8-Naphty!enpbenytenmethan).

Um za prSfen, ob das Methylen der «-SteUangentspncht, wurde

t.BenzytnaphtaMn darch eine gMbendeRShte geleitet. Daa erbaltene

Prodact warde fr<M)t!on{rtde9t!t!tft, und der bei S60–400" deat:M!rende

Anthett in dMPiMna&ttfeverMBdangBbetgeMhrt. Diese8 darch Kry-
stattisation a08 A!kohot gereinigt und darch Ammoniak zereetzt,

lieferte einen bN 76" achme!zenden Ko!)!enwaMeratofF,we!cber in

kahem A!kobot wenig und leicht in beissem loatichist nnd in BtBthen

krystallisirt.

Die Analyse entspricht der Formel C~Ha.

Ber. Prooente: C 94.40, H MO,
Gef. » 94.18, » a.o8.

Die PiknnsaorevepMndaBg ist gelblicbroth, iat bestândig gegen
Atkohot und ecbmitzt bei 122.5<

Analyse: Ber. fBFC~BM,<~Bt(NO~OH.

Procente: PtMnstare 5L46.

Gef. e 5).4t.
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Dnreh Oxydation des KoMen~aeeerstoth erbilt man einen rotheo

KSrper, der achwierig fest wird und e!nen niedrigen 8ebme!eptt«kt

hat. Die Analyse stmtMtteaooabemd aaf ein Keton, *>CO.
CtH<

Bei obiger Syntbese dea taochryaoHoorenBhaben wir das Aof.

treten eines mit dem CbryaoSaoMMMenttacbenKôrpera nicht be-

obachtet. Das so erbaltene Resultat tSaat es <taawenig wahMeheinHch

eraebeinen, daas das ChryacHaore)! sich vom <t-Benzy!naphtaHn ber.

leite ond dass atao daa Chfyaen nach Formel ï. zosammengeaetztsei.

Ïmmerh!n entscheidet dasselbe die Frage nicht endgNttig, da daa tao.

ebrysofluoren ebenao gut ein t.8 wie ein i.2-Dérivât des Naphtttttns
sein kann.

t t t t J

/CHt OHs__

l i

Synthèse des Cbrysoftuofens.

Um weiteres Material zur BeortbeHung des Cbryseps za erbahoo,

haben wir alsdano das ~-BenzytnaphtaMn der pyrogeneo Reacttoa

anterworfen. Um tetztefes sicher frei von betgemengtetn a-BeMy)*

naphtalin zu baben, warde es darch Rédaction von ~-Napbtytpnenyt-
keton mitteb Jodwasserstoff und Phosphor datgesteUt. Dnrch eine

rothgtahende GtaBrëhre geleitet ond daa Product fractionirt, erstarrte

der zwischen 370–400~ Cbergegttngene Anthei!. Wiederbott ans

A!koho! krystallisirt. scbted es sicb in farblosen BSttcheh ans, welche

bei !86–!87" schmo!zen. Naeb Bamberger nnd Kranzfe!d

sebmttzt Catysoattoren bei t87–!88". Der synthetisch datgesteUte

KohtenwaeseMtoiTwarde mit Eiseesig and Natriombichrfunat erw&rint

ond dadorcb in eine ziegetrotbe Sobstanz verwandelt. Aus Alkohol

krystattieirt, bildet sie nukroskoptsebe Nadeto und scbmilzt bei !30~

Chrys~ketoa bat diesetbe Farbe, dieselbea LBeticbke!tsverhS!tn!Me

und achmitzt vottkommen rein bei t33.5"; anrangs batten Ban)-

berger und Kranzfe!d aooh den Schmetzpankt bei t30" gefunden.

Demnach ersche!ttt es mir kaum zweiteths~, daM der aus ~-Benzyt-

naphtalin dnrob pyrogene Syntheae entatandene Kohtenwaa~rstoif

wirklich mit ChryaoSaoren identMch iat.

Dasselbe Chryaoftaoren haben wir auch aus den bôher acbmetzett-

den Antheiten dea Prodocts isolirt, welches aas Chrysoch!noo ond

Katrottkatk pMatebt. E!ne Sttere Probe, wetcbe bei 186–!88" 0

scbmotz, batte frSber Zableo gegeben, wetcbe der Formel 0~)9~
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entepfechen (Gef. 0 94.M und H 5.89). Wir haben auch die8es

oxydirt und gtotchCttts ein ~xydationsprodttet erhattea, wetche beim

UmkryatatMstrec ziegetrothe Nadein vom Scbotetzponkt 180~ Hetert.

Dieaer aus Chrysocbinon erbaltene Koh!eowaMer6toT und der

aynthettech dargeateUte hatten genaa dasselbe AaMehen.

ta Fotge diesier Reaultate glaube ich die zwe!te der obigen

CbtyaeM<ormetnale die wahmchein!ioh9<eefktKren za dOr~n. tmtner-

bio batte !eh ea fBr w!cbt!gt dieses Ergebntsa aoch weiter zw con-

troliren uod habe icb in Oomeiaaohaftmit Hro. Darier daa Studium

der Cbrysenaynthe8e von Graebe und Bangener wieder aa%e-
nommen. Wir sind damit beechaftigt, aowobt das a. wie das ~-Naph-

tytpbeoyMthan vottkommeo rein datZttsteMeouod dann jedes deraelben

der pyrogenen React!oa za ttoterwerten. ïta Lan6; des Sommer-

sempstcra hoCea wir Sber d!eBOVeMuchobenchten zu àSonen.

Genf. )Jn!veK!tats!aboratono<N.

t88. B. v. Bothenbnrg: Ueber (8) MMbytpyrazol.

(Emgegangenam 21.MStz.)

Das Studium deB(3)-Methytpyrazotoo8') ausHydraziobydrat und

AceteBsigester veranlasate mich getegontitch die E!Bw!rkang von

AceteMtgatdehyd auf Hydraz!nhydrat i!)t atudiren, die zum

NT=~CH

(5)-Metbylpyrazof HN CH = C~H.~

C.CH~

f9hrte, dass bereits Mber vonG. Marchetti~) erbalten warde, detsen

Angaben ich v&tt)g beatStigt (and.

Man giobt za einer wSMrigen L8song von AoeteesigaMebyd-
Natrium die berechnete Menge Hydrazinacetat und etwas Alkohol.

Es tritt gelinde Setbaterwarmang ein; nacb einigem EfwNrmen bis

zam Stedeo, tNsst man erkalten, versetzt mit. viel Soda und sebattett

das Oel mit Aether ans. Das Pyrazol 9)edét bei etwa 200" und

bleibt auch bei O" aasstg.

Anatyse:Ber. far CtEeNj).
PMcente: M.

eef. B 84.6.

') DMMttation,KM t892.

') G. Marehetti, AtM d. R. Lince! Rndct. t89~, ï Sem. 356–3M.

Gazz. ctam. 88,2, 859–367. DieseBerichte25, Ref. 744.
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Dasselbe verbindet aich nicht mit Benzatdehyd wie die Pyfazo-
lone und giebt kemen AzoMrper.

Chlorhydrat und Sutfat sind eebr leieht iSettoh.

Chtoroptatinat (CtHeNt.HCt~PtCtt 3aq.

Analyse:Ber.Proecote: Pt $h8,
6<f. 3t.6.

Pikrat C4H4N;C6Hg(NOt)))OH gelbe Nadeln, Sobmp. H4".

Dorch Oxydation mit Kaliampermangattat giebt das Methyl-

pyrazot.pyragot

Nr=–,CH
Pyt-azot.(5)-Carboae&)tre HN'CH C<H<N:Ot.

C. COOH

K8ro!g-kryataMmi8cbe MaMe. Schmp. 2t5–216".

Analyse:Ber. Hr C~NtOt.
Pmeente: N 25.0,

Gef. 25.6.

SHbersah z!em!!ch ticbtemp6odHcb. CtHaN:O~Ag.

Analyse: Ber.ProoeoteAg 49.3.
Gef. 48.9.

Beim starken Erbit!:en geht die Sâure resp. ihr 8!tbeMatz quanti-
tativ in

H--–,CH

Pyraxot HN' ~CH
== CsHtNs

CH

über, das durch seinen Schatp. 70", das Picrat, Scbmp. ÏM", ond das

Brompyrazol, Schtttp. 96" identMcirt warde.

Lâsst man auf Hydrazinhydrat CrotonaMehyd einwirken, so

entateht in ziemlich heftiger Reactioo

Nr-CH

(5)-Methytpyrazoth HN\ 'CHs = C~HeN;,

CH. CHi,

ein eigentMm!!ch riechendes, bei etwa t80" unter theitwe!eer Zer-

MtzMg siedendes, getbHehea Oel.

Analyse: Bor. fur C~HeNt.
PMMNte:33~,

Gef. » 33.7.

Dasselbe giebt dureb vomiehttge Oxydation em eben~Us ottgee

M<'thy!pyrazot, wesha!H ich dem obenerw&ttnteo die Constitution

ats (5) Methy!pyrazolgebe.
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183. B. v. Bothenburg: Nomaaolatiu' der Pyreaolone.

(E!ngeg(mgeoam 2t. M&M.)

L. Knorr, welcher zueret Derivate des Pyrazolons attdirtc')

and ibre Constitatton aa~Mfte, bat Mr dieaetben eine Noatenctatmr

ïn Vorechtag gebracht, gegen welche im Laafe der Zeit gerechtc Be-

denkeo entstanden sind.

Derselbe mont:

N––tCH

HN––CH

HN 'C% resp. HN~/CH
CO CO

(9)-Py!'àzotoo (3)-PyMo!M

wedzSMt mtt (~tegtanend, von dem mit der Phenytgroppe dee

PhenythydrazinB verbondeMB S~chstoCatome aber das zweite <brt-

8chre!tecd.

Diese Nomenciatur, die einen The!t thres Principe dttrch Dar-

etellung der HydrazMhydfatpyrazo!oneverloren, ist nan weder prin-

zipieH von threm Urbeber dorcbgeMhrt worden, noch oboe Schwierig.

keiten principiell dNrcbMhrbar, denn Knorr batte d!Me!be aof einige

atteCMnizindMivato*)garmcht Nbertragenand seineBezeichoaagMrAn-

tipyrin aie (t)-PbeByt-(2,S)-Mmethy!-(5).PyraMton') :6t i&eonseqoeat
uud es ist ganz HnverBtandtich,wie die (2)-Metbylgruppe am tertiâren

(2)-N-Atom einea.(5)-Pyrazolonsgebanden aein eo! Conaeqaent, aber

jade Bex!ehang zar MatMreabataaz(t)-Pbeny~(3)-Methyt-(5)*Pyr&-

zoton zerretsaead wâre (2)-Phenyt'(l,5)-Dimetbyt-(3)-PyrMoton.

AUen diesen8chwier!gke!Mnentgebt man, besonders auch denen,

dan Kern- und SabeUtaentoniBomereohne Uoterachied durch Zahten

beze!chnet werden, wenc man benennt:

Sf.====CH HN,––,CH

HN' .~CH: resp. HN'CH
CO CO

Pyrazoton iBopyrazoten
und die SobstttMMtennach <b!geademBitde zShtt:

N:C

N~'
~C

· CO

Knorr'8 (l).PheNyl-(3)-M«tby!-(5)-Pyrazotonist dann (t).Pheayt.

(3~Methy!pymzo!oa und im deotticbstec VerMttnMa zo thm steht das

Antipyrin, sein Abkommtiog, (I)-Phenyt-(2,3)*Dimetby!i8epyrazot<M!.

') AM. d. Chem.238, 137-219. ') DieseBetiehte 17, S053.

c.
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Das Dihydropfodoct des Pymo!on9

HNj––CH:

HN~~CHt
CO

Pyrazolidon

bat keine Kern- sondern nur Sabetitaantea-ïaomete.

Vielleicht ist ee nicbt aninteresattnt, sa bemerken, dass nicbt t<.
Knorr, sondern E. Ficher') der erste Darstetter mnea PyraMtone
ist, und zwar dea Chinotins der Pyrazotonrethe, reprasemttrt darch
das Anhydr!d der o-HydraztnbenMSs&Nre,daa

(3, 4)-Benzo!8opyrttzotoa
CH

HC/\c–HC-NH
HC' w /Ct,/ NH

HC CO
Knorr'a erate Abhsndtang iber die Einwirkung von Acetessig-

ester auf Pheoythydrazin mit nur empirischer Formel erechien 1883'),
den Namen Antipyrin braucht er !886~), aod erst im Jahre t887*)
steMt er die Pyrazotoonomenctatar auf und erkennt die richtige
Coo9t!tat!on.

M4. K.Lagodzinaki andM.Mateasou: UeberdieOonatitntton
des PolythymooMnoaa.

[Vorteaftge Mittheilang.]

(EtNge{{attgenam 17. Marz.)

Von Chinonea der aromatiachea Reihe ze:chnet sicb dae Thymo-
cbinon, sowie das znerat von Z!ncke*) aus Styroteaatkohot darge-
8tellte ~-Pheoyinaphtochïnon, durch die Eigenscbaft, aich unter dem
Einaosee des SoonenHehts za polymerisiren, ganz besonder8 aus.
WShr<-ndüber das Poty-phenytnaphtocMnou nar sebr spStUche
Angaben vorliegen, warde daa Po!ythymoch:noN achon vor Mogerer
Zeit durch Liebermann ond ÏHnsk!~) eingehender untersocht.

') DieseBerichte13, 697. Diese Bericbte 16, 2897.
DieseBeriohte17, 2097. Aon.d. Chem.238, i37–2t9.
DièseBenohten, 1403; i8, 633; Ann. d. Chem.240, 137.
D:MeBeriohte10, 2177; 18, 3t95.
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Die tetxterwNhnten Autorcn babeo hstgMteUt, dass d:e8e Poly-
mertsirMg aaf eine e:gentMm!!che BindongefSbigkeit des Cb!non.
saMMto~ ZHrackzatahren iat aad steliten fBr das Potythymocbinon
(b!gat)de Conat:t)tHooa<brmeh

CH, ~0.0. ~CHs
CaH~~"'<0.O~~CsHï

aie wahMoheiotieh Mf. Es !st aber damals LiebormaBn und
tttHakt nicht gelungen, d!eMo)ecata~r888e des !o FfagekotnmeNdsa
KSrpere zu ermittetn.

Diese Lacke konnten wir anschwer beseitigen, indem wir auf

ktyoscop!6cbem Wege Zahten erHetten, die scharf ?? das verdoppette
MotekSt sprechen. Es acheint ans daber zweckmaaaigt den Namen

P~ytbyo!Och!nMd«rchB!thymachinonzner80tzen.
Bel der W!ederhotang der Versache von L!eberntann ttad

litoaki Bbër die EinwirkoBg des satMaarcn Pheoytbydrazms !tuf
das Btthymochioon haben wir eonatatirt. dass die Bildung des Bhby-
mocbinonbydrazons bei Weitem nicht in quantitative)- Weise vor sich

geht. Da die genauere Kenntnlss des Vertaofes der Einwirkung des
salzsauren Phenylhydrazins aaf das BttbymochinonOM fBr die Con-
stitution dea tetzteren von Wichtigkeit erBcbien,sb habeu wir ttaeere
AufmerkMmkeit auf die bei dieser Reaction entsteheaden Neben-

producte gerichtet. Es gelaug uns in der That, aos der tttkoh..)i-
scben MaKertangOt die nacb Liebermann und Ilinski neben tty-
drothymochinon ein barziges Produet entbatteH aot), mitteta ver-
dSnnter Satzsaare einen pracbtvoti danketroth geiarbten Knrper za
isotiren. Derselbe auf dem FUter gesammeit und a(MAikohot um-

krystaiMsirt, erwiea sicb atickstoff- and satzsSnrehattig. Bei tangë-
rem Behandetn mit Wasser verliert dieser KSrper die Satzaaure vott-

stSndtg, wobei seine rothviolette F&rbang in gelbe Sborgent. Die
nanmehr von Salzsiure befreite Sabstanz stettte sicb mit dem, seit-
tSngerer Zeit von Mazzara and Possetto') dMrgesteHtenBenlo-

azothymol:

/CH3
C6H&N:NC.H~C,Ht

~OH
a!a ident!eeh beraos.

D!e Entstebung dea Benzolazothymois be; der Etnw!rkong von
aatzatmrem Phenylhydrazin auf daa B:thymocb:non, sowie das von
Liebermann und ïtinaki dargeateMteBithymochinonhydrazon und
Bithymochinonoxim eohe!nt ans deatt:ch genug fur die Annahme der
Ketongroppe im Bttbymochinon zo sprechen. Unter ZngrundetegaM

') GMz.ohim. ttat. t5, 52.
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-die<ee Gedankeas w6rde demnach daa Bttbymocbia&o Mgeoder-
mtMMn aa<zof<t8sensein:

C~Hï CH~
00 >

-< ~~('
H;C HtCs

Das sieh von demsdben aMeitonde Hydrazon sowie Ox!m !6t

wie folgt zu ibrmoMrea:

N.NHC<Ht NOH.

CH, CHt~\

CiH!Hi
r ~CsHr

A A
00 00

V y
CaHr~ C<HT~

~`.

~CH~ CH,
N.NHCtHi NOH

Die in obigen Formeln angenommene Stellung der Alkylreste

basirt Meh auf das von Liebermann nnd Hiaskt beobacbtete

Verbatten des Bitbymocbinonoxims gegen Redoctiottsmtttet, wodarch

dasselbe gtatt in Amidothymol von fb!gende)-Formel:

OH

1
C~H,

~CHs

Cs

'CH.

NH:

Nbergeht.
EBd)!chdie Bildung des Benzo!azotbymo!e, bei der Ë!t<w!rkong

von 8a!zMMretnPbenylbydrazin auf dae Bithymoebinon, ist in der

We!se za deateo, dass das Bttbymochioonhydrazon im Eotatehonga-

zustande durch SatzsSure gespatten wird and das bypotheHsch aoge-

nommene Thymochmonhydrazon sicb atsdann in Benzolazothymot

umlagert:

_C~H, _CH, o

0 <~> = 0 CeHsNH. N CeH~CH,
0 ––/ ~c~HT

H.C H.C,

C,HsN:

~-CsH7

CeHtN~CaH~CHj,
C:,H,.

Es ist n!cht anzanehmeu, dass die Satz$Sure zanNchM dae Bi-

thymochinonin das gewobntiche Thymochinon spaltet, welches atadanc
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mit aahsatureh) Phenytbydraztn noter BitdHng Too Be<!zo!azotbymo!

reagiren Mnnta, da bei direotem ZMamateabringen von Tbymo-
chinott and eaizasarem Phony!hydrazin aich Hydrothymochinon und

Stickato~f entw:ckett.

Bei der Besprechttttg dof Einwirkung von Mhmaorèm Pbenyl.

bydrazin aof das BtthyatochinoH wurde obea erwShot, daM dae

Benzotazothymot a!!eh a<t9 der alkoholiachen FICMigkeit in Form

seines eatzaaaren Salaes aoeacheidet. Wir habeo oonatati! daM daa

auf, e!dea Wegen dargeetettte Beez~azothymot mit Hatogenwaaser*

etof~auren gat charaktenstrte rothviotette Salae liefort, die durch

Waaser erat nach tSagerer Einwirkung dtMooiirt werden. Dieaea

eigenthamlicbe Verbalten eines OxyaMkBrpers, gut deOnirte 8atze zt

M!dea, wurdet aov~t aMbekannt ist, Majetzt nur von ~incke aod

Bindewatd') be! Benzotazonaphtot beobachtet. Wir haben dann

weiter festgestellt, dass sowoM daa Oxyazobenzot sowie sein Aetbyl.

âther Salze bildet, so dass die Ëtgenschaft der Oxyazokôrper mit

HatogeHWttMerMoCPeSorenVerbindnngen emzagehen ata eine attgemem

gOttigeanzaseben iat.

Eine aastBhrHche Mittheilung unserer Resottate gedenken wir

an aaderer 8te!!e za Ter8Hent!iehen.

Genf. Unhersitataiaboratonam.

186. Hugo Sohiff und A. Ostrogovtoh: Ureïde dea

PheayloxamâthaM.

(Ringegangenam 4.Apnt; m!tgetheMtM der Sitzuog von Hm. W. WiU.)

In einer vorhergehenden Note (diese Berichte 2?, 398) habeo

wir gezeigt, wie man, tom Dichlorhydrat des Parapheaytend!am!as

aus, vermïttetet Einwirkung von NatrMmacetat te!cbt zum Monoacetyl-

phenytendiamin gelangen kann. Das freie Amin dieses tetzteren

e!gnet sich zur E!nftihrang anderer Complexe, und in den in 8olcher

Weise erhatteneo Verbindongen kaon dann aos dem anderen Amin

das Acety! leicbt herausgenotMmen und somit disses Amin wieder

reactioosfàbig gemacht werden. Es wurde sa aos dem Acetamido-

phenyluretban das p-Amtdophenytm'ethan, NH~. C~H<.NH. COsCaH;,

in grôsserer Menge erbalten.

D!eee tetztere Verbindong, in wenig starkem Alkobol ge!Sat,

worde mit etwas mehr ats dor NqaimotecotarenMenge von Oxatatber

etwa zwei Stunden râckflies8end erhitzt. Nach dem Erkatten wurde

') DièseBericbte 17, 3026.
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von einer Meiaen Menge pulvrlg sicb aoascbeidender Sabstaaz ab'

filtrirt und daa Fittrat !n der Laftteere verdanstot. Der t{ry8<at!!oi<ehe
ROcketand wardo zwiscbon LSeehpapier von etwas Oxatather befreit

und dann in beiMem Behzot ge!Sst, wctehea den anbSngenden Farb-

atofFzarCehHeM. Die ans der BenzotMaung NocMgoder farMoeaieh

aosaehoideadeSabstanz worde nan aus kochendem verdCnnten Alkobol

ua)kry8ta!t!airt, woraNS die Verbindung Mt platten Nadeta efhatten

wird. Die Analyse Rthrt zur Zasammensetzung des

U h 1
CsH,&<NHC9,0g OC~H. (t)

Urethaoophenytoxam&tbans, C~Ht< (4)'

Es sebmitzt bei t3t–!32< iat sehr tôatich !n starkem Alkobol, nur

wenig in Wasser.

Wird die atkohottecbe LÔMOgtMtt a!ikoho!t8eheotAntax'oM~vpr-

setzt, dano gesteht die Msang oach wenigen Minuten za einem

weieaen Krystatthrei. Aus viel koehendem Alkohol amkryatattMrt,
erhXtt man das

U 1 b 1 .d CeR4< NH.
Ct,Oa NB. (t)

Urethanopbenytoxa.n.a,
C<H4<~{};~o~

in tadenformig verschhtugenec feinen Nadeln. welche beim TroekMen

wie das Oxam!d ein weiesea Krystattputver bitden. Es Mt an)Mieh

!n Aetber, kaum tSsHch in kochendem Wasser oder Benzol. Es

schmHzt bei 301–302" unter Farbung und aotangender Zeraet~ung.

Des Uretbanophpnytoxam&thanIôst sich teicht in warmem AniMn.

Wird die LOeuttgin wenig SberschBssigen) Anitin eine hatbe Stande

nabezo znm Kochen erhitzt, bis sich am oberen Rande Kryatatte

zeigen, dann gesteht die LSaong beim Erkalten za einer geiatinSaen,
Wti~sen MaMp. Ans viet kochendem Alkohol umkrystanisirt, erMtt

man das

U b b 1 .l'd C(CY -NH. CgOâ.NUI.Ocils (1)
Urethanophenyioxanitid, C.H4<~ ~O~H~~S'

in ans mikroskopMcheoNadetn bestebendeo farbtosen Flocken, welcbe

in Aether, Wasser und Benzol auch beim Kochen kaum tostith sind.

Schmilit !m QMckftitberbad bei 340", corr. bei 3ât0.

In der oben erwâbnten Mheren Notiz ist auch über die Dar-

atettnng des p-Amidophecytharnetotïa, NH:. CeHt. NH CO. NH:. be-

richtet worden. Wird dessen fast eoncentrirte alkoholiscbe Menng
mit einem kteinea Uebersehasa von OxatSther etwa eine Stande tang
ruckSieseend gekocht, die Lôsung in der Luftleere verdanstet, der

RBckstand wiederholt mit kochendem Benzot ausgezogen and daa sicb

ans dieser LSaung beim Erkalten abaetzende Product ans waasrigem
Alkohol nmkrystalliaiit. dann erbStt man das
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UFanndepbooytoxam&thM,CeH,<ramI op eny o:um tao, 6 '<Na.OO.NB. (4)'
in farbtosentttetnenNade!n,watcbes!ohetwasin WaMer,te!chtio
Atkoho!,nicbtin Aethet!&8en'tndbei2tO–8t)"9chme!Mn.Die

Vwb!ndaog!atisomermitdemUfetbanphenytoxan)!d.
Dm*chwet0geiet!gesAmmoniakw!rdos!ndaaentapreehende

U .d b 1 .d "R NB.C,O..N8a(t)Uraot:dophe!tytox&m!d,C6H<<

NbergefBttrt.D!eM8bildeteinwe!eee6,aaeh!nkochendemAtkohoi
nicht!Ss!iche9,MnscbmekbaresPo!ver.

DienachMgeodeTabeUeae!gttvomaa!zeaarenAcetytphenyteN'
dMm!nauegebend,denZneammenhangdervorstehenderw&hntenVer-
MndMBgoMm{tdeoffither(a.a.0.) beaehr!ebeae~eowtedteBez!ebaag
dereinzetnenUretbanezodenbetrenendenHarostot~n:

~NH.C,H30(t)~NHt (4)
t62"

f H~Ht ~t .j ~NRï
~"<-NH.COtC,H~ ~NH.CO.NH,
73" ) iSO" )

H.NH. CtO~CtHt H.NH. C:,0,C<Ht
~NH.CO~H,

–
~NH.CO.NHf,

!32" 2n<'

~H~NH.CitO~.NH, f.H~NH.C~Ot.NH~~NH.COitCtH,
––––

"NH.CO.NHjt
302~ < zera.

p.NH.C:0!.NH.C,H,~NH.CO~H,
351"

indiesenw!etBe!n!geMaaderenanatogenVerbiBdangenbedmgt
dieSabetMutitMtvon(0. OtH:)darohNH:!ntUrathaneineErhSbang
des8cbmetzponkteevon60–80", ondd!eseErhBbang!et ameo

gr3Mer,je boberdaeMotecutaî~ewiehtundderSchmetzpanhtder

vergMehenenVerb!ndungeniat.

F!ofett&UnitefaMteiabofatoriam.
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188. Vtotor Gernhardt: Veber eine Vorfichtong
zw VerMtuBg des Sledeverzuges.

(Ein~angen am 7. Apti); vorgetDtgeoin der Sttzunf;von Hrn. W. WiU.~

Der zaeret ?on E. Beckmann angewaodten Vornchtong, das

Siedeo Btark stossender FMssigkeiten zn ertetcbtern,. liegt die~dee ïn

Grande, eine Ueberbitzung der ganzen Ft3s&!gke!t8mengedarch partielle

Ueberh{tzong and dadarch bedtngte StËrong des tbermtschen Gleicb-

gewichts za pefhQten. E. Beckmann erreicht diesen Zweek durch
einen dioken Ptatinstift, der in den Boden des Siedege<8Mes einge-
schmatzen i8t. Die Vorrichtang (Mnctionttt exact, und bat sicb thre

Anwendung bei den Beckmann'achenStedeapparatM zarMntecotar*

gew!cotebe8timmang, za wetchen ein ungemein rob!gee and gteich*

mas~tges8!eden Hnbod!t!gtettbfdefK~h !et, besteaa bëwShtt. Es tr<tt

das Siedeo an dem die Wârme besser leitenden Metatte zneret eio;
die aof Siedetemperator efhitzten FMssigkeitetheitcben kommen in

BewegoNg, steigen anf, geben ibre Wârme ab and kebren in kreia-

<Srmig'radia!o)-Bahn zor WSrmeqaeite zar8ek. Der Umstand, das8

die zur DampfbiMong n8th!ge UeberMtzang von einem Punkte, der

gleichaeitig den Mittetpunkt der HeizMche bildet, erfotgt, bewirkt eine

Soaserst gteiehmCsaigeBewegong der FtBMtgkeit. Spritzen, StoaMn

und &hnticbeEracheinangen einea Hnrege!mSas!geoSiedens sind v<')t-

etNndtgaoegeschtoasen.
Der Vorrichtung kaon nar der Vorwarf gemacht werden, dass

aie der Kosten wegen sich nicht allgemein auf SiedegetSaee jeder Art

inwenden tasat, ùnd dus die Verbindung des Platinatifte8 mit dem

Glase der CofSeewand eine za aneichere ist. Die Aaadehnongs-
coëf6c!enten des Platins und des Gtaees sind z<!~eracbiedene, so da<s

bei schoeUer ErwSrmang resp. AbkSbtttng die Stifte haoSg heraus-

springen. Mesea! Mange! der sonst so vorzSgHeben Eioricbtong bat

E..Beckmaan dadorch abzaheKen geaucht, daes er das Metatt nieht

direct in das Glas einBchmetMO,sondern eio etaattMhes ZwiMben-

material die beiden beterogenenEtemente verbinden Mess. Za diesem

Zweeke eignet 8icb das rothe Jenaer Eioscbtnetzgias in hertorragen-
dem Maasse. Seine ZShigkeitsicbert den Ptatinatift vor dem Heraus-

aprtngen bei ptStztichem Temperatorwechset.
Bei Arbeiten mit derartig coostroirten Siedegefâssen macbte ich

die Beobachtang, dase das Sieden nMht mebr vom Platiustift, sondem

alleio vom rothen Gtase aMg!ng. Die aaf den ersten Bi!ck über-

rascbende Ersebeinong mos&teofteabar dario ihren Gruad baben, daa?

dae rotbe Einachme~gtas die Warme ausserordentlich viet beaser

leitet, ais das gew8bn)icbe Apparatengtae, aad wegen seitter im Ver-

hâttniM zu der des Piatinstiftes grosaeren Masse die Wtrknng des

MetaHesnoch za ~bertreSen vermag.
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War d!eae Vermutbung nebtig, so musaten S{edege8ta~ mit

einem in den Boden etogeMaeeoeo!:orzen Stifte ans dem angetShrten
Glase genau so fanotiontMB, wie die Beekmaan'schea mit dem

Phtinetitt armirten Gefâsse, Zah!feiohe Veraache habea non in der

That gezeigt, dasa dae rothe Glas f8f sicb allein voHatSndigdie AaP.

gabe des Ptatinattftes za erMUen vermag; das theare Platin tS~t

Mch mit Erfotg darch daa MtMgerotbe E!n9cbate!zg<Morsetzen. Es

iet somit die MëgHohkeitgeboten, mit miaimateB Mehtttosteo Koeh-

and Siedeger&the tBc LaboratoriacM- und technSache Zweeke zu

construtfen, welche die grossenVorzage-der Beckmano'eehen Platin-

sttftge~ae haben, ohne deren MSnget – bober Prêts and Gefabr des

Aae8pr!ngens – au theileu.

Nach etnem eiagesandtenProbekotben haben mir. die HH.Max
Kaehter & MarUn:, BerUo W, WHhetmstrMBe50 sokhe Apparate

(deetaches Gebraachsmostor No. 237 9) hergeetettt, deren AasMbrang~
meine ToMkommeueZafriedenheit erregte.

Pabianice, RusB. Po!eo, im April t89~.

i8T. W. Dteokmann: Ueber oin ringfôrmiges Analogon
des KetipinaNateestera.

{Vor)&a6geMittheitongans dem cbam. LaboMtonam der Akademieder
WMMnMhefteoza MOnoben.]

(Emgeg&ngMam 9. Aprit.)

Wie vor Kurzem mitgetheilt'), Sodet bei Behaadtang des Adtpht-
a&MM&thers<tnd PimeMosSareStbersmit Natriam in gtatter Weise

RtogechtaM anter Bildung von ~-KetoneBureSthera statt. Weitere

Vereaehe haben naa ergeben, dass auch beim KorksSnreSther bei

dieser Reaction Ringbildung wenn auch weit weniger gtatt ein-

tritt, dass aie jedoch beim GtataMaoreSther ond Sebac:B8Sttre&ther

ganz aaeMe!bt.

Die Anstcht, dase dtMe Verb&ttntaaein der raomttchen Lagerung
der Atome begrQndet aind, Sndet erneoM BestStigoog M der Beob-

acbtang, dass der beim Stutarester allein aaabieibende B!ngschtaaat
leicht eiatntt, wenn dorcb VermitttcBg von OxateMer Getegenheit zur

Bildnng eines FSnfnngea gegeben wird.

Die E!nw!r!tang von Natriumâthylat aof ein GontiMh ?on 6!atar-

eâureester und OxateBter vcttzieht sicb schon beim ErwSrmen auf

') DieseBerichte27, !<?.



~M6_

dcm Wasacrbade, besser tm Oelbad aafotwa 120" unter Abapaltang
von Atkoho!. Daa Prodact, ein getbMcher,teicht zerreSbMcherKryataU*

ikxehen,ste!)tdie Natciumverbindungdea (t.2) D!ketopeatatB8thy!en-3.5-
dtcarboneSureesteM dar. Der Ester setbat aohe!dot aïcb beim E!n-

tragen der Natriumverbindung in verdacate SchweMsSare ta hryata!-

tiniMben Ftocken ab und wird dMcbAMttftreo und UotkrySMMMMm

atte beis~emAtkohot rein erhtttMo.

Der (!.3) Dthetopentamethy!en'9.5-d!carboB9SaFeeateriat. in alleu

Mmen Eigenschaften ein vB!HgeaAoa!ogon dea aof analogem Wege

aus OxaMther and EMtRSther erha)teoen Ketipiasanreeatem'). Wie

dieser iet er ia Aether und Chbroforot teicht, in Alkobol, Benzol

und Schwe<e!kohtensto<rin der WSrme leicbt, in der K&he &chw6r

tesHch Ao9 Atkohot wird er m acbwae~ getM!chea, g!&azende~

Nadetn, aus Aetber und Cb!oro<b)-mm breiten, atark MchtbrMbenden

Pnemenerha!teR. Der8cbme!zponkti!ogtbeiH8". !)!eatkohot!eohe

Mattog wird darch Eisenchtorid tief bordeauxroth geRtrbt.

AM!yM:BM'.<)~CttHt<Oe.
ProeentetC 54~t, H 5.78.

eef.. s 54.27, a.69.

Die Reaction hat sich atso oftenbar nach folgender Formel voU-

zogen.

COaC~H; COtOtH,

CHH ROOC CH CO

CH)< 2BOH+CH~<
CHH ROOC

2 2 ROH-t-
CH.CO

COeCiH; COaCtH,

f. (t.2).DiketopemtMnethy!en-SmtaKtaMester Oxatester ,.c. f- tIl urees r xa es r
(3.6)-dtearbons&aMMter.

Durch Versetfaag und Ab~pattangder Carboxylgruppen hoffe ich

zum LZ-Diketopentamethytea, dem ersten BepFSsentanten der r!ng-

Srm!gen 1.2-tMketone, zn getaogen.
Daa weitere Studium dieaea KSrpera, sowie die Aaadebnaog

dieser Veraucbe auf die Homologen bitte icb mir Mr einige Zeit ze

8ber!a8sen.

*)Fittig, Daimler undKetter, Ann.d.Chem.840, 182; W. Wiali-

eenaa, dieseBerichte2M,590.
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188. 0. A. Lobry de Bruym Beatandigkoit und Darstellung
dea flreten Hydroxylamins.

(Eingegangenam5.April.)
Von den von mir im September 1891 dargestellten grôsseren

Quantitâten freien HydroxylaminBsind verschiedene Probea von 5 g
in kleioen, mit. Sflure gerefnigten tflasehenan verscbiedenen Stellen
aufbewabrt worden. lob habe die œeisten dieser Flasehen in don
letzten Monaten untersocbt; es zeigte sich, dass der lobait der Mehr-
zahl eich verflûssigt batte und dassallé einenGeruch nach Ammoniak
zeigten. Doob war der Unterschied bei verechiedenen Probea sehr
gross. Bine in einem Keller aafbewahrte Probe (I) batte z. B. im
Joli 1893,alao uacb dogèKbr awôi Jabreo, nocfi einen OefHérpunkt
von28.5°, eine andere Probe (II) einenvon25.2° (derjenige des reiuen
Hydroxylamina iat 33°). Ioh babe vor einigen Wochen von drei
dieser Proben, worunter die obeogenauoten,ansger dem Gefrierpankt,
den Gebalt an Hydroxylamin ood Ammoniakbestimmt.

(ïefrierpunkt NH»0H NBs
I' 23.8» 93.0 pCt. hôchat geriag

Il. 15« 84.3 » 0.53 pCt.
III. 10° 73.0 » 3.4 »

Probe II und III enthielten salpetrigeSâure, No. III am meiaten;
Probe 1 aber nicht. Ich habe geauebt, ob sicb in Probe III auch
«ntersalpetrige Sfiore gebildet batte and dabei das von Wilb. Wis-
Hcenas1) angegebene Verfabren (selbstverstfindlicbobne auf 50° zu
«rbitzen, damit sich nicht aus Hydroxylaminand ealpetriger Sfiore die

untersalpetrige Sâare bilde) benutat. Ëine Bildong von gelbem
KgOgAgi ist aber nicht beobacbtet, nnr eine gelbe Opalescene, so-
das* die untersalpetrige Sâore jedeofalls bôcbstens spurweise an-
wesend war.

Das freie Hydroxylamin iat also bei niedriger Temperatur bis
eu -+-15" eiemlich bestfindig; beiTetnperaturen von 20– 30° gebt die

Bestfindigkeitmebr und mehr zorûck. Sowobl in festem aie in ge>
schmokenem oder uberscbnjolzenem Zustande findet eine laogeuro
fort8chreitende Selbstzersetzung statt uoterEntwicklung von Blascbeii
(Stickstoff und Stickoxydul). Die Zereetzung kann als eine Selbst-
oxydation uud -Reduction aufgefasst werden; indem ein Theil unter
Bildong vonAmmoniak Saaerstoff abgiebt, unterliegt ein anderer Theil
«iner Oxydation au uotersalpetriger undsalpetriger Sfiure, welche sich
mit dem Hydroxylamin und dem Ammoniak weiter umseteen. Da
das salpetrigsaore Hydroxylamin sich sehon in LôsuDg apontan ser-

l) Die«»Borichte2(9,771.
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setet (auch in metbylalkoholischer Lôsong fiber 20», wie ioh wabr-

genommen habe), so darf man annebmen, dass des untersalpetrigsaure

Hydroxylamin gar nicht existenzfâhig iat. Es ist durcb dieae Auf-

fftssuogdie Selbataerseteung des endothermen Hydroxylamins bis zu

einem gewissen Grade erklart; aucb das Âafbewahreo im Dunketa

verbindert dièse Zersetzung nicht.

Schon frŒherwies ich darauf but, dass die Alkaiinitât des Glases

einen sehr scbtecbten Einfluss auf die Bestflndigkeit ausdbt. Diese

Bestfindigkeitwird auch durcb die Art des Glases beeinflusst. Daa-

seibe Hydroxylamin, noter gleichen Susseren UmstSaden anfbewabrt,

bat sicb in der einen Flasohe viel schneller zersetzt, als in der an-

deren. Probe III bat beim Abdampfen auf Platioblecb einen alkalisch

reagireudeo E&ckstaodbinteriasuien, indem solobes mit 1 und II nicht

der Fait war.

Hrn. BrahPs Abbandluog in diesen Bericbten1) giebt mir ooob

zu einigeo Bemerkangen Veranlassung. Die Ursache, dass die Ans-

beute bel BrShl's Wiederholang der Darstellang des Hydroxylamins

m viel bes«er ausftel aïs bei mir, liegt ausscbliessiicb in dem Um-

stande, dass er mit einer sehr geringen Quantitât gearbeitet bat. Ich

batte Bolcbesaueb schon conatatirt und iibrigens auch in meiner Ab-

bandlung8) darauf bingewiesen dass es vortheilhaft ist, auch bei der

Darsteltung im Grosgen, nach Abdestillation des Methylalkohols das

Hydroxylmnin bat der fortgesetzten Destination im Vacuum ûber

uiebrere Kolben zn vertheilen, eben weil wâbrend der Destillation

eine fortwSbrende Zersetzuog stattfindet. Uebrigena beziebt sicb die

>)DièseBeriohte20, 2508.

>)Recueil Il, 18–50. Im Référât ûber dicsoAbbandiung (dièseBe-

richte iJû, Ref. 685) wirdmir mit Unreehtdie Daratollungder Doppelver-

biodungenvon 2NHsOH mitZnCI»,CdClf etc. zugoschrieben,und totdieser

rrthumschonweiterin dioLiteratur uborgegangen(H. Goldschmidt und

Syngros, Zeitschr. f. anorg.Cheni. 5, 145). DiesenKôrper hat, wie ich

auebiinge^cbonhalte, Crismer (Bull. soc. chim(1890)8, 114) dargestellt;
bekannttichbat er sie spater ebenfalts zur Darstellungdes freien Hydroxyl-
aminstienutzt,indemer diesemit Aether ûborsclnohtelenDoppelverbindoDgoa
durch trocknes Ammoniakzersetzte. Die Crismer'sche Méthode ist zur-

Darstetlungdes Hydroxylaminsungeoignet; die L3slicbkeit des Hydroxyl-
aminein Aether ist zu gering und LôsuLgsmittel,welchedièse Base lôsen

und gleiohzeltigdie gebildeteaAmmoDiaksalzeungeiôstlasaen, habe ich nicht

findenkùnnen.

Iœ Artifcel»Stickstoff«von Ladenburg's Handwôrterbucb wird die-

EntdeckuDgdes freien HydroxylaminsCrismer zngeschrieben dieser Che-

mikerbat aber erst mebrereMonate naeh mir, nach der soebeu genanalea

Methode,die freie Base dargesteilt Auch ist in den genanaten Artikol,
wiewohlor mehr als einJahr nach meinor lelztenAbhaodlungerschienenist,
nichtsans dieserûbernommen.
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von mir attgegebene Aasbeate <l7pGt.) nar aaf reine8, bei 33»
scnroeleendes Hfyclroxylaimn. Ich habe spiter ans den gfeicoaeitig er-
balteaen Lôsungen darch An»frieren noch mindestens die gletcbe
Quantité erhatten and ûberdiea noch ziemlich coneeritrirte Ueungeo
auruekbehalten, welche wieder fractionirt oder za anderen Zweekon
benutat werden kônnen. Docb blelbt dan» die Ansbeiite noch erheb-
lich htnter der von BrShl erbaltencn enrSek. Uebrigena wird bei
der Dtmtellang im Grosaeu eine kleinere Anobeute durch Zeit-
ereparniss aufgeboben.

Weiter ist es mir bei Benutenng von Blswasser im Kflbler (wie
Brûbl getban) immer passirt, dase dus Hydroxjrlaœio im Kflbler fest
geworden iat. Solches war auch immer nach einiger Zeit der Fait
mit dem Hydroxylamin, das in den mit Elswasser gekSblten Vor-
lagèn aufgefaogen wttfdé. Die Différent in dieser Hinsiebt zwiscben
BrahrsHndmeinen Brfabrungen kann ebenfalls nurdavon herrfibren,
dass dieser Chemiker mit ganz geringen QuantitSten gearbeitet bat.
Ici» fôhre8olches hier an, weil beidet Daretellang des Hydroxylamins
in grSsseren Qoantitaten») die Benutanng von Biswasser im KObler
zu Vewtopfang und untiebsumen Unterbrecbangen fBhren kann. lob
hatte frilber dus Wasser im Kûbler sich durch die Destination selbst
etwas erwârmen und nur zeftweiee kaltes Wasser zafliessen lassen.
Solchee bat sicb, wie Hrn. Brflhl, jetzt auch mir Ûberflflsftîggezeigt.
Denn die frBher noch vorkommende Krystallisation des Hydroxyl-
amins im mit Leitnngswaeser gespeisten Kfibler riibrte, wie ich nui.
sp&ter wahrgenomnten habe, nar her von der Fortpflanaung der
Kryetallisation vom Recipienten ans bis zura Kabirohr und kann also
leicht verbindert werden, wean man den Contact awiscben der ab-
tropfenden und der festen Subetaoa verhindert.

Aus Brû h l'e Mitthei!anger8che:nt es, ais ob jedesmai, aie beim
Wechsel des Recipienten die Destillation des Hydroxylamins eiuen
Angenblick eingesteilt wurde, ich es *za lebhafter, biszo Explosionen

•)Bei der Henstellantcin grôswremMaassstaberitht Brflhl (S. 2511,
Fossnote)zur Wïedergewinnttngdos Methylalkohola,bei 50 und 60mm za
destilliren and darch den KOblor eine Kâltelôsong«a leiten. Es bat sicb
diese starke Kabluog mir ganz oondtbig geaeigt. Icb habe immer bei
100 mm mit SpiralkQblerund Leitongswasserdon Metbylalkohol(10 L
oder mehr) continoirlichabdestillirtin einen zieroliobgrossenRecipienten,
der darcLHabnevomKûhier und derPompegebrenntwarund selbststandig
mit der âusserenLuft in Communicationgesetztwerdenkonnte.Manscbliesst
einfaeh, naobdemder Drock von tOOmm.erroicbt ist, den sur Pompe
fôhrendenHahn und destillirt im ganz geschlossenenApparat ab. Dann
und wannwird die Communicationmit der Pompezar Controledes inneren
Druckeswiedethorgestelit and der OberdestiUirteMethylalkoboiabgozapft.
Ein Verluatvon Metbylalkoholist dann oomôglicb.

OÂÉ
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fBhrenderZeraetsung* kommen lies». Sokbes ist aber nur einmal der

FaU gewesen; es musste docb Sberbaupt die Wabrnebmung gemacht
werden. SelbstverstSudlich baba ioh einfaob der starken Selbatzer-

getzung sp&ter dadarcb vorgebengt, dus ich den Kolben, wâhreud

des rascben Weobsels des Recipienten, in kaltes Wasser atellte.

Uebrigena fand dieser Wecbsel bei Quuntitfiten von >/« bis Vakg des

roben alkobolfreien Productes nur zwei- bis dreimal statt.

Wie Brûhl angegebea, kann man gant bequeui eioige Gramme

dea Hydroxylamine sobnell darsteilen, wena man, aaf die Wiederge-

winnang des Metbylalkobols veracbtend, den Konowaloff-BrObl-

8chen Apparat *) sur fractionirten Destination benutet. Solobes ist

z. B. fur Vorlesongsversucbe von Interesse. lob m5cbte eben bei

dieser Oelegenbeit darauf binwejseD, due man ohne Gefabr ver-

schiedeue der von mir angegebenën Versocbe8) aùsfubren kanb, wenn

man nnr dafùr Sorge trâgt, der exptosiveu Eigenscbaften des Hydroxyl-
amins wegen, swiscben zwei FeDSterBobeibenaae dickem Glas m

oporiren uod zu jedem Versucbs nur einige Tropfeu des geschmolse-
nea Kôrpers en benotzen.

Amsterdam, 1. Aprit 1894. Marinelaboratoriutn.

') Hr. Brùhl glaabt, ich batte deD »von Ibm oonstruirtea Apparat«
nicht»l'appareilde M.Konowaloff, modifiéun peu par M. Brfihlc nennen

dûrfen. Non erstens bat Hr. Brûhl selbat angegeben(dièse Borichte21, f

3339), dass or ganz nach Konowaloff's Apparat constroirt ist Zweitens

batte ich selbat schon von Brn. Brûbl den Apparat (den ioh nebeuan- lx
deren in 1884 im Wurtz'scban Laboratorium in Paris kennea gelernt
und sp&terverachiedeneMale beouttt und in Gebrauch gesehen liabe)von °
C. Gerhardt, Bonn, ganz aus Glas darstelien lassen. Es lag jedooh,
da die Dimensiondes Konowaloff' seben Apparates durch diejenigeder

Kauteohnkstopfenbegrenzt war, die Idée ganz nabe, den Apparat nachArt
eines hohenExsiccatore ganz aus Glas anzufertigenand statt einesKaut-

schnkstopfenseineo Glasdeckdzu benutzeo. EUtte Hr. Brdhl den Apparat
8cbonviele Jahre gefcanntund benatzt, so wûrdeer, wie ich, vor wie naoh
den Apparat aïs den Konowaloff soben betraohtetbaben. SeineBemer-

kung, dass der uraprBnglicheK.'scheApparat »Jabre lang in den weiteaten
Kreieenanbekanntgebiiebeuist«, ist jedenfalls viol zn ailgomein.B»scheint r

ûbrigeos(solcbesgeht auob aus den BatbseblfigenBrQhï'a in seinerFusa-
note S. 2510bervor), dass, jedenfallsin vieiendeatachenLaboratorien,die

tâglieheaUgemeineBenntzuDgdesVacaumssich verbalUiisamâsaigspatêinge-
bargect bat lek fand 1883 in don Pariser Laboratorien sohon ûberall i
die Anwendungdes Vaconmsnach allen RiohiangenvollstSnàigeingefûhrt.
Es wurdendie vonsQgliebarbeitendenAlvergniat'schen Pumpen benutzt;
auohfertigte dièse Firma damaissohonSfitssevon seebsoder siebenThermo- i
meternaa, ganz analogdenAnschûtz'scben (DieDestillationunter vermin- f
dertemDruok, Bonn 188?},nar mitetwas langerenThermometam.

>)Recueil 11, 30 a. f. I
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188» Heinrioh Wolff: tTeber Verblndongen Ton Amidogua-
nldJn mit Zuokerarten.

[I. MittheHung],

(Vorgetragenin der SitzungvontVerfaaser.)

Bekanntlich reagirt das AmidoguaDÎdingegen Aidebyde nach
der Gleichung:

H»N.HN.O.NH.NH» + O:C.H.B

«H»N.HN:C.NH.N:C.H.R.

Es lag daher nahe, die Zackerarten, bei densn man eine Aide-

bydgrappe vorausseteen konnte, dieser Reaction zo uuterwerfen. Im
Einverstandoiss mit Hrn. Profeasor J. Tbiele hatten- A. Herzfeld
tind ieh1) dièse Arbèît begônneriiind ieb habe dieselbe fortgesetït.

Das Amidoguanidin gelangte bierbei als Cblorid, Nitrat, 8ulfat
and Acetat in Anwendung. Am achonsten kryatallisirt die nacb der

Gleichung:

CeBi»O«+ CN4H6 HCI – C, H16N«OSHCt + HgO

srbaltene Verbindang, das Dextroseamidogoanidinchlorid, in rbombi-
scben Krystallen.

Analyse: Ber. fur CtHibOs .̂HCI-)-H9O. Krystallwasser.
Procente: C 28.92, H 6.54, N 19.28, Cl 12.22, 6.19,

Gef. » » 28.83, » 6.76, » 19.82, » 12.19, 5.M,
> » 29.20, » 6.99, » 12.16, 6.01,
» – – – » 12.17, –
»» –

» 12.19,
Die Darsteliung gescbah in folgender Weiee: Die Dextrose

(18 g) warde in einer Sebale auf dem Wagserbade mit 100 com

96proc. Alkohol und sa vie! Wasser ûbergosseo, dasa etwa die Hfilfte
in Lôsnng ging, dann anter UmrSbren die entsprecbende Menge
Aroidoguanidinchlorbydrat (11.05) fein gepulvert bineogegeben. Es
18ste sicb ziemlich scbnell Ailes auf und das Wasserbad worde sofort
entfernt. Der nach 24 Standen abgescbiedene Erystallkuohen worde

pulverisirt, zweimal mit 96 proc. Alkohol abgosaugt und aus dem
gleicben LSsaogsmittel umkrystallisjrt. Die im Vacuum bei 111° ge-
trooknete Substanz schroilzt bei 165»und iet ziemlicb hygroskopisch.
Die Sobstane ist sehr leicht ldslich in Wasser, lôsliob in kalteni,
leichter in heissem Alkobol, schwer lôslioh in absolutem Alkohol,
nabeau unlôslicb in Aether. Das speeinseheDrebungsvermôgenwarde.
gefunden, [«i, =» – 8.94.

Die 10proc. Lôaongdreht im Halbsohattensaccbarimeter 9.40nach
links (20 tam Robr). Durch verdSnnte Sloren ond Alkalien wird die

') Zeitschriftfar Kûbenzaoker-Indostrie1893,S. 743.



972

Subatuuz beim Kooben aerstôrt, wobei anBeheinend zunScbst wieder
Dextrose and AroidogQanidinehlorid regenerirt werden, was durcit

folgendea Versuch wuhrsoheinJiobgemacht.warde.
ta eioetn 50 com-Kôlbobeo wurden 2.5 g in ea. 35 ccro Waaser

gelôst und 5ccm rauohende Salzefiure hinzugegeben. Erhitzt man

jetst vorsiehtig im Wasserbade aaf 86–88°, m tritt eine geringe
Gelbfârbung eio, die bei hôberem Erbitzen immer dunkler wird; sobald
man den Beginn dieser Roaction wabrnimmt, kûblt man ab and

polariairt, die Substane drebt wieder reebts. Nach IfiûgererZoit aber
tritt wieder Liiiksdrebung ein, indem sicb Dextrose Amidoguanidin-
chlorid snr&ekbiidet. Indes» iat dièse BOckbildang ebensowenig
vollslândig, als es die Spaltung war.

In gleicber Weise wie das Chlorid entstebt da8 noutrale Sulfat,
donne Tfifetchen, die gleicbfalls links drébën, and das io Nadeln

krjstallisirende Acetat, wfibrenddas saura Snlfat einen niobt krystalti-
sirbaren Syrup bildet. Das salpetereaure Sats dagegen lies» sieh bei

Wasaerbadtemperatur nicbt erbalten. Zu seiner Daratellang worden
moleculare Mengen der Componenten,am beaten in einer Platinscbaale,
innig mit einander gemengt, im Paraffinbade auf den Sobmelzpunkt
des Traubenzitekers erbitat. Es findet eine mehr oder weniger
scbnelle Wasserabspaltang onter geriogeœ Aufscbfiumen statt. Man
rBhrt mit dem Glasstabe, bis die Substanz fest au werden beginnt,
scbliesslich eratarrt das Gaoze. Bei Anwendung von 18 g Trauben-
zucker und 13.7 g Amidoguaoidinnitrat ist die Reaction in ca. 10 Mi-
iinten beendet. Die ans Alkobol umkrystallisirte Substaoz bildet
weisse Nadeln, die bei 180° scbmelzen.

Gegen LakraaB reagiren diese Salze nentral, die Loslichkeitsver-
bfiltnisse sind dieselben wie bei dem Cblorid, nur das Sutfat iat
sebwer lôslich in Alkobol.

Acetyiirung des Dextrose- Amideguanidins.
la einen 2 Literkolben mit weitem Luftkubler werden 1 Theil

Natriumacetat (30g) mit eioeoi Theil Dextrose • Amidoguanidinnitrat
inoig gemengt gegeben and 21/»Tbeile Essigsfiureanhydrid, das man
vorher bis oabe zum Sieden erhitat hat, darauf gegossen, wobei man

mdgUcbstAlies zu benetzen sueht. Ea entsteht eine heftige Réaction,
die obno Sassere Wfirmezufnbrza Ende geht. Wenn sicb die Flflssig-
keit aaf etwa 70° abgekubH bat, wird aie in das 2–3 fâche Volum
reines Benzol gegossen. Der entstandene Acetylester Iôst sicb mit
HQlfe der gebitdeten EssigsSure and ibres Anhydride vollstfindig aaf.
In kurzer Zeit erstarrt das Ganze zn einem Krystallkacben, den man
nach I28tûndigem Stehen absaugt und mit Benzol aoswfiscbt. Was
auf dem FUter bleibt, ist nabezu die gesammte Menge des essigsauren
und des gebildeten salpetereanren Natrons. Hierbei sei erwâhnt, dass
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Natriumucutat in kocbendem, EssigsSurereep. Aubydrid entbattenden

Benzol leicht Itislich iet und daraus beimErkalten in seideglfinzenden
Nadeln fast volUtândig wieder abgescbiedenwird. Aus dem Filtrat

«cheidet man dtircb des dreifache Volant Ligroïn den neueii KOrper
ab. Er fatlt fast vollstûndig ale signes,schwacbgelblichgofarbtes Oel

ans, das oiandurch BorgfûltigesDecautirenvonder PlQssigkeit trennt, in

wenig Wasser IGst und oinige Zeit aaf dem Wasaerbade erwitrmt, um

die aohafcendénKohlenwasserstoffé zu verjagen.
Beim Erkalteo erstarrt das Gante «a einem Krygtallkuchen, der

ans mikroskopiBChenNadeln besteht, die sich, aas verdâanter Losung

amkrystallisirt, zu blumeakohlartigen, siob fettiganfûblenden Gebildeo

«asammensetzen.

Der Kôrper iat leiubt losliob in heissem, weniger in kaltem Wasser

und kryslallîsirt daraos mit einemMolekûl KrystaHwasaer. Er ist

tôslich in koohendem Benzol, wobei er sieh wasserfrei lest, leicht

lôslich in Alkohol und in Eseigsfiure, unlôelicb in Ligroïn, gegen
LakmuB reagirt er neutral.

Analyse: Bor. fttr Ct0H»N4Oio+ H»O. ICrystdlIwassor.
Procente: C 46.72, H 5.74, N t t.48, 3.69,

Gef. » » 46.49, » 6.13, » 11.64, 4.54,
» – – 4.10.

Dersetbewasserfrei: Procente: 0 48.51, H 5.53, N 11.92.
Gef. » » 43.41, » 5.58, » 12.1$.

Die 4 proc. Lôsung dreht im Halbscbattensaceharimeter 7.85 nach

links, also stfirker als das AmidoguftDÎdindextroaenitrat.
Wie man sieht, ist aasser der Acetylirongder Zuckerbydroxyle

eine Acetylgruppe unter Âbspaltuog von einem Molekül Wasser in

den Guanidincomplexeiugetreten.

HN: C<J}g; N: B+(CHS.CO)îO-HS[:C<5}5J- g^Hj-f- OH8COîH.Btl~9 NH COCFIa3

HNI.r^-NHN-R _HN.C.N.NR
+H$O.

HN
~NH.CO.CH,-

`J

Ñ:C.CHs + H20.

Welcbe Wasserstoffatome man auch ais an dem Wasseraustritt

betheitigt anniromt, man gelangt stets zn eiuemKôrper, der siob vom

Dicyan ableitet. Ob die oben aufgeatellte Formel den TbaUacben

«ntspriebt, mfissen weitere Versucbe ergeben. Durch Sfiuren und Al*

kalien werden 5 Acetylgruppen wieder abgespalten und es entateht

der Kôrper: C9HJ6NiOs.

Die Darstellang geschah am besten in folgeoder Weiae: Die

2-3 3fâcheMengedes zur Bindung der gebildetenBsaigsâure beaôlbigten

Barytbydrate (40 g) warde in 100– 150 ccmWasser geISst und in die

heiaae Losuug nach Entfernung der Flamme der Acetyleater (20g)

«ingetragen, alsdanu koobte ich etwa eine Minute lang. Darauf ver-



974

d3»Dte ich mit Wasser, nabm den itbersehfissigenBarytdnrch Koblen-
sSure weg, setate die ans dem aogewandten Acetylester fôr gebildete»
Baryamaeetat berechnete Menge ScbwefeMnre fainaa, flhrirte und
dampfte zur Trockne, bierbei geht die Essiguâure t'ort. Naehdem der
Reet der Scbwefelsfiureoder des Barytbydrate entfernt war, nabm icb
mit wenig Wasser aof und krystallisirte aas demaelben LôsungBtnittel
om. Scbôn ausgebildete rbombieohe Krystalle, mit 2 Molekflle»
Krystaltwasser.

Analyse. Ber. fôr OaH.eNiO.+ 2H,0. Kïystellwasser.
Procentet 0 36.49, H &7S, N 18.92, 12.16,

Gef. » 86.23, » 6.82, » 19.28, 13.90,
» – »19.06,

Dieeelben sind sebr ieicbt ISalieb in beiasem Wasser, scbwerer
in kaltem. Lôsllch in Alkobol, fast anfêsliçh in abaolutem,
reagiren neutral oder ganz scbwach basiseb. Der Gescbmack ist
SCbWacb8D88.

Die 4proc. Losung drebt wieder nach recbts und awar 0.9J°in»
Halbachattensaccharimeter. Gegen Slureo und Alkalien ist die Sub-
stanz bestSndig, nach dem Rochea mit SalzsSure wird aie dureb
FebiiDg'scbe Lôsuog nicbt reducirt. Beim Kocben mit starker Kali-
lange ist keine wesentliche Zersetzang wahrznnebmen. BeimErbitzen
auf dem PJatinblech tritt der Gerach nach verbraontem Zacker deut-
licb auf und beim Erbitzen mit conceotrirter Schwefelsfiure Verkoblung.
Mit der weiteren Uatersucbung bin icb bescbfiftigt.

Berlin. Laboratorium dea Vereios £8r R8benzuckerind«8trie.

190. C. Paal: Ueber die Binwirkung von Phonyi-i-oyanat auf
organisoha Amlnoaauren.

[Mittbeiltmgaas dem obemischenInstitnt der UnWersitfitErlangen.)

(EiDgegangenam 9. April.)
Wâbrend Phenyl-t-cyanat (Phenylcarbonimid) mit primâren und

secondâren Aminokoblenwaaseretoffen glatt noter Bildaug der ent-
eprecbenden pbenylirten Harnstoffe reagirt, verliaft die Einwîrkoog
degselbeti aaf AminosSareo, wie aas dem bisber vorliegenden, ge-
ringen experiœentelten Material ereicbtlich, nur ausnahmsweise normal.
So erbielt B. Kûhn ») aas Pbenykyanat and «Aminopropionsâare
ein Gemenge von Diphenylbarnstoff und Metbylpbenylhydantoïn, aus
welchem eret durch Bebaodlnng mit alkoholiscbem Kali die gesuchte

') Dièse Beriobte87, 2880.
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«•Phenylureïdopropionsâtmi gewonnen werden konnte. Aucb die
Anthraoilsaure liefert nach Gun» part1) mit Pbenylcyanat keine Ureïdo-

8«ure, sondera o-Amidobenzoyldiph.enylharn8toff.
In normaler Weise reagirt Pbenylcyanat nur, wie ebenfails

KQbn (I. c.) fand, mit m-AmidobenzoiMureunter Bildungder m-Phenyl-
ureîdobenzoësâure:

C6H8NCO + NHg OeH» CO,H = CaHs NH.CO.NH.C9H4.COaH.

Leicbt und mit qaantitativer Auobeute vollziebt Sich dagegen die

Einwirknng des Pbenylcyanats auf AminosSuren, wenn man an Stelle
der freien Sâuren ihre Natron- oder Kalisnlze in w&ssriger
Lôsung verwendet. Ich habe Aminoessigsâure, a-AraiDOpro-
piongfture und o- und t»'Aminobenzoë86ure dieser Reaction

onterworfeD8)- Zur D«ur«*«'Iw»g..derPhenylarerdoBaornn werden in

enghaieigen Kolben iquimoteculare Mengen der betreffenden Atnino-
«fiure and festes Aeteoatron in Wasser gelôst, und zwar verwendet
man zweckmâssig auf 1 Theil 8âure 8–10 Theile Wasser. Hierauf

giebt man die berecbnete Menge Phenyloyanat (1 MolekOl)hinzu und
schSttelt bis zum Verscbwiadeo des Cyanatgenicbes. Arbeitet man
mit grôsseren Quantitfiten, so tritt ziemlich atarke Brwfiriuaog ein,
die man dorch zeitweilige fiussereKûbluDgdes Kolbens massigt.

Nach beendigter Einwirkung erbfilt man eine klare Lfisong des
Salzefider betreffenden Ureïdosâure. Zaweilea sind in der FlQssig-
keit geringe Meugen Diphenylbarnstoff suspendirt, welcher aber nur
bei Anwendung eines Uebersobosses von Aetzalkali in grôsserer Quan-
titàt auftritt.

Ans der, weon nôtbig, filtrirten Lôsong wird die Ureïdosâore frei
von Nebenproducten und in quantitativer Auebeute dorcb verdSonte
Scbwefelsfinre gelïillt.

Phenylcyanat und Qlycoeoll.

Pheirylureïdoegsigsâtire, CeHjNHCONHCHjCOOH,
scbeidet sieh beim AnsSoern der Natrooaalzlôsung in feinen farblosen
Nadeln ans, welche sicb sehr sebwer in kaltem, nur mSssig in heissem
Wasser lôsen. 1Theil Sfiure 15st sicb in oogeffihr70 Theilen kochen-
den Wassers. Aua letzterem krystallisirt die Substanz in prechtigen,
farblosen, decimeierlangen, theils bdscbetfôrtnig, tbeila concentrisch

angeordneten Spiessen vom Scbmelzpunkt 195°.

t) Journ. f. prakt. Cbem.(2) 38, 292.
*) Auch die Peptone documentirenibre Aminosaureoaturdem Pheoyl-

cyanatgegenûber, indem aie in wJssrig alkalischerLôsung mit letzterem
Phenylureidopeptone liefern, die sieh nicht in Wasser, wobl aber in
Alkohollôsen. Ueber dièse Baobacbtang,welcheden Anstosszur vorliegon-
den Untersaebnnggab, hoffe iohbald berichtenzu kônnen.
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Die Sfiure ISst sioh leicht in fitsrandenund koblensauren Alkalien,

roassig in beissem Ëssigatber und Alkohol, fast gar nicht ia Aether,

Chloroform und Beazol.

Analyse: Ber. fur CsHioN9O3.
Procente: C 55.67, fi 5.15, N 14.43.

Gef. » » 55.05, 55.54, » 5.32, 5.25. » 14.46.

Die wfissrige Ldsuog des AmmonsalzeB erleidet beim Ein-

dampfen aaf dem WasserUade partielle Dissociation. Die masstg con-

centrirte wfissrige Lôsung des Saizes giebt mit Baryumeblorid keine

Fallung. Eret nach lâagereoi Stehen krystallisirt das Barytsalz der

Ureïdosnure in weissen, radialfaserigen Halbkugeb. Ebenao verbiilt

sich dasZinksalz. Aluminiuomulfat erzeugt einen weisseo, ftockigen,

Kupferacetat einen blaugruuen, amorpben Niederschlag, welch' letztewr

nacb kttl^ef Zeit ktystalHnisch wird. Bieiacetat und Qaeoksilbeiv

chlorid bewirken keine Fftllung.

Das Silber8ula, CsHjNaOjAg, «alltauf Zusalz von Silbernitrat

zur wâssrigeu Aœnionsalzlôsung ais weisger, voluminoser, «ienilich

ticbtbestandiget- Niuderschlag, welcher aos heissem Wasser, in dem

er sich nur wenig lôst, in sternfôrroig grtippirten, weissen Nidelchen

krysiallisirt.

Analyse:Ber. fur CsE^NaOsAg.
Procente: Ag 35.88.

Gef. » » 35.78.

Aothylester, CbH9 N3Os .C»Hs. Die feiogepulverte Saure

warde mit der fûnffacben Menge absolutem Alkobol ûbergossen und

in die Mischung gHsfôrtnige Salzsâure bis zur Sfittigung e.ingeleitet,

wobei die Sftnre sieh scbliesslich vollstfindtg lôst. Um einer Zer-

setzung in der Wiirme vorzobeugen, worde die alkoholiache Salzsfiure

im luftverdannten Raum ûber Aetzkali verdunstet und der RQckstand

mit Wasser versetat. Der Ester fëllt ais rasch kryatalliniscb er-

starrendes Oel aus, welches sich leicht in Alkohol, Essigâther und

Chloroform schon in der Kfilte, mSssig in Benzol, schwer in beissem

Wasser und Scbwefelkohlenstoff lôst. Dorcb wissriges Alkali wird

die Verbindung rasch verseift. Aus verdûuntem Alkohol krystallisirl

der Ester in farblosen, langen, düonen Prismen, die bei 114° untel

Zersetzung achmelaen. Die Ausbeute betragt ungefSbr 40 pCt. dei

theoretiscben Menge.

Analyse: Ber. fir ChHmNïOj.
Procente: N 13.61.

Gef. » » 12.63.

Phenykyanal und a-Alanin.

«-Phenylureïdopropionsâure, C6H5NHCONHCH(CH3)COOH

Die Sàure zeigt viel Aebnlichkeit mit der vorstehend beschrie

beneneo, nar erwies aie sich in faeissemund kaltem Wasser etwai
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leiehter -Idalieh. Wie gehon KOfan (loc. cit.) fand, krystallisirt die

Verbindung aus beissem Wasser in schôneu, glgnfcenden Blfittern.
Bei langsauier Auescheidung warde aie aucb in Nadeln erhalten.
Den $cbmel«ptinkt fand ich bel 168« (Kûbn giebt 170° an).

Analyse: Ber. fur CioHuNa03.
Prooente:0 57.69,H 5.77.

Gef. » » 57.75, » 5.95.

Phenyldjanat und Anthronikâure.

©-Pheaylureïdobenzo(5s8ure, CeH6NHCONH C8 H4.COOH.

Nacb der Eingang» besebriebenen Metbode dargeatetit, ffilh die
Sfittre beim Anaâuern des Natronsalzes ale dichter, mikrokrystatlï-
nischer Niederschlag, welcber au s siedendemAlkohol unter Zusatz
tob etvrm Wasser BinkrystaJHsirt utïd si»frï bfiscbelf8roiîg groppirten
farblosen, bei 181» schmelzeadeii Nadéln erhalten wurde. Die Sub-
staoz ist uolôslicb in Wasser, sehr schwer lôslich in Chloroform und
Benzol, ziemlioh leicht io beissem Alkobol, Essigfitber und fiisesaig
lô$Iicb.

Analyse: Ber. fur C14H13N3O*.
Prooente:C 65.62, H 4.69,N 10.93.

Gef. » » 65.57, » 4.84, » 10.1*7.
Die wfiasrige Lôsang des Ammonsalzes giebt mit Baryum-

und Mugnesiuœsalzea keine Aasscbeiduog. Zink- und Bleisalze er-

aeugen weisse, flockige NiederscbJflge, mit Kapferacetat entsteht eine

blaugrûne, flockige Fûllung.
Daa Silberaalz, CnHuNgOsAg, durch UmseteuBgdesAmmon.

salzes mit Silbernitrat erhalten, stellt einen weissen, dichten, ia
Wasser unloslichen, sebr HcbtbestSadigenNiederschlag dar.

Analyse: Ber. fBr CHHnNiiOsAg.
Procente: Ag 29.75.

Gef. » » 29.68.

3(n)-Pbenyl-2.4-diketotetrabydrocbinaaoUn aus

oPhenyJureïdobenzoëeâure.

Bei einem Verencbe, die in der Ueberscbrift genmonteSaure eu

«sterificiren entstaod ale Hauptproduct ein Kôrper, welcber aieb mit
dem von M. Basch1) aus Pbenyltetrabydroketo- und tbiochin-
azolin und ton Weil ond.mir9) ans dem Soederbaum-Widman-
sebeu Pheiiylpliendihydroactmiazin3) dareb Oxydationerbaltenen

Pbenyldiketotetrahydrochinazolin identiscb erwies. Dièses

konnte sowobl aus der freien UreTdosSureais aucb ans dem ioter-

') Dieae Berichte 85, 2853 und «Syntlieseuvon Stickstoffkoblenstoff-

ringen*, Habilit.-Scbrift, Erlangen 1893,83.

*>Dieso Bericbte 27, 34. 3) DieseBerichte28, 1665,2933.



“_?!

mediar gebildeten Ester, in ersferem Patte durch WasserabspaJtong,

io kteterem durcb Auatritt von Alkobol entsteben:

NH NH

CO ,CO
1. lco = HtO + ICeB.! 1

/-1 NH C$Hg

COOH CO

NH NH

/co ( "00
II. ;CBH4 rr Cs, H». OH h- iCaa«j

. NH.QjHs v^N.<*Hi

COOCgH* CO

Da es mir nient gelang, aua der freien SSare durch Brhitzw

zum Diketoehinazolioderii'at «o gelangen, so iet anzanebmen, dasfr

sicb die Bildung desselben nach Gleicbong II vollzieht.

Zur Darstellung der Diketoverbinduug worde die feingepalverte

Sfiure ia der ffinffachen Menge Alkobol suspendirt, trockene, gas-

fôrmige Salzsâure bis zar Sattigung eingeleitet und dann nooh kurze

Zeit erwarmt. Die Sâare gebt grosetentheils in LOsung; wShrend

des Erwârmeos beginat aber eine reichliebe Ausscheidang des in

weissen Nadeln krystallisirenden DiketocbioazoliDS welches darcb

seinenhohen Schmelzpunkt 272° – und die scbôn blaue Fluoresceoz

seiner alkalisobea Lôsung charakteriairt ist. Die Ausbeute betrfigt

nngefahr 70 pCt. der theoretiscben Menge. Bemerkenawerth iet, dass

die Diketoverbiudung ans heissem Eisessig in prfichtigen, glSnzeiideD

Blâttern krystollieirt, welche mit Alkohol ubergossen in matte, weisse

Nadela zerfallen.

Analyse:Ber. fur CuHioNjOg.
Proo«ûte:C 70.59, H 4.20.

Gef. » » 70.49, » 4.41.

Die arsprSogliebe Muttertaage vom aaskrystallidirten Chiuazolin-

derivat schied beim Verdunaten eine geringe Menge weisser Nadela

ab, die durch Bebandlaog mit Alkobot in zwei Kôrper eerlegt

worden, einen schwerlôslicben das voretebeDd erwâbnte Diketo-

cbinazolinderivat – und einen leicht lSslichea, in weissen, bei 144°

Bcbmelzenden Nadeln krystalliairenden, welcher voraussicbtlicb de»

o-Phenylurerdobe0«oë8Sureatbjlâtber daratellt. Zu einer

nâheren Untersuchaog war die Menge desselben nicht binreicbend.

Aacb noch auf einem andern Wege Ifisst sieh aus o-Phenyl-

nreïdobenzoësSnre das Pheayldiketotetrabydrocbinazolin darstellen.

Wird die Sânre in verdfinntemAmmoniak gelôst und auf dem Wasser-

bade eingedampft, so bleibt ein weisser, krystalliniacber Rfickstand,

welcher sich in Wasser nar theilweise lôst. Der unlôslicbe BSckstand
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«otbfilt eine in Âlkobol schwer lôslicbe, in Nadeln kryatallisirende
Substane, die an ihrea oharakteristisoben Eigeosebaften ale das er-

wâbnte Diketoohioaaolinerkannt warde.

Beim Eindampfen des AromonsaUe» der Ureïdosaure tritt afoo

niobt nur partielle Dissociation, sondern auch innere Anhydridbil-

duog ein:

NH NH

~co /¡CO
iftH,|

| =
H,O + NH, + |GAi

L r “u. v6 6 VI5

CO.O.NH* CO

Phenyloyanatund m'AmidobemoësSure.

oi-Pbanylureïdobenzoëaflure, C8HSNHCONH.G,H4.COOH,

ans der Lôsung ibres Natronsalzes mit Scbwefelsfiore gefâllt, erwies

«icb in Alkobol noob schwerer lôslicb wie die betreffende Orthover-

biodung. Sie krystallisirt aue diesem Lôsungemittel in weissen, ver-

filzten Nadeln vom coostanten 8chmelzpunkt 264°. Kûbn (toc. oit.),
welcher dieselbe Verbindung durcb Brhitzen der freien Aminosàore

mit Phenylcyanat darsteilte, fand den Scbmelzpunkt 270°.

Analyse: Ber.fir GuHtgNgOa.
Procente: C «5.62, H 4.69.

Gef. » » 65.42, » 4.84.

Die Untersnebang wird fortgesetet und eoll auch auf das Ver-

halten des Phenylcyanategegen die Salse secandarer Aminosiuren in

visgriger Losung aasgedebnt werden.

MeinemPrivatassistenten, Hrn. Dr. W. Schilling, welcher micb

bei Aosfîibrung dieser Versuche aufa Eifrigste unterstfîtzt hat, sage
ich aucb an dieeer Stelle besten Dank.

191. Arnold Beissert: TJeber Ootohydro. l 8 naphtyridin
und fi-(eo-Aiflldopropyl)pipBridOn.

Il. Mittheilung.

[Ans dem I. Berl. Univ.-Laboratorium.]

(Vorgetragenin der Sitzongvoma. Mârz vom Verfasser.)

In der eraten Mittbeilung aber Octobydronaphtyridin1) habe ich

die DarsteHong dieser Base aus Di-(/-aDiidopropyl)e8sig8âure be.

schrieben. Bine Analyse der freien Base koaote damais wegen der

geringen Sabstancmenge,welche mir sur VerfSgong etand, nicht aus-

l) DieseBeriohte26, 2137.
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gefubrt werden and warde ibre Zusammensetzung ana der vollstttndtgen

Analysedes Platindoppelsalzes ermittelt.

Nachdem nanmehr die Darsteliting des OctohydronaphtyridinB
mit grfisseren Meogen Aasgangsinaterial durchgeffibrt worden ist,
habe icb sowohl dièse Base genauer charakterisiren, aïs auch eine

zweite Substanz gewinnen kônnen, welche ibre Entstebuitg demAu8-

tritt nur einer Molekel Wasser au» der Diaraidopropylessigsaare ver-

daiikt tiad welche man als f/-(a>-Amidopropyl)piperidon bezeichoen

kaon. Beide Basen entstehen neben einander, wenn die Diamido-

sJiureder trockenen Destillation noter Atmospbflrendrack unterworfen

wird, aod der hierbei stattftndende Condensations vorgang entspricbt
mithin rallkommeo dem in der ersten Mittheilung ') gegebenen
Schéma.

Danteltnng vm (l •(e>-Amidopropyl)piperidmund von

Oetohydro .1.8. naphlyridin.
Wird Di-(j--araidopropyl)e88ig8Sure in einer gerâumigen Retorte

erhitzt, so findet starkes AnfsebSamen uoter Butwicklung vonWasser-

dfimpfeostatt. Es ist notbwendig, die Diamidos&ure vor dem hôberen

Erhitzen langere Zeit auf 100° zu erwârmen, um aie vollkominenzu

entwfisaern, da andernfalls starkes Stossea and ein Uebergeben an*

verânderter Saure in die Vorlage stattfindet. Wenu durch Erbitzen

mit der directen Flamme die eatstehenden Wasserdâmpfe abdestillirt

sind, go steigt das Thermometer noter vorûbergebender GrQnfarbung
der Sobstanz rasch auf ca. 248° und bei dieser Temperatur gebt ein

in der Vorlage tbeiiweise zu weiesen Nadeln erstarrendes Oel liber.

Nach einiger Zeit erstarrt dann plôtzlich der Retorteninhalt za einer

nicht schmelzbaren, bei hôherem Erhitzen verkofilenden Masse. Diese

Massebeatebt ans dem kobleosauren Sala einer Base ond verdaokt

ibre Entstehung offenbar einem Gebalt des Ausgaagsmaterîals an

KohlensSure. Die Diamidopropylessigsâure ziebt, wie sohon frûber

erwâbnt wurde, sehr Jeicht Koblensàure aus der Luft an und wird

daber beim Bindampfen ibrer wâasrigen Lôsaogen an der Luft stets

zum Tbeil in ihr Carbonat verwandelt. Dièses Carbonat verliert

beim Erbitzen nicht wie die freie SSnre 2 Mol., somlern nur 1 Mol.

Wasaer onter Bildung des soeben erwShnten nicht destillirbaren

koblensauren Salzes des

0H3

CH»/ XsCH.CHs.CH,.CHï.NH»
(t- (co-Amidopropyl) piperidons,

j
(w-Amidopropyl)

CHgs /CO
NH

Die freie Base wird erbalten, wenn man das Carbonat darch

starke Natronlauge zersetzt. Sie stellt cin faib- und gerucbloges,

') ioc.cit. 2139.
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etark basisches Oel dar, welches in Wasser ziemlieb Jôsliob ist ond

bisber nicht zum Erstarren gebracbt werden konote. Beim ErwSrmen

mit Cbloroform and Alkali tritt Carbylamingeruoh auf, es liegt also

eine pritnSre Base vor. Durch Destination lâsst siob die Verbindung
niobt reinigen, da eie bierbei in Wasser aad Oetobydronapbtyridin
zerfallt. Zur. Ch,arakterisining der Base wurde» daber einige ihrer

Safzo dargesteilt.

Salzsaures 0-(co-Amidopropyl) piperidon.CgHteNaO.HCl,
worde direct ans dem Carbonat darch Abdumpfen mit Salzsfiure und
Waschen mit absolutem Alkohol und wenig Aether aïs weisse Masse

erbalten. Znr Iteinigang wird das Salz in siedendem absnluten

Alkohol gelôst und die filtrirte Lôsuug mit Aether bis zur bleibenden

Trâbung versetzt. Es scheiden sicb dann allœfihlicb kleine, sehr

barte Krystalhvnrzen des Hydrochforafs ab, welche sich leicbt in

Wasser, scbwerer in absolutem Alkobol, schwer in Aether und den

âbrigen organischen Lôsongemitteln lôsen und bei 159.5" ancorr.

schmelzeu.

Analyse:Ber. fur CsH.TNaOCi.
Proceuto:Cl 18.44.

Gef. » » 18.88.

Platindoppelsalz, (C8Hi6N»O)a HjPtCiet wird erbatten,wenu
man die nicht zu verdûonto wassrige Lôsong des ealzaauren Salzes

mit starker l'iatiocbloridlôsung versetzt. Es bildet ziemlieb bellgelbe,

compacte Krystallprismen, weléhe sich action âusserlicb deutlicb von

den laugeu Nadeln des Hydronapbtyridinplatincblorids1)unterscheiden.

Man kryatallisirt die Verbindungaus mit wenig SalzsSureangesSuertem
Waaser um, worin sie zierolicb leieht loalicb ist. Der Schmehpankt

liegt bei 320° uncorr.

Analyse:Ber. fur Cicl^^OjPtClc
Proéente:Pt 27.25.

Gef. » » 27.08.

Pikrat, CsHigNsO.CoHsNsOi. Dièses Sais entateht, wenn

man die alkoholische Lôsung der Baae mit alkoboliscber Pikrineâure-

Ifisungvereetst; es bildet einen gelben, voluminôsenNiederschlag, der

nach dem Umkrystallisiren aus viel Alkohol weiche gelbe Nadeln

vom Scbrop. 207° uncorr. liefert. Das Salz lôst sieh schwer in

Alkobol, Benzol, Ligroïn und Wasser, leichter in Chloroform und

Eiaessig.

Analyse:Ber. fur CuHigNsOg.
ProcenteiC43.64, H 4.93, N 18.18.

Gef. » » 43.77, » 4.94, » 18.49.

(J-(«-Benzamidopropyl)piperidon, C^H^NsO COCaHs.

1 Mol. des saizsaaren Salzes wird in 50 Th. Wasser gelôst, darauf

<)Diesefieriehte88, 2144.
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2 Mol. Natronhydrat zogesetzt and mit 1 Mol. Benzylchlorid bis zum

Versobwinden des Qeruebè geschSttelt. Das entatebonde Product

bleibt grôsstenthells gelost. Man schûttelt die Lfisang mit Cbloroforro

sus, nach dessen Verdansten eino krystallinische Masse zurQckbleibt,

die za ihrer Reinigang zunScbst mit Aether, worin aie sebwer lôslich

ist, verrieben und dann aus Waseer wiederholt ttuttcrystallisirt wird.

Man erhâlt alsdaon weisse, sebr kleiue NSdelcben vom Scbmp. 151°°

uncorr. Nur die vorher mit Aether gat dorchgearbeitete Masse Iftsstsieh

ans Wasser umkrystallisiren.

Das Prodoct lfist sicb leicht io Alkobot, Chloroform, Eisessig und

starken Mineralsauren in der Kâlte, schwer in Benzol und Wasser

selbst in der Siedebitze, ond Ist fast unlôslicb in Aether and Ligroïn.

Analyse:Ber. fur CisBïoNîO,.
Procente: 0 69.23, H 7.69, N 10.77.

6ef. » » 68.84, » 8.04, » 10.95.

Eioe zweite Benzoylgroppe I5sst sicb nicht in die Verbindung

«infubren.

H»GH CHî
-"0/

CHj, X9 NCH»
Octobydro 1 .8. napbtyridio,

-,“
¡

1 !““
––

Il

N NH
Der bei der trocknen Destination der Di-(fan>idopropyl)e8sigsfiure

uuBrgehendeAntheil, welcher ans Nadela besteht, die von einem

nicht erstarrenden Oel dorcbtrlokt sind, stellt ein Genaenge des oben

beschriebenen Amidopropylpiperidons mit dem Ootobydronaphtyridin
dar. Wird diese Masse einer nocbmaligen Destination unterworfen,

so geben anfaogs wiederam WasserdSmpfe liber, alsdann steigt das

Thermometer rasoh anf 248° (Bar. 754, Therm. bis 145° i. D.), und

bei dieser Temperatar destîltirt constant ein fast farbloses, rasch und

volistândig zu weissen Nadetn erstarrendes Oel Ober. Diese Nadeln

besteben ans reinem Octobydronaphtyridin, sie fublen sich fettig an

and baben eine paraffinâbnliche Gonsistene. An der Luft ziehen aie

so begierig Koblensfiure an, dass es fast onmôglicb iet, die Base

direct ganz frei von Eoblensfiure zu erhaltea. Dies gelang jedoch

einigermaassen auf die Weise. dass die destillirte Masse in einem

verscblossenen Glâacben aaf IOÛ>erwirmt nnd der noch flSssige
Theil in ein fest rersobtiessbares Glâachen abgegossen wurde. Der

snrQckbleibende,nicht geschmolzene Antbeil besteht bauptsScblicb aus

kobieosaoreia Sais, wâhrend die verflfissigte Masse die freie Base

daratellt. Dieselbe scbmilzt im gescblosseneo Capillarrobr bei ca. 67°

nncorr., lôlt sieh sebr leicht in Wasser, scbwerer in starker Alkali-

lange, «iemlicb leiebt in Alkohol, leiebt in Cbtoroform and Benzol,
scbwerer in Aether, achwer in Ligroîo. Die wfissrige LSsang reagirt
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stark alkahscb gegen Lakmas. Im GegensaU m dem gerocWosen
Amidopropylpiperidon besîm du Oetohydronapbtyridin einen Dament-
lich beim Erwarmen der wgswigen Lôsongen stark hervortretendea
«Ikaloïdarttgen sehr charakteristischeo Geruch.

Analyse»): Ber. fQrCgHuN,.
Pwceote: Ç 69.57, B 10.14,N 20.29.

<5ef. » » 69.68, » 10.76, » 20.14.
Das sabsaure Sala der Base konnte nar als akbt krystallî-sirender Syrap erhaiten werden, dus PJatindoppelealz ist sehon

tn der ersten Mittheiluog*) aiMf3hrlicbbescbrieben worden.

n
Pikrat, CoBuNî.CjHsNjO,, enuteht beim Vermischen der

alkobolischen Lôsaogen von Hydronapbtyridb and Pikrinsaara und
VmkryaiMmren des erbaltenen Nîederecblages aus Alkohol. Die
bnbstanz ist im Aussehen und in ibren LôsHcbkeitsrerbSltnisaeDkaum
von dem Pikrat des Amidopropylpiperidonszn unteracbeiden. Auch
die Scbmeteponkte beider liegen oabe zammmm; Octobydronaph-
tyridinpikrat scbœilzt bei 208-209» uncorr.

Analyse: Ber. far ChHitNsOt.
Procente: C 45.78, H 4.63, N J9.07.

Gef. » » 45,78> » 4M> “ i924
Ein Acetyl- bezw. Benzoylderivat ist nach den ûblioben

Methoden leicht darstelibar, doeb konnten beide Verbindangen nur in
«estait dicker Oele erbalten werden, die sich nicht in eine mr Analyse
geeigoete Form ûberfabren liessen.

Das Carbonat, welches sich Wldet, wenn die Base dem Ein-
fluss rencbler Luft ausgesetzt ist, onterscbeidet sich finsserlich kaum
von der freieu Vcrbindung, sein Scbmelzponkt liegt jedoch bedeateud
boher. Durcb W«8Cl.etimit BenwJ lâsst sich etwa «ocb beigemengtefreie Base leicbt entfernen, man lôst darauf deti Rûckstand in Chloro-
forra, ftttrirf und versetzt mit Ugroïn. Nacb e.ntâgigem Stehen bat
sicb das Carbonat in KrystaHwarzenabgesehieden, welche sieh leicbt
in Wasser, Alkohol, Chloroform,ecbwerer in Aetber, schwer in Benzol
-undLigroïn lôsen und nach vorangegangenemSintern bei 156» uncarr.
«chmelzen.

l 'l'M.M);thytoctohydro.i.8.naphtyFidin,
t,

n N N.CHS
Ootobydronapbtyridin oder seinCarbonat wird in Hofcgeist gelôstand nach Zusatz

abersehûgsigen Jodmethyls eine Stande am Rfick-

') Zur Analysewarde dievorhergescbmolzeneSubstanein Glaskagelcnea
eiogoschmolzen.

*)DieseBeriebte 26, 2144.
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flusskSbler gekocht. Nach dem Verjagan des Holtogeistes und «Tofo

methyle binterbleibt eine brSunliche Masse, welche im Eusiccator z»

kleinen KrystfiHcbeneûtes jodwasserstoffsauren Salzes erstarrt. Alkali

acheidet bieraus die freie Base ale Oel ab. Da nar eine sebr geringe

Menge der neuen Verbindiing zur Verfügung stand, m wurde dieselbe.

in Aetber anfgenommen ond das nach dem Verduosteù deeselbe»

hiDterbteibende, nicbt zum Erstarren sa bringende basische Oel in

Alkohol gel5»t and mit alkohotischer PikrÎDsSurelôsuDg versetzt. E»

entsteht ein schwerlgslichos Pi k rat, C»Hj6N». C8H8Ns0ti welobe»

ans Alkohol in scbarf ausgebildeten, glânsendon, gelbeo Nâdelchen.

krystallisirt, die bei 209° nocorr. (4lso fast bei derselben Temperatur-

wie Octohydronapbtyridinpikrat) scbmelzen.

Analyse:Ber. fftr CsHigNsOr-
Procente:O 47.24, H 4.99.

Gef. » » 47.17, » 5.10.

Es lâset sich aiso eine Mettaylgruppe in die Hydronaphtyridin-

molekel einfiîhren, was mit der oben ffir diese Base gegebeoe».

Formel

HaC H CHa

ah( V(r/X|CH8CHg; 1
Il

C89\/l}'. /CH9
N NH

in vollem Einklaog steht.

192. A. Fine es: Ueber die Kinwlrkung von Hydrazln aaf

Imidoâther.

[II. Mittheilung.]

(Vorgetragenio der Siteong vom 9.April vom Verf.)

In meiner ersten Mittbeilang Bber die Einwirkung von Hydraai»

aaf ImidoStber (vergl. dièse Berichte 26, 2126) babe ich eine grSsser*

AnzaW von Verbindangen bescbrieben, welche uoter don Reaetions-

producten aufgefanden warden, and scbliesslicb die Bemerkuog darao

geknâpft, dass trote der angebolicben Zabi der bereits isolirten Ver-

bindangen die Menge derselben wahrscbeinlicb noob nicht erscbopft

aei Bei eingebenderer Untersaebong bat sieh die Ricbtigkeit dieser

Annahme eigeben» gleicbaeitjg aber konote cooatatirt werden, das»,

von einer der dort erwShnten VerbindoDgen in Folge VeranreiDigoog;

mit einer sticketoffreicheren Sabstanz die Zosammenseteong nicht

richtig angegeben worden ist, von einer zweiten die damais ange-

nommene Moleculargrôsse verdoppelt werden mass.
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Es sind.nSmlich in der erwftbnten eraten Mittheilang folgende
Substanzen beschrieben worden:

1. Erne bel 202» scbmelaende, ChHmN4 «asaœniengesetete, al»
Dibeozenylbydrazidin besseiconeteVerbindonff.

2. Eine anter Ratbfôrbnng and Zeraetzungbei 192° schmetoende,
CmBwN4 ziisaramengeaetzte, als Dipbenyldibydrotetrazin be-
steicbneteVerbinduug.

3. Bine farblose, bei 258° glatt gcbmeizendd, mit dieser gleich
auaammengesetateVerbindang, deren Moleculargrôsse en d Ha NBan-
genommen worde. Diese ai» Benzenyliminonitril bezeichnete
Sabataaz bat jedoch thatsâeblteh die doppelte Moleeolargrôsse, ist
isomer der vorbergebenden CMHa Ni eusammeogesetet, und iet si»
Isodiphenyldibydrotetrazitj m bezéicbnen.

4. Eine schôn roth gefôrbte, bei 192»schmelzeode, Cw HwN,
zusammengeaetate,aie Dipbenyltetrazin bezeichnete Verbinduog.

i. Bine bei 170° achmelzendeVerbindang, deren Zusamœen-
seteuDgals Csi H« NSO angenommenworden ist. Es bat sioh ber-
ausgestelît, dass dièse Verbindang in reinem Zustande bei 188»
«ebmikt und die ZasammenseteungCHH,3Na 0 bat. Sie ist, wie
gleich gezeigt werden wird, BenEoyl.BenzenylhydrazidÎB und
steht au der noter I erwfiboten Verbindungin natter Beaiehaog.

6. Eine bei 130° scbmelzende,OMHiSN3 zusammengesetzte und
aie Dibeuzenylimidin bezeichneteVerbindang.

Die eingehendereUntersachong der Reaction zwischen Benzimido-
Sther und Hydrasin bat ergeben, dass ausser den erwâbnten 6 Ver-
bindungennocb zwei unter den Reactionsproductenaufzuflnden sind,
und zwar

a) eine 0, H9 N8znsannnengesetzte, BeDzeoylbydrazidin «a
nennende Verbindung,

b) eine CtiBuNj zasammengesetzte, Dipbenyltriazol ge-
naonte Verbindung.

Aber kemeswegs sind gammtliche8 Verbindungea darcb die Ein-
wirkang von Hydrazin auf Benzimidofitherentstanden, vietmehr sind
die roeisten Producte secnodfirer Réaction. Es veriânft nSmlich die
Reaction in folgeoder Weise:

I. Beim Zusammenbringen von Benziœidoâther und Hydrazin
entatebt zonachst

Benzenylhydraaidin, Ch H9 N3, oder

CaH6

NH

C<tH,.C.~NH.NBr:

<4H$.O, .l'NB + NH2 NH2= ~.C.
NH

+ C,2ueo.
XOC»H» \NH.NSj
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Das Beazeoylbydrazidin ist daa erste und anscheinend eiozigo

Reactionsproduct. Vereachô, das Imid NH ebenfalls duroh den

'W°*4, ,-N.NH»

Hydrazinrest za ersetzen, um zu der Verbiadung C«H».C
NH. NH»

za gelangen, tiaben tiictat zu dem erwûnscbten Ziel gefuhrt, vielraebr

warden stets nur Beozenylbydrazidin oder dessen Umwandlungs-

producte erhallen.

II. DaB Benzenylbydrazidin reagirt Susaerst leicbt mit einem

zweiten Mol. Benzimidofitber,und es entstebt das Dibenzenylbydra-

zidin, CmHuN4.-

#"NH
NH

C«H».C^

.NH
-+- CsHj.C^'

J$B

NH.NH» QO»H5

== CeH.-C~
,NH HN.

c Ce Hs + Cs H60.– C6H».C" ^C.C«HS -4- C,HeO.
NH-NH

In seinen bauptsâcblicbsten Uojsetiungen reagirt aber das Di-

benzenylbydrazidin nicht ala eine Imid- sondern ais eine Amidver-

NH8 H»N

binduBg: C*H8 Cy N Wy C Cs Hs, jedenfalls wird man beide
N-. --N'{-

Verbiadungen ais tautomer anzaseben haben.

Bei der Leiehtigkeit, mit weleber das Benzenylbydrazidin mit

einem zweiten Mol. BenzimidoSther reagirt und in Dibenzenyl-

hydrazidin ûbergebt, gewinnt man dièses Letztere als Hauptprodoct
der Reaction, wenn man auf je ein Mol. Hydrazin mehr aïs ein Mol.

Imid'ifitber, etwa l'/a Mot., anwendet.

III. Att8 dem Beazenylbydraïidio, C7 H9N3, entstebt beiGegen-
wart vod Hydrasin allmiiblieb bei gewôbulicher Temperatur, scbneller

beim Erwârrnen, das DipbeDyldihydrotetrazin, Cu Hu N<.

Da dasselbe wegen seioer cbemiscbenEigensehaften unzweifelhaft die

Constitution C$lï& /NH-NH, )C Ce H$ besitzt, und da es ans.Constitution Ce H& C
• J̀__

^C Ce H» besitzt, and da es ans-
%N N/

seblies»licb (obne sein Isomères) entstebt, so muse seiner Bildang die

des Dibenzenylbydrazidins voraasgeben, obwobl die Thateache experi-
mentell nicht erwiesen ist, denn das Dibenzenylhydrazidin reagirt
nicht mit Hydrazin. Allein nur so erklârt es sich, dass nicht gleiob-

zeitig das Isodiphenyldibydrotetrazin entsteht:

NH HNX
Cs us. C. ~C. Ce Ha + NH:. NHtc6 h»

c^ \nh– nh/
)c c6 h, + nh8 nhs

Gs Hs
N N/ C Cg H, + 2 NHts.= Ce Hâ Cf
NH– NH ;C

Ce H« 4-2 NHj.
~`NH-h~H
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Es iet niebt <rom5gliob,das» dag Dipbe»yldihydrotetn»in desbalbmcht 8o leicht au» dem
Diben^ylbydraïidlneotiht, «ïïdiem fflr

gewebaiicb a|8 CeH» ©(^C Q H5 reagirt.

Das DipbenyldrbydrotetowmerhSU man aïs Hauptproduet, wennman umgekehrt wie bei der Daratellang des Dibentenylbydrasidinedie Mengedes Hydraans gegenûber der des
ImidoSthers vLrôasertz. B. auf je 1 Mo.. Bearfarfdoâther etwa lV,Hol. Hydrazin 22

Dieae drei Verbindaogea kônnen ate Prodncte der Binwirk«n«von Hydramn aUf Benziwidoâther betraehtet werden in der Weiae,dus «fcta BeBzenylbydra«di0 eDt8teht, ans diesem darch m£
deDeoImidolther das Diben8enylbydrazidinund aile letztërem durch
Hydiuio das D,pbenyldihydrotetra«n. Aile ûbrigen Producte ent-stehen «us diesen drei la secandâren Reactiooen.

IV. Schoo darch den Sauerstoflfder Luft, sebneller durcb Eiaen-
cblond etc. geht das

Dipbeayldibydrote^n, ^H, unter Ver-iuBt roD zwei Wa88er«offatomen in das scbôn rothe Diphenyl-

tetradn, CHH,o N«, oder C8H» C( N=N \q, C«Hs flber.
'N-N"

V. Darch Sfiaren gebt das
Diphenyldibydrotetrarin in die

isomere S-m* CI4 "N4 ûber> welche die Constitution

Ce Ha.CC. )0. CeH~ besitzen mues). Neben diesem Ieo-QH8'0\NH-N/C'°eHs
be8iteen mD88l>-Neben diesem Iso-

dipbenyldlbydrotetrazin entsteht doreb die Einwirkung von
Sfiuren anf das Dtpbenyldihydrotetrazin

Olchmôchteaicbtunteriassen, hier naohtragfichhervorzaheben, dass
aechsgWrlge ringfôrmigeVarbhd«g«, mit 4 Stiobteffatomenvom tJZ

BC N-NR' °H
bereits vor ltogerer Zeit von Hrn-S. Rohemann dar-N-NR/

gMteOtund im Joarn. of the Chem.Soc.53, 850; 55, 242; 57, 50 be-Eohmbenwordeo sind. Bei Abfaasuugmeiaer entaa Mittheilung iat mirrT ?? ,6 eD*gaOgeBund Hn *»•••»«» hat mit dantonBwerthor
LiebeoswOrdigkeitnucb brieflich daranf aafmerkBamgemacht Ht Rahe.mjioo bat seineVerbindongei.ebeofaUsTetr8Zin6 genaant. MeiDosBr-achten8diirftees aber iîweoknifisgigersein, alsTetrazinedie demBenzole»f

g /N=N",sprechendeovier N enthaltendonVerbindongeu
R.c/C.R

zu be-

«ichneD fernordieHydmokôrper, welche leicht in Te^ine ubergeho»,
NB-NB"

\N-_N./C-RRlsD»bydwtetra8ine,endlichdie mit diesenisome-\\N-N"
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VI. die Verbiaduog CmBit NaO nach der Gleieiuing:

QiHs.C/

,NH-NHV

;C.C$H6 + B»O
\N &S

;C.CeH,+H)0

/0

CeH4.0^ >C.CgH& -I- N»H«.
"N-N?'

Sie ist von der vorbergehenden Verbindung darch ibre voltige

UnlSsIlchkeit in SSoren sa treonen. D* aie isomer dem von Tie-

mann (dièse Berichte 17, 1694) beschriebeaen Dibenaenylazoxïui ist,

mag sie ais Dibenzenylisazoxim bezeicbnet werden, obwohl aie

vielleicht bosser Diphenylbiazoxol geuauut werden kCnnte.

VII. Das DibenzenyJbydrazidin, GtiHtéN*» welches gegen die

Efnwfriattg von Alltaltèn sebr widefStandsfôhigist, wird durcb Sâoret»

so auaserordentlich leicht zersetzt, dass es nur nnter gewiseen Ver-

sicbtsmaassregelDgelingt, die Salte desaelben in reinem Zustande zu

gewinneD. Es spaitet nfimlicb NH$ ab and verwandelt sieh in die

Verbindung CmHu Ns. Da dieselbe auch aus dem Dipbenyldihydro-

N N,
tetrazio, C«Hs.Cf /C.CsH» dorch Reduction desselben

~NH-NH~

sowobl mit Zinkstaiib und Bisessig als aucb mit Natrium und

Alkohol eBtsteht, ferner ans dem foodtpbeayldihydrotetraziq,
M_ Mn

CBHt.C* >C.CeH5, dorcb Behandeln desselben mittels

"NH-N-?"

ealpetriger Sâure, endlich aos dem Benloylbenzeoylhydrazidio,

/NH
0,

CUHs C^ ;C Ce H4, darch BrwSrmen auf ûber 1200, wo>

-NH-NH

bei die Abspaltuna vonHjO eintritt, so ist oichtmit Sicherheit va.ermit-

/N H" 1 @ir
teln geweseo, ob die Constitution derselben C«Hj

C" ~N-N"
C.CeH;

oder CrHs.C^^ C.CgHs ist. Eine Isomerie zwiseben den

\nh-n

HTUt M

ren Stoffo
R.C; \N-NR'/

>C.R als Isodihydrototrazioo.Demoach wûrdo

~N-NR'/

der von Ruhemann dargestellteKôrperUC(/NGga»–«< .)CE
als » Di-der von Rtthemann dsrgMteMteK6rper

^N– NCgHs
.~CHab ? Dt-

pheDylisodibydrotetraïin, dagegen der von mir erhaltene

GtHt.C~MH–N~C.CsHtatec-DiphenytiMdihydroteU'azmzubenenMB
GiHs.c/ ^C.CsBs

akc-Diphenylisodibydrotetraaiiiau bonennen

sein. Hr. Ruhemann hat saine Dihydrotetrazinedureh Einwirkung von

CUoroformund Alkaliauf aromatincheHydrazinegewonnen.
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aaf den «versebiedenen'Wegen entstebenden VerbindungéoCt4HuNs
iet zwar wabrscbeinlieb, bat :aber nicht mit Sicherheit constatirt wer.
'den kûnnen.

VIII. Ao« dent BenzenylbydraeidinCtHjN» enteteht leicht durci»
Bebaadelu mit Bemsoytohloridna<&der Schotten-Baamaiin'Beben
Méthode das Benaoyl.BeD^euylbydraeJdln

CH6.Cf
~MH

NH.NH.CO.C8HS4

Dleselb© VerbiDdung entsteht aber aucb aaa dem DibenaenylbydrazJ-
4io dur<shsalpetrige Sâure. Sie beeitet sterk basische Bfgooscbaften,
^ht aber beim Etbiteen aehoo bei 120"unter AbspaJtung von Wasser

in da8 Dicbtbasiscbe Pipbenyltnaïol Ober:

CsHb·C~NH-NH\\C~~H6~HQ0+C°HS.C~N~ jC.CeH3.\NH NH ->"
NH.N N1/11,

Die veracbiedenenReactionen dieser Benzoylverbindong werden
leichter veratândlich veno man deren Constittttion nicht al 3

In Ha ~NH
0

C.CeHs, Bondern0%H6-C' /NH9 H0~
"C~COHS

~NH-NH~
soadern

C°H~.C~ N -N C.C°H5
«nnimmt.

IX.
Das Dipbenyltetraaio Q,Hj.c/ = ^C Q,H5 wird

^VN – W
dorch alkoholische Kaliiauge beim Erwârmen sehr leioht anter Ab-
spaltttog voa Stickstoff au einer Verbindang CH4Hi»N»Ozeraôtet.
Dieselbe kann ibrer Bildaogsweise nach keine andere Constitation
beahzea aïs CHs CH: s N–N C(0H) C^H5!

Cfl»*C\» M/o-<W9»+B,O-N,+0iH,.0C ~N>C.C»H5,
'CuHs.C~N~N jC.CsHs+HgQ~Nq+CsHs·C'`x HO/

«odass die Réaction aie recbt auflfallendbeaetcbnet werden muss. Es
verdient noch hervorgehoben zu werden, due dorcb Addition von
«»O ans der Verbindong ChH,îN, die Sobstan* Ct4HwNjO, dagegen
«as der Verbindung CuHi0N4 die um 2 H reicbere Snbstanz
€i4H,3N9O sich bildet.

X. Endlicb iet noch die Verbindnng CitHuNg zu erwfibnea,
das Dibeozimidin, dessen Enistehuug bie jetzt nicbt vôllig auf-
geklûrt iet. Es scbeint aucb ans dem BenzenylhydrazidinC7H9N3
«tcb.za bilden.

Von faM sfimmtlicben dieser 10 Verbindangen sind, so weit es
natSglich war, einige Salze and Acetylderivate dargestellt worden.
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Namentlich aber ist die sebr intereaeante Eiowirkung der salpetrigeo

Sa"ureauf dieselben eiogehend sttidirt worden.

Einwirkung der salpetrigen Sfture.

Auf Benzenylbydrazidin C7H9N8 wirkt salpetrige Sfiur»

augeublicklich unter Bildung von Puenyltetra«ots&ure C?H«N«eint

CH9N, + HNO» – C7H8Nt + 2HaO.

Die Reaction verlSuftjedenfalls in zwei Pbasen

NH NH NOH

l.CeBs.cf -I-HNOï^^OsHs.C || -+- H»O
XNH.NHS NH N

+H~

.NH NOH N- N

2. CsHj.C^

N H

It -C6H5.GX II -H H»O.
NH– N NH– N

Dagegen ist die Einwirkung der aalpetrigonSatire auf Diben-

zenylbydrazidin verwickelter.. Unter gewissen Bedingungen wird

bierbei das Dibenzenylhydrazidin in Benzenylbydrazidin und Benzo-

nitril gegpalten und aus ersterem PbenyltetrazotsSare erzeugt:

CuHuN* – CîH9N8. + CtH&N

CiH9N3 + HNO9 = C,H«Nt + 2H8O.

Dies gescbiebt fast quantitativ, wenn man in ebaigeaurer Lôsuog

die Reaction aich vollzieben lasst; wenn man dagegen in salzeaurer

Lôsoug arbeitet, so erfolgt dièse Reaction nar in geringem Maaase,

bauptsfichlicbwird io diesem Falie das Dibenzenylbydrazidin zunficbst

in BenzoylbenzeDylbydrazidinverwandelt:

CuH14N4 + HNO3 «• Ci«Hi«NtO + Nt + H8O,

iet jedoch salpetrige Sanre in grossem Ueberscbuss zugegen, ao ent-

stebt die Nitrosoverbindoog des BeDZoylbenzenylbydrazidin»als salz-

saures Salz. Dorcb Kochen mit Wasser wird dasselbe in Benzoyh-

benzenylbydrazidin zur3ckverwandelt. Bei langerem Verweilen der

Nitrosoverbindung in der salpetrige Sâure entbaltendeo FJSssigkeit

entsteht onter Stickstoffentwicktimg die VerbinduogCmHioNîO H2O.

Es lassen sich diese Reactionen am besten erklâren, weno manfan'

nimmt, da8 Benzoylbenzenylbydrazidin besitze die Constitution

NHa HO

CeH5.C
N N;C. ?" C6H6'N N^

Daaselbe gebt zunâchst in die Nitrosoverbindong

.NH.NO
HO

-0 CoH,,CsHi.C-7
."N–––– )C.C6H5NN W

ûber, dann unter Abspaltung von Stickatoff in

OH HO.
CeH}.C<

OH

HO-. ^C.CeH^C6H~
^N N'

/;>C.CeHu.
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welcbes eeineraelts sebr leiobt lit 0" Ht. C~ ~0 ~C Ce H~ sieh.welebes seinereelts sehr leicbt zu 0« Ht
C *"jG

C« H& sich-

anhydrisirt. Da dièse versehiedenen Verbindnngen meiet gleicbzeitig
in dem ReactionsgemiBch vorhanden sind, war die Erforschung des

Verlaufs der Einwirkung von salpetriger Sâure auf daa Dibonzenyt-

bydrazidin mit Sobwierigkeilen verknBpft

Ans dem Benzoylbenzeuylbydraatdin CuHisNaO warde

durcb salpetrige Sfiure nar das Diphenylisazoxiœ CuHtoNsO'
erbalten.

Dae Diphenyldihydrotetrazin CuHuNi gab bei der Ein-

wirkung der salpetrigen Sfiore keine klaren Reaultate, weil es ztun-

TheU zu dem Diphenyttetrasio CuHioN* oxydirt wird, zam Theil in

die isomère VerbindungCuHiaN^ Qbergeht. Dièse letetece aber, des

Diphenyligodihydrotetrazio, wird darch salpetrige Sâure in Dipbenyl-
triazol CuHuNa ûbergefShrt.

Vôllig fibnlich dem Benzimidoutber verbâlt sich dem Hydrazin

gegenûber der Farylimidofitber, TolenylimidoStber, Pbenylacetimida*

fither, Phenyloxacetimidofitber, Napbtimidofitberetc. Dagegen hat es

bie jetzt noch oicht gelingen wollen, au Acetimido&tber oder Pro-

pionimidoâther die entaprechenden Hydrazinverbindungen zu isoliren.

Zwar lisst gich schon darch die Rôtbang der FiBssigkeit deutlieh

erkennea, dasa sich ein Tetraciu bildet, allein die entstebendeo Ver-

biudungen sind xu leicbt lôslich, zu flQcbtigund zu indifferent, am.

ans der LôsuBg abgescbiedeo werden zu kôonen. Ueber die ans den.

oben erwfibnten ImidoStbern gewonnenen Derivate soll spSter be-

ricbtet werden.

Experimenteller Theil.

BeBzenythydraztdin C~H~N~oder C~H:.C~, ~NHBenzenyihydrazidin C7H9N3oder

C6H5.C< XNH.NHa~NH.NH,
Ein directer Weg zur Reiodarateilung dieser steta ais erstes-

Reactioosprodoct entstubenden Base iat nocb niobt aafgefundea wordeo,
obwobl aie auf indirectem Wege aehr leicht za erhaltea iat. Man trfigt
in 3 Mot. etwa 30 proc. Kalilaoge ein Mol. fein gepulvertea Hydrazin-
eulfat und nacb dem Abkfihlen allmâhlich1 Mol. salzsaurea Benzimido-

fitber ein und fügt noch etwa '/s so viel Spiritus binzu, als man

Lange angewendet hat. Beim tOcbtigen Umsebfitteln idst sicb der

zanâcbst ôlig sich ausscheidende freie BenziinidoStber, wfibrend>unter-

Ërwfirmen das Dibenzenylbydrazidin CuHhN4 in cbarakteristischen

gelblicben Blâttchen sicb ausscbeidet. Nacb etwa 12 etaodigem-
Stebeniassen fihrtrt man an der Saogpumpe ab. Daa Filtrat bat in.
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zwei Ffillen beim Eindaropfen das Beuzenylbydrazidin direct als Oel
sich abscbeiden iassen, ia allen Qbrigen oft wiedernolteu Versucben
echied sich aber beim EîndatnpfeD des Filtrats das Dibydrodipbenyl-
tetrazin ChHuN* in den cbarakteristiscben, langea, dflnaen, gelben
Nadela ab. Man fOgtdesbalb znm Filtrat verdunnte Sfiure 80 lange
hiozu, bis die Flûssigkeit schwach sauer ist, Ifisstmehrere Tage steben,
damit geringe Mengen entstandenen und geidsten Dihydrodiphenyl-
tetrazins sieh oxydiren und als Dipbenyttetrasin abscheiden kônnen, and
fallt mit Pikrinsâure. Man kann aber die saare Lâsnng auch direct
benutzen zur Darstefluog der Benzoylverbindung oder der Tetrazot-
sa'ure oder aoch der spfiter erwâhnten Qlyoxalverblnduog. Die freie
Base iet nicht in reinem Zustande erbatten worden. AIs bel einem
Versucbe dorch Eindampfen der alkalischen Mutterlauge die Base
sich ôlig abgescbiedenbatte, wurdeaie io Aetbergelôst, die fitheriscbe
LSsung mit Natriumbydrat getrocknet and der Aether verdaupft.
Der Rûckstand war nur onter voltster Zersetzung destillirbar, er warde
desbalb stehen geiasseo. Dabei eretarrte das Oel ganz altmfiblicb
au kleinen farblosen, bei es. 30° scbmelzeodenPrismen, weicbejedocb
die Base bereits in stark zeraetetetn Zastande daretellten, wie die

Analyse ergab. Auch die Gewinnang eines reinen salzsauren Salzes
darch Lô8on der Base in Aether and Ffillen mit Salzsloregas ge-
lang nicbt. Es scbied sich das Cblorbydrat Eunâcbst harzig ans.
Desbalb worde es in absolutem Alkohol gelôst und der Alkohol ver-
dunsten gelassen. Aber das aun krystallirende Salz gab in der

Analyse Zablen, welche die Beimengung einer kobienstoffreicberen

Verbindang ausser Zweirel steUten. Auch das PlatindoppehaJz war
nicht in reinem Zustande za gewinnen. Zwar erbâlt man bei Ver-
sochen in sebr kleinem Maassstabe das Platiosalz in scbfinen gelben
Prtsnten, aber sobald die Versoche in grSsserem Maassstabe wiederholt

worden, trat starke Reduction des Piatinebiorids ein. 80 warde âenn
daa Vorbandeusein der Verbindung durob das Pikrat and dorch die

Benzoylverbindung sicbergestellt.
Das Pikrat C?H»NS .CgH3N3Oiist ein gelber, sehr wenig in

kaltem. ziemlich leicht in heissem Wasser uod in Alkohol ISsiicber

Niederscblag, der ans verdiinntem Alkohol in kurzen dicken Prismen

^crystallisirt.

Analyse:Ber. fur CuBuNeOi.
Procente: C 42.85, H 380, N 28.08.

Gef. » » 42.98, » 4.19, » 22.67.

ScbSttelt man das alkalische Filtrat, welches man nach dam Ab-

sangen des Dibenzeoylhydrazidins erbfilt, noter Erhaltung starker
Alkaliciiât mit Benzoylcbiortd, so erhâlt man noter starker Erwarmung
etnen Niedersebtag, wâbrend ein Tbeil der entstaodenen Verbindungen
)in der alkali«cben Fiassigkelt gelôst bieibt ond beim 88ttigen der-
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«elbeo mit KohlensSure niederfëllt, Der Ntedersohlag Ut ein Gemeoga
von Benzoyl- Bénzenylbydrazidin

*m

C.H».C<
NB. Na co C6H,xNH.NH.CO.C«Bi

und Dibenzoythydrazin NgH»(CtHtO)t und kann sehr ieicbt

darch verdûnute SalzsSure, worin nur die erstere, nicht die letztere

Verbmdtwg lôslicb ist, in seiue belden Bestandtbeile getreont werdeo.

Mao sobSttelt desbalb den Niederschlag mit verdûnnter Snlzsâare,
filtrirt und fâllt ans dem Filtrat die Benzoyherbindung mit Kaliam-

carbonat.

j|Oas Benaoyl- BeDzenylbydrazidin CnHigNaO krystallisirt
«us Spiritua in langen, glfineeoden, dSoueo, farbloaen Prismen, die

aierolich scbwer fa kattem, leicht in heiasero Spiritos, leicht in Sala-

eâure, etwas in Natronlauge sich lôsen und bei 188° nach vorauf-

.gegangener Abspaltung von Wasser scbroelïeo:

Analyse:Ber. fttr CttEtgNsO.
Procente: C 70.30, H 5.44, N 17.57,

Gef. » » 70.54, » 5.93, » 16.95.'

Die Sobstanz ist identiach mit der frOher in unreinem Zustande

gewoonenen, aie CjtHjiNjO aDgesprocbenenVerbiodung. Daa Di-

beneoylhydrazin verdankt seine Entstebung dem in der alkaiischen

Fl0s8igkeit noch vorbandenen anverfinderleo Hydraain. Es besitet

den ron Curtius angegebene» Scbmelïpankt 2'&$°.

Analyse:Ber. far CuHuNsO,.
Procente:C 70.0, H 5.0, N II. 67.

Gef. » » 69.74, » 5.85, » 11.79.

Das Benzoyl-BenzonylbydrazidÎD besitzt, ebenso wie das Bon-

«enytbydraeidio selbat, scbwach reducirendeEigeoschaften,so redocirt es,

weon auch erst beim Kochen, Eupferlôsang. Es besitat nocb stark

basische Eigensebaften and lâst sich selbst iu verdûnnter Essigsfiare
ieicbt auf. Von seinen Salzen ist nur du Golddoppetsalz, welches

in schSnen gelben Prismen krystallisirt und bei 197° schmilzt, dar-

gestellt worden.

Analyse:Ber. fur CuHi3Ns0. HAaCl,.
Procente:Au 34.03,

Gef. » » 34.11,34.06.
Scbnn bei 120° spaltet das BeDzoylbenzenylhydrazidii)langsam

Wasser ab und geht in die spliter m beacbreibende Verbindung

ChHuNj, du Diphenyltriazol, uber:

NH O.
,N-

CsHi.OvT >C.CgH4«CeH».C" ^O.GsHg + HsO.
XNH~NH

8 H s C6H6
NH-N^

/0.Cu8,
-F Hg0.

Da in dieser Benzoylverbiodong noch mehrere NH vorhanden

«ind, wurde versocbt, ob vielleicbt darch Koebea mit Essigsfittrean-
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hydrid eine Acetylirting dereelben mogllob ist. Die ReactionverJSoft

jedoch ganz andere. Es wird zunficbat Wasser abgespslten, da.
dorch die Verbindang Ct«HttN» ereeugt und dièse dann acetylirt.
Die ao gewonnene Verbindang zeigte sicb nimlicb identisch mit der
aus CuHuNs dargesteltten bei 102° sobmelzeoden Verbindung:

Analyse:Ber. fur Ci*HioN»CjH3O.
Procente:N 1&.97.

Gef. » » 16.35.

la saurer Lôsung mit Natrinmnitrit versetzt, liefert das Benzoyl-
benzenylbydrazidin das spSter «a beschreibende Diphenylieaïoxjnï,
CmHwNî0, welches darch seinen Schmekpunkt (140«), daroh die
bei 275° sobmelzende cbarakteristische Silbernitratverbindung und
durch eine Stickstoflfbestimmungais solohes ideotificirt wurde.

Analyse:Ber. fur CuHioNjO.
Proeente: N 12.61.

Gef. » » 12.78.

Die Reaction vollziebt sieh atso in der Wetse, dass die Benzoyl-
NHa 84~,

verbindung in ibrer tautonaeren Form CgHj.C/ .NH» HO, bCCsHu
~N-N<~

,0H HO.

sonSchstinCgHs.C^ JC.C6HS ôbergefQhrt wird, welches
~"N-NÇ-

^°\
Wasser abapaitet und sicb in C«HS C C

o

]>C CeH5 verwandett.
.~N-N-?"

Am intereesantesten ist die Reaction, welche das Beozenyl-
hydrazidin, CrH^Nj, durch salpetrige Sflnre erleidet. Es ent-
steht augenblicklicb und io glattester Weise PbenyltetrazotsSure,
CtHsNt. Die Reaction verlauft jedenfalla in folgender Weise:

CgHs

H

+ HNOa C6 HS C ,;NH
NOH

+ Hg4+ HN02 = C&Hs. C:" Il + H,O
NH-NH, XNH-N

NH NOH N. --N

CeH5.C^ |t =C«H4.CX || + HjO.
NH-N XNH-N

Zur Bereitung der Teirazotsâure kaon man obne Weiteresdie

Roblôsung benatzen, welche man nach dem AbBltrireu des aosge-
scbiedenea Dibenzenylhydrazidias aus der urspr&nçiicben Reactions-

flQ8sigkeiterbfilt. Man setzt entweder zu der alkatiscben Flùssigkeit
Natriamoitrit und sfiaert dann vorsicbtig an, oder man sâuert erstfaa
ond setzt dann Natriumnitritlôsung hioza. In beiden Pfilleo acheidet
sich die PheDyltetrazotsfiure «ofort in weisseo krystallinischen Maaaen
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*b, die au» 80 proc. Spiritus umkrystallisirt werden. Sie bildet leicht

fibersSttigte Lôsungen. Im Uebrigen besitat sie die von Loggen1) }

angegebenon Eigensobafteo.

Analyse:Bor.fflrCtH«Nt.
Procente:C 57.53,H 4.11,N 38.35.

Gef. » » 57.13, 4.65, » 37.8C.

Endlich warde noch ein Verguchgeraacbt, ob es môglich wà're,
ans dem Benzenylbydrasidin durch Condensation mit Doppelbetonen

N-RC
Triazine der Formel

R.CC N-RC .CR
darzasteilen:

XN– W

NH
/N=CH""

€^H5.C

NH

+HCO.COH==C6Hfr.C(
/N=CHx

)CHCeHs
NH-NH»

-t- HC4 C4~I3= CsHs
^-N N^

+ 2 H8O.

Es wurde deshalb Glyoxal Natriumbisulflt in warmem Wasser

geloat, SaIzsSure und die robe LSsnngdes Beotsenyibydraziding,welche

auch sur Darstellung der TetraïOtsfture gedient batte, hinzugefûgt.
Da in der Kfilte aucb nach mebrtSgigem Steben keine sichtbare

Reaction eintrat, worde zum Kochen erhitzt, wobei die Flûssigkeit
sieh intensiv gelb ffirbte. BeimAbkûblen achieden sich Krystalle ans,
das aalzsaure Salz einer Base, welches leicht in Wasser, scbwer in

concentrirter Safzsfiareund in Satzlôsungsich lôslicb zeigte. Die wfiss-

rige Lûsung des Salées wurde mit Kaliamcarbonat zersetzt und der

entateheode getbe Niederschlag ans Methylalkobolamkrystaltisirt. Die

Base erwies sich in der Analyse als Glyoxalen-di-benzenylby-
drazidin, C|{HieN«, zusammengesetzt:

NH NH
2 aHs Cx

`N H-N
-f- HCO. CHO CsHj C

v H-N=C HN NH-NH» NH– N=CHIl

| +2B8O.
NH– N=CH

C«HS.C
NH

Die Base bildet stark glânzende, feine kurze gelbe Nadeln, ist in
allen indifferenten LSsongsmitteln Sussent scbwer lôslich, erweicht
bei ca. 2100, fârbt sich bei weiterem Erbitzen dankel und achmilzt
tinter vôlliger Zersetzung bei ca. 220°.

Analyse:Ber. fur CwHteNs.
Procente: C 65.75,H 5.48, N 28.77.

Gef. » » 64.97, » 5.68, » 28.75.

Da aleo bei dieser ReactionTriazinverbiadungen nicht entstehen,
•wurdedieselbe oiebt weiter rerfolgt.

') Ann.d. Chem.263, 101.
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Dibenzenylbydratidin,
~NH HN~

Dibenzenylbydrazidin,
Ci^HhN* = C6Hs.Cx )C.XNH-NHX

NHi)H:N
C6Hi oder wabrscbeinlicber CeH5 C

N Wf
C O«H5. Diese in

der ersten Mittheilung bereits kurz beschriebeneVerbindung ist leicht

za erbalten, wenn man za dem in oben beacbriebener Weise mit

Kalilaugo aus dem Sulfat frei gomacbten Hydrazin mehr aïs 1 Mol.

Benzimidofither, etwa 1 V»MolefciUe,auaetzt, oder wenn man xa dem

das Benzenylbydrazidin C7H9N3 enthaltendon Filtrat die berecbnete

Menge Kalilauge and noch etwa •/» – l/s Mot. salzsaaren Benaimido-

âther hinzufiîgt. Bei krtiftigem UmacbStteln der Flûssigkeit scbeidet

eicb ianerbalb kurzer Zeit das Dibenzenylbydrazidinîo den cbarakteristi-

8cbengelben Blâttchea ans. Es ist eine starke Base, deren Salze ineist

in Wasser scbwer iôslich sind. EigentbOailich ist es, dass die Bue

in alkalischen Flûsaigkeiten sebr bestândig ist, dagegen in sauren Lô-

sungen in hohera Maaase verânderlich. So kann man sie mit alkobo-

lischer Kalilauge kochen, ohne dass sie eine wesentlicbe Zersetzung

erleidet, ebenso mit Natrium und Alkobol, dagegen lassen sich ihrfr

Salze nicht eiamal aus Waâsër amkrystailisiren, uud die wfissrigen

LosQDgeascheiden schon bei gewôbnlicher Temperatur über Nacbt

das unter Abspaltung von Ammoniak daraus eotstebende, nicht mehr

mit basiscben Eigenscbaften begabte Dipheoyltriazol, CuHuNs.

aus. Diese leicbte Zersetzlicbkeit der Salze des Dibenzenylbydrazi-
dins bat anfange bei der Darstellung von Salzen einige Schwierig-
keiten bereitet. Itn Uebrigen ist die Base selbst anldslich in Wasser,

scbwer lôalich in Alkohol, Aether etc.

Das Oblorhydrat, CuHttN* 2 HCI, wurde in der Weise be-

reitet, dass fein zerriebene Base mûverdSooterSalzsfioregescbûttelt, uacb

karzer Zeit abflltrirt, das Pulver getrocknet, in kaltem absolutem AI-

kohol gelôst und mit Aetber gefSUtwurde. Wenn man aaf gebrâacb-
lichemWege es daratellt, so erbâlt man stets ein Gemeoge des Salzes.

mit C4H11N3.

Das Salz bildet weisse Prismen, die bei 270°noch nicht schmelxen,

bei hôherer Temperatur aich verflQcbtigen schwer in Wasser, etwaa

lëicbter in Alkobol lôslich sind.

Analyse:Ber. fOrCuHuH* 2HCI.

Proceute; CI 22.82.

Gef. » » 22.71.

Das Ni t r a t CMHHN4 .2HNO3, in Shnlicher Weise wie das

Cblorbydrat dargestellt, bildet weisse Prismen, die sehr schwer in

Wasser, leichter in Alkohol sieh lôsen und bei 114° scbmelsen.

Analyse:Ber, fttr CuHuN4 2 HNO3.
Proceote:C 46.15,H 4.40,N 23.08.

Gef. » » 46.83, » 4.78, » 22.83.
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Das Pikrat, CnHuNt- SCeBaNjOi» durob Fftlten der kalten-

wâssrigen Lôsaag von salmurem Dibenzenylhydrazidin mit wâssriger

PtkrinsSarelfisnog dargestellt,. bildet gelbe feioe Blattchen, die sehr

wenig in kaltom, sehr schwer in heissem Wasser, ziemlich leicht ta

heissem Alkobol sich lôsan, bei 210» erweicben und bei etwa 2200

scbmelzen.

Analyse:Ber. fftrCmBuN*.2CfeHgNîOf.
Prooento:N 20.11.

Gcf. » » 20.27.

Demoacb ist dae DibenzenylbydrazidiDeine ausgesprocben zwei-

sà'urige Base.

Diacetyldibenzenylhydrazidin, CuHuN4.(CjBsO)», ent-

weder

NH HN,
0. CsHs oder

/NMCjHsO CgHaOHlSFx
cel-4G$B5.C<

NH

iCCéH&oderCsHs.Cv ^C.CsHi,
XN N7

/,O.CaBs
ader

VN – W

C2H3O CgHsO

warde darch 2 stûodîges Kochen von DibeazeDylhydrazidinmit circa

6 Tb. EBsigsfiureaohydrid und cirea 3 Th. Natriumacetat dargestellt.
Das Reactionsproduct warde mit Wasser verdûnnt, mit Soda neutra-

lisirt and der Niedersoblag ans Essigfither umkrystallisirt.
Ee bildet weisse, bei 98° acbmelzendeNadela, ist leicbt lôslicb

in Spiritus, Aetber, Benzol, Eisessig, scbwerer in Essigather.

Analyse:Ber. far CuHuN^CsHsO^.
Proeeote:N 17.39.

Gef. > 17.37.

Dipbenyltriazol, CmHuN,,
OsHj.CC N\. ^C.C6B6.Diphenyttriazol,

Cï4llllNa, OsHs
XNH-N^

C C6li6.

Lisst man Dibeozenylbydra.idin in saurer Lôsung einige Zeit stehen,
so scheidet sich allmablich dieae Verbindang ans. Es acheint als ob

egsigBaureLôoungen am meiaten zur Zersetzung geneigt sind, jedoch

sind genauere Ermittlaugen darSber nicht angestellt worden.

Dieselbe Verbindung wurde arhalten, als der Vereach gemacht

wurde, das Dibenzeoylbydrazidin durch naacirenden Waaserstoff und

zwar darch Kochen mit Zinkstaub and Eisesstg in eine wasserstoff»

reicbere Substanz ûberzufûbren. (Beim Kochen mit Alkohol und Na-

triam blieb ea unverfindert). Die vom QberschâssigenZink abflltrirte

Losung gab anf Zueatz von Wasser einen Niederscblag, der ans Spi-
ritas umkrystallisirt warde.

Das Diphenyltriazol krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in weisaen,

stark licbtbreohenden, bei 100° verwittemden Priamen. Es ist Dicbt

in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol lôslich, unlôalich in verdQnoten.
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Sfiuren. Es schmilzt bei 188° und siedet uoter Zersetzung bei etwa

2800.

Analyse:Ber. fur. GuH11N3.
Prooente: 0 76.01, H 4.98, N 19.0.

Gef. » » 75.9C, »5.45, » 18.74.

H»Ogofnodonbei !O0' s» 7.9, berecbuet7.53pCt.

Daas daa waaserhahige Diphenyltriaïol, CuHuNg -I- HjO, niobt

etwa Benzoylbeuzenylbydrazidin, ChHjjNjO ist, davon bann man aieh

leicht in verscbiedener Weise uberzeugen. Das Benzoylbenzenylbydra-
zidin ist leicht id verdfinnten Sâuren lôslich und rediicirt Kupferlôsung
beim ErwSrmen, des wasserbaltige DiphenyUriazol ist unlôsliob la ver-

dânnten Sfinren und wirkt nicbt reducirend. Dagegen entateht das Di-

pbeuyltriazol, wie oben bereits kurz erwfibnt worden ist, auch nus dem

BeDzoylbenzenylbydrazidin beim Erhitzen, und der Schmelzpuokt der

'letzteren Verbindung (188°) ist der des Triajsols. Schon unterbnlb

seiner Scbmelztemperatur (bei 1 20°)zersetzt sicb nà'mHch die Benzoyl-

Terbindaog eutn Trmzol.

Das Dipbenyltriazol entstelit auch, wie spâter erwfihot werdea

wird, ans dent Dibydrodipbenyltetrazin und der demeelben isomeren

'Verbindang.
Wird das Dipbenyllriazol mit ca. 6 Th. Essigeàareanbydrid and

ca. 2 Th. Natriumacetat eiuige Stunden am Rûckflusokûbler erbitat,
80 liefert es das

Acetyldipbenyltriazol CuHioNj. C2H3O. Das Reactions-

product wird in Wasser eingetragen, mit Soda neutralisirt und der

ungelôste Tbeil ans BssigStber umkryotallisirt. Es bildet leicht in

Alkohoi etc. lôsliche, bei 105° sclimelzende Nadeln.

Analyse.Ber. for CuHtoN»,CsBsO.
Proccnte: N 13.96.

Gef. » » 15.58,16.07..

Eiowirkung von salpetriger SSure auf Dib«nzenyl-

hydrazidin.

Die Erforschung des Verlaofs dieser Réaction bat 8ehr viele

Schwierigkeiteobereitet. Bereits in der ersten Mittheilang ist kurz

erwâhnt, daas bierbei eine Verbindang CuHiaNsO?, welche dem von

•Curtius bescbriebenen DJbenzoylbydrazin isomer ist, entateht. Aber

die genauere Untersochang bat ergeben, dass geringe Aenderungen

der VersuchsbedinguogeD eioen verscbiedenen Vertaaf der Reaction

bewirken und dass die VerbindangCnHiaNjOa,d.h.CuHioN}0-f-H}0,

erst in «weiter Linie aus einem der zunacbst entatandenen Producte

eioh bildet.

1. Lôst man DibeDzeDylbydrazidîn(6 g) in etwa 1 2proc. Essig-

sâure (300 g) und fûgt Natriumnitrit (14 g) hiDzu, so scheidet sich
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Berkbte d. a chuta. Ooaoliscliaft. Jahrjf. XX VU. (54

beim Stebenlassen Ober Nacht eîn weîsslieber Niede*sebïag aus, der
bis auf eine gerînge Menge Harz in Kaliumearbonat loslicb und dorch
seinen ScbœelzpuDkt (214» untér RotbKrbung) ais Pbenyltetrawt-s««re CïH»N« sieh erwios.

Die nicht vfillig gereinigte Subatanz lieferte folgende Zabieiiî
Analyse: Ber. fur C,H»N4.

Procente:C 57.53,H 4,11, N 38.35.
Gel- » » 56.80, » 4.S5, » 86.84.

Das Filtrat von diesem Niedenjchlog rocb stark nach Benzonitril
«nd 8chi«d nacb Uebersfittigang mit Kaliumcarbonat ailroSblieb feine
Nadeln «l>, w,.lcbe n«s Vfasmr omkrymallisirt bei 149° scbœolïen
und Dibeo2amid wuren:

Analyse:Ber. fur CuHuJSO».
Proeente: N «.22.

Gef. ». » G.(i6.
Der Hauptsache nach verlauft also die Reaction in folgender

Weise:

CMHh N«+ HNO»==, C, H6N4+ CTHSN+ 2 H»O.
Das zuerst entstebende Benzonitril gebt zum Theil, jedenfalls in

ejuer Reihe auf einander folgender Reactioneu, in Dibenzamid ûber.
2. Setzt man zu einer LÔsungvon DibeDzenylhydrazidin in 5 Mol.

verdflnnter Salzsflure 2 Mol. Natrinmnitrit, so scheidet sich innerbalb
12 Stunden ein krystalliniscber Niederschlag ab, welcher in Alkohol
gelôst und mit Aetber gefôltt, weisse hygroskopiscbe Prismen bildet,
die m reinem Wasser leicbt lôslicb, in Spiritus aerfliesslich sind, bei
92° schmelzen, dano wieder erstarren, um non erst bei ca. 172° zu
scbmelzen. Die Krystalle sind das salzsaure Salz des Ben-
zoylbenzenylhydraziding, und besîlzen die

ZosannnensetzuDg
€14^^0.2 H Cl.

Analyse:Ber. fur CuB^NjO 2BC1.
Procente: C 53.84,H 4.81,N 13.46,CI 22.76.

6ef- » » 53-80, » 4.9S, » 13.84, » 23,08.
Die wfigsrige LSsung aieses Salzes liefert auf Zusatz von Kalinm-
carl»onat Beuzoylbenzenylhydrazidin.

Zum Nachweis, dass tbatsfichlicb in die8er Verbiudung nichts
anderes ais das sulzsaure Salz des Benzoylbenzenylhydrazidins vor-
liegt, wurde

Benzoylbenzenylhydrazidin 111das salzsaore Salz ûber-
gefShrt, indein die fein gepulverte Base mit concentrirter Salzsfinre
gesehûttelt und naeb KiUration in Alkobol gelôst oud mit Aetber ge-JUIt warde. Der Niederaoblag verbîelt sich wie die mis Dibenzenyl-
bydrazidio mittels salpetriger Saure entstandene Substanz.

Analyse Bor. fur Ci4 Hl3N30 2 U01

Proceule:Cl i'2.75.
Gef. » » 21.79.
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Es sei bier die auffallenda Tbatsache hervorgehoben, due du

Benzenylbydraïidin eelbat eine einsfiurige Base ist und dass die Ben-

zoylverbindung desselben mit 2 HCI sich verbindet. DieUmwandluog
des Dibenzenylbydntzidins in Benzoylbenzenyihydrajsîdinist sehr leicht

au erklttren:

r~Hy HtN.
&HS.C(

/NH»
H»N .C.C«Hs-»-H8O

C.H,.C~"-N .N-~
+ HtO

/NHt !~o ~C.C6H6-+-1~H$.= C6HS.C'
)C.C6H$4-NHS.Ml N-^

3. Setat man dagegen za in à Mol. verdfinnter SaUsSuregelôstera

Dibenzeaylhydraaidio 4 Mol. Natriumnitrit und lâsst iJberNacht steben,

so scbeidet sieh eine weisse Krystallmasse ab, welche in Alkohol ge-

lost und mit Aether bis zar Trûbung versetzt, langsam weissePriamen

liefert, welcbe leicbt io Alkobol, sehr schwer in Aether, schwer in

Wasser, noch scbwerer in Saklôsaog, wenig in Benzol sîeb lôsen und

bei 110° uDter Verpaffung scbroelzen. Diese Substanz bat die Zn-

samntensetsttng CuHu^OsCI., jedenfalls

NH.NO HO

CeHj.C C.CHs.HCI + HîO,
U N

wie folgende Analyse seigt:

Analyse: Ber. fur CuHl6N403CI.
Prooento:C 52.09, H 8.71, N 17.39, Ct 11.09.

Gef. » » 52.24, »4.29,» 17.81, »11.90.

Sie iat durch die Liebermann'ache Réaction als Nitrosoverbîn-

duDg constatirt worden.

Wird diese Verbinduog mit Wasser erhitzt, so gebt sie nnter

Gasentwicktung ond noter Abacbeidung von etwas Harz in Lôsung

und ans der Lôsungwird durch Kaliunicarbonat das bei 188" achmel-

zende Benzoylbenzenylbydrazidin CuHlsNsO' abgescbteden:

Analyse: Ber. fur CuHi3N3O,
Procente:C 70.29,H 5.4, N 17.5.

Gef. » » 69.84, » 5.6, » 17.9.

4. Lasst man endlîch die mit 4 Mol. Natriumnitrit vereetzte

Losung von Dibeozenylbydrazidio in 5 Mul. SaUsâure Ifingere Zeit

stehen, etwa 4– 8Tage, so lôst sich die abgescbiedene Krystaltmasse

zuni Theil wieder auf und es besteht gowobl die aaegescbiedeneuh

ancb die gelôste und durch Kaliumcarbonat fSHbare KryKiallmasse

aus einem Gemiscb von Benzoylbenzenylbydraaidin CuHuNaO und

von CuH»N$Oa, welches nichts anderes ist ais CuHioNaO + HjO,

und zwar scheint die zweito Verbindung bei lSngerer Dater der Ein-



tOOl

64»

wirkung der $<ttpetrige8SareenthattendenMsang M gr8M.Mr Mengesa entsteben:

NHs HO

CaH~.C C.C:H:+H!0

ce H5 C'. /OH

HO

C C&H~-I- N Hs== 04H11' c<
/08 HO /°. C6H~ + NH3N-N

OH HO /°,
06BIi.C, C,C4B~C6a~.C, .;C.Ce8& + H:.O.'N N '<N.

+ ~0.

Dieses letate Projet €N,0, oder Ct4H,.N,0+ RtO iet tiar
zatattig bei dem enten Verouch, ~welcberin der früberen Mittheilungerwâhat iilt, gëfaset worden.

Aber aaeh bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf in
Saltagare geMstee Dibeazenylbydrasidin entsteht fast immer, wenn
aocb moist in Dur geringer Menge, Pbeuyltetrazotsâar®.

Die Reactionverlsaft demnaeb in zwei veracbiedeoen Richtungen.
Entweder wird das Dïbenzenylhydrazidin in Benzenythydrazidin und
l3enzoaitrilgespalten und ersteres m Phenyhetfazotaanre übergefübrt:

ce H6
NH

HN~
C. QU5 C,&Hs

NH
-i- NC C,6Ra

CeH6.C
NB-NB ;C.Ce8&==06Hs.C~ +NC.C.H.NB-NH/ ~NH-NH,

NH N
CeHs

C~NH-NHa

-t- HNOQ C6Hs
· C~NH

+ z Ha0,
o.B5.0, 'NB-NB, +HNo,~0s811'C" -NR N Il +28,0.

oder es wird ans dem Dibenzenythydrazidin in seiner tautomereDForm
zunâcb8t das eine NHs in OH verwandelt:

ci; H6
NH~ HaN

C Ct lis -i- HN02Cs HIi' C/
N ~C.CeH;-t-HNO:

Ce Hb /NH!,HO ~-C Cs HS+ Na+ H2O,
==06H,.

0,0.
04 H~+ Ni + H,O,

~N-N.
~e

slsdaun wird bei Anwesenheit abeKchBMiger salpetriger SAuredas
so entataodene Product in die Isanitroeoverbindang SbergeMhrt:

Ce H3. /NHa HO \C CgHs HNOp
0. H$. 0 N-N ,f /70. CsH,+ HNO,

==C6H&.C~ /NH.NOHO~, "C.CsHt+HtO,
N-- N
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welche darch Wasser wieder lu die ursprûngHche Verbindungzurûck-

verwandelt wird, allinahlich aber in

OH HO

Cu Hi2 N»O« = C6Hs <\
*N N'' C

C6Hô bezw. C,« Hl0N»O

0
= C«H6 C O C« Hs

N-N

iibergeht.

Dipbenyidihydrotetrazin,

.NH-NH

C«H6 C(
"N N"

,C C6 Ht Cu H,»N«.

Dièse Verbindung entsiebt als Hanptproduct, weun man bei der Ein-

wirkuiig von Hydrazin auf den Beiiïimidoatber die Menge des mm-

wtndcnden Hydrazins vermebrt, am besten etwa l'/ï Mol. Hydrazin-

8ulf»t auf l Mol. Benzimidouther nimmt. Mail braucbt alsdanii nur

das Renctionsproduct ûber Nacbt stehen zn lassen, vom aasgeschie-

deuen Dibenzenylhydrnzidin (und Kaliamsulfat) abzusaugen und das

Filtrat abzudampfen. Durcb das ErwSrmen scheidet «ich nach kurzer

Zeit das Diphenytdihydrotetrnzin in Jangen, feinen, gelblichen,verfilzten

Nadeln aus, welcbo die gesammte Masse in einen steifen Brei ver-

wandehi. Saugt man ab nnd dampft das Filtrat weiter ein, m wie-

derholt sich die Abscheidung des Dihydrotetrazins noch inehrere Maie,

so dass es augenscheinliehist, dass es sieh beim Abdampfenallinfih-

tieh bildet. Seine Bntstehuiig ht noch nicht mit attersicherhoit auf-

geklfirt. Es ist nicht wabrscheinlieb, dass es sich, wie manvon vornberein

auznnchaien geneigt sein muse, aus fertigem Dibenzenylhydrazidin

bildet. Denn dièses ist in Wasser kaum, in Alkohol wenig ISsIich

niid wûrde sich jedeiifalls gleichzeitig mit dem Dihydrotetrazin ab-

sclipideu. Auch ergab ein Veranch, durch Stehenlassen oder diirch

Erwtirroen eines Gemisches von Dibenzenylbyârazidin und Hydrazin

Diphenyldihydrotetrazin zn gewinnen, ein négatives Résultat. Viel-

iiichr ist es fast sicher, dass «•»sich aus dem Monobeiizenylhydrazidin

lui Gegenwart von Hydrazin bildet. Wie aber in diesem Falle die

Réaction verlSnft, bat nicht mit Sicberheit ermittelt werden kônnen.

Am meisteu Wabrscheinlicbkeit bat die Annahme, dass das fertig ge-

bildete Dibenzenylhydrazidin desbalb nicbt mehr durch Hydrazin ver-

findert wird, weil es zwei Amtdogrnppen enihall:

/NHï H2N

C6H5.CX
/NH2 H2N

C.C6H5,
N -N

das* dagegen das tin ersien Moment oder lieben diesem sich bildende
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taotoniere Dibenzenythydrazidin CgH$ C'f XC C«Ha sehr

NH-NH
leicht mit Hydrazin zu dem Dipbenyldibydrotetrazin sieh umsetet.

Es ist bereits in der frOberenMUtlîeilungerwâhnt, dass das Di-

pbenyldibydrotetrazin sehon darch den Sauerstoff der Luft za rothem

Diphenyltetra«in sîch oxydirt. Es wird deshalb zur Reinigungdas
Product zonScbst mit Benzol gewascben, worin das Tetrawn sehr
leicht, die DibydroTOrbindongsehr scbwer Ifislich iet, and dann aus
Aceton umkrystallisirt. Ueber seine wesentlicben Eigenschaften und
eine Diacetylverbindung ist bereits beriehtet.

Wird das Djphenyldibydrotetraasinin Eiset8ig gelôst, Ztokstaub

hinaogefflgtund etwa 1–2 Stonden da.rait zum Kochen erbltit, m
geht es in Dipbenyttriaacl, CuHnN», ûber. Man braocbt ntir
die beisse FlQssigkeit vom unvertadert gebliebeaen Zink nbzufiltriren
und das Filtrat mit Wasser zu verdûnnen» um das Diphenyltriazol
ais weissen Niederocblag zu erhatten. Durch Neotralisiren der Matter-
lauge erbftlt man noch eine geringe Menge. Zur Analyse warde zwar
eine aicht vôllig vom Krystallwasser befreite Substauz verwendet,
aber der Scbmekpankt und die sonstigen Eigenschaften lassen keinen
Zweifel Sber die Natur der Verbindung.

Analyse:.Ber. fur CuHuN*

Proeente: 0 76.01, H 4.91, N 1U.0.
Gof. » » 74.94, » a-26, » 17.73.

Dieselbe Verbindung CuHuNa entsteht, wenn Diphenyldibydro-
tetrazin ia heissem Alkoboi gelôst mit Natrium bebaudelt wird, bis
beim SchStteln der alkalischen FlQssigkeit mit Luft keine Rothfârbang
mebr eiatritt, d. h. bis ailes Dihydrotetrazin zersetzt ist. Dampft
man die FISasigkeit ein, neutralisât den RScfcstandmit Essigsfiureoder
Saizs&nreand kryetallisirt das Ungelôste ans Spiritus ntu, 80 erhiilt
man die bei 188° scbmelzendenPrismen..

Analyse: Ber. far CUH|,N3.
Proeente:N 19.0.

Gef. > » 18.65.

la beiden Ffillen verlSnft die Reaction in der Weise, daw Am-
moniak sicb bildet:

OuHiïN« + H2 = CuH,,Na + NBg.

Mit Jodmetbyl vereinigt sicb das Dipbenyldibydrotetrazin zu
einem Jodmetbylat. 1 g Dibydrotetrazin wurde mit 2 g Jodmethyl
und 4 g Metbylalkohol im geschlossenen Robr 10 Stnnden lang aaf
100° erhitzt, das Reactionsproduct im Vacuum verduostet und der

harzig gefârbtc Rûckstand mit scbwefliger Sfiure eDtKrbt, nach dein
Trocknen in Alkobol gelost and mit Aether gefâllt.
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Pas Jodmethylat, CuHi8NT« CH3J, bildet farblose Prismea, die

wenig in Wasser und Aether, leicbt in Alkohol lôslicb sind and bei

128" unter Zersetzung schmekeu.

Analyse: Ber. fur CuH^N^CBaJ.
Procente:N 14.81, J 33.60.

Gef. » s 14.49, » 34.44.

Einwirkung von SSuren auf Dipbeoyldibydrotetrazin.

lu bobein Maasse intéressant iet die Verà'nderung, welche das

Dipbenyldihydrotetrazin durch Sàureo erleidet. Zum grôsseren Theil

geht es bierbei iu das isomere, nicbt mehr zum Tetrazin sioh

oxydirende, bei 258° scbmehende Dipbenylisodihydrotetraiin,
N-NHv

d« His 1SU=

Cs Hj C XNH-NXC
C8H5,ûber, zum kleinerenTbeî!

"NH-N

werden die beiden Imidgruppen durch Sauerstoff ersetet und die Ver-

bindung CnHioNgO erzeugt:

ChHjsN, + H3O = NjH4 + CuHi0NvO.

Da diese Réaction nnr beim Kochen sieh vollziebt, so wird das

in derselben entatebende Hydrazin weiter zersetzt.

Diphonylisodibydrotetrazin. Kocht man das Dipbenyl-

dibydrotetrazin mit etwa 10– 12 Th. 25procentiger Salzsâure 15 Mi-

nuten laug, so lôst sich der grôssere Theil zu einer farblosen FIGssig-

keit, wfibrend ein kleiuerer, durch etwas Dipbenyltetrazin roth ge-

farbter Tbeil ungetost bleibt. Man verdQnnt mit etwa der doppelten

Menge Wasser, flltrirt beiss und kocht don Rûckatand wiederholt mit

verdûnuter SalzsSure ans.

Aus der salzsauren Loaung scheidet sich beim Erkalten das

Cblorbydrat des Diphenylisodibydrotetrazins in weissen Prismen aus,

abcr dieses Chlorbydrat verliert sebon beim Trocknen die Salzsâure

und lasst die freie Base zaruck.

Das Diphenylisodibydrotetrazin ist bereits in der frûheren Mit-

tbeilung uoter dem Namen Benzenytiminonitrit beschriebea

worden, weil damais vermuthet worde, dass die Moleculargrôsse des-

selbeu balb so gros» set, sis aie thatachlich ist. Der Name Benzenyl-

imimvniiriiist deshalb zu streicben.

Das Dipbenylisodihydrotetrazin besilzt die in der vorigen Mit-

theilung erwahnten Eigenschaften. Es achmilzt bei 258°, lôst sieh

zwar in etwas concentrirter Salzsâore, aucb in beisser verdiinnter

Sulzsâiire, ans welcber ea sicb beim Erkalien abecheidet, besitzt jedoch

Dur sebr geringe basiscbe Eigenscbaften. So zersetzt sicb, wie eben

erwâbnt, das ans beisser verdOnnter SalzsSure beim Erkalten sich ab-

sebeidende Gblorbydrat schon beim Trocknen unter Veriost sâmrot*

licher Salzsâure, so dass lediglich die freie Base zorflckbleibt.
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I Analyse: Ber. far CuBtaN*.

1 Prooente:C 71.19, H 5.08.

g
Gef » » 70.70, » 5.34.

Die salzeaure Lôsuog liefert mit Goldcblorid ein in schôiien

| gelben, bei 215° scbmelaenden Nadela krystallteirendea Golddoppel-

1 suis, CuHuNt HCl AuCl,.

I Analyse. Ber. Proceate: Au 34.20.

I Gef. » »83.70.

I Aus dem Dipbenylisodihydrotetraein sind zwei Acetylverbindun-

jj gen, ein Mono- und ein Diacetylderivat, und ein Jodmethylat gewonnen

§ worden. Dargesteilt wurde die Acetylverbindung, um Gewissbeit

1 daruber zu erlangea, ob das Diacetyldipheiiyldibydrotetrazin, welches

| mon aus dom CeH> C;: /NH-NHv^G.CeHa erbSlt und welches inman ans dem Rb
C,- )0

ce Hr. erhilt und welches in

I XN W

I
der eretea Mittheilung beschrieben ist, eio Abkômmling dieser Ver-

B
/NH-N~

II

bindung und nicht vielmehrdes isomereuCgHs.
Ci, N– NH7 C.

CôH»ist.
N-NH'

1
Es bat sieh herausgestellt dass der frflber beaobriebenen, bei

I
228° scbmelzenden Diacetylverbindang tbatafiohlicb die ibr dort au-

1I

geschriebene Constitution zukommt.

NH– NN H-N

i Die Monacetylverbindune, C6H&.CV

I ^N N

C»H,O

f entsteht bei einstândigent Kocben von Dipbenvlisodibydrotetrazin mit

I Bssigsfiareanbydrid (6 Tb.) und essigsaorero Natrium (2 Th.). Man

S
verdSont mit Wasser, neutrelisirt und krystallisirt den ungelSsten

| Tbeii aus Spiritus um. So erbfilt man bei 267° schmelzende kleine

|
weisse Prismen.

| Analyse:Ber.fflr 0i8HuN«0.

i Procente: C 69.07, H 5.03, N 20.14.

| Gef. » » (59.35, » 4.71, > 19.92.

l Ç3U3O0

Die Diucetylverbindung, C8H5.C^ ;C.C6Hi, wurde
~N–K'

l CsHsO
I durch vierstûndiges Kochen von Dipbenylisodihydrotetrazinmit 10Th.

i Bssigs&ureanhydrid und 2 Th. essigsaurem Natrium erhalten. Nach
< dem Ffitlen mit Wasser und Umkrystallisiren ans Spiritus bildet es

i weisse derbe Prismen, die bei 208° erweichen, bei 215» schmelzen,
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ziemlich leicht in Alkohol, uictit in Aether, schwer in EssigSther tos-

lich 8ind.

Analyse:Ber. for CiaHiaNjO».
Procente: N 17.50.

GoC »> » 1T.Î5.

Lôst man das Dipbenylisodihydrotetruzin in Salzsfftire auf und

fügt Natriumnitritiôaung hinzu, so entweicht ein farbloses Gag (Stick-

stoff?) und es scheidet sicb ein schnell zu farbloseo Priamen er-

starrendes Oel ab. Diese Verbindung, aus verdûnateœ Alkohol um-

krygtivllisirt,erwiessicb al8Dipheuyltriaz()l, ChHuN^ (Schoip. 188°).

Analyse:Ber. fur CuHuNg.
Procente:C 76.01, H 4.98, N 19.00.

Gef. » » 76.38, » 5.23, » 19.80.

Durcb Erbitzen mit Jodmetbyl auf 100" konnte aus dem Ui-

pbenyliBodihydrotetrazin in deraelben Weise wie ans der isomeren

Verbindungein Jodmetbylat gewonnen werden, welcbes auf Ç14H11N4
ein Mol. Methyljodid entbûtt, also Cu H]2 N4 CH3J zusammenge-
setzt ist. Es bildet scbwacb gelSrbte derbe Prismen, welche wenig
in Wasser und Aetber, leicht in Alkohol sieh lôsen und bei 150*

anter Aufsebaumen und Zersetzung schmelzeu.

Analyse:Ber. for CuHtsN« CH3J.
Procente:N 14.81,J 33.60.

Gef. » » 14.17, » 33.46.

Au8 den erwâbnteu versebiedenen Umsetznngen ist die Molecular-

grôsse des Dipbenylisodihydrotelrazins mit Sicberbeit als Cn Hu N«
erwiesen und da es nicbt leicbt oxydirbar ist, kann seine Constitution

nar die oben angegebene sein. Es ist isomer dem von Rubemana

a. a. O. beschriebenenais n- Dipheiiyiisodilsydrotetrazinzu bezeichnenden

Produet HC CH, welches durch Einwirkang von

N-NCsHs

Cbloroform auf Phenytbydrazin entsieht.

Beim Kochen von DipheDyldibydrotelrazin mit concentrirter Salz-

silure entstubt, wie oben erwfihnt, neben dem Dipbenylisodibydrotetni-
O

zin anclidieVerbindung CtttiioNîO oder CoHr C C Cs H&>
N – N

welche dem Dibenzenylazoxim von Tiemann

.N-0
C6Hs.Cf^C.C8H

s

isomer ist und deshalb als Dibenzenylisazoxim oder Diphenyl-
biazoxol bezeichnet werden mag. Dieselbe Verbindang entsteht bei
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der Einwirkung von salpetriger SSure auf BeoEoylbetwenylbydrBjiidm,
C14H13N3O,and aaf Dibnnzenylbydrazidin, CH Hit N4. Aue dem Di-

pheuyldihydrotetraziii erbfilt man dieselbe darch etwas beigemengte»
Dipbpnyltetrazin roth gefiirbt. Um aie rein und ûirbtos au erbatten,
wird aieaus Alkobol, dem ein wenig Kaliumbydrat zugeseUt ist, um-

kryataUlsirt. Aus der heissen Losnng scbeidet aie sieh in groggep,
stark glftnzenden, scbôn irisirenden Blfittcben ans, beim Stehen itnd
VerduoBtender LOsuog dagegen tu feinen Nadeln. Die Blfittcfaen
atetten die wasserfreie, die Nadeln die wasserhattige Verbindung,
CuH10N2O + HjO, dar. Docb ist es meist sehr scbwer, die

wasserbultigeVerbindang, welche sebr leicht das Wasser verliert, ia
reinem unverwitterien Zustttnde zu fassen. Die wasserhaltige Ver-

biaduog scbmiizt uoter AufscbSumen bei ca. 80°, die wasserfreie
scbrailztglait bei H0° aaâ destillirt In bober Temperatur (oberhaib
360") ohne Zersetznng. Sie ist aiemlich leicht tu Alkobol, Benzol,
Cbloroform, Aceton, sehwerer in Ligroïu loslich. In Wasser, in
Sâuren und in Alkalien ist aie so gut wie unloslieb.

Analyse:Ber. fur CuHtoNaO.
Proconte:C 75.08, H 4.50, N 12.61.

Gef. » » 75.9?, 75.C7. » 4.81, 4.83, » 12.72.

Die alkoholische Losung des Dibenzeitylisazoxims giebt mit

Siibernitratlôsiing aofort einen Niederscblag, der aue verdrinutcni Al-
kohol in laogen seideuglânzenden, wenig liebtempfindlichen Nadtlii

krystaUi»irt, bei 275" uater Zersetzttng scbintht uod auf einer P01-

zellmiplatteerhitzt sebwach verpufft. Es iat eine Verbindong vdu
Silbernitrat mit Dibenzeny lisazoxim von der Zosaaiaiensetzuug
C14H,uN2O.AgNO)l.

Analyse:Ber. fur CkHioNsO.AgNOa.
Proceoto:C 42.85. H 2.55, Ag 27.55.

Gof. » » 42.32, » 4.00, » 27.53.

Diese Silbernitrat-Verbindung ist charukteristiscb fur daa Isaz-
oxim.

DurchNatronlaoge wird das Dipheiivldibydrotetrazin sehr schwer
verândert und liefert bierbei in geringer Menge das Diphenylisodiby-
drotetratin.

Im Gegensatz hierzn wird sein Oxydationsproduct, das Diphenyl-
N=NN

tetrazin, CsHj.C^ .'N-N'';C.C6Hs.darch Kochen mit Sliuren so
N-N'.

gut wie garnicht verândert, wohl aber sehr leicht durch alkuboliscbe

Kaliluuge. Kocht man das Tetrazin mit alkoholischer Kalilauge, *o
entweichtStickstoff, und beim Erkatten scheidet sieh auf Zusatz ron
Wasser and verdûnnter SalzsSure eine farblose Verbindung aos,
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welche aus Spiritus in derben, stark glânzenden farblosen Prismen

kryetallisirt, bei 206° sciimiizt, leicht in heissem Âikobol, ziemlicb

loiclit in kalten) Alkobol, etwas in Alkalien, nicht in SSuren

sicb lôst. Sie hat die ZusammeDset/ung CuHisNgO, und mnss

ibrer Etitstebung nach consiituiri sein Ce Hs CH N N

C(OH) Ce Hm

H, C~
/N~N-.

"0 CaIls-f-Hg0C8H5.C^
>G

C6 Ha H- H»O

= C6H».C(/H

HO

.C.C8Hj + N».C6H,.
VN -W'

/C. Ce HS+ Ng.

Analyse:Ber. far CuHnN,0.
Prooente:C 75.0, H 5.36, N 12.50.

Gef. » » 75.25, » 6.14, 12.98.

Es verdient liervorgebobenzu werden, dass bei unaloger Reaction

die Verbindung CH Hu N4 eine um 2 H firmere Verbindung liefert,

aie die VerbindungCmHi0N«, weil in dem.ersten Pâli Hydrazin, im

zweiten Pall Stickstoff gleiebzeitig entstehen:

C»«H,j N4H- HjO = N, H* + CHHto NO.

C,4 H,oN. + H,0 « Ns + C14HMN2O.

Endiicb ist noch das Dibenzimîdin ChHisNj, tu erwSbncn.

Dasselbe scheint aus dem BeDzeoytbydrazidio, CîHgNs, zu entsteben,

docb ist seine Bildungsweise nicht vflllig sicbergestellt. Da es sich

in der Tolylreibe leicbter zu bilden scbeint, wird hoffentlich spSter

Klarbeit darüber erlangt werden kômien. Es ist nur io geringer

Menge erbaiten worden, deahalb môchte ich aucb die folgenden An-

gaben vorlaufig nar mit Vorbebalf macben.

Bei der Acetylirung t-ntstebt ans der Verbindung ein Triacetyl-

derirat. CmHioNs(CsHsp)j, daneben scheint ein MonacetyU' ivat

norb sieh zu bilden. Kocht man namlicb das Dibenzimidin ml

10–12 Tb. E8sigsâureanhydrid und 2-3 Th. essigsaurem Natrium

4–5 Stunden am Rûckflussriihr, ?o erhalt man bei m VerdÛDneiides

Reactionsproditcts mit Wasser und Nentralisiren mit Natrontaage
neben einem am Glase bafiendeu Harze auch Flocken in geringer

Menge.
In warmem PetroleuaiSlber teste sicb das Harz ziemtich leicbt,

wâbretid die Flocken uugelôst blieben, und beim Erkalten schied fich

eine weiche, allmâblich zn Fristnen erstarrcnde Masse aus. Dieselbe

ist d»s TriacetyldibenzimidiB, C|4 HioNs (CgHgOJs, sie schotttzt

.bei 94°.

Analyse:Ber. far CuHioNj^HsOJs.
Prooente: C 09.0G, H ô<50, N 13.03.

Gef. » » (J9.43, 68.68, » 5.90, 5.88, » 13.08.
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-9- Q~'Die FJockon reicbten imr za einer StickstoffbeBtimmang und

gaben 15.59 pCt. Stickstoff, bereehnet f3r CMHw Nj Cg HiOs N «

15.85 pet.
D«g Dibenzimidin ist in coneentrirter Salzsaure end in concen-

trirter Natroulauge lôalich und giebt io salzsaurer Lfîstmg mit Gold-
chlorid ein Goldsalz, CMHitNs H AuCU» welches bei 1450
schmilzt.

Bei Ausfubrung dieser Unlersuchuiig bin ich von Hro. N. Caro
in geschickter und sebr dankenswertber Weise unterslatzt worden.

193. A. Sobuftau: Ueber Beduotioas» und Condensations'

versuebe bei Tbiazolen.

[Aus dem ckemigcheDInstitut der UniversitâtBreslau.]

(EingegsDgenam 9. April.)

In seiner Abbandlung »zur Keuutniss der Tbiazole*1) giebt
Scbatzmann an, es sei ihm nicht gelungen, Thiazole in alkoholiscber

Lô*ung durch Natrium in Thiazoline ûberzufûbren. Seine Versucbe

ergaben, dass Pbenylmetbylthiazol bei diesem Processe volletandig
unvorândert bleibt, wfihrend Dimetbyltbiazol in Aetbylamin und Pro-

pylmereuptan gespaiten wird. Die Art und Weise, in welcher der

Forscber bei diesen Untersucbungen vorgegangen war, sowie die von

ibm hierbei erzielten Resultate, liessen mich darauf sebliessen, dass

die Spaltung t'er Tbia2olkôrper vielleiclit eine bei weitem vollstân-

digere sein wûrde, wenn man behufs Addition von Wasserstoff die

Litdenburg'scbe Ueductiousmetbode mit der Modificirung aiiweude,
dass man die erwfirmte alkobolische Lôsung der Base auf das im

Kolben befindliehe Natrium giebt. Wâbrend Scbatzmann erst daa

Ende der Réaction durcb Erwarmen unterstûtzt, fûbrte icb bei An-

wendung der 4 facben theoretiscben Menge von Natrium die ganze

Operation von vornberein auf dem Wasserbade aus. und destillirte

nach Beeudtgung der Einwirkung den Alkohol ab. Das Oestillat,
welches intensiv alkalisch reagirte und den fur flûchtige Aminbasen

charakteristischen Geruch zeigte, wnrde nun mit SalzsSure angesSuert
und der Alkohol abermals abdestillirt. Durch Zusatz von flber-

8cbu8sigemKali wurde nun die Base ais farbloses Oel abgeschicden,
durch den Scheidetricbter getrennt, wiederholt Sber gescbmoizenem
koblensuuren Kali getrocknet und fractionirt. Hierbei ging constant

') Aon.d. Cbem.261, 6; DieseBeriohte,»VRef. 31.
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bei 76° eine klare, furblese FlSssigkeit Cher, die mit Wasser und

Alkobol in jedem Verbattniss mischbar war. Der Urostand, dits»

durch Einwirkung voit salpetriger Siiure die Nitrosoreaction uintrat,
liess sofort auf on secundiires Amin scblicssen; der Siedepunkt

sprucb dafûr, dass Aethylpropylamin entstaoden aein musse; so, dass

derSebwet'elalsSchwefelwasserstoff,oicbtaber, wienach Scliatzmaiin,
als Mercaptan abgespalten worden sei. HierfSr sprach mich der Um-

stand, dass der im Reductiongkolben nach Abdestillireti des Atkohots

gebliebeneRûckstand auf Zm&tzvon Salzsâure reinen Schwefelwasser-

geruch zeigte und eine btanke Silbermûnze von der Lôsiing sofort

geschwârït wurde.

Der Reductionsprucess war demuach folgenderinnassen verlanfen:

CH S CHs > S Ha

CHS C OCHs + 8 H =• CHa • CH»CH8 CH3

N NHN NH
Analyse:Ber. fur CsHj.ÇjHv.HN.

Procente:C 68.96, H 14.93.
Gef. » » 68.65, » 14.98.

Die nacb angegebener Metbode dargesteilte Base erscheint mir

uro so interessanter, als dieselbe einerseits den Uebergang der Thiu-

zole in secundà'reAminé zeigt, undrerseits aber ein neues Glied in der

Bberausgroasen Reihe der Amine bitdet.

Das Ptatiudoppetsatz ist in Wasser leicht loslicb und krya-
tallisirl beimEindampten der Lôsung in schônen, rothgetben Nadelcben,
die bei 180°scbmetzen.

Die AnalyseergabdieZusammeDsetzungPtCU+ â(CjUs.C3Hï.HN.HCI)
Ber. Procento: C 20.56, H 4.79, Pt 83.83pCt.
Gef. » » 20,40, » 4.90, » $3.33 »

Aetbylpropylnitrosamin entsteht bei Einwirkung von sat-

petriger Sfiure auf die Base ais gelbes, in Aetber iôsliches Oel von

charakteristischem Gerucbe. Dasselbe warde nach wiederhottem

Trocknen ûber kohlenBaurem Kali im Vacuum destillirt und ging bei

11 mm Druck bei 70° glatt über.

Stickstoffbestimmung:Ber. far C»Hs CsBr N NO.

Procente: 24.14,
Gef. » 24.17.

Aetbyipropytpbeiiyltbiobarnstoff: Fugl man zur reinen

Base alimâblich die berecbueie Menge Phenylaeiifôl, so erhitzt sich

das Oemenge bis zum Kochen. Erwârmt man nach Beendigung der

Reaction noch einige Zeit ûber der Flamme und liisst erkatten, so

eratarrt das Ganze zu einem rein weissen Krystallkucben, der in

Wasser fast unlôslicb, in Aether aehr schwer, in Alkohol schwer

lôglicb ist.
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Ans letateren krystallisirt der Kôrper in prachtvoUen, langen
wetsseii Nadeht, die sich durch besonders starkes Lichtbrecbungs-

veruiôgeti auszeicbnen uad bel 132° ohne Zersotzuiig gchmolzen:

Die Réaction geht itt foigender Weise vor sicb:

NHCaH&.C3H7 H- CSNC«H& «
cs<§h%

*ftBï
N'HE~Hs

Analyse: Ber. Prooente:C 64.86, H 8.43,
Gef, » a 64.57, » 8 50.

Die verscbiedenartigen Beziehungen, welche nun das Thiazol und

seine Homalogen den Pyridinderivaten nahobringen veranlassteu

mich, weitere Analogien zwischon diesen interessanten Kôrperklassen
zu suchen. Die Laden buvg'schen CondeDBationsvorsuchevon AI-

dehyden mit in a-Slellung substituirten Pyridinen veranlassten micb,
die Ëinwirkung derselben Kôrpor auf TBiaïothotnoJoge zu stadireo.

Zn diesem Zwecke scbloss icb « Dimetbylthiazolmit der l%ftichea

tbeoretisclien Menge eitter 40 proceotigen Formttldeltydlôsung im Robr

ein mid crhitzte 12 Stundeii iang auf 160°.

Das dunkelltratine grûn fluorescirende syrupdicke Reactions-

product wtirde mit verdflnnter Salzsaure angcefiupi-t, die hierbei ans-

fallenden Schmieren abgegaugt, das Filtrat behufs Entfernung des

iinveraiidertgebliebenen Aldehydswiederholt mit Aether ausgescbûttelt

und alsdaun beliufg Concentration eingedampft. Die »o erhaltene

Liisung wurde nun schwacb alkalisch gemacht und abdestillirt. Es

ging uoverândertes Tbiazol ûber; sobald der Oerucb von Thiazol

aufburtc warde die tteu eutstandene Base mit ûberbttztent Wasser-

dampf fibergetrieben. Das Desiillat, welches alkatisch reagirte uud

einen eigentbûmlicli aromatiscben Gerucb zeigte, trûbte sich unter

Abscbeidung einiger galber Oeltropfen, ein Zeichen, dass die ent-

statidene Base in Wasser schwerer iSsHcb war als das Thiazol. Nun

wurde wii-derlioltmit Aether, auletzt mit Cbloroform ausgescbfitlelt,
die Losang Ober geschmolzenern kohlensauren Kali getrocknet and im

Viitiiimi destillirt. Es ging bei mehrmaligem Fructionireti eine farb-

los< ôligts Flûssigkeit ûber, die schwach aikaiiscbe Reaction zeigte.
Iii(i«s«eugetuug es mir bisber nicht, einen.constanten Siedepunkt za

erlialten. Daber musste ich versocben, die Constitution der Base

durch ilne Salze festzustellen. Zu diesem Zwecke wurde eitte Probe.

des Oies in verdunnter Salzeâure gelôst and die durch Zusatz von

mu- wcnig Wasser conceutrirto Losuog mit Flatincblorid vprsetzt. Es

schiiid sich sofort ein kôrniger, amorphcr, rôiblich-gelber Niedersclilag
ans. der in kaltem Wasser fast unltSsIteb,leicbter in satzsâurebaltigem
Wnsser loslicb ist. In letzterem wurde dersetbe dureb Erbitzen ge-
lô.st mid 8chiedsich dann beim Erkulten in scbônen gelben Tafelche»

ab, die bei 169'* unter Aufschâunien und Zersetzen schmetzen. Die

Analyse ergab das Salz einer snuerstofFlmltigen Base, welche ich



1012

aoalog der Ladenburg'schen Alkine als Dimetbyltbiazolylalkiu be-
aeicboen uiiicbte. Ibre Constitution ist

CH.S

(HO)CHi, CHg C C.CHj

N

Analysedes Platindoppelsalzes: Ber. f8r PtCl*-t-2(CèH»NSOHCl).
Proceme: 0 21.70, H 8.00, Pt 27.98.

Gef. » » 2».40, » 2.90, » 27.94.

Das Platinsalz wurde nun durch Sihwefelwasserstoff zerlegt uiid
80 das sahsaure Salz dargesteilt. Dasselbe kryatallisirt in langea
farbtosen, facberfôrmig grappirten Nadela. Da diesel ben stark by-
groskopisch aind, wareu aie fur eine Analyse ungeeignet.

Das Goldaalz des Alkins ffillt auf Zasata von Goldcblorid
zur Lôaong des salzsauren Salzes zunScbst fllig aas, erstarrt aber
seboo nach kurzer Zeit zu schôaen, gotdgelben Nadeln, die bei 136°
obne Zeraetzung schtnelzea. Dasselbe ist in kaitem Wasser schwer,
leicht in beissem saJzsSurebaltigeu Wasser IBslicb.

Analyse: Ber. far AuCl3 C«H9NS0 HCL
Procente:C 14.93, H 2.07, Au 40.71.

Gef. » » 14.82, » 2.36, » 40.77.

la Kûrze hoffe ich auf diesem Gebiete weitere Mittheilungen zo

machen, bitte daber mir dassetbe fur einige Zeit zu reserviren.

194. Th. Seliwanow: Beitrag aur Kenntnlse der gemlsobtea
Anhydride der unterohlorigen SSure und analoger Sftnren IV').

Anorgsnisobe HalogenatiokstoSe.

CEiDgegaogenam 13.Mare.)

Jodaticketoffe.

la den LehrbQchern wird roeist angegeben, dass bei der Eio-

wirkung von Jod auf Ammoniak sich Jodamraooium and Jodstîckstoff

biiden. In einer unlangst erschienenen Abhandluag beatâbt sich

Sziibay*) zu beweiseo, dass diese beiden Kôrper auch die einzigen

Binwirkungsproducte von Jod auf Ammoniak sind. Die Sacblage ist

') Dièse Berichte25, 3617; 26, 423 uod 985.

J) DieseBerichte26, 1933. LeidererwâbntSzuhay in seiner historischen

Bioleitnngniobt die neoesteo and wicbtigstenArbeiten ûber Jodsticketoff:
von Mallet, Raschig, G-uyard, Willgerodt. Heine frûheren Ab-

hsndlungensoheinendem Autor auch unbekanntgebliebenzu seiD.
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jedocb eine andeie. Schou Schônbeta1) vermuthete, dass in lier

ersten Phase der Reaction Jodammouloui und unterjodigsaures Ain-

monium entsteben und dass letzterea alsdann Jodstickstoff liefere.

Bis in die neueste Zeit war die onterjodige Satire jedocb weder io

freiem Zustande noch auch in Form von Derivaten bekannt, uud

ibre Existenz konnte nur auf Grand verschiedeuer Ueberlegatigen

vermathet werden; nunmebr ist es jedocb œôgticb gewordon, d«9

Verhalten der unterjodigen Saure «o etadiren. Wie iebgezeigt babe*).
CO

eind das von A. Buoge erhaltene Jodylsu^cinimid, CVH«<^>q>NJ,

und daa von mir erhattene Jodylacetamid eebr charakteristUcbe An-

hydride der unterjodigen Sfiure. Es bat sieb erwiesen» dass eine

nentrale Jodkaliumlôsung ein treffliches Reagens auf «oterjodige Saure

ist, indemaus «rsterer, wenn aie im Uebereobuas vorbandent selbst in.

Gegenwart von Alkali freies Jod auggescbieden wird.

K J + HOJ = KOH + h oder

KJ + MOJ + HSO – Jî + KOH + MOH.

Das OberscbQssige Jodkalium verzSgert die Einwirkung des-

Alkalis auf das Jod (auf dieses Factum bat scbon Scbonbein bin-

gewiesen).

DièsesVerbalten gegeti Jodkaliam eriuôgHcbte rair, den Bildanga-

rorgang beim Jodstickstoff eingehender za untersacbeo.

Bei der Einwlrkung einer starken JodtSsung (in Jodkalinm-

lôsung oder in Alkobol) scheidet sich momentan Jodstickstoff ans.

Giesst man jedocb eine verdttnnte Jodlôsong in Ammoniak, so ver-

sebwindet die braune Fârbung und es resultirt eine darcbsicbtige

Lôsung, die Jodaromoninm und unterjodige Sâure enthfilt. Diese

erste Phase der Reaction verl&uftnach der Gleicbting:

NH» + HjO + Ji = NH«J + HOJ.

Hat man wenig Jod zogesetzt, so bleibt die Flûssigkeit klar,.

vergrSssert man die Menge allmahlicb, so tritt ein Moment ein, wo

die Fiûssigkeit nacb einigem Steben sieh trubt and Jodstickstoff sieh

ais braanes Pulver ausscheidet. Die Ausscheidung erfolgt am so-

rascher, je mehr Jod zogesetzt worde. Man kann sich leicht davon

Qberzeageindass die Piassigkeit vor dem Ausscheiden von Jodstick-

stoff mehr nnterjodige Sfiure entbfilt, aïs nach demselben. Die

Differena iat um so grôsser, je mebr Jodstickstoff sich aasgescbieden

bat; es folgt daraus, dass die Bildung des Jodstickstoffs auf Eosten

der nnterjodigen Sâare vor sich gebt. Man kann die Bildaog von

ver8cbiedenenJodstickstoffen durch folgendeGleichungea ausdrûcken.

>)Joaro. fur prakt. Cbem.84, 387 und 392.

*)DieseBerichte 26, 9S5.
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A. a) 2NHS-J-8HOJ NH,.NJ»-l- 3H»0.

b) NH3 + 2 HOJ = NHJ8 + 2H«O.

c)NHî+ 3HOJ= NJ3+ 3H8O.
Oben ist gesagt worden, dass die Bildung von Jodstickstoff um

go scbneller erfolgt, je mehr Jod zur Reaction genommen wurde.
Aiif die Bildang dièses Kôrpers wirkt auch die Concentration der

Losang, aowie die Tetnperatur ein. Wenn die Lfisung des Jod? in
Ammouiak mit Wasser verdûnnt wird, so geht die Ausscbeidung von
JodstickstotF in geritigerem Maasse von atatten und bel stftrkerer

Verdiiounng bildet 8icb ûberbaupt kein Jodgtickstoff mehr. Ërwarmung
vertiindert dabei die Bildung dieses Kôrpers, wâbrend AbkOhlmig
dies-elbebesehleunigt. Wenn man ein Kôlbchen mit Ammoniakflûssig-
keit, in der eine geringe MengeJodstickstofFenthatteii iaf, in warnlem

Wasser voFsiehtig erwfirmt, so wird der Jodstickstoff nllmâhlich

gelost. Beim Abktibleu der Flûssigkeit in Sclinee scheidet sich wieder

Jodstickstoff ans. Diese Reaction fûbrt zur Annahtne, dass der Jod-

8ticksioff unter Bilduog voii unterjodiger Sfiore in Lcisung geben kann.

Dièse Voraussetznng erwie» sich «ls vollkommen berecbtigt: Jod-

stickstoff I5st sicb ullmahlich in einem grossen Ueberschnss von

Ammoniak und die klare Flûssigkeit entbà'lt uoterjodige Saure.

Die Réaction A kann also auch in utngekehrter Richtung er-

folgen
B. N H Ja + -2 HSO= N Hs + 2 HOJ.

NJï -t- 3HsO -» N Hs + HOJ.

N HSNJs -4-3 Hê O = 2NH3 + 3 HOJ.

Fur das Zerfallen dor Jodstickstoffe nnter dem Binliuss von

Wasser in Ammoniak und uoterjodige Su"urespricbt auch eitte ganze
Reibe scbon langst bekannter Tbatsachen. Eineraeits ist es bekannt,
dass der Jodstickstoff bei vielen Reuctioneo mit grosser Leichtigkeit
iu Ammoniak zerf&IIt, sogar z. B. bei der Einwirkung von Wasser

und Alkalien. Andererseits zeigen diese Kôrper Reuclioneu welche

man der unterjodigen S&nre zusebreiben qjuss. Zu diose» oiuss uian
rechnen ibre oxydirenden Wirkungen, das Auascbeiâen vou Sauerstoff
aus Wasserstoffanperoxyd, die Bildung von Monochlorjod bei Ein-

wirknng von Salzsâure, die Jodirung von aromatiscben Verbindungen
(der Pbenole, Willgerodt) etc. Die letzren zwei Reaetionen, an und

fur sicb schwer erkliirbar, werden vollkommen verâtândlicb wenn

man anuimmt, dass anfangs aus den Jodstickstoffim nnterjodige Saiire

gebitdet wird:

NJa + 3 HaO = NH»-+- HOJ

3 HOJ -(- 3 HCI == 6 Hs,0 +• 3 JCl

oder 3 HOJ + AC6HSOH = 3 H20 -f- 3 JC6H4OH.
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Hnichic <t. I>.i-h«m.nneilsrltiift, JB!ir^. XXVIi. (Jj

loh fdhrte noch zwei fitr die unterjodige Sfiure besonders cbarak-
terlsifsebe Reaction ans, und zwar: die Jodkalireaction und die
Réaction des Zerfalle der anterjôdfgen Sfiure in Jod and JbdsSure.

Wenn die Reaction B riobtig iet, m giebt die bei Einwirkung
der Jodstickstoffe auf eine neotrale Jodkalilôsung beim Zerfall ge-
bildete unterjodige SSare mit Jodkali Jod und ÀetakôU. Ai» Résultat
erhfilt man Ammoniak, Jod und Aetzkali.

NHJ9 4- SBjO s» NHS -f- 2 HOJ.
2 HOJ -f- 2 KJ «- 2 J» + 2 KOH.

Eine aolche Voraussetaung erwiee sich als rfcbtig. Dis ver-
acbiedenenJodatickstoffe lôsen sich mebr oder weniger leieht in einer
wfiserigeoneutralen Jodkalilôsung unter Bildung von Ammoniak, Jod
und Aetzkali.

In meiner frfiberen Abbandlung habe ich von der UnbeatSodig-
keit der unterjodigen 8«ttre und ibrem Zerrall in Jod und Jodsâure
getnSss der Gleichung:

geredet.

5 HOJ « 2 J, + HJO» + 2 HîO (C).

Ëinen âhnlichen Zerfall muas die anterjodige Sfiare, welche beim
Zerfall dor Jodstiekstoffe erhalten wird, erleiden (Qleichung B.)
Wenn der Zerfall in saurer Lôsang vor sicb gebt, so wird das Am-
moniak neutralisirt und man erbâlt in den Reactionsproducten auf
1 Mol. Jodsfiure 4 Atome Jod. Dieses gllt fur aile Jodstickstoffe.

Die Zersetzungsproducte desJodstickstoffs in angegfiuertemWasser
sind auch noch von Seruilas quatitativ nutersucht worden. Mir
blieb es nur abrig, zu beweisen, dass in saorer Losong auf 1 Molekfll
Jodsfiure 4 Atome Jod kommen.

Diese Aufgabe erwies sich aie eine Susserst scbwierige, inaofern
besonders, aie neben der Hydratation auch ein Zerfait des Jodstick-
atoffs in Jod und Stickstoff erfoigte. Die letetere Reaction lfisstsich
jedoch bei strenger Einbaltung folgender Bedingungen vermeiden:
t) Die Menge der zur ZcrseUung in Anwendung kommenden Saure
muss eine môglicbst geringe sein; 2) die Menge des Wassers muss
«o bemessen werden, dass sammtiiches freigewordeoe Jod sich liï-iPn
kann, und 3) der Jodstickstoff mues ein môgiichst feines Pulver dar-
stellçD. Besonders wichtig ist die Beobachtung der letzteren Badin-

gung. Zur Zcrsetzung wurde Schwefeisattregenommen, mit Ausnahme
von zwei Ffilleu, in welcbon EssigsSare «ur Anwendung kam, wobei
eine volikommen anatoge Reaction cintrat. Die Menge des Jods und
der Jodsâure wurde auf dappoltetn Wege bestimmt. Einmnl wurde
das Jod in Jodkalilôsung destillirt und daranf mit NatriumthiosulFat
titrirt. lm Rûckstande wnrde die Jodsfiure nach der Menge des ans
der angesSuerten JodkalHôaung auegeschiedenenJods bestimmt. Im

1.t.I. .1; n_
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andern Faite warde das Jod direct in der Flflssigkeit bestimmt, nacb

Neutralisation der Sohwefel-and Jodslure darch koblensaures Calcium.

Die Anwendbarkeit dieser Méthode"wurde darch besondere Veraucbe j

festgestellt.

BerQcksicbtigt man, dass die Arbeit mit einer ao anbestfindigeit i
Sabstanz wie Jodstiokstoff vorgenommen wurde, and dass auf das |
Resultat der fiesttutmangen viele ungûnetige Umstânde einwirken, so

kann man von den ausgefuhrten BeBtimmungenkeine grosse Genaaig-

keit erwarten. Desbalb habe ich mich mit folgenden Resnltaten be-

goagt.
Auf ein Molekul Jodsfiare kommen in den Zersetzuogsproducten |

des Jodstiokatoffs:

bei der Bestimmung nach der ersten Méthode:
jj

4.15, 4.60, 4.31, 3.60, itt> Mittel 4.16Atome Jod;

bei der Bestimmong nacb der sweiten Methode:

4.57, 4.12, 3.71, 4.28, 3.80, im Mittel 4.09 Atome Jod.

Aas diesen BestimmoDgengebt bervor, dass bei dieeer Zersetaung

dae Verhftltoissdes freigewordenenJods zur gebildeten Jodsfiare das-

setbe ist, wie bei der Zereetzung der unterjodigen Sfiore, d. i. auf

1 Moiekûl Jodsânre 4 Atome Jod.

Es ist also ersicbtlicb, daas die JodstickstoBe aus Ammoniakund

anterjodîger Siure gebildet werden and dass aie bei der Zeraetzung
wieder in diese Kôrper zerfallen. Diese Zersetzung und Bildang ist

i

von Erscheinungen begleitet, welcbe denjeoigen vôllig analog sind, die

wir bei der Bildung und dem Zerfall der zusammengeseteten Aether |
and Sfinreamide beobachten. Wie bei den letateren, so wird aucb i

bei den Jodylatniden eine gewisseReactionsgrenze beobaehtet, die von

der Quantitât der angewandten Korper, der Concentration der LÔ-

sangen, der Temperatnr und andern Bedingangen abbfingt. Aile»

dieses weist darauf hin, dass die Jodstickstoffe Amide der noter-

jodigen SSure sind and dass aie nacb der von mir vorgcsohlagenen |<
Nomenclatur folgende Bcnennungen erbalten sollten: I'

Sesquijodylamid (NH3NJS), Dijodylamid (NHJ») und Trijodyl- t

amid (NJj).
Die Mannigfalligkeit der die Bildung und Zasammeosetznng der

Jodstickstoffe beeinflussendeo Bedingaogen macbt es verstfindlich,

warum die Untereucbupgeo verscbiedener Forscber bei gleicher Me- jj
thode in ibren Besoltaten nicht âbereinstimmen.

Cblorstickstoff*).

Die jângsten Untersuebangen ûber den Chloreticketoff sind im

Gôttinger Laboratorium von meinem bochverebrten Lebrer, Hrn. Prof.
|

') Die UutersuchuBgdiesesKôrperawurde von mir imLaboratoriumfur
|

Sprengetoffevorgenommen. Hrn. Prof. D. J. Hen delejew und Hrn.
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V. Meyer, nnd sodaan von H. Gattermaaaï) angestettt worden.
Hn GattenMaa war der erete, wetoher gewogeoe Mengen von
CMoretie~totFzar A~yM benatzte. Seine Cotenoohaog tieferte daa
wichtige Ergebaiaa, dase es CMorettekatoaegiebt, die einen geringerem
Gebah an CMor besitzeo aie NCtt.

Was die ehemhMheNatnr dea CMoMt:e~tof& anbogt, Mist,
oach Analogie der Jodatickatoft"eand ChtorytamMo der orgsnbcbM
Bethw, dieaer K8rper zo don Am:den der auterchlorigen SSore za
rechoca.

ïn Uebereioatimmuagdam:t steben die Reactionen des CMoKttck-
at.<R!: die teichte Redao!rbarke:t sa Ammoniak eetb. darcb M
schwacbe Redoctioosmittet, wie arsenige Stare and die BUdungvon
Ammoniak und Cblor bai W.rkaag von ChiorwMaeMtofMaM. Ans
denThatsactten, wetche B:nea<t~ erbaiten bat, iat leicht su e~hen,
daM die Wirkungdes Ch!orst!chst.<f., NCh, auf die .rsen!ge 8&~
der Wirkang dreier Mo!ek6!e ttntefcMonger 8Safe aqmvateat {ot.
FotgMohkann man die Reaction 9!eh ate ta zwei Phasen verlaufend
vorstellen:

NC!)-3H,O~NH,+3ROC<; 3HOCt-<-3H.=3H,0+3HCt.
Die Réaction des OMo-waMerstoS~ateMt ateh in eotchem Fat)&

{otgeBdermaaaMttdar:

NCt, + 8 H,0 ==NHa -(- 3 HOCt; 3 HOCI + 3 HCt = 3 C!, + 3 H,0.
Dataaf weiat anch die Methode der Oewinnang von Ch!<Mstick.

stoff dotch aatorebtorige Siure Mo.

Bâtard') gelang es, den Chioraticke~if dorch directe Einwirkang
von unterchlorigerSaare aaf Ammoniak sa gewinneo. Die Reaction
wird jedoch von einer Oxydation des Ammoniaks ea Stickstoff be.
gleitet. Um die Reaction su veraSgern, aimmt man niebt Ammoniak,
aonderneeiBeSatze. Wie bekannt, oxydirt die ontetchtorige SSore in
a!katiMner MaoNgatarker ale ia nentraier oder saurer.

Die Bitdang des ChtoraticketoNs ans MtercMenger Saore and
den LSMngeoeines AmmoniomMizeserreicht eiaen GreMwerth, wei-
cbef von der QoaatMt der Mgewaadten Kôrper; ihror Concentration,
der Temperatur etc. abhSagig ist. Der Zesate voa Wasaor setst

TsehetJMW, welehemir die tMgKchheitvetschaaten, .0 dieMm LaboM.
torium za arboiten,sage ich a.toh bei dieser Oetageaheitmeinenverbind-
f'ehatenDaat.

') Geradedamalgarbeitete ich m 6Sttmgonund wurde Zeage MwoM
der einenwieder andern UnteMachaNgeo.

Ane.de Chimieet de Phyf).M t5, 88-87.
') Ana.de Chimieet de Pbys. 87, 298–260.
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dieeen Greoxwerth bedeotend herab. Die Exieteoz des GreNzwerthos

und seine bedeoteede Herabeetzang durch Waeserzaeatz weist daraut

bin, daas die Reaction der CMorstickstofFMtdangnmkehrbar ist, d. h.

daM zwei Reactionon Hand in Hand gehen.

NHa -t- 3 HOCi = NCtt -t- 8H~O; N Cla + 3 H:0 =- NHa+ 3 HOCl.

Weao der ChtoMtiebateff mit Wasser andere VerModangen gebea

~arde, so Mnate em GteMhgewieht nicht etotMten. Von &hnHcben

Eracheinangen wird auch die W!rkong des Wassera auf Chloratick-

stoff begleitet. Ï~abe!zeigt sichein grosser UoterachMd, je nachdemman

die Maang mit Satz- oder mit SchweMsSure anBNnert. Die Satzeaare

wirkt auf die sieh bi!deode unterchlorige Saore ein ond treibt, indem

sie Chlor bildet, dieselbe ans der Reaotionssph&re. ïn Anbetraeht

dieaes Umatandes voMz!ebt sich die ReactMB Ma zo Etde. Bas

Gteiche zeigt sich auch be! der EinwMnaganderer, die uotereMonge

Sâufe zeraetzender Korper. Bei der Eiowirkang von Schwefëis&ore

geht der Cbtoret!ckato<Foor in sehr geringer Menge in LBattog. Die

L8Mng reagirt Merbei ebenso, wie die anterchiorige Saare. Die

Scbwierigkeit der Zeraetznng erttt&rt aich dadarcb, dass die unter-

chlorige S&ore,welche bel der Loaang erbatten wird, sich nicht ver-

Sndert und bald die ReactioMgreoze eiotritt. Die ZersetMOgschreitet

jedoch bis za Ende fort, weao!sicb die aoterchtortge Sâure beetNndig

mit irgend einem Kôrper verbindet, der sich in der ReaotionaMasig-

keit beSndet. Versetzt man den Noter mit Schwefbtsaore angesSoertem

Waaaer beûndiicheo ChtoKtickato~ mit einer concentrirten Saccinimid-

tSsocg, so tritt eine vottetSndigeMs~ng des Chtorsticketoffs ein. Bei

dieser Réaction, die man in der Kttte oder Betbst uoter Abkiib!ong
vornehmeo muss. verbindet aich die anterchtorige SSare mit dem

Sneeinimidund bei richtigem VerhSttnise der angewaodtoa Kôrper er-

hatt man daa gemisobte Aabydrid der ootercMangen Sâare, B&mttch

CO
Cbiorytstccinimid, CtH<<QQ>'NC<*).

Unter anderen Chtomtick-

stoffreactionea, wetehe noch nicht beschrieben sind, weiae ich auf

folgende Ma: Jod in fester Form bewirkt eine Explosion des Chlor-

atickatoffs. Jod in wBssrigerLSaong oxydirt sich za Jodsiure. NO~

reagirt mit einer JodkaHioMng sebr energisch unter Bitdnng vonJod.

Die gescbitderteo Reactionen beatStigen die Richtigkeit der Charakte-

risiraog des Chtoratickstoffs ais Amid der unterebtorigen SSare.

Zum Schtaase muss ich bemerken, dass der Bildung von Cbtor-

stickstofFdarch Einwirkaog von Chlor aaf eine AtnmoniumaabtoattBg

') DieselbeUaasetzongist mir aaoh mit einigenorganiechenCMorstiek-

ateBm, [(C~H~~NŒ und (C~RT~NC~ gelongen.
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wahrsoheMMtdie BHdMgvon uatercMorig~SSuMvorangeht, Die
Bildung dea CMorBdo!t8to<&!m gegebenenFaMeist gteSohMkvon
der COBoeatfatbnder LBsongen,der Tempefatw und anderen Be-

dingongenabhSagtg.
8t. Peteraburg, Un!ve)'s:Mt8-Labofator:Mtn.

t06. C. Beiehefd: Ueber die BtawMnmg des sauren wsenig-
sauren KaUmma mfMetaMaatze.

[Aaszug.]

(B:hgegangettam 9. April:)
Sa!zo der arsenigen SSare sind bereits in der eraten HMRe des

t9. Jahrhanderta beschrieben wordoo, und zwer verdankt man ibre
oBhereKenntnmahaopteachtichdoBUnteMachoogen,wetchePaateor'),
Fithot'), Girard'), KShB<), Btexam"), Stein6) und Simone
angMMMt haben. D!eM Angaben sind aber zum grossen Tbeil
t8ckenha& und widersprechen etch ban6g derart, dan eine syste*
matische GrttppiraBg der Araenite, wie aie Bloxam aaf Grund des

damattgen anatyttsehen Materiats vatsacht bat, a<t)rgennge Beachtaag
verdient.

Gew8hn!icb atelite man die arsenigeauren 8a!ze dar durch FSt-

lung der betreSenden Metattsatite mit wasonger arseniger 8&<tte;wenn
dièses Verfahren obne Er!b!gbtieb, bediente man atoh der doppe!ten
Umaetznng zwtachen MetaHsakeN und arsenigaaaren Alkalien.

Pasteur, von dem Sberbaupt die erstea Angaben &ber die AMeaite

berrahrea, machte die Beobacbtung, daM bei der FSUang von Siiber-
mtMt mit sogenanntem aaoretn arsenigeattreo KaHum: K<0. S As;03

-t-HtOSatpetersaaFe in freiem Zastanda eatsteht. Von B!oxam
wwde die Bildang von fréter Schwefets&urebai der DarsteHang des

arseaigsfmren Kupfera ans schweMaaoren! Enp<er und aaareNt ar-

semgaaaren tMiata na.cbgewiesen.
Diese Thataaohen verantaaaten micb, die bei der EiowirhoBg des

sauren arsenigsaorea KaKama a~f Meta!t9Ct!te atattandenden Zer-

6etzoogNerache!nongecgeMaer zn verCotgen, aowie die Zaaammen-

setzoeg der entstehenden Araenite featzusteMen.Zur DarateHung

') Pasteur, Joara. ptMtrm.[3] Ï8, 395.
*)Pithol, ibid. i4, 8St, 401.

Girard, Compt.rend. 84, 918; 96, 793.
*) Ktthn, Arch.Pharm. [2] 69, 367.
6)BIoxam, Chem.Soe. Jonro. 18, 28L

Stein, Ann.d.Chem.74, 2t8. ') Simon, Poggend.Anna!.40,411.
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des sauren aMentgeaaren KaMmn$warde in eine siedende concentrirte

LSacag von re!oom KaMamcarbonat ArseBigsNMreanhydnd m Memen

Mengen eingetragen und dteses Verfabren sotaoge fortgesetzt, Ma

KoMenaSore sich n!cht mehr entwickelte uad der UeberschoMder

arsenigen SNore beim Erkatten aaskfystaH~ifte. Dae Filtrat wurde

mit abao!atem A!kohot Obetacb!ehteti nach einigen TageR krystal-
Meitten reich!!che Mengen des fa9tear'echeo KaMaatzes: KtO

2 As~Ot -t- H; 0 aus (saures aKen!gMorea Kalium). Die BMnng
aas koblensaurem Eatiom erfolgt nach der Gleichung: KsCOs

+2A690s=K,0.8A9,0,-t-C09.
ïn der concentrirten LS~nag des sauren Ka!MtBM'BM;tBwird

doreh SSnren eine schwere weisse FSMaBgvon Araentrioxyd. erzeagt,
wâhrend verdSnate LôBangen k!ar bteibeo. Umeine darch atwa attf-
treteade freie SSore veramaebte Abscheidang 'ron arseniger SSare

mCgt!cbst za ~erbtodera, warde daber bei fast aHen Vemaoben nur

mit so!chen vefdSnnteo Loettogen gearbeitet.

Einw!rtct)ngdese<m)*en arsentgaaurenKatittmsaofKapfer-
s&tze. Wird eine vefdNooteKopfet'sothtOstHtgmit SttaremK&MomMseoit

geNHt, so erhNtt man einen bMe!ts von Btoxam beachnebenen

KSrper, welcher bei 120" getrocknet die Zusatnmeosetzttng; 2C<tO.

As~Oa besitzt. Bai nâberer Unterattchung erweiat sich derselbe ats

ein Gemenge von KapferaKen!t und arseniger SSare. Zur Reinigang
verf&brt man am besten ao, dass man das Satz in SatzaSorotSat, die

Msang atark verdaoot und mit KaMhydrat aasfSttt. DM Aoatyee
wnrde in Mgender Weise aoegetBbrt: Durcb Kat:hydrat worde sSmtnt*

liches Kupfer (siebe Mnten) ale Oxydul gefMtt and im AabeatSiterrobr
im Wasser8tuffstrom be! 130" zu Metatt reducirt.

Im Filtrat warde daa Arsen nacb voraMegegangenerRédaction
der Arsensâure aïs SatCt abgeseh!eden. Die Zaeammeneetzong ent-

spricht der Formel ZCaO.AatOt.

AnatyM:Ber. fur ZCaO.A~O~.
Ptocente: 2Ctt 35.45, 2 As42.09, 50 32.46.

Gef. t 35.2?, » 42.33, » 22.40.

Das Kapteraraenit atettt ein hettgrunes amorphes Patver dar. In

Katibydrat !8st es sicb in der K&tte mit intensiv blauer Farbe aaf.

Die LSsang t8t aber aehr )tBbest&od!gand zersetzt sicb nach einiger

Zeit, momentaa beim Erw&raten, unter Aosschetdang von Kapfer-

oxydal, das Filtrat eathâtt Arseaeaore. Die Reduction des Kupfer-

oxydota erfolgt qoantitativ und tBset Mch vorzBgHcb zur Gewichtsbe-

stimmong des Kupferarsenits sowoht, ais der Kap<ema!ze Oberhaupt
vorwerthen.

Die quantitative Bestimmung der Zersetznngaprodocte fBhrt za

Mgender Beactionsgteichong: 2 [2 CaO. As: 0:] + 6 KOH = 2 Co:0

+ 2 AsOtK: + 3Ht 0 -t'As: Os.
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WesentHeb aodeM aIs Ktt!)bydrat verhMt eieh Ammoniak. Ee

regaltirt zwar ebonfaHs eine btaoe LS:mtg, die tndeaseo Mbf be-

eMnd!g ist ond setbat 9tedeh!tze vertragt. Mast ma~dieaetbe an der

Luft verdoMten~ ao aeheidet sich das amprNngtiche Satz nBMrNndeft

wieder aus. Wird die ammoa!akat!Mhe LSaang dagegen mit Atkohot

Bberach~chtet, so bilden aiett im Vertaof wet)!ger Tage kteine Maue,
ttn WamoF an!8a!!che Kt'yataHe, welche dem rhomMMoen System an-

gehSMn. Naoh Girard ist die Zoeammensetzang dereethen: 3CmO

AaaOs + 3 NHa -t- 4 He0. AtBtnon!akeatzowirken aaf dae areenig-
saure Kop<!arln dcrsetben We!ee ein, wie dae freie Ammoniak. DaB

von der ttrapfOogMchenParstettong des Kttpfbfaracnita herr<!hrende

Filtrat zeigt stark saure Reaction und antba!t Sohwefe~Sore in un-

gebandeaem ZBBtaade, darch welche ein TheH des Arsenits in L8-

eung bleibt. Die EtnwMmag des eauren araeo!gatmfeBKaMums anf

Knpfëraot&t !Baataich darch naehstohende Gteichnog deaten:

B:;0.2 As<0t -(- 2 CaSOt + H: 0
== 2 Cu 0. Ae; O. + As! 0: + ~80~ + H! S0<.

Einwirkttag Maf Qaecksttberoxydaa~ze. Die Einwlrkung
dea sanren aKenigsaaren Kaliums auf QaeckaUberoxydsatjMvertNaft

ebenac wie bei dem KapferaatMt nNmHebnach der Gteiobung;

K; 0.8 Ast 0: + 2 Hg C~ + H; 0

==2HgO.A8eO:+ As!0:-<- 2KCt+2HCL

ïn reinemZMatandobeaitzt das Mercariaraenit eine getMichweiase

Farbe, iet in S&OMBte!cht ond aazersetzt MaHoh. Zur Gewichta-

bestimmung warde das bei 12&<'getrocknete, waaeertreM8a!z mit

KatiampotysatCd geachmotzeo and die be!don Componenten ats 8~

ide gewogen.

Analyse:Ber. tor 2HgO.A8<03.

PMceat<t:2Hg63.49, 2AB23.8!, 50tMO.

<M. 63.6i, » 28.S4, 12.85.

Im Licht tritt eine partielle Redaction dea Merotriamenita ein. Von

Wasser wird dassetbeaaoh beianha!tendemKochen nichtzor!egt, dagegen

aagenbHchHchdurch Kaiihydrat, Ammoniak and ttobtensaarea Kaliom.

Die Zeraetzongentepricht der Gleichang: 2 [2 Hg 0 Ae!Os] + 6 KOH

2 Hga 0 + Aa:0s + 2 As O. Ka + 3 Ha 0, ist a!so gani: ent-

spreebeod jener des Kaptërarseoite. Beim Digeriren des QaecksUber-

oxydaraen!ta mit BberscbBM~gerKa!!mBar8eMMS9ongentsteht ein !n

der Regel ziegelrother, zowe!ten braMoeroder beller gefârbter Nieder-

echtag, Bber dessen Constitution s!ch nicbts Sicberes ermitteln ttesa,

da die Einwirkung nur eine theilweise ist. Beim Kochen mitWaaaer

zerfKMtder Kôrper anter BHdang von Oxydât bezw. MetaM ond

AraenaSore. Dièses îetztere Verhatten macht die Annabme wabr-

achemMch,dasa die Einwirtmng auf dae Arsenit red activer Natar ist.
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Beim Gtuhen zerSMt da~ Mereariarsenit ontw SohwKtnang in metttt-

~sches QaecksHber und Arsen, wabrend ein Theil der arseotge~
Saure saMiMirt.

EtawirkoBg aafQaecksïtberoxydataatze. Vereetlt man

MorcuronXrattropfenweiee mit einer LBaung von saurem arsenig-
aaMem Kalium, so eatstebt ein getbHcber Nïederacbtag von Queck-

sitberoxydotaraenit. Die Réaction erfoigt nach der GMehang: Kt 0

.2A8:Ot+2HgNOt='2KNQa +Hg:O.Ae909 -t-A~O;. Die

Methode der Analyse war dieselbe wie bel dem Oxyd~tze.

AnatyM:Ber. fur Hg.O.AaaO~.
Ffocente: 2Hg ~.t4~ 2 As24.43, 20a 10.43.

Gef. » 64.88, 24.6&, 10.43.

Gegen Katihydrat andAmmoniak verhBlt Btcb daa Mereuronrsectt

anabg dem Oxydsat~e. Wird des- Qaect[s!tbefoxyda!aMeait mit Cber-

achSssigemKatiumarsenit behandett, so zemetzt es s!ch sogMchanter

AaesehcHaog von Quecke!tberoxydo! bezw. Qaeok8itbe)'. Im Uebrigen

gMcht das Oxydularsenlt, wao seine ZerBetzang anbetaogt, vollkom-

men dem Mercariarsenit.

EinwirknnR &ufSUbeMa!ze. Ans einer LSMng von SHber-

n!trat fâllt sacres arseaigsaarea Ratiam einen Kôrper von der Za-

MmmensetMog: 3 Ag; 0. Aas Os aod zwar gemSM der Gieichungr

K:O.~A~O)+6AgNO:+2H:0
= 2 KNO< + 3 Aga 0 As: Ot + 4 KOa H.

Dasselbe Satz efhtetten Pasteur, FUhot, Girard, Btoxam

ood Kûbn auf wersohiedenenWegen. Bebufs Analyse wordo dM

SMberaraeoitbe: HO" getrocknet, tmChtoretrotne aufgeschlos8en,da&

Silber ais Chtorid, das Araen ats SntCd bestlmmt.

Ana!yM:Ber. f6)-8Ag<O.As?Os.
Pfoeamte:SAga 78.48, 2As 16.7, 3 Oit t075.

Gef. 72.42, 16.69, 10.89.

Oae Sitberaraen!t erweist 8ich anter dem Mikroakopo aas kieinen

NMetchen bestebend. Im Sonnenlicht zersetzt sieh das «MtpfSagticb

hettgetbgeNrbte Satz sebr schneH ooter Granf&rbaag, welche 9pBter

in Schwarzfarbung Qbergeht.
Letztere ist bedingt durch die Aasacheidang: von SHbeMxydbe-

z!ehentHchtnetaM!schemSilber. Von KaMhoge wird daa 8!!berarsenit

tn der KStte nar schwacb angegriCèa, beim ErwSrmea wird dagegen
ein achwaMea Potver geSttt. E!o Tbeil dessetbeo ist in vefdBnoter

Sa!petere6are tSsMch, wabrend der Rest nur von coneentrirter SNate

oNterSt!ekoxydeotwicMoaggetSat wird. Ans dieaem Verbaltenachien

hervoraugehen, daas der schwarze Kofper ala ein Gemengevon me-

tattischem S!!bor ond SHberoxyd aafzafasBen ist. FotgendMVersaob

bestâtigte diese Vermothung !n der Tbat. Etwa 3 g des Sttberarseette

worden mit Katiïaage imWssaerbade auf SO" erwNrmt, die schwaMe
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FaUang voroichtigaasgewaacheo ood getrocknet und im WasserstoN-
atromeredacirt.

Gew!ohtdes KSrpera vor der Réduction 2.0ÏOOg
naoh t i.96t8

Qewichtavertoat 0.0482 g.
Dièse Diaerenz entapricht dem vorbxndenen Saoeratoa'. Aaf

Ag~O berechnet «rgiebt dièse Zabi S4.78 pCt. SMberoxyd, ent'

eprechend 33.88pCt. motaUiMhecSilbers. Das VerhattaiM des ge.
bundeneoSHbeK, des freien Sitbera ond des SaueratoNe 9teHt sich

demgemSsawie fb!gt:

gebaedenesSMber fraieaSStber SauemtoT
33.38 65.22 2.40

oder de&gabaadeaea SHbeM zutn freien wie t 8. tn deafMhwarzen

Kôrper ist atso die Beziehong des SHberoxyds ~om Nteta!t:6ch8~
Silber wie Ag;0:4Ag.

NacbetebeadeQteiohoog bringt den Zeraetzangsvofgang zum Ans-
drach:

3Ag90.AetOa~-6KOH~4Ag-t.Ag!0+2A90tKa+3HtO.

Zum speeMten Nachweis der BtMong des SHberoxyds worde daa
schwarze Puiver in sebr verdannter SatpetersNure gelôst nnd die

Menge des <nLSaung gegangeneo SitberBquantitativ ermitte)t.

AnatyM:Ber. Proconte:Ag 32.53.
Gef. » » 32.?8.

W8hter (Ann. d. Chem. t0i, 363), wetcher g!eich<a«edie Ein-

wirkung des KaHhydrate aaf 8!tberaMen!t onterauchte, vertritt die

Ansicht, da< nicht SHberoxyd, aondern Silberoxydul gebildet wlrd.
Diese Annahmekaon nach den obigen aaatyUMhen Daten nicht auf-
recht erha!t8nwerden, beaoaders im Hioblick daratt~ dass neuereAr-
beiten vonPittitz (Zeitscbr. f. anai.Chem.27, 496, 1882), BaHey
(Chem. News.t887. 263) and Friedheîm (dieee Berichte 20, 2554)
die Exietenzdea Silberoxydule aberhaxpt in Zweifel gezogen haben.

Gegen Ammoniak verhatt 8icb dae Sitbersrsentt verschieden, je
nachdem es in Mach gefailtem Zostande oder ais krystaUimsches
trockeoea 8a!e zor AnwenduBggelengt. ïn efateren) FaHe erhâtt man
bei Zaeatz von Atkohot za der atnmonMkaHschenMeong priama-
tiMhe KryataUevon der Zneammensetznng: 2 Ags 0 Aa: 0<+ 4NH$
(Oirard'echea Doppetaak), im letzteren acheidet sich metaMiachea
Si!be)- und Sitberoxyd aoa. Beim GtShen zeraetzt aich daa 8!!beF-
arsenit unter Schw&rzmg; em Theil der araeni~n SaaM saMim!rt,
ein anderer Theil wird redacirt ond verbindet sich mit dem gleich-
fatk deBoxydirtenSHber.

Einwirkttngaofneatrate Bieisalze. Wird zo einorL8Mogvon
aeatra!em oasigMafemBM saures araen~aaores Kalium htOMgeSgt,
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ao bildet f!oh ein wetMer Niederaohtag, mit wetohem tneehanUchM'

senige Sanre aiederfSHt. Dorcb Maen !n Essfgsa.ore ond AoeMttan

mit Ammoniak wtttde dereelbe gereinigt. Die EtMwirhMg auf Bte!-

<toetat w!rd darch nacbah-hende Gte!chMg veransohantieht: Ks)0

.2A~O,4-2Pb(C~tt,0,); + H:0 – 2 Pb O A9.0,-t- AofOt
+ 2 KCt H. 0) + 2 Ca Ht 0,. Zor Analyse warde daa be: t30<' ge-
trockoete Sa~zmit Kat!ampo!y9t)t6dgMehmotzen, die SatMS$aBgab-

filtrirt und mit SatzaSare zersetzt. Das Arsen warde ais SatM, daa

Blei ab Sa!<atgewogen.

Analyse:Ber. far 2 Pb 0. AeOs.
Procente: 2 Pb64.28, A~ 83.?8, &0 !2.4N.

Gef. » » 64.04, 23. 12.84.

Naoh FithoJ entateht bei der Einwtrkang des sauret) Kalium-

aMea!(a auf neutrale BteiaatM darK&rper: PbO.AaaO<. AnatytMche
Daten zur BegrSodang dieser Formel <ehteB. Aas AtBmonMhaatzen

entwickelt Bteiaraentt bereits in der KNite AmtMon!ak M)d ee ent-

etehen baaische B!e!satze Beim OtShen tritt Reduction ein unter

Eatwtcktnng von arseniger Saure und SchwSrzoog der ganzen Masse.

E!nw!rkang auf basiacbe Bt<sa!ze. Eine Lôsung von

dreibasMohem8M!g~aarem Bieioxyd wird darch saures arsenigsaurea
Kalium weiss geRUtt. Der Niederaebtag besttzt die Zasammensetzang:

3PbO.Aa:Ot. Die E!nwir&uog entapricht der Gleichung: K~O.

ZA~Os + 2PbO .(CtHtO!)9 Pb = ZKCtH~O~-t- SPbO.AsiOit-t.

Aa:0jt. Der Gang der Analyse war dereethe, wie be! dem vorber-

gebenden Satze beschnebea.

AnatyM: Ber.fur SPbO.A~Ox.
Prooente: 8Pb 7La6, 2A9 H.33. SOa H.tt,

Gef. 7t. tô, » H.54, U.3i.

In Natrontaoge Mt der K3rper leicht lôsliob, dagegen nicht, oder

nur SMMMt schwierig in KaMbydrat. Beim Trocknen an der Luft

gebt die arapfBngtieb we!s6e Farbe in eine gratte bis achwaMMche

Bber; wahrschem!!cb r8hrt dieee EraeheiBang von der Bildang des

Btetsoboxyda her. tn der Rotbgtuhhitze aobmMzt daa dretbaa!eche

Bleiarsenit noter AatNShen za einer gelbgrünen Masse, welche nach

dem Erkaiten eine graoschwarze Farbe annitamt; arsentge SSare ent.

weicht dabe! aber nur !<!geringem Grade. Aaa Atnmontaksaben

entwickeit dae Btemrsenit bereit& in der K&tte lebbaft Ammoniak.

E!nen mit dem dretbaaiachen Bteiarseait Mentischen Kôrper erh!e!t

Streng (Aon. d. Chem. t8&, 238) darch FNteo einer atkaMachen

Bteioxydtôaongmit einer LSaong von arseniger Satire m Ka!ihydrat,

sowie KSha (Arehiv. Pharm. [2] 69, 267) durch Fattong von Btei.

essig mit wâssriger araentger Saure.

Einwirknng auf Zinnoxydaatze. Beim Zttsatz von aaafem

~raemgeattrea Kalium za ZtnncHondtosong enteteht ein weieeer vo-
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ixmtaSsorNiedersoMag, wetcher beim Trooknon getbtich wird und in
Saaren anzereetzt toeHob:at. Die Methodeder Anatyse war Mgende:
Naob der Oxydation der te: HQogetroekneteo Sobstanz mit KSnige-
waaaer warde die ktare Lesaog mit Ammoniakund SohweMamotoniam
digerirt (Len&aea, Ann. d. Chem. it4, ne), daa Arsen ab areen.
saure Ao!H)on{a![ma~ea:ageStt!t, ans dem tmgea&OMtenFiltrat du
Zion ata SoMd abgeeeh:edea ond a!a Oxyd gewogen.

AnatyM: Ber. f. 58nOt.3A<;0~
Procante: SSM5L48, 2A~ 26.t7, 80~ 22.35.

Gef. » 5t. t9, M.98, » 22.83.
Bei dor E!Bw:rkoBg des sauren araeo~geaarenRaliums auf Zinn.

cMond wird freie SatzaSare gebitdet; die Reaction ver!Su~ nach der

Gte~hMg: K~Q. 2AstO~ -t- 58~C!t -t- 9H:0 == 2K.CH- &8a0~.
2AatO:+ t8HCt. Von Katthydrat wird daa Zinnoxydaraea:t kaum
angegriffon. Be:m GiNhett aabtimirt arsenige Saate, wahrend ein

gelblichbrauner aeht achwer achmetzbarer Kôrper zaraekMeibt,
welcher araenhattig )at, zam groaaten TheUe aus Ztnndmxyd besteht,
vermischt mit Araooaîno, und in Saoren ao gat wie aatSaHch !at.

Einwtrhang anf Zinnoxydataatze. Mao erbatt durch
FSMenvon ZtDncbtorudSaangmit saurem arsenigeauren KaMameinen
weissen hasigen Ntedemchtag. Bei dieser Reaction entw:ehett sich
eio peoetraxterGerach naoh ArMnwaMeretoS,der von der Einw~kong
der bei der Arsenitbildung in freiem Zustande aoftreteoden SatMaare
auf das arsenigeaute Ziaooxydat herrahft (eiehe unten). Die Ein-

wtrhangaafdMZ!nnob)o!'arerfa!gtnachderG)eichttBg: Kt0.2Aa:Ot-t-
3SoCtt + 2H,0 =. 28: Ct+ 38a0. 2A6;0, + 4HCt. Zur Analyse
kam daseethe Vorfahrett zur AowendaBg, welches zur Bestimmung
des Zinnoxydarsenits diente.

Analyse:Ber. far 3Sn0.2AfnO:(.
Procente: 8A~ 2'59, 38n 44.36, 90 18.05,

Gef. 37.48, xi 44.8&, t8.27.

Ein ganz atttïaUendea Verhatten and abwetehead von dem atter
anderen Anecite zeigt das ZinnoxydataMenitbei der Einwirknng voo
Staren nnd A!M!en, sowie bel GMhMtze. In tetzterem Fatte nimmt
es eine intensiv schwarze Farbe an, es sublimirt neben ArsentgeSare-
anhydrid auch metaUtsches Arsen. Der Rackatand :st ein Gemenge
von metaItMehemArsen, Arsenzinn ond Zinadioxyd. Die Réaction
vertaaft ))aMpt6ach!!ohim Sinne nachfotgead.er Qte!chang: 38n0.
2 A8)0t = 3 SnO~ + 2 As + Aa:0t. Wird daa StaMoamemt mit
8a!zsSoredigerirt, so verwandelt ea sioh bereits in der K&tte in ein
braonea Potver, welohes sieh beim Kochen echwarz flrbt und zom

groesten TheH aus metaHtechemArsen besteht. Das FHtrat wird von

McrcancMoTid oicht get&Mtund eathStt ZiaatetfaeMotid aeben ar'

seniger SSnre. Die Einwirkang der SatzaSare !aest sich durch
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folgende ReaetionagteichHngmterpretireo: 3 8o0. Aa~Oi + 12HCt
– 8 Sn C4-<-2 As + A%0< + 6 H:0. Beim Bebandeln des KSrpeM
mit KaUbydrat treton dieeetbea Producte aaf, nur dass an Stelle des
Chtonds das Kaliumsalz der AtphazianaSare: K~SoOs gebildet wird.
Der Vorgang !aest sich wie nachetehend deatea: 38a0.2A~O;
+ 6 KOH SSnO~Kt -t- 2 As -t- 3 H?0 + A8.0,. In ailen d:eM.
Fa!teB wirkt ako die amentge SaaM nicht wie gowahatich ais Re<
dacttonsmtttet, sondern ais Oxydat{otM<t6rper. Ammoniak !asMdas
StaaooarMntt bei gewôbnlicher Temperatur anverSnderti beim Er-
wârmen Cadet eine schwache Reduction und AasacheMong von me-
tatHschemArsen statt.

Einwirkang axf Titaaytsatze. D:e ZagehSHgkettdee T!tao~
zn den MetaUen der Zinngrappe ttess vermanben, dass aoch diesee
Element eine Verbindung. mit der arBeaigen SNure eingehen werde.
Dièse Vermuthung bat sich in der That bestat!gt and zwar ist das bei
Anwendaag von sautem arsenigsaurem KaMum entstehende Titanyl.
arsenit dem Zinnoxydarsenit geaaa anatog. Man erbStt deo Kôrper,
indem man za einer m8gt:ch9t neutraten Laaaog von Tttanybatfat
sacres areenigNaares Kalium im Ueberschass h:ozuf9gt. Der
NtedeMchtagMt 8ehteim:g bis gallertartig, zeigt vie! Aehnlichkeit mit
dem Titaaaaarebydrat ond tasst sich gteich diesem nor sebwierig fil-
triren und aoawaschen. Die Etowirkong auf Titaay!aattat ar(b)gt im
Sinne der Gteichung: 5 TtOSOt + KjiO ZAsaO: + 4H,0

o TtOj!. 2 AsxOs + K:SO~ + 4Ha80t.
Zur Analyse worde die bei 140" getrocknete Substanz einem

Chloratrome ausgesetzt, das Arsen ais SatBd bestimmt und die Titan-
aSttre ats solche gewogen.

Analyse:Ber. far 5 Ti 0,. 2 As,03.
Pi-oe.:5Ti3!.Oi, 2 As, 37.82, 80,3t.77,

Gef. 30.76, s 37.40, t 31.84.

Getroehaet stellt das Titany!amenit ein aandiges hryataHimeches
Poiver dar, welches sehr beetNodig ist, von S&aren onzeMetzt getoet
und von Ks!Haage sowie Ammouiak kaarn aDgagriaen wird. Bei
etarkem OtShen nimmt es eine hocbgetbe Farbe ao, welcbe aneb
nach dem Erkalten nicht Terschwindet; zugleicb entwickeit sich ar-
senige Saure.

Einwlrkung auf Goîdsatze. Wird zo einer mNaaigcon-
centrirten CMorgotdtSMBf; eine eotcbe von saurem arseoigeaurem
Kalium tropfenweise hiozogefBgt, so entateht anfangs keine FSUang.
A!!mSh!:chaber &rbt sich die Flûssigkeit rotb und es scheidet sich
ein ebenso gefSrbter Korper aus, welcher jedoch beim Trocknen aa
der Luft und beim ErwSrmen der Loaong, worio er euapendirt ist,
achwarz wird. Die Methode der Analyse war folgende- Ueber die
in einem PoMe!!aBSchiftchenbefindliche, bei 100°getrocknete 8nbstanz
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worde ein Cblorstrom geleitet, daa Araan ah 6ai6d besdmmt, da~
MracttbMbeade CMorgoM ln Waaeer getSet, zu dieser LSsoog Âetz-
kat: und ChhratbydMt Mnza~Rgt aad gekooht, bls der OMoroform-
geruch verachwnndea war. Das potverformig abgeacbiedeue Go!d
wurde mit Satza&ure aasgewaachen und ak Metatt beaCmmt.

Aott!yM!Ber.MfAmO.AstOt.

PMeente:8A(!tM.7t,2Aet0.54, 30,6.75,
» S2.50, » tO.S7.. 7.t3.

Aus dem F)!tfate, welches bei der DaMteitang des Gotdar9e<tit9
erhalten wird, tasst sieh beim NeotraMren ein ebonan zasammeage-
senter Kerper abscheMen. Beim GtBhen bleibt ein braoorother
KSrper zoraek, weleher etark arsenbaltig iat und vonSatpetereSure
&anmangegriffen wird. Die Oxydation des offenbar in metaHischem
ZNBtaadovorbàndénen Arsène 6rf6!gt erat bet Zoaatz MnSatzeauM.

Einwirkuug auf Piatmsatze. Setzt man au einer L6ott)g
von Chlorplatin saures areentgaaores Kalium h:nza, ao wlrd ein he!
gelber achwerer Kôrper ge<Sttt,welcber auf Grand folgender G~eich')og
entateMt: PtC4 -)- K,0. 2As,0; + H~O PtO:. As,0:, + A~O,
-t.3KC!+~HC!.

Nach dem Trockoen bei HO" wurde daa Arseuit im Chlorstrome
attfgeacbtoaaeo,das Arsen ais 8chwefe!ar8en beMimmt und daa Pfatht
in motaitMehemZustande gewogen.

Analyse:Ber. far Pt.O~.A~O).
Proceote: Pt 45.71, 2As 35.34, 50 t8.95.

Cet. 4S.68, 35.28, t9.t4.
E:M Verbindung der arsenigea Saure mit Ptatin wurde von

Simon (Pogg. Aon. 40, 441) erhatteo durch FS!!ung von Platin-
chlorid mit einer ammon!attaHechenMsong von arseniger SSare ais
getber, beim Trocknen taacbgrSn werdender Ntederschtag, den er Mr
ein Doppebab von PiaMoaraenit mit CMonMMtMMtiatabûtt. Von Ka!
laoge wird daa Piat!namen!t nicht angogriBeB; ic CyaBkaHam ist ea
toatich, die Losttng iat farblos uad zeigt die bakancten Reactionen
des PiatiodoppetcyanOrs. Beim Gtahon entweicht arsenige Saure; ea
hinterbtetbt unreines sehwammigM Platin mit einem bedeutendett
Gehatt von OMtaUiaohon)Arsett.

Einwtrkang a~fFaUadiumsatze. Laaet man in eine schwach
angeeNaerte ChtorpaUadiamtoauxg eiue aotehe von saurem araenM;-
Marem Kalium etnNiesaeB,so eotstobt ein bellgelber HocktgerNieder-
achtag von Pa)tad:omat-aentt. Das Filtrat reagirt sauer; taan erbS!t
ans demeelben beim NeatraMsiMneinen dem obigen anatog zusammen-
geMtztec Korper. Die Einwirkong auf Chlorpalladium erMgt im
Sinne der G!e!ch<tng: K$0.2AstO< + PdCH + Ht O = 2KCt
-<-2HC! + PdOa. AB:09 -t- As: Os. Zur Anatyse warde 6ber dae
bei HO" getrocknete Satz Chlorgoleitet, das Araen ata Sotad bestimmt
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und au dem !a Waeser getSsteo RBotcstand (nacb def Reduction ze
Chtorar) eine AaUBeNOgvon CyanqaeckaNber MneegefBgt. Daatt
warde Magere Zeit erwârmt, bis der BiaooaoMgeraoa veMchwandea
war. Daa abgeschtedeoe PattadtomcyanOr gMhte maa an&ng9aber
dem GebMse, bis das Cyan 9:eb ganzttcb zersetzt batte; daMofwarde-
das GMhea im Wasaeratoifetrom {brtgMetet und nach Wegoahmeder
Lampe, nnt einer Ab80tpt:oa aaHeaa dea Palladiume vorzabeag,en,
daa WaaseMtoaga!' abgesperrt and daa erhaltene MetaH gewogen.

AmttyM:Bar. f6rPdO,.A~Os.
PMcemte:Pd 8i.M, 2A&44.S7, 50 23.78.

Gef. SL70, 44.39, » 23.9t.
Das PaitadtamarBenH bat m pbyaikaMaeher wie chemischerHin-

sicht die gfSsste Aebn!!chkeit mit dem oben bescbriebenen aMentg*
eaofen P!ati)h Mit CyankaMomerbatt man eme farMoae t,e8ang~
welche dorch SSarett g~tMiobgetSrbt wird, obne dase die AaMchetdang
eines Niederschtags wfb!gt.

Einwtrhung auf Chromsatze. Wird eine verdaante LSaang
von ChMmsut&t mit einer ebeniaHs verdSonten LBsnng von eaorem
aMemgsaoMmKalium zusammengebracht, s&tritt aacb beî anbattendem
Kochen eine aichtbare Veranderong nicht ein. Wendet man dagegen
conceotHrte M$MBgMan, so f&Ut, wenn dieselben MngereZeit hia-
durch anf MO"erhalten werden, eine beMehtticbe Mengeeinesdonket.
gfSnen Korpers nieder, welcher aich ata ein Ctemenge von Chrom-
arsemt ond arseniger Sacre erweist. Die Eiow~ang des sauren
aMen!gaaoren Kaliuma vertSa~ im Sinne fbtgender G!e:chang:
K;0. 2A6:0$ -t- Cr,(80<): 2HiO = K,80< -t- Cft0,. Aa.0t
+ A~O: + 2~SO<.

Darcb LSaen in SaiMaare und Aoafatten mit Ammooiakwarde
daa Arsenit geMMgt. Me Analyse warde m der WeMe vorgenommen,
daae in die satzMMtMLSBBBgSchweMwaaserstoaF e:nge!aitetand im
Filtrat das Cbrom mittels Ammoniatta geNtt wurde.

Analyse: Ber. MrCt~Oi.As~Qs.
Procente: 2Cr 29.19, 8As 42.76, 30, 38.05.

6~ s 29.4&, 48.3t, N 28.24.
ru SSoren ist das Cbromarsenlt anzersetzt tSsMch, ebenso !n

KatHaage and zwar sowoht im Mach gefSUten Za~taade ab bei er-
h8hter Temperatar getrocknet. Ammoniak bleibt ohne Etnwifhong.
Beim Gtahen entweicht AfeentgaSareaMhydridaadi im RNckataadMater.
bleibt atraeafreies Chromoxyd.

Emwirkang aof Ufanoatze. Wird saures KaMamaMen:teiner

UraoytmtfattSsang zageaetzt, so tattt ein hellgelber Kôrper nieder,
welcher dteZMammensetzang: UO:.A8<0< besitzt und bei tt0<
getrocknet ein etaobartigea Patver von hohem Votamgewichtedar-
ateth. ïa Ammoniak iat daa UranaMeatt ont8sHeb, se!bMin Maeb
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geStttem Zastaade. Ebeaeo ~t Ka!aage M nor gant NcvoMtotnmeo.
Bel etarttem Erbitzen nimmt daa 8e!z w<ttCbergeheedeine <tont:tere
Farbe an. 8<aMa xtabmea es anzemetzt aaf. Dorcà GtStan wird
der Karper zefaetzt. Es saMtm!rt amenige Saore, wahNad e:a

sohwarzer, schwamm!gef, afeeahaMger RSckettmd Meibt, wahMchein-
MchUraooxyddoxyd. Zur Anatyee wurde die ~in gepulverte Sabsta.OK
mit getbemSchwetëtamotoatom wMefhott digerirt and die vere!o)gten
Mengen eine Stande Jang bia Mheza ÎOO"erMtzt unter Enatz des
sioh verBachtigendeB SchwaMammonhats. Da)'oh diese Operation
wird dae anNogtiob getSHteUntnoxyaotSd ta ein Gemenge vonOxydât
ood Schwefet varwandeh. Im Filtrat warde das Amem ah Sot&d

bestimmt der FUtartohatt an der Luft gerSatet ond durch GtShen im

WaeMmtofbtrom in reines Oxydât SbergeMhrt.

AnatyM;Bar. ~rUO!.Ae,0:
PMeente: U9t.06, 2A98t.9t, SO t7.08.

eef. $t. 3t.87, » t7.01.

EinwtrkanR aaf AtNm!n:amsatze. E!ne ka!tgee6tttgte Anf'

!6eongvon achweMaaureet Atam!niomwird von sauree) aMenf~MUMm
Kattom gat!eftaft!g g6tSt!t, und zwar ve~aott die BeacHon gomaM
der GteichMg: K<0 2AB<Oa + At~SO~): + 8H;0 = KaSOt
-<-AttO:. A~Oa + Ao:0t + 2tft80<. Znr qMatt{tat{venBeet:)MtnMg
der Componenten dea AtomimamaMenits wurde das Araen durcb

8ehwe<6twaMeratoifans der eatzaaaren Maaog ge(at!t und im Filtrat

das Aluminiumdaroh Ammoniak niedergeechtagen.

AnatyM:Ber. far At,0t. As~O).
Proeente: 2AI t7.97, 2Aa 49.86, SOe32.17.

6ef. » Il f?.98. 49.77, » 82.81.

Beim GMbon zersetzt sich das arsenigeaure Aluminium unter

Eotwtcktung von arseniger Saare. Natrontauge und Saarea nehmen

es !e!eht and anzersetzt auf. Siedendes Wasser !o8t ebeafaOenicht

nabodanteBdeMeogen desselbea. Von Thorey y (RoasiaoheZeitaehrift

Pbarm. tO, 32!) warde eine Verbindang des Aluminiums mit arseniger
Sacre doreb WechsotzeMetzang von achwefe!aMrer Thonerde nnd

aKenigsaarea) Baryt dargeatet!t; dieselbe etellte woMaasgebi!dcte

Rhombendodettaëderdar. Nach demsetbeo Antor xeraetzt sicb dieses

Satz, wenn seine Loaang bei 70" bis auf '/9 dea oraprNegttchen~
Volumeeingeeogt warde, unter Abspaltung von Areeo!gaSarea)thydrid,
wahrend {m Fittrate basisoh aMenigsaores Atam!n!am geïSatbMeb.

Einwirkung auf Eiaenoxydotsatze. Wird Fen'osdfat mit

eaorem arsenig~afen KaMam geBttt, M erhâlt man einen g[6aMch-
weiMen Niederech!ag, wetcher au der Luft ûberBNcMicheOxydatiog
anter Bra(tn<Srbooger!e!det. Daa Aaswaecben iat daher naeh Môgticb-
keit be! LaOtabecbtttMmit aaege!MobtemWaeaer und dae Trocknen

in einer indtffefetttexOasatmosphaM voFzonehmea. Die E!nwirhang
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dea aauren KaHarseaits aaf Ferrosatfat geht im Sione o&chetehender

OMchMNg vor sich: K~O SAs~O: + FeSO~ =. FeO Aa~O:
+ AStOs + KtSOt. Friecb gefK!!t Met sich daa Ferroarsenit in

Ammoniak. Katihydrat epattet Mnrcines EtMnoxybydrat ab; von

SNarea wird es nicht zersetzt. Der Gang der Analyse war dec, daBS

ans der aatzeaoren LSsang des Arsenits durch Schwa~twaMeretoff

dae Areeo aaagefaUt und im Filtrate das Eisen a!s Oxyd bestimmt

wnrde.

Anatyse: Ber.farFeO.A~Ot.
Proeeate: Fe 20.74, 2As 55.56, 20~ 28.70.

Gef. » 20.M, 56.tO, » 88.S5.

Von CyaDka.Momwird das Ferroaraen!t auffalienderweise nicbt

vefSndett, obwob! soast gerade das Eisen besondere Nelguogzeigt,
sich mit Cyan ond deMënAtkaHverbtndMgéo za vere!n!geoand Mgar
in metatMachemZastand~ einer L3suBg von Cyankatimn Cyan eot<

zieht. Beim GïShen tritt Zersetzang eia, indem siela die gaoze Masse

~chwSrzt; es eNbittnirt ArseatgsSoreMchydrid. UebergieMt man don

achwarzot!KSrper mit SabaNore, so wird AraenwasBeMtofrentwickelt,
defseibe beateht demMch tedig)!ch aas Arseneisen.

Etnwirkang auf Etaenoxydstttze. Wird e!ne LSmng von

FemeHond mit eanrem arsentgeaoren Kalium versetzt, so fatit ein

gelber Kôrper nieder, weloher an der Luft in feuchtem Zastaad die

Farbe des Eisenoxydbydrataanniaumt. DieEinwirkong aofEtaeocbtorid

erfolgt gemSss der Gteiohung: K90.2AaaOï-<-Fe,C~+2H<0
=='2 KCi+ Fe:0t. AstOt -t- A~O~ + 4 H CL Zur Acaiyee wurde
die bei ÎM" getrocknete Sobstanz (nach wiederhotter Reinigungaus

Saizaaore) mit EatiumpotyaatËd geschmotMo, das Eisen ais Oxyd und
daa Arsen aie SuISd bestimmt.

Analyee:Ber. fBr Fc~O~.AstOs.

Procente:2 Fe 31.28, 2 Aa 4L90, 3 0~ 26.M.
Gef. » m 3t.30, » 41.93, » 26.87.

Kalitauge und Ammoniak wirken auf das FerfiafMnit io der-

aûlbeo Woteeein, wie auf das Oxydulsalz. Be!m G!8heo wird eben-
fa!ta ein schwarzet' RSekatand erhatten, welcher mit SSaren Arsen-
wassemtoff entwickelt.

Einwirkuog auf Nict:etsa!ze. Lasst man saores arsenig-
saorea Ka-Hamin eine MrdSnate NteketnitratMaong e!n6ie9Mn,ao ent-

steht ein bellgrüner Niederachtag von ba&iscbem Nickelursenit. Das

Filtrat reagirt atark aaner and tM<ertbeim Neati'at!e!ren mitAmmoniak
-ein Satz von gteicher ZMammensetzang. Die Eiowirkoog aafN!c!tet-

nitrat verMnftin MgeoderWeiae: K: 0. 2 AstOs 3 N!(NO;)<+ ZH~0
== 3Ni0.2A~O,-<-3KNOt+4HNOj. Zur Analyse warde die
bei HO" getrochBetû8)tbstan<! ntit 8atpeter8&are oxydirt, dMAf8M
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9<rMtte<t.&he<t).GettUtch~.Jthtjt.XXVtt. Rg

d8 M-MMmtreAmoton~mag~es~ abgesohMea and im Filtrat da<t
Niokel a!s Oxydul beatimint.

AaatyM:Ber.f6F3Ni0.2As,03.
Pmcente: 2 Ast 48.40,3 Ni 28.36, 9 0 88.24.

8af. JI ~8.28, 28.40, » 23.82.
Dae dre<baa:soheN!ohe!araea!t !oat w!cbin Ammoniak Mf, ohn~

~ne DoppetverMndoog von bestSmmtemChara~ter m Mtden. la der
BotbgMhMtzewird der KSrper zedegt, e:aThetl der araenigenSaure
eotweicht, ein anderer wird zo Araen tedocirt, wodorch die Masse
eine aohwarze Farbe annimmt. ErMtzt man weiter, so fârbt <:ehder
ROckatandwieder gr9n oaterBHdttnKvon baatschafaenMoretnNtcket
E:n Nicketarsenit von obiger Zasammensetzacs erhiett ~irard
(Coaift.Mnd. 84, 918) dureh E!ttw:ttmng deebaabchett KaMnn)a~en!tw
(2KtG.Ae:0!) aafNicketsatze b6!Gegenwart voaAtamon:akaatM<t

Ë:nw!rkung aaf Koba!tsa!ze. Bei der Fattnng von Koba)~
oxydateaken mit saurem esa~aoren Kalium erbait maa ein dem
dretbaaxchen N!eketaraen:t genau enf-prechendes Kobattaraamt. Die
Eiawirkxng anf Mftpetefaanree Kobattoxydttt iasat aieh durch die
Gteiehong interpretlreo: Kt 0 Ae, 0$ -t- 3 Co (N0;), + 2 0
–3KNO, -<-4 HNO~ + 3 CoO. 2As,0,. Die Methode der Analyse
war folgende: Nach der Oxydation der bel HO" getrocknetMtVerMn.
daog mitSatpeteMaare warde ein grosser Ueberachus8vooKaMbydrat
htMOgeNgtand in die gelinde erw&rmteFtBMtgkeit Cblor e:nge)eitet,
bis derNiederach!ag voMkommenachwarz geworden war. DaaKobatt-
sesquioxyd warde im WasaeMtonatrom zu Metalt redoeirt and im
Fittmt das Areen aie arsensaare Magnesia bestimmt.

Analyse:Ber. far 3 CoO.ZA~Ot.
PrûMnte: 8 Co 88.36,2 A~ 48.40,9 0 28.24.

< 38.<4, 48.03, » M.83.
DeMetbe KSfper warde von Girard (Cempt. reod. 84, 9it8) aus

Kobaltnitrat darch Einwirknng von ba8:sch araentgaaorem Kalium itt
Anwesenbeh von Ammoasatzea dargesteHt. In concentr:rter Ka!Hattgc
ist er mit blauer Farbe za kob.!ts.MMm Kalium ISetich. Ammoniak
nimmt ibn mit bt-aonrotber Farbe aaf; Cyankatinm bHdet eine gelb-
rothe LSsang.

Einwirtmag aafMaoganoxydattatze. Aaa e:nerverdannten
ManganosottattësottgfaMtbei ZasMzvon saorem arseoigsanrea Kat:am
ein achneewataser kSsiger Korper meder, deaaen Entatebang folgende
(~eiëhMg ve~!nn<!et)t: Ks 0 2 Ae: 0$ + 3 Mb S O. + 2 Hj, 0
==3MnO. 3 AsaO. + g, S 04 + 2 S0<. Der Luft aaege.et!t, wird
derNtedeMchtsg achneMrosenroth und bei MogererE!nw!rkNagbraan
Das Aoswaachen und Trocknen desManganaMeotts mnss daher anter
deMetbwCanteten, wie b~ demFerroarsenttgeschehen. Zur Analyse
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warde die Sabatanz bel t30" gstrockoet, mit KaUutBpotyaxMdge~
acbmotzenand be!de Componenten ah SatSde bestimmt.

Anft!yM:Ber. f6r 3 Mn0.9A~Oa.
Procente: 3 Mo27.0t, 2 A~ 49.34,9 0 23.62.

Gef. ? 2R.9S, » 49.5t. » 2S.56.

Densetben Kôrper erhteitJ.Steiu (Ann.d.Cbem.74, 218) dareb

FaUcnvon ManganoxydaUSMngmtttets einer ammonMkatiMheNL8son~
von arseniger Sanre. Von Katilauge, Ammoniak und CyankaMam
wird das Manganarsenlt oicht vergndert. BMOtGtCbea erbatt maa

e!c8abtitnat von arsenigerSSnre; der RQckstand ist anfangBechwarz~
wird bei fortgesetztem ErMtzet) aber gelb und besteht noa zam Theit

aus araensaurem Maoganoxydat.

E!aw!rkung auf Magne~iumaatze. Laest man in eÎM coa-

centrirte MagoestomsattattoMog tropJmnweMa saures a<'9en!geaure~
KaKam6!n<eMen, so eotstebt derESrper: ~MgO.As~Ot auf Grand

der Rettcttonsgtetchong: Kz0.2A<~09 + 3Mg80t + ZHat~
== SMgO.AaaOa+AsaOs+KsSOt+SHaSO~. Die Analyse
wurde in der Weise aaBgefBhrt, dasa aus der salzsauren LSaong
AKen9o!6ddurch Schwefetwassej-stotyabgoschiedea, das Filtrat aas-

gekocht und darin das Magnesium ats phosphorsaure Ammoniak-

magnesiagefâllt wnrde.

Anatyse: Ber. fSr 3MgO.As!)0!.
Procente:8Mg 22.64, 2 As 47.t6. 3 0, 30.20.

Gef. » 22.86, » 46.94, » 30.20.

Ein Magnesinmarsenit von oMgerZasamtnensetMog erhMtStem

(Ann. d. Chem. 74, 2!8) dureb FSHoog von Magocaiumammoniak-

doppeteatzen iMammoniahatiecherLBsoog mit einer wasarigen LSaang
von arseniger SNore, im Gegenaatze za Btoxaot (Joura. oftbe Chem.

Soc. )6, 281), welcher unter denaetben Versachabedingangen dem

Kôrper: 2 Mg0. Aas O. + 2 Ha 0 orhaiten haben wit!. la aie-

dendemWasser iat das Magnesiumarsenit reichlich HSsHcb. Beim

GHhonsublimirt arseoige SSare, wShfend gleichzeitig arseneaofesSaJz

entsteht. Kalilange und Ammoniak wirken nur anvotikommen ein,.
ebeMowird Magnesiamaraenit von SSareo unzersetzt getëst.

Einwirknng aaf Zinksalze. Wird Ziakaottat mit Marem

aMenigaaaremKalium behandelt. so eotstebt ein krystaUioiscber Nie-

denchtag aaf Grund der G.leichung: K~O.ZAsaO~+SZoSOt

+ 2 H? 0 = E: 804 + 2 H} 80< 3 Zn 0. Asx Oa + Ast 0,. Zar

Analyse warde daa bei 100" getrocknete Arsenit in Kalilange getoat~
SchwefetwMMrato~eingeleitet, die SatMaaung abnttnrtt daa AraetL

mitteta SatzsSare dareaa getaHt ond daa Zink ata Oxyd gewogen.

Analyse:Ber.fBr3ZnO.AatO!.
Procente: 3Zn 44.2t, 2Ae 34.0t, 30j, 2i.78.

Gef. » s 44.!7, » 34.24. 2t.59.
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VMAm~.n,.kwirddaeZ: M.btg~s~,.bena.vo.deMeaSatzen~.r Amm.aia~ntwickt.ng.M.8tmandie&mm..ia.k.hMhe
L8a.~tang~n,verd.MtM,MorbattmanesMg.taa~.MdetMnadetfSr~ge.K~staMen.E,nZi~arsen.tvongâcherX.

.am~naet~ng
Mettt.Bl.x~ (t.c.cit.)d.r,i~d.mer.ine.k..ach.Lo~gvonZt~M,f.tCM.r.mmo.i~m,tg~gter

~?~.T ~T Zi~n~hcb. A..domM derdoppehe.U,g .wi~n
~nkMtbt.od6Mrem.M.n}gaM~K.M~erbtdtenMFittratetBe~

der R< geMMetenfreienbohwe&MoredassetbedretbaaMcheArsen:t.bsche.den.
E.aw.r~Hg~f C.dmi.m~he.8e~tmanz.Cadmium-

M!MS~
M~M~Mn~MreBK~mh:M., wird ..Me:n,!ger

w~K8rperg.fm. Beit80<'g~oc~M~Mtereinechw.~
F~erd.r,welches.MeiaemGemongovon.r.ea.g~nMBCadmiumund~ger 8S.~be~ht.ZurRe.nig.ngwurdedas8~ :nver.
dannt~

8.tMS.regdostundwiederM~S!h.DieE.nwM.MaufMhwefebMresCadmiumertbtgtgemSs.derGte:oh.ng:~0. 2Aa.O.+ 2Cd80<+ H,0=2CdO.A~ +A~O,+ ~S~ +.8t.tB.de~anfK.pferMtzeg.~ entsprechaad.DerGangderAn.tyB.warder,dM.a.ade~oxydirtenMsangde.Araen.tsArsen
~araensaoreAmmoD.akmagnM.agetSttt,imFiltratdasCadmtomaMSatndabgescbiedenworde.

AMtyse:Ber.Mr~CdO.A~O~.
Procente:2Cd49.33,ZAe33.03,50n.64.eet. 1)49.06, 82.88, 18.06.

D.sC.dmi~~enkwirdvonA!ka!ienoichtangegriffen;SS~~se.eaoBMM.tzt~f.BeimetShenentwe:cbtAn.emg~are.nhydfidwShrendafsenhatUgesCadmMmoxydzarSekMetbt.
E.nwi.kaagaufBary.ma&t~.Be:derEinwir~.gvonM""°'n{t aufB.ryamnitr.t!88~geotstebteinweis~,

HoetttgerNtederachtag,derbe:mUmrahMawiederverschwindet.EretbeiabeMohaesigemKatM~MundconcentrirterBM-yamsatztosangistdieFS)t.ngeinebteibeade.Da~BaryamaMen.tentstehtaufGrundderGteichMgK:90.2A%,0,-t-B.(NO=,),=2KNO,-<-B.0.2A.:0,InWMaeristdieVerbindung.ah.hemGradetost.ch;manbedientMhzamAMWMcheadaberzweckm&Mtgdesverdanct~aA!koho!8
ZarAnatyBewurdeausdersatzMarenLSBoagdesSakésdasArsenmitSehwefetwaaseM~geMMt,!a.FiltratdasBaryumdurchSchwefe!-sSuteniedergeacbtagen.

AnatyM:Bar.~rBaO.~A~O~
Proeente:Ba24.95,2Ae,54.64,7020.41.

Gof. 24.79, 54.28,» 20.99.
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Z<MammeMehMttg Daretett<mgawe!ae se

1. Hg)O.As,Oit ans HgNO~ and Kt0.2As)<~

2. aCaO.A~O~ ans CaSO~and K~O.gÂ~O~.) t-ft~ f. e..h.M.j.
3. SCdO.A~O~ Ma CdSOt aad K,0.2A6!0~

SchweM~uM

4.3HgO.A~09 MeHgCbuttdKitO.~A~Os. BitdangfreierSatzsaoM
·

&.2PbO.A8j(~ aMPb(CtH!!0,~))odK<0.3Ae,0~. BUdung f)'e:erEmig~are

6. ~AoaO.A~O~ ans AuCb und K~O.~AstO~. Bi)don{{freiar Satza&m'e

7. SAg~O.AeaOaans AgNOt und KtO.ZA~Os. Bitdtmg &MerSatpeteM5aM

}<.:) PbO.A~O~ aus 2PbO. Pb(CiBitO~ und K~O.2 A~Os

9. 3MgO.A9)0t ans MgSOt and K<0.2

A~Os. )
Bi!dnngfreiw SchwaMaSoM

tO. SZnO.A~Oa aus ZnSO<und K~O.ZA~Oa.

t. 58n0<.2Ai~Oaaos 8nC4 + KtO. 2 As<03. BHdwngfre:er Sahs6ore

13. 5TiOt.3As,0~ aue TtO SOt end K~O 2 AsaCh. BHdang froterSekwef<-k&aM
a

tX. PtO,. As,0, aoa Pt0< and K~O.3 As,03. )
0; f, c..t,).

11. PdO~.As~Os ans Pd Ct4und K,0.2 As,09. °''<S 'reter S~M&aM ?

UO,.As909 aus UO<(NO:).)und K~O.~A~Os.

tS.FoOt.AstOit aasFeCbandKaO.~AstOa. BHdaagfMMrStttM&ttre
!7. AhO.. A~O. A!,(SO,), und K,0 2 A~O.. )

g~~
tS.Ctt03.AB,(h a<MCf!,(S04hamdK))0.2A8,0,.)

f). PeO.At~O: aas FeSO~und K~O.~A~O~

SU.B)t0. Â~O~ ans B&(NOshand K;0.2 A~O~

2t. :<Co0.3AeaO, aM Co(NOï)tMd K~O.~As),~ )a; 0.
th'. :<N!0.2 A~O~aas Ni(NO,~ cad K<0 ..2A~O,. B"<8 tM'w

.~tjMte~M.

3Ca.0.2Asa09 ans C&Ct<and K~O.2 A~Oa. BNd)tngfreia: Sa!M&ora
~.t. 38r0.2AsïOt aus Sr~NO~~<mdKtO.SA~O~. Bitdung fréter SaIpater~ttM
?. KMnO.~A~Oaao~MaC!!)und K~O.~A~O~) i

2C. 3So0.2As903 aus SnC!.)and K,0.2As,09. )
B!Mangfreier Sab8&<u'e

DarsteUttog der bei der Etowirhang de~ Murée arsen!g-
1
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stéréo K&Hama~of MetaHs&!ze erh~ttenea Resnhate.

Erh&tten

ge!b)iche,am Licht sioh zer- vonBerzeHas ohne Analysemgedeatet.
setzendeMasso

granesPaiver vonBtoxam aof demsetbet)Wegeorhatten.
weiMetonhrystatKo.PatYer –

getbMohwaiseeam LiohtMMOtz' vonBeMetiaa ohne Analyse (tnsedeatet.
!ieheMaese

weisserKôrper naehFUboi entatebtdas Stttz:PbO. AstOt(obne
Anatyse)

parpan~thes Pu!?er, am Lieht
T °._

–
und be)m Erwârmen 6!oh
schwarzend

getbe mikro~opiaohe Nadein, vonFtthot, Bloxam, Pastear, K&hneto. auf
am Liohtzersetzt veMohiedenenWegemetbstten.

weisserK8rpe)' vonStreng aas a~ahacherBteMxydtBsaagtmtKa-
MamafMmterhttt~n,vonKa hn MsbfMiMb6M!g-
MttMmBMoxydundwaMngetttManigarS&nm.weMM8Pniver von Stein ans ammoniak.Lëaongvon MgSOtin

“ NBtCimitarMntgsaoMmAmmMuttkdttrgestettt.
trystathn. we~MMasse vonBbxam acs Momoniak.MMmgvonZnSO~in

NB<CImit waesnge)'arMoigerSSare whstten.

~elbweisMMasse vonBerzeMae wird eia ZionmeemtohneAt)a!yM
erwthnt.

rosser kryetaHin.KSrper –

) tx'XgetbeMasse ?onSimonoh)!oAM!yaoM'w<Hnt.–
erw~hntr

Mst~etbeaPatver
weisserKorper wonThorey wird e!nAtam!Mamar8em<,chBeAB&-

ftaxha~ane M KO H MsHehe
!yse erwthnt!.

–
MMM

grBntichweÏMerKCrper, an der

i~
–

Laft braan werdond

weifMrKurper, in vie!Wasser –
tô~ioh

MMthyotfarbeneaPatter Girard *"s dan Oxydaba!zeemit bmischem

hettgritMrKôrper ( KahafmaMettiterhatten boi ABwesecheitvon

< weMBesPutver, in vid WasMr
) Ammomatieaîzen.

–
tMich

weisa.anderLoftrosabMbfaaB von Stein ans MaaganoxydobatMnntittetsam-

wordend moniat. LSsonf!von MMBige)'StaM etha!ten.
gMNtehwMMeMasM, wtrd von vea Berzetias wird ein ZinnoxydotaMenitohne

Mareo und A!tta)im unter Anatysoangedeatet
Aassebeidong von metaH.
Arsenzersetzt
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Beim Gtuheo uad bei der E!mw:rkaog von Alkalien verhatt daa
Batyama~ntt etch ao<!ogdem Magneatmnaatze.

Eiow:rkoBg fmfStfont~msatze. BeimVefmMebeoconcen-
tnrter Msungea von Strendamnitrat und sacreca acseoigMmrenK&tium
erhâlt man oinen HooMgeoNtederacMag, dessen ERtatebongaae nach-
atehender Gleichung harvo~ebt: K~O. ~As~O~ + SSr(NO))~+ 2H!0
== 3SrO. 2 A8!0, -<- 2KNOs+ 4HNOï.

NeatraMstrt maa dae Filtrat, ao acheidet sich ein ebenao lusam-
mengeaetztes Arsenit ana. Der Kôrper ist wie das BaryuMMtz in
Wasser erbeblich tSstioh, man bewerkstelligt daher auch hier das
Auswascheo am besten dat-ch AtkohoL Dte Analyse warde in der-
setbeo Weise vorgenommenwie bei dem Baryumsatz.

Amt~se: Ber. fac 3StO. ZAs~O~.
Procente: 38r 37.10, ~Asa42.49, 90 20.4t.

Oef.. » 37. t5, 42.8t, M.5t.

ID physikalischer und chemischer Hinsicht gteicht das bei der

Etnwirkong des sa-oreo arsentgsanren KaMaïne auf 8a!petereaures
Strontium erhatteoe StreotiaatarMatt <?5tHgdem BaryanMatze.

Einwlrkung auf Ca!cittmaa!ze. Beim Fatten von Katk-
wasser mit wasadge)-arseuiger SSure erh&tt man nach Ste!n (Ann.
d. Cbem. 74, 2i8) wahrscheinticb zwei Satze: 20aO. AlltOs und

3Ca0.8A6:Ojt. Wird eine concentnrte Chtorcatciamtësaog mit
saorem arsentgeaoren Kalium behandëtt, ao acbeidet sicb ein dem
eben beechnebenen StrontiatMeatze ganz entaprechend zoMmnten-

gesetztes araenigMaraaCalcium aas nach folgender ReactionegMehang:
3CaCt: + Kt0.8Aa:0,+ 2H:0 == SCaO. 2A8j)0, + 28:C!+4HCt.
Zar Analyse wurde da&Amenit in SatzeSore go!8st, Scbwefelwasser-
stoff eingeleitet, das neatrattairte Filtrat mit oxataaaFem Ammoniak

gefS!!t und daa Oxa!at in das Oxyd abe~efabrt.

Analyse: Ber.fSf~CaO.~AeîOa.
Procente: 3 Ça2t.27, ZAs, 5S. t8, 90 M.55.

Gef. » 2t.t3, 53.22, 86.65.

Hinstchtiieh des Verhatteaa gegen chemische and physikatische
E!n8aMe ist dasselbe wie bei dem Baryum- und Strontiumarsenit sa

bemerken.



Î087

MC. S. C~briel und Theodor Poamef: Zur Kcnataiae der
fûtten Amtdoketene.

[Aae dem ï. BerlinerUnivafMt&te-La.boMtontm!.]

(Vorgetragenam t9. MSK.)

(EingegMgen am 12. April.)

t. Amidopropylmetbylketon, CB,.CO.CH(NH,)C!H5.
Die DarateHaog der BaM a«s iMnitMMSthytaceton, OHit.CO.

C(NOH)(~Ht, aowte ibr Verhatten :at beretta Mher') von S. G a.
briel und G.PinkMS beMbneben worden. An dieMrSteHeae!
nochFoigendes nachgetragen.

~~a~~ der freien ~OM.

Zut Ber!chttgMng der Mheren Angabe set zoM&chataogeMhrt,
~aM 6atzMurea Amidopropytmothylketon nicht erat beim Erw&rmen,
sondero sondera acbot) nach karzem Stehenhaaen aacb in der Kahe

Fehting'aehe Msoog redocirt.

Wecn man e:oe L8Baog von aatzMut-emAmidoaceton mit Atkati

aberaStt!gt and dano mit Dampf dest!M!rt,M taasen sich, wie Mher

gezeigt wordan iat, -im J&eettttat nor Spuren von Amidoaceton und
keme nennenawerthan 'Mengenvon MtnetbytpyrMtn, dem Oxydations-
prodact jener Base, nachwe!aen.

A ndara tiegendie VMhSttnieaebMmA<aidopropytmethy~eton wird
e:ne mit Alkali NbeMâttigtetLSaang seiees Ch!orhydfates mit Dampf
-abgoblasen, eo Nndetaieh im Deatittat aowoM die OMprCngHcheBase
~!8auch ibr Oxydationsprodact, dae Dimethytd:athytpyrazin; CtoHieNa
vor. Man tsotirt 8!e wie <otgt: Das atkatisch reagirecde DestittatwM
mit Satza&areetark Sbereattig~ wobei es eine gelbe Farbe aonimmt,die
beim Erbltzen veraohwMdet; de9titt!rt man jetzt im Vacuumab, eo

Mo!bt, wie beMitafrChererwahot, satzaaureaAmtdopropytmethyiketom
zor6ck, wahrend im Des<!tht D:methytdtSthy!pyraz!n enthalten ist;
~e kryatat!!a!rt, wenn die LSaong oicht zu verdanat ist, beim EtB-
steHen des DestiHatea in EiewaMer ats Hydrat <me, !tMt aich mit
Aether aoaziehen, aiedet nach dem Trocknen mit KaM bei 2t0–2t2<'
anter 750 mm Drnek (TreadwaH g:ebt 2t5–2i7<' an). liefortin con-

oeatfîfter wSasftger 'LoMMg mit Silbernitrat sowie mit BromwaMer

hrystaHiNMcheF&Mongenund ze!gt aacb !m Uebrigen die Mher von

Treadwen angegebeaeo EigMecha~ea. DM Loattng der reinenPyr-
~zmbtMeMt neatrat gegen Lakmns.

Auch obneWaMerdantpfdesttttationgewinot man d!reetaMe<ietnaatz-

<aofen Amidopropylmethylketon daa DimetbytdiSthytpyrazin, wenn die

<oncentr!rte Lësang des Cblorbydrates mit <ëstem Kali veNatzt, daa

') Di9MBedchte26, 2208. <)DieMBerichte26, 22CS.
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aa&ehwimmende Oel mit Aether aosgezogeo und fractionirt wird;
der bei 208-213" Nbwgeheode AotheMeatMtt da8genanotePyraz:n~
ist aber aicbt rein, da er Lahmas atark MSut; znr Reinigoag wird
das getbttcbe Oei mit etwa 8 Tb. Wasser darcbgesehOMett,wobè! ea
z<teinem Brei dee Hydrates ~MarM, den man abaaagt und t–&
Stunden an der Luft aufThon trocknpt nnd dann dorcb Erwarmen mit
starker Ka!!taage M die waeserffete Base verwandeh.

Am bequematen und vorthetthaftesten bereitet taan daa D!ntetby!.
dtMhytpyrazm auf demeetben Wege, der frOber Mr die DarsteHang
des Dtmethytpyfazma angegeben worden ist; man abereNtdgt die bei
der Behandlung von hooitroaopropytmetbyiketon mit satzaaarer Z)nn.
chtorartôsong et-hatteM Ftasatgkeit unter KChtoeg atark mit AiKaH,
fBgt QaeckBitbeMbbnd oderKopfèratttfattSeMng hinza und deet!Mir~

2. ~<t<M<Mtf<M ~)M~pf<MtMMd Be<M-<<!&~f<d
geben, wenn man aie untef Zasatz verdünnter Kalilange aeMtte~ td~
mahHch eine klare Msung, ans welcher durob SSaM ein weisses,

Ktystattpatver vom Schmp. t2t" gea)!t wird. Der Sohwefetgehatt
de$aetben stimmte anf daa erwartete Benzot8t)tfam!d<tpr«py!me-
thytket&B,CtHj,80~NHCH(C?H;)COCHa:

Analyse: Ber.«irC,,H,,NS09.
Procente: S t3.3.

Gef. » » t3.t

3. Na&aattfM~<M<!h~opyAM~be<onund ~o~MM~Mt
werdM im GewMhtSterhattnisa 5:33 in Wasser getôst and aofs Wasser-
bad gestejtt! die FjaMtgkeit echaumt ba!d aaf und gesteht za otnem
getbHeheo Kryatalibrei, der nacb dem Aoawaschen aus aied<mdem
Wamer in farbtosen BtSMcbenanechieaat. 8:e f9fben aich bei 150~
beH brâanMchgetbundschmetzen bei 270" onter Zeraetzung. Ibre Ana:
tyse ergab:

ABatyae: Ber. ffh-(~N«,N90.

Ptoeent~:C &7.t, H 7.9.
Gef. » < 7&o, » 8.0.

Der Kôrper ist tttsoam i MotekutWasser armer, ais der efwartet&
Harceto<yond beaitzt daher vorausaicbtlicb die Constitution:

CH,.CO
~nn~ CHs.C-NH\

CO.
C,Hs CH. NH. CO NBz (~H~. C NH~

AethyttnethytitoSdazotoB.
Ueber analoge Versttche mit M-Amidoaeetophenon vgt~H''R~~

diese Berichte 27, 582.

4. &t&MM'<s~Mttfopfo~tMt~Aetoa und Modan~aKtMt

!aa8en, wenn man !hre waaenge Lasung aaf dem Waeserbade v8Hig
emtrockoet und die entatandene Kraete mit kahem WaMerÏTerrreibt~
einen Rûckstand, der nach dem An&waechenM8 siedeBdem~WMeertm
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ge!M!chea BMttchan krystatMatrt, wetche be: 27&"donkter werdec,
bei S30" noch moht Bohme(zeo,!ateae!v bitter aohmeoken ond eioh in.
fixen Alkalien lôsen.

Analyso: Ber. f&r CeHtoNtS.
PMcente:8 22.5.

6ef.23.4.
Der K'Sfper iet !m Hinblick aof die analogen Umeet~angeo dea-

Antidoacetoos al.

CH~.C-N CH,.C.NH

C,H..C.NH/C-N~

d. h. ata «~. oder
~-Aet~yimethytimidazoiyt-mercaptan

zabezeichnep.

Die Base iaaat a:eh Shotich der aus Amidoaceton erhaMtchea

VetMttdaog defeh Satpe~i-saoM Mar teicht oxydtfeo, doch werden.
im vorliegenden Fat!e mur geringe Mengen eines deSairteMProductee
Sewonoen. Zweckmâaaigerdient ais Oxydationemittel eineatkohoUsehe

LSaungvonAethylaitrit, mit wetcherdie Base eehr lebbaft ontwEntwick-

tung von SttckatoSbxyd reagirt; man aetzt daa AethytoMt so lange all-
mabtMbMaterEtwafman b:Bza,bis der MttereGeaehmack desSchweM-
kSfpera verachwonden ist, verjagt den Alkohol, test den binterblie-
beoeoSyrop mit Wasser, koeht mit Baryumoarbonat, filtrirt vom aas-
geaohiedenenHarz ab, eatfSfbt die bfaon!icbeL6aocg darch TMerkoMe,
flillt den ge!Seten Baryt darch die eben nSthige SchwefetBSaMmengeaoe
und dampft daa Filtrat mit 8atzaaaMein, wobei ein 8yrap zarackMetbt;
aaa der Mauog des tetzteren taMeaMohdorch ffMtion:rte FSMong mit
P'knnaftore reap. GotdcMotid woMcbarakterIeirteSalze mederach)agen,
wenn man die zaemt anafaUendeo,BchmiengenProducte eotferM. Das
auf diesem Wege gewonneoe Pikrat, CeHt.Nt.CtHtNtOh achiësat
ans SOproc. AHtûhot in schSoen, golbea Nadeta an und schmttzt be:
155–1&8*.

Analyse: Ber. ~r CMHt~NtOt.
Proeettt~: C 42.5, H 8.8.

Gef. ? "42.5, 4.0.
Daa ûo!dea!z. CeHMNj,.HAoC<4, tritt in ziemlich echwer

tCatichenSchoppen auf, sintert bei 162" und ist bei i67" t8H}gge-
schmoizen.

Analyse: Ber. fSr C~H,,N!)A<tCt<.
Proeeata:Att 43.8.

Gef. e 48.3.
Die bei der Oxydation der Mercaptoverbindung e<ttstandeneBase-

Mtatao

CH,.C.NH
CH oder

CH,.C.N~~
CH

C,H..C.N~~ C,H..C.NH~~

«~-oder~«-AetbyimethyHmidazoj[(Aetbytmeth.ytgtyoxa!iB)..
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Das AtMgaogematefia! für die vorstebend beaoMebenen Verbin-

dungen bat das Atn:dopropytmetby!keton CH;COCH(NHt)C!)Ht ge.
bildet, welches, wie in der frSberan Arbe!terw&hntworde« ist, darch
Reduction des ans Aetbylacetessigester erbetti!cben bonttroeopropy!.
metbytket&M CHs.CO.C~NOH)CtH; gewonnen wird.

Non Mtdet siob nachden Angaben von Cta!sec ond Manasse')
bei der E!nwtrhang von Amylnitrit und Satzeaure aaf Methytpropy!'
ketonetn teonttroeokctoc, wetchea nach Ansicht der genaootenAutoren
mit dem vorbef erwâhnten ÏsottitrQsokptoo nicht MeuttschMt, sondern
sehr wabrscboinlich die Constitution CH~. CH: CH:. CO. CH NOH
besitzt, nia, wie anderweittge Veraaohe gezeigt baben, die Methyt-
grappe sebr v!et réactMOtSbtger ist and ihren WaeeeMtofr!eichter
anstaaacht al8 die Methykogrttppe*. Die weeentttcheo Uoterschiedo
swischen betden tsoateMRet-gebea Mctfaoa <b!g~ndefTabeMe!

Scbmp. Osaton Ctycxnn
C~Ht.CO.CH:NOH 48–5ï<' Scba)p.!82–t63" 8chmp.t68~
C:Hs.C(NOH).CO.CHj,53–55'' t66–!68<' !70o.

Wtr babea Hrn. Btad. G. Kalischer vefantaaet, das naoh
Ctaisen ond Maoasse boreitete tsonitrosoheton zur Amidoverbia*

dung xa reduciren und mit tetzterer dieselben Urnsetzangen vorzn-

nehmen, die wir im VofMgehenden mit dem Amidopropylmetbylketon
darcbgeFSbrt haben. Debei bat 8:chergeben, dass die aas den be!dec
verschiedeneBAosgsMgematertaHeBgewonnenen Producte im Attesebon
und Seh<ne!zpankt durchaus Sbere!o3t!mmen. EodgSttig wird s!cb

die Frage nach der IdeatitSt der beiden IsonttroaoketoM durch die

Uoteratcbung der ans den Amidoketonoc erh&ttHchen Pyrazine ent-

acheiden tassen: denn daa ans dem Aat!dopropytmetby!keton,
CH~.CO.CH(NH~CxHt, darsteMbare DiStbyidimetbytpymzin wird

vora)Ns!chtUch Pyraz!ntetracarboo8SaM ergeben, wSbrend das Ptopyt-

amidomethytketoB, NHa.CHa.CO.C~Ht, au MMm DtprepytpyrazM
und schtiesettoh za einer Pyrazindicarboos&MreMhren moB8. Hr. stud.

'G. Kaliscber ist mit diesen Veraacben beretts bescbaMgt.

Il. Derivate des Amtdoacetona.

!~M'Ao~<ëtt<fMp.fe<~y&nMd!<tz~<nefcap(aM<.

/NH~.
Die genannte Verbindung CH:. C:H' ,~C. SH, welche sicb,

N~

wie ffSher~) berichtet, sehr ieicbt aua aatzsaarem Amtdoacetoa und

Rbodankatiam bereiten tNest,wird durch mehrNtCndigeaErbitzen mit

:?atz9Stre aaf MO" aHmSbtich vSttig zerlegt; es tritt in reichliebea

') D:eMBerichteZ8, ?6. Dièse Ber!ohte M, 2203.
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Meogea Scbwe&twassarato~MndAmmoahk neben Spo~ene:her pyndm~
ahnticb rïecbeoden NSebtigenBase auf. –

WahfMd darch SatpeteMNuredie MMcaptanvwbiNdongzMtnMchglatt
entachwefdt wird (!. c.), Mbtt !hre Oxydation mit Bromwasser eine

tiefgebendeSpatttMtg herbe:. FBgt man nâmlich za einer LSaong von
3 g MercaptoverMothtng in oa. 3SOcem aiedendem Wasaer anmSb!!ch
Brem, Bo eatstebt e!ae mHcMgeTfabang~ d{e beim UmMMttetn.
schwmdet) die Bromarbong Meibterat beateben, wenn etwa 27.g Brom
zageaetzt 9Md. Dampft man die Lôsung nun e:n, so entweicht eine
aasaerat ateehend r:echende, za Th)r&neoreizende Subatanz (Brom-
aceton?). Der auf dem Wasserbade verbliebene Syrup wird darch
a(t<geachtâmmte8SHberoxyd entbromt und daa Filtrat vom Broa~
ailber durch SebwefetwaMeMtnfrfataMbertund eingedampft, wobei ein
aHmShMchtcryatatHotsebeMtarrender RBokatand (0.7 g) Mrbte!bt. In
ietzteMmaind reichtiche Meogen von Harnatoffonthatten, wetcher
daroh UeberHihrong in das acbweftSaticheOxalat 2 CONtH~. CaHaOt
Ber. C 22.9; H 4.8; Gef. C 23.0; H 4.9) cachgewteaen wurde.

a. PefA<t«eMdM ~c~Mt~~a~m~').
lu der ErwartoMg, aus dem Amidoaceton ein Mercaptol zu ge-

winoen, bracbten wir eine L3stmg des sab:aa<!MnAmidoacetons in
atSrheter Salzeâure mitAethyttnefMptan Msammen; aMe:nea war weder
nach !augeretB StehentaMen des Gemiaches in der KStte noch nach

tstaodigem Erbitzen auf 100" eine achweMbattige Base nacbzu-
weisen.

Dagegott erhXtt man ein Déniât dae gewSnschten Mercaptota aaf

folgendem Wege:
2 g Acetonytpbtatimid )n 10 ccm 90 procenttger Eaa!gaSare

werden mit Aetbytmercaptan versetzt and anter KSbtaog mit Sate.

sâuregas geaSM:gt;das Gemiscb trennt alcb dabei M zwe: Schicbten
und liefert, wenn das NbeMtbSMtgeMarcaptaa Mfd«Bstet ist, einen

KryBta!tbret. Aus A~ohot acMeMt die neue Sobstaoz in farblosen,
MefcoavertShoticben TaMa vom 8cbme!zpnnkt 7Ï–72" an, welche
nach einer SchweMbesttmatoog:

Aaa~yM:Ber. Mr C~H.~NStO~.
PMeeato: S 20.7t.

Oef. » 2HO.

Phta!itn!doaceton&thy!mercaptomH<0:!N.CHtC(SC<H;CH,
dwatetten.

Bei dem VeMueh, ans der Pht~ytverMadoog dae Am:do-

acetonStbytmercaptot darch Kochen mit 8tarker SatzsXoMzu gawinnen,

') AcetonylpbtaHmid CH~.CO.CBf.N~HtO~ ist bei gaw~hn.
iichem Luftdraok anter geriager ZerMtiiaag, im VMaom aaMfMtzt
dMtHKrbar.Vgl. ianUebrigendieseBericbte2t, 2684 und 26, 2t98.
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worde gteichzeitig mit der Phtaiaaare Aethytmereaptaa abgeapaltea
und Amidoacetencbtorbydrat erhatten.

I!L Derivate des Diamidoacetcos.

Das Diamidoaoetoo NH~.CHe.CO.CHa.NH: iet von R6g.
heimer') entdeckt wordea, welcber ea &M&compMoirtenConden.
eati~naprodacten de8 HipparaSareeatere, dem D:benzMmHo<Moxy(etMt
resp. dem BeazaB!idodioxypyrro!<ndurob Spaltang gewonnea bat.

Wir haben einen <H!derenWeg zar Daratellong d:e<eeD!amid<~
ketona aingeachtagen, auf welobem zanSchst ein wohtcharahtenetrtea
Dérivât der Base erbalten worden iat.

10 g Oxytnatethy!endtphtaHm{d CH~OH). (CH~N C,HtOt)e
werdeo in tZOccm EifMMtggetSst, auf das Wasserbad geateUt ond
attMtNbMcb<Bite!MerL6aaBg tM4*–5gChromaSoMin SecntWMter
and 10 ccm Eisesatg MrBetzt. Die FtNa~gkeït wird aehr aobnett
gran and acheidet schon in der Hitze ein Kryetattmeb! ab; mfm
tXe&tdie FtB9a!gke;t eebr lang8am erkalten, damit der Rest der StM.
atanz sieh ebenfaHs ala Krystallpalver abscheidet, wabrend beim
schnellen Erkalten ein ~chwer flttrirbarer Brei entstebt. Die neue
Sabstanz besteht aus spttzrhomMschen, wasserktafea KryBtStichea
vom Schmetzpankt 264–268"; daa Aaagangsmatenat scbm:!zt da.

gegen bei 205

Der Kôrper bat die Formel C~H~NtOt.

Analyse: Ber. far CMEMNaO~.
Procente: C 65~, H 3.5.

Gef. » 65.5, S.e.
ist also dorch Austritt von H: ans dem Oxytrimetbyleadipbtalimid
entatanden und besteht aas

Dipbta!:m:doaceton CgH40~N.CB<.CO.CH)!.N:C(,HtO,.
Er tBst sicb sehr achwer !a den NMichen Losungemittein.
ïa Fo<ge seiner aehr geringen LoaMchMt iSset sich der Kôrper

durch Satza&are nur aebr aehw:er!g in PhtateSare und Diamideaceton
apahen: wir benotzten daher eia Genttsch Toc Etaesaig undSatzaSnre,
welcbes jedoch naeh t'/t8tuad:gem Erbitzen aaf !75<' den Kôrper
grosstentbeits onverNodert Uess und ibn bei atarkerer Hitze (~t0")
t:e<geheod unter Schwarzang and Bildung von Salmiak zetteRte.

Da sieb nach atteren Erfabrungen die fbtataminsattren beMer
ab die sabMthtirten Phta):m!de apttttett laasen, baben wir das D;pbt<d.
imidnaceton in die zageb9r)ge Sâure SbergcfSbrt, indem wir es sehr

') Dièse Berichte 21, 3328; R6gheitncr ood Mischel, ebeoda8~
1955: vergt. aach ebenda 25, t563.

') Goedec~emeyer, diese Benchte 21, 2689; Gabriel, ebeada
2t!, 224.
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&in po~enairtan und darch Digestion mit lOproeent~t Katihmge
aaf dem Wasserbade onter UmMhwenken mogMohatechaeH Maten;
aas der geibeo, abgekabttettMeangaetaof Zasatz vonSatz~ore sa-
nachst ein z&hes,eioh zaaammenbaiiendaeHarz ans. Die davon &bgc<
gosaene, farbtoae Ftasmgkeit liees at!mSh!mhein we:8aeaKrystatipa~er
aasMteo, wetcbeebei t05–107"schmote, eteb teichtin AtBmoniaktSate
aadoSenbar die gewOoachteAmina&nre, CO~CHaNHCOCeHtCOïH~,
daMteMt: decn tbre mit Ammoniak neotraMairteLoaoog g$b auf Za*
satx von Sithernitrat eine Mra!ge, heUgraae Fattang, wo!che 35 pCt.
Silber, d. b. annSbernd den aof ein SHberaatz, CMHuAgaNtOï, be-
Mobneten 8i!bergebatt (X4.4pCt.) ze:gte.

Die bei lO&tO?" acbmetzendeAmioa&M'ewMvon atarker8a!z-
a&are tMcht aatgenommen; aoadteaerMaoogacheidetstch Bach2atao-

d'gem Kocheo MnddttMufibtgettdemËtk&ttea e!aokryataiKniMheMaaae
ab, die groaeentheHs aus PbtaMaM beateht. Die davon ab6ttr!rte

F<aaa!gkeit liefert, setbat wenn man aie im Vacuum eindMnttet,einen
atark dunhet ge<Btbten !t)-yat&n:n:achenROckst&nd;erenthS)tzwe)M.
!oa aatzsanrea Dtanttdoaceton, welches wir jedoch bei der geringen
Menge des verfagbaren Matenats nicht in reinen Zast&cd Bberzo-
fBhren vermochten; die efba!tene LOsaog des Diamidoacetons zeigt
starkes ReduetioaBvprmogen! 81egiebt mit Fehting'acher Ftaasigkeit
eine Anfaogs rotbgelbe, dann tiefschwafze FSHang.

Da unser Zweck, eine beqaemere Darstellung des DiatMidoacetons
aotzaSoden, auf dem angegebeoeo Wege nicht erreicht worden iet,
baben wir die Unterauchang abgebroehen.

Das Diamidosceton tSast sieh aber sehr vortbeilbuftdaroh Reduc-
tion des Diisonitroeoacetona NOH:CH.CO.CH:NOH mit
8atzaanref ZioncMorSrISanng beratellen: aber diese Réaction wird Hr.
atad. G. Kalischer M dieaer Zaitachrift demnâchet berichten.

ÏV. Derivate des Diacatonamina.

Die Erfahrang bat gelehrt, dasa die aas a-Amidoketonen ent-
~teheoden Thioharo8to<!ë im Momente iarer Bitdong die Etemeote dea
Waasera verlieren nnd in ïmidazotyttnercaptane Sbergohen, z.B.

"o. +
CH, NHa CHt NH

CH,N
,C SH.

H~ )C,~~N~ ~C.SH.Hj "'N/'

Es lag daher nabe, za prBfen, ob aach andere Amidoketone,
t!. B. die ff-Amidoketone wie daa Diacetonamin, CH~CO.CH:.
€(CHt);. NHa zo ahoticheo Reactionen be65Mgtw&rea.

Mit Unteraachoogen in der genaonten Richtoog beschaftigt, er-
fobreo wir von Bro. W. Traabe, daaa er Veraache gleicher Art
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an8te!tt; aie sind in~wtschoa!n diesen Bericbten') verS~ntMchtworden
und zeigen, da~ die vomD:Metona<n!!tderit!roBdeBHernstotbentweder
im Moment threr BiMung tre:wi!Mg oder durch die Eiawtrkung vom
verdaMNterSatzsSare in AnhydrokBrper Cbergehen.

Um in das ArboitsgëMet des Hrn. W. Tranbe nicbt e!MM-
greifeu, haben wtr onseM VoîMebe 6ber die Harnatoffe aafgageben
und uns auf das Thtotemicarbaztd des D:MMMoBMMMbeachrNnkt,
welches wir :n Sbticher Weise wie {b!gt bereHeten.

OxatMoMs DiaMtonamio wird mit Kattt~go efwSrmt, die oben
scbwimmende OeiseMeht der Baee mit Benzot aotgenommenund die
benzotieche Lôeung mit SchweM~btejMtoS' veraetzt; sie tfSbt eich
und soheidet ein Cet ab, welches aMmabHchzo einer Kryetatthro~e
oratarrt, wShfend s:ch die abeMtehende FtOaaigkoit mit KryetaHea
erMMt. Die abgeeogeoe und mit ei8kaltem Atkohol gewaschenefarb-
toee KrystaHmaase beetebt ans

Diacetondithtocarbamine&m-e C~HttONH:.CS:.

Aoe!yse: Ber. MrC,H,3NSj,0.
Proceate: C 44.0, H 6.8, S 34.5.

Gef. '44. 43.9, » 6.9. 7.t, » 38.5.
Der KSrper scbmibt bei H9–120" unter ScbSomen, wird gelb

und verharzt 8cht:eM)icbdareh tangereaErhttzen aMfdemWasaarbade
und t8at sicb leicht in warmem Alkobol.

UebergieMt man den SchwefetkSrper (10 g) mit 150ccmkochen-
dam Wasser, fSgt eiue LSaung von 9g 8aM:mat Mnzaundleitet nan
Waseerdampf daroh die FtSsstgkeit, so geht ein farblosea, widerlich
riecbendes Oel aber, we!cheBman dem Destillat mit Aether entzieht
(ça. 4 g). Dae Oel zertSMt bei der Destillation fûr aich in niedrig
atedende Prodacte ond eiaen achwarzen RÛckstand and worde daher
fBr die Analyse car d~ch tSttgetee Aufbewabren über SchweMsSnre
getrocknet. Ea erwies sicb ata das erwartete

D !acetoneenf8t, 08:. CO. CHe. C (CH,)ï. NOS.

Anatyse: Ber. Bir 0<H)tNOS.
Ptocente: S 20.4.

Gef. » 20.4.

Das Sentot verbindet sich mit Ammoniak za einer kryatat-
KmacbeBVerbindang, welche oNenbar mit TraabQ's Anhydtodia-
eetonaattbcarbamid ideotiscb ist.

Uebergieaat man das SenfSt mit waasrïger HydrazMSMng, ao
Iôst ea aich znnSchat unter freiwilliger ErwSrmang, woraafdaa Gaaz~
an einer farMoeen Kryetfdtmaaaegesteht.

') DieMBorichte87, 277.
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Daa~Pfodoctwird von bNMemWaaaer, Alkobol, Aetber. BcMzot
and Eeaigeater aM<genontmeH,acb!eaat in derbea, kathapatbShottchen
Kfyats!ten au nod aehmitzt bat 148–tôt o, JE, iat jas erwartete

Diacotonthi oeemtcarbMid, CeHn 0 NH CS. Na H;:
AnatyM:Bw. f. C,HMN;80:

Procanto:C 44.5, H 7.9 C 2 2 pCt.
Gef. 44.4,44.5, 8.7, 8.?, s 3~ >r

Versetzt man eine L&Mngvon 2 K des SemtcarbezMe tu 50 ccm
he{MemWasBermit etwa STropfen ZSprocentigerSchwefekaare and
ete!tt die FtSM~keit auf das Waaeerbad, s~ senkt sieh sehr bald ein

acttneeweMaesKrystattpatverzoBoden; sa wird nach einer Stunde.
abaitritt, t6at a:ch wenig oder ga)- Meht ln Athohot ond Nttrobeazot,
sebr acbwer in siedendem Eiaeasig, etwM beaaer {H Xyb~ and
achmHzt bei 2H-2J4" zn einer trabe& Fi6a8:gtt< Die Analyse.
ergab:

Ber. far CtH~S.
Procente: 0 49. H 7.6, N 24.6, S t8.S.

Gef.. 48.6, 7.8, i!4.6, t9.0.
Die VerMadang m8ge, da aie um HtO armer ist als das AMB-

gang8matena!,ubAnhydrodiacetonthioaemicarbaz:d,C!Ht!tN$8,
bozeicbnet werden. FSr den Verlauf der Anbydr!airong' des Semi.
carbaada, CH,. CO. CH:. C (CH~ NH CS NH NH,, ergebeu aieh
verachtedene Môglichkeiten, zwiscben denen weitere Versuche ent-
ache!den mQaaen.

t87. Q. Darier: Ueber Dinitroohiyaln.

(Hingegangenam 27. M&M.)
Hr. Prof. Piooard war M &eund)tch,mioh darauf MfmefhMmza

maehen.daM:ch') dM von ihm erhtdteneund ab N!troohrysmbaschnebena
Derivat ;)-Tth&mt!ehale MoDomtfochtyMnMgeMhen habo. Ich bin daza
darob die Ueberscbrift,NitroohryBin,verantamtwordenund hatte abersehen,
dMBdie von Piccard mitgetheilteAnatyMaaf Dinitrochrysinstimmt. Ver-
matMtchaus demselbenGrund ist dasselbeMoh in BeHsteitt'e Handbnch
ata Mononitmohrysinnafgonomme!).Obwoh!Piccard den SchmdzpaB~t
nicht angiebt, gtxabe ich doch auf Gnmd der BUdang und der iibrigen
E'geaMhat~Mtannehmenzm darfen, daesdas von Piccard zuent erhalteae
NitrochrysinmitdomvonmirgenaueronteMNehtenDinitMehrystDidentisehist.

') MaMBenobte27,
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\.W S.t.t<e'. B~M~c~e' (t~S.h.d.) ia B.f).i:M!tK~b~~ W<6.

Ber!cbt!gangen:

Jahrgane 86, ÏM.S. 8793. Z. 17 v. a. Mes~ttbefsehMge~ statt .6bM.

&uM)ger*.

& R, S. 1066,LSp., Z. 11v. u. istMozaMbatteo*Et'dmM< E.<

a.t066.r.Sp.,Z.7~.o.i9t6;B!!UMhatte)t:~rdmanm,H.<c
S. 1066.r. Sp., Z. 18 r. u. t:M: .Erdmann. H.< statt

~EfdmMn,E. 0.

S.lt49,f.Sp.,Z.18–t9v.u.M:'HydrM!nhydFat<t
statt: *OMte6Mj;eeter<

II) S. U5t, t. Sp., Z. 10 v. u. lies: .l.Phettytpyraxoton<'«

atatt &t-PhMy!pyraMt<.

» S.1283, 1.Sp., Z. 22 v. a. Me&:.HydMzM<etatt~Mathyt-

.oato*

» x S. K9S,1.8p., Z. v. u. lies: .Oxatdies~gMte~ atatt

eOxateMigMter<.

S.t837,r.Sp.,Z.4v.N.t!e8: .Hy<trMtn< ttatt »Ace-

tylendicarboneater«.

» n S. 1372,r. Sp., Z. 19 v. o. lies: ~.Methyt.6-pyrMa!on<.

statt ~PyMitotoB*.

Jahnpmg 27, H.ft6, S. 785, Z.3 o. lies: "OsH~ <Mt.C.N,<.

» » 6, S, '!85, Z. 20v. o. lies: .C~Ha~O,' atatt

aCMBMN<Ot<.

“ » 6, S. 788, Z. 18 v. u. lies: *74.0*ftaM.*79.0<

6, 8.788, Z. 17 v. c. lies: .78.9' 'Mt .7C.6.

» 6, S. 788, Z. 10 v. a. lies: !teoneentrtrter<'statt~Mda-

c!rtûr«.

6, S. 788,X.3 v. a. lies: *T)). Cn~tna. etatt *R.

Cnrt!ue*.

» » 6, S. 789, Z. 11 v. lies: .8[C4H.N,HCl]PtC!<.2aq~

8tatt~2[C<BeN,HCQPt.C~.

.63. 789, Z. 7-8 v. < lies: "81.9 fesp. 8t.8<t stett

~32.8 resp.32.9<.

6. S. 790. Z. 2 v. a. lies: .tHeae Bwiohte 26, 408<.

etatt: 'dtMeBenohte86, 340.

6, S. 79t. Z.4 v. u. HM: ~A. v. Baeyer< statt .A. v.

Bayers.
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Darstetlung von wbstanttvemDia-
M!e(h)rbeteSenans don CondenM-
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mit Bonsidin, Tolidin and Di-
anieidia. (D. P. 7StZ8/)89S} 881

ActfettgeBettechaft fttrAnHin-
Fabrieation, in Berlin. Ver-
fahrea zur Daratellung violetter
S&Ote&rbttoffeder *hipheny!ate-
thanreihe. (t). P. 78t26/ta9a) 881

W9h)tr, F)- m Roieradorfb.SebB-
oineen. SatoratioM-KoMeMthtte,
Injector. (D. P. 7M3S/t898) 881

Prangey, L. E. A., in Paris. Te~
fthMO un<!Vorriehtungzum Rat-
aciKttvonZBeter. (D. P 7:566
t89S) 982

Nicol, G. M)dWocbe!e, Fr., in
Rettin. MMeh-undPwchtaftaogs-
<tppamt Mr Bierwlirze. (D. P.

72728/t89Z) 8M
Francke, G., htBtttin. Ver&hMn

zar Laftang gahrettttat Watzen
andMaischen. (D.P.79t67/)993) 888

B<mm-,A. 817.
BSMngtr.C.F., &Sohee

S27.

CMM!h,L. &Ce. 321.329.

Chemisehe FaMh aa<

Actien(vettn.E.Sche-
nng)S27.

C~M,Ad.82T.
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'Adthte d. D. ehem- n<))'chaC.rc. XXY)f.

Sitzmtg vom 23. Aprit 1894r.

Vorsttzendor: Hr. E. Fiseher, PrSsMent.

Der Vorsitzende orfaMt bel Et-SH~ungder Sttzang die
traurige P0:cbt, der Ver$ammtangden achmerziicheo Vertast
anztMCtgen,weiehen die aeaettaebatt durch den am 15. Aprit
errolgten Tod ihres berShtnteoEbrenmitgliedes

JEANCHÀtU.RSGALfJSSARDDEMARIGMCert!ttenhat.
Dersolbe war am 24. April 1817 zu Genf geboren, ale

SprSssting einer Hugenotten-FantiHe, welche Ende des
17. Jtthrbunderta Fr8okre:ch verlassen und in der Stadt
Catvtn's ein Asyt gefundenbatte. Nach Absotvirang der
allgemeinen Studien m Genf erhlelt cr wie so mancher
andere hervorragende Naturforscber seine wisaenscbaftttcbe
AasbUdung von !835 ab in der École polytechnique zo Paris.
Hier zeichnete er sich durch Eifer and Begabung derart aus,
dass cr nach 2 Jabren ats der Erste seiuer KtaaBe in die
École des mines abortretea koante.

ïm Winter 1840 fûhrte !hn die Aoziehangskmft, welche
damata das Liebig'sche Laboratorium auf die jaNgen Che-
miker aller Nationen ansBbte, nach Giessen, wo er seine
einzige Uoteraachang ans der organ:Mhen Chem{e Bber die
von Laurent entdeckte PhtataNnre begann.

Inzwtschen batte man sieh in Paris, ala die Stellung
eines Cbemikers in der bekannten Porcettanmanafactar za
Sèvres zu besetzen war, des tatentvoHen Sebûlers der Ecote
polytechnique erinnert, und M erging an den 23 jâhrigen
Studenten darch VermiMtaag von Brongniart das ehrea-
voMeAaerMeten, in dieMn vielveraprechendonWirkaogskreis
eiazatreten. Aber gleichzeitig traf ihn der Raf seiner Vater-
atadt, die Professur der Chemie und Mineratogie an der
dortigen Akademie za Shernehmen und seine Vorliebe fur
die wiaaenachafdiche Forschang war echon damats so stark
dass er nicht zôgerte, nach Genf zarSckzukehren.



Hier entfaltete er wNhrendeineeZeitraumes von 37Jahren
8ine sehr gMcMcha Lehrtbat~he:t. welche ihm. die aaf.
richtige Daottbarke:t Mhtre:eher ScbStor ointrug. Attgometa
rahmte man die Ktarhett seines Vortrage sowie dte Ober-
zeugende Eio&chhett und 8:cherhett der bef;MtendeB Ex.
perimente. Ats im Jahre t878 die Qcafer Akademie sich in
eine Univeraitât verwandelte und in Fo~e deesen ihra Or.
ganïaatton Snderte, aahm er seinen AbBebied, am von nun
an aHeta der wi8seoacbaftlicben Foraehung zu feben. Ea war
ibm vergSont, die eupenmeBteHeo Arbeiten, welche er t840
mit der Analyse eiaes Kobahm~erata begonnen hatte, in
dem Pttvattaboratottom aeimerWohnaog aoch Ma zomJahre
t887 <Mtz<Metzen. FBr den Rest seiner Tage worde er
durch ein scbmerzhattes, aber mit groaser StaadhaMgkeit
ertragenes Henteideo zar Maseo gezwaogen.

Martgnac'a Untersuchungen eratrecken sich aber aile
Theile der anorgacischen Chemie mit EioMMoes vieler
eeltenen Elemente. Am bekannteaten sind seine aosgedeboten
stocMometnaehenStudien. FSr nicht weniger ab t8 Groadstoab
bat er die Verbtodttogegewtcbte (estgeeteUt, mit einer Ge-
nau<gheit, wiesie von wen!gandeMn Forachern erreicht warde.

8choo die eraten Abhaadtangem ûber die Atomgewiohte
von SHbor, Ka!:am, Chtor, Brom, Jod und Stickatoff, welche
1842–43 eMchieae~ 6mden die voUe Anerkennang des be.
rafMatea Kritikers, des AttmeieteK BerzeHaa; sein Lob
steigerte aich za dem Aassprach, er wanache and hoffe, daes
die Revision der von ihm mit aazatSngtîchen M:tteta nur
annShernd <e8tgeatetHenWerthe von Cbemikern aasgefaart
würden, welche, wie Marignac, Oecaaigke:t, Gedotd in der
W:ederhotang der Versache aod GewiasenbaMgkeit ia der
Aogabe der Reaatt&te vereinigten.

FBr die Ableitung des Atomgewiobts ans dem Verbin-
doog8gew:cht warde damab die bomorph!e vtet&ch beuutzt.
Es iat deshatb n:cht za verwaadem, daas auch Marignac,
wetcher mit der KryetaHographie und Mineralogie ebenso ver-
traot war, wie mit den chemiachen Methodea, der gM9Mn
Eatdeckong MitacherHch's das kbhafteste ïnteresae
schenkte. Er eah darin die beete Graadtage f8r a!te Be.
trachtungen Bber die Benehangea zwiscben KryMaMformond
chentMcherConstitution and warde nicht mBde, fBr die Am.
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Mtdang dieaer t<ebre immer neue Tbattaoben zo aammeta.
So eotatandenM!oeMm<hMeadon&ry8ta!!ograph!ach*ch9mheheo
Uoterauchmgen, welche gtmchfaHaden Stempel der Meister-
aebaft trageo.

N!cbt minder etcgebend hat 8ich endttcb MartgnM mit
der chemtsohenErtorschang der ~ettenea Etemente, :Mbe'
sondera der setteoen Erden beacMMgt und die gteiobe pe!a.
liche SorgMt, welche die Atomgewichtsbeetiatmonganear
8ohw tfagen, bekaodet e!ch aacb in Jenen aberaae mabmmen
und t<tagw!engenVeraochen, fitr d!ese Stoffe bfaacbbare

8'theMangBmetbodenau Bnden.

Redbnet man daza Mocheine Reihe von Mineratanatysen,
dann die aa<gedehnten Studien Ober die Fronde, Gberdie

Zaaammeoaetitang des Ozone und die werthvolien Beob.

aehtttngen über DitPaeioB,apecMscheWarme ond Aosdehnang
der SaiziSMBgen, so Msst aich wohi begreifen, daea eine
eoicbe Samme experimentaler Arbeit auch dM lange Leben
eines ao boohbegabten und anermaditehen FerscheM gCazHch
au8R!en atasete.

In Fotge dessen îat Mafign&c aaMer darch seinen Lehr-
berof und die wieseoBchafttichenAbhandtMgen, welcbe zom
grSsaten Theit in der Bibliothèque universelle de Genève
erachienen BM, ia der Oetfeottiohkeit nicht hef~ortreten.

N!obt8destowenigerbat ea ihm auch ao aaMefen Ehren n!cht
getebtt. Er warMitgt!edder nte:8tenAkademMttoder geîehrteo
Gesettachaf~o der Wett ond tohaber der Davy'MedaHte,
sowle dea preosetschenCtVttverdieBst&rdeoa~poor le m6nte<.

Aach anter seinen MttbBrgentgenoae er trotz seiner pep-
aSnMchanZatBckba!taag aMezeit ein bohes Ansehen, dean
aie z&Mten Marignac mit wohtbereehtigtent Stolze za der
stattMchenSohaarvon groeaen Golehrtea, we!chen Genfaeinen
hoheo wissensebaRtichenRohm verdankt.

Der Voroitzende achliesat die Nachtige SMzze mit der

BemerkMog,daMdie rechte WSrdignng der hohea Verdienete
dea Veratorbeoeneinem aosfahrMchen Nehrotog vorbehalten
Meiben masse; er freue eich scheo heate mittheiten zo kSonea,
daae eia solcher von Genfer Faobgenoaaen fûr die *Berichte<
in Aussicht gestellt sei.

Die AnweMndenerheben sieh von den Sitzen.
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Das Protocot! der ïetzten Sitzung wird genehm~t.

Der Vorsitzende begr3ast das in der Sitzang anweeende aua~

wartige MitgHed, Hrn. Ludw:g Mond ans London, and ais Gast
Hrn. Robert Mocd.

Za MSserordeotHchenMttgtiedorn werdon proclamirt dte HeNen:

Stetzner, Dr. Bob.,

Schumacher,

Rab.,

Ber1. ID'Sehumacher, Dr. Péter,
~°!

Nioderbofbe:m, Dr. Rob., Fran~furta/M.;
Cobtitz, Franz,

Oeb!er, E.gen, ~h~;

Ctemm, Hft'0, BerUn.

Za tmosërordëntHehen MitgMedern werden vorgescbtagen die
Herreo:

Ekker, E. H., Schulo fi!r Handel,

1
Ny~erbeid Enscbede t

Baake, H.,
A- C. Oude-

Boot, J.,
~'y mans and S.

Linge, A. R. van,
techn~m

t Hoogewerff);

Lorn, J. A. A. van, J,

Natan, Char! es, 327 Amburat Road, London N. (durch
S. Bein und K. Mtcbaetia);

Barrtttet, Edgar S., TbiMhctwaite RoadSt, London N. B.

(durch G. Patvertnacher and J. T. Hewitt);
Gug~onhcimer, S., 1 Chem. Institut, Genf (dnrch C.

Uttmano, F., < Graebe und A. Phitipps);
LEdy, ~r. Fritz, Chem. Fabrik, Basel (durch A. Linde-

mann und J. Mohler);

Attachât, Dr. Michael, Usedomatr. 28, Berlin (darch W.
Marckwatd und A. Pinner).

Der Voraitzende: Der SehriftfShrer:

E F. 1 1. V.t

w'in. l.
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Mittheihm~en.

IM. Th. Poleok! Ueber Bfatrtamsapo'oxyd.
[Aus dem pbarmacMttMhenInstitut der Universitatin BîestaaJ

(VorgetMgeom der Sitzang vom 9. Aprit vomVer&Mer.

tch batte même beideo Assistenten, BHrn, Hohnet and Kasanep,
vetaniasat, die Einwirkoug des Natrinatauperoxyd~ ond ibre snatytieche
Verwerthang Hit eioo AnzahtVerMadangea za atudiren, and theile die
bMharefhattaneo Beaottate mitt

FaMand auf die Mber von Prof. Kasaner') !n MOnaternnd
Kwasnik') im pharmaceMtMchenInstitut der Univeraitât ZMBreetaa
auBgeMhrteNArbeiten 8bor die E:nwirkong vom Wasseratoa- und
Baryornsoporoxyd warde, wie vcrauazMehen war, be: dem Natriom-

superoxyd ein ganz anatoges Verbalten beobaobtet, aor v ollsogensioh
die Procease mit ungleich gr8Beeref Energie.

Q'McksHbe)- Silber- and Goldealze werden onter Entwicktang
von SauerstofT redacirt, Ptatinchtorid erst, wenn seine Verbindung
PtOt~Ht darch ein Sitbereatz zertegt wird, dann aber findet Bowohi
die Reduction des PiatinoMonda wie des Cblorsilbers za Metall
atatt. Ebenso verbalten aioh die Ptatindoppeteake der Alkalieo und
atkatischen Erden, l'latin wird erst nach Zasatz eines 8i!bersa!zes
redacirt.

Aas Ferro- and Fefnsa!zen wird durch Natnamaaperoxyd Ferri-

hydroxyd geiSMt, dagegen ans Mangan- and Cobaltsalzen sofort

Mangansoperoxydund Cobaltoxyd, Uebermanganaeme wird za Maogan-
superoxyd redacirt, Chromoxyd wird za ChrornsSoreoxydirt Uransalze
gebenNatriumperaranat, U:OaNa< + 8H:0. Diesea Sa!z wird durch
Alkobol aasgefâtlt und dorch SsizaSare unter CMorentwMktungzer-

tegt. Wird die getbe Losang dieses Uransatzes tSngeMZeit gekocht,
60 wird aie weioroth, dann entwickelt aie beim iangeren Kochen
SMemtoff and es aeheidet sich daa in Wasaer anMaiiche Natrtam'
oranat, U:OfNaz, ab. Wistnnthbydtoxyd und seine Sattte werden
raaeh za WMmMthsaoreoxydirt.

Gegen FerndcyankaMam verhS!t sich NatrioœMperoxyd wie die
entaprecbende WaasersteH~ and Baryamyerbindang, aie redacirt es
energisch zn Ferrocyanhatiom und BteMtsieh diea Verhahen damit
der von Prof. KaBsaer') zoeMt publicirten Methode der maass-

') Aroh. d. Pharm. 888, 182 und 432. Dièse Berichto86, 67.
~)Aroh. d. Pharm. 828, 182 und 432.
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aaa!yti8enen Bestintmnng diesel K8rpera znr Sette. So wardeo to
dem ea dieser Untersachaog verwandten Natriumeuperoxyd 89.68 pCt.
der reinen Verbindung gefuoden.

DieTreonang aod quantitative Bestimmong von Eisen und Chrom
eimeraeiti and Mengaa und Chrom andereraeita voMziehtsicb teicht
und glatt <MfBMeemWege und giebt gute Reaultate. Eisen wird a!&

Fernhydroxyd, Mangea ais Saperoxyd ge<&Mt,Chromgebt aie Chrom-
BSare in Lôsuog. dtese wird dana durch Atkohot redactM und daa
Chrom ata Chromoxyd gewogen. Sa wurden in einem Versoche in

eiaer Mischnngvon AamtOttfiBn-oMttataod Cbromatean 99.81 pCt. des
erateren und 99.93 pCt. des tetzteren 8a!ze9, aod bei e:ner Miechung
von Maagaoe<t!fat und Obromalaun wurden 99.96pCt. der ersteren
und 99.67 pCt. der tetzteren Verbindung w!ede~efaadeB.

Die Anatyse und TreaottBg voa Z<oo, Antimoa und Areen voU*
ziebt sich auf oaaBOinWege sehr leicht in den durch Sohwefelwasser-
etoff gefâllten ond dann in SchweMaottnoatont gdôaten Schwefetver-

bindongen. Die !etztere L8aang wird entweder verdampft, am da&

CberschS9a!ge8chweMammon!am zu entfernen, oder es werden die
Schwefe)tnetaHe noch e!Nmat aaage<SHt. Dièse werden daon it) einem
hohen Becherglu mit Wasser Bbergoaaea und Natriomeaperoxyd in
Heinen Mengen so lange zagesetzt. bia die Farbe der Sobwefelmetalle
verachwanden ist, was nacb Verlauf weniger Mioatea der FaU Mt.
Die Oxydation der Metalle and des SohweMs ist eme votbtaadtge.
Die Saaeratotfverbtndongen der Metalle werden ttacb bekaanten Me-
thoden getrennt.

So wurden in zwei Versacheo mit ibrem Gehait nach bekaunteo

Mischungen von Brechweinstein, Z!an und arseniger Saare

99.67 pCt. und 99.86 pCt. BrechweiMtein,
99,64 99.91 s Zion and

99.83 99.75 » der araeuigen Saore

wiedergefoodeo.
D!eM Methode der Oxydation der Scbwefelmetalle hat in dem

gegebenen Fatle vor jener durch SaIpeteraSare auch den Vorzag, daM
aie bei toxiko!ogi8chen UBteraochaogen sofort die Anwendang des
Marsh'achen Apparats gestattet.

Die Au&cMiessHag von Kieeen und Btenden zum Zweck ihrer

Analyse ist schon von verachiedeneu Seiten veraacbt nnd ihr Verlauf
besehneben worden. Die Oxydation geht bei Aowendoogvon gleichen
Theilen Natriumauperoxyd nnd Natnnmcarbonat vcUstSndigand glatt
vor aich and werde eine vortre<fMcheanalytische Methode abgeben,
wenn die Wabl der GefaMe nicht Schwierigkeiteo maobte. Ganz

abgesehen von Porce!tan, werden Siiber-, Piatin. and Nickeltiegel
daboi atark angegriffeu. Ein PIatintiege! verior bei jeder Operation
0.05–O.t g an Gewicht.
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Durcb Eiaw!rhang wo Natrtameaperoxyd auf Bteioxyd bei

Gegeawart von Wasser entsteht nicht daa Natriomofthoptombat,

aondero daa Metaplumbat, PbOsNae -t- 4H:0, wie <tMchdie Analyse

fe8tge8te!tt warde. Die DareteMang dea OrthoptombaM, Pb(ONa)4,

entaprechend dea von Prof. Kaeaner entdeekteo Orthoplumbaten der

alkalischen Erden gelang bis jetat niobt.

Jod wird beim Erhitzen mit Natrtemsaparoxyft sobr leiobt and

rasob in dae io WaMer schwer ioat!che saure Natrïampetjodat

JeO~HtNa: abergefBhH. Seine IdenUtSt warde darch setne Scbwer-

Msttchkeit, sein Verbalten gegen Schwefeta&ure, Schwcfetwasserstotf,

gagea Blel-. Baryum' und SitberaatM festge8tellt. Durob Bebandeln

des normalen Silbetperjodat8 mit Brom, Etodamptèn der Msang za*

naebet bei ça. 60" and daoo im Vacuum wurde die freie Ueberjod-

aSare, HJ04-t-8H:0, in sc6Sn aasgebitdeten KryetaHen erha!Mc.

Nach dieser Methode entataoden ça. 65 pCt. der theorottsehea Aoe-

beate aa Natriampetjodat.

SchtiessUch bemerke ieb noch, dase die Oxydation von KoMen-

stoffferbindangen iu atkohottacher Lôsung gâte Besattate zu ver-

aprechen acheint, da AIkohot von Natriumsuperoxyd nicht angsgriffen

wird, wabreod Aetber sicb sofort eotBatamt.

Die Untersachang der weiteren VerwendMg des Natriomsaper-

oxyde in der Analyse wird fortgesetzt.

Me. A. Pinner: Ueber NiooMn (Metanicotin).

[7.Mittheit<tBg.]

(Vorgetragenvom Verf.in der Sitzang vom 9. April.)

Vor einiger Zeit batte Hr. ËtftFd in deoCompt. rend. zweiAb.

bandlangen vero~entticht, in denen er neue Bewe!se fBr die ZutSBsig-

keit der von ihm Mher su<ge8te!)tenConstitationsformet des Nicotins

zo erbringen sich bestrebt. Nach ihm sott nSmHchdaa Nicotin

H H
C C-C~H:

HC~~C-CH~
!t

HC~~C~~CH:
N N

H

conatttmrt ae'n, d. h. es sott, wenn wir von atteo BbngemEigentbSm-

lichkeiten dieser Formel abseben, d«9 A<kmtoMeine NH-Grappe ent-

hattem, a!ao eine Imidbase sein, wSbreMdaas atteo sonat bekannten
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Eigenschafiten des Nicotine daesetbe m!s Nitrilbase aatgefaast werden
muss. Um non die îmidoatar des Nicotias zo erweisen, hat Hr. Étard

Acidytderivate deesetben darzuatetten gesaeht. !n der eraten dtoeer

Abhandlangen (Bd. U7, S. t70) beschreibt er eine sog. Aoetytver-
biodang, von wdcher er ein amorphes Platinsalz analysirt bat, das
die <Breine einheitliche Verbindung kaum tMSgHcheZnaammenMtzang
CteHMNa.CtHeOs.HCt.PtCit besitzen soMto. Ueber dieaeVet-

MndoBg habe ich bereits in einer karzenNot:z (Ber. 36, 2185) mich

aasgesprocheo. In der zwdMnAbhHndtungjedoch (Bd.ti7.278)
beschreibt Hr. Étard e!ne Beuzoytverbtadttog des Nicotine,
wetehe et- dure)) Ërhitzen von Nicotin mit Benzoytcbtond bis xatit

KochpUHkte des Letzteren erbahen and voHwelcher er ein ktystaUi-
nisches Pfatinsatz MBatysirt hat. das die ZMaantmensetzang(C~H~Ns
.CrHtO~.HtPtCte beaass. Weun nun thate6cbt:eb e:nBenzoyi-
nicotin von derZttiammensetzuBgCMBuNa.CrH~O existirte, so war
ein sehr erbeblicber Bewe!s fûr die tot:dnatar des Ntcotina geHefert,
deno NitritbaMo gebea keine Benzoytverb!ndnngen. Fre!t!eh habe
ich bereits vor 3 Tahren in Gemeinschaft mit HpM.Wotffeostetn

eine Verbindungvon Nicotin mitBenzoytcMondCMHHNa.CtHtOCi,
wenn auch nicbt in gauz Minent Zustande, erha!t6N. Dièse war

jedocb nicbt etwimts MtzsauresBenzoytnicotin (CtoHt!tNa.C!HtO).HCi
aufzufas8en, da sie durch vordSonte AtkaHen in der Katte nicht zer-
setzt wird (vergl. Ber. 24, 1376). Um nun Ktarheit aber die etwaige
Imidnator des Nicotins zu er!aogen, habe ich das *Benzoy!mcotin<
von Étard dargestellt, habe aoch thatsNchMeheine Verbindang
Ct~Ht~N~.C~HtO erhalten, aber bei eingebender Untersuchungge-
fuudeo, daas dieselbe nicht Benzoytnicotio iet, sondera dieBen-

zoylverblndung einer mit dem Nicotin isomerea, secun-

daren Base CteHMNa. DieBe verhaitnisemSsstg leicht aaa dem

Nicotin ent&tehendoneue Base mOchte ich ais ~Metaoicotia* (ver-
Sndertea Nteotta) bezeichnen, da leider der î~ame Isontcotin fur

VerMadungen, welche zum Nicotin in gar keîner Beziehung atehen,
bereits vetbtaacht ist.

Es wurde die BenzoyHrang des Nicotins im Attgemetoen nach
den etwas ungenauenangaben von Ét a r d bewirkt, das Productnach
der Reinigung atg Pikrat analysirt und nachdem constatirt worden

war, dasa ea die von Étard ihm zageschriebene ZasammenaetzMtg
CMHt!N:.CrHtO besitzt, darchErbitzen mit Satzeaare aaflOO~

wieder zemetzt. Bei dieeer Temperator ist dio Mzaanre ohne jeg-
Mche Einwirkung auf Nicotin. Dadurch wurde neben BenzoëeSore

das Cblorhydrat der nenen Base erhalten. Ans dom Chiorbydrat
warde die Base, nachdem aie darch Lauge in Freiheit geeetzt war,
entweder mit Wusserdâmpfeo Nbergetrieben oder mit grossen Mengen
Aether aasgescMttett uad dann deBtiUirt. Die erbaltene Base zeigte
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e{ehnan in jedef BeztehMj;v8H!gvefMbtedeavondemNicotin,wie

aos MsenderklelnenTabettehervorgebt:

Nieotin MetMtCotin

Ï.FMteBase, Boi 245" siedendesCet, m Boi 27&-Z78"6iedendesOel, in
CtoHxMt. <'einomWatBersehr)6ichtt6t.reinom Waseersebf te!cht i5a.

ticb, dureh starko Laugeauaj tich, durcb starke Laugen aua
waMngerLowcgabseh~idbM,j wBMnf;ML&MngttbsMMdbM,
eigentMmHehnochend, Mefnccht Mh~Scher ale Niootin,
stark alkalischerFMM)gI<e!tans stark alkali8cherFt6M)gke!t
mitAetberleicht<tMsch6ttet-mit Aether sehr achwer aua*

b<tr,mitWMBerdampfeBziem-~schattetbst',mitWMMrdampfaa
tiohMeht CBohtig,aehr atark~ehr schwer Buchtig, optisch
)!nksdreheod,Mefertnachder maetiv, tSest e!ch nach der
Sohotten-Baamann'when Méthode von Schotten-
Nethode t:eino Ëmzoyh'or- Baum&nn sohr foicht b~B-

bindung.zoyUron.
2. Chlor- ZerOiesstiobeKrystattn)af:se.ZerfUoM.tieh<)Kt'yst&Hntt(8M,die
hydittt, die beim Emdamptemibrer beim AbdampfenibMr Lôsung

CtoHt<N,. Msang aaterZerM) in die s!obMchtzawrBaehtig6n8chmBt.
2HCi. CompOMoteasicb znmThei).

verH6cht)Kt.
3. Ptatin- ëetbe Prismen, dio bai 350" Gelbrothe flache Prismen von

doppe!s<t)z,aieh dunkler zo {Srbenbe- ganz aBderemHabitns, {Srben

CtoH~N,. ginnen und betca. 275"unter sieh sohonbei ca. 2350dunkler
H~PtCtc Schmetzangstch zemetzen. nnd MShen sieh bei ca. 253"

unter the!twe)6erSehmelzung
stark aaf.

4.6oM- KaMmkrystallinischer,tteU-iKutzediokoPnsmea.tMergetb
doppekatx, gelber Niederscblag,begmnt'getarbt, Mhmitztglatt bei t6()c

C)oHt<N,. bei ea. t65" sieh dunklerM za einer getbrothenF!6ssigke!t
2HAaC~. ~rbeBucdMrMtztsiohunter und zersetzt Mckbei ca. t85"

theilweiMr Sohme!zttngbai 1unterAufschaumen.
_<M.190~

5. PikMt, Getbc, stark gtitnz6ndekarze Langa, fadenartig gekrûmmt~
CtoHttN,. PnMMB,wMsettfei,sehmHztNttdet!i,enthttt iS~O, sehmtbit
2(~Hî~O!. glatt bei 2t8". SehMdetsioh WMMrhaItigbe: 114°,waaMtfMt

sofort auch ans heissen L6' beit63'schetdetMehaashe!8ser
aongenkrystallinischab. JLôaungzanachstëtig ab.

Wie man aieht, onterscheidet sich das Metanicotin vom Nicotin

hauptsachtich darch seinen weit hohern Siedepan~t, dnrch seine weit

geringere Ft5cht!gkeit mit WaMerdSmpfeo and seine geringere LSs-

ttcbkeit iB Aether. Zameist aber dadarch, dass es eine aecandare

Base ist, dono es tSest sich, im Gegenaatz znm Nicotin, in atkaMachen

FtSssigkeiten mttteta Benzoytchtorid âtMserst leicht in die Benzoyl-

terbiodang SbM'fBhren. Dann iat sein Pikrat sehr leieht von dem des

Nicotine za unterscheMen. Dassetbe kann beqaeat zur Charakteri-

sirung der Base beootzt werden. Aach das Gotddoppe!aa!z ist recht

torschieden von dem des Nicotine.

Fragt man sich, wie der Uebergang des teettafeoNteottns in das

aecundare Metanicotin za erklâren ist, so sind zwei MSgHchkeitec
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vorbMtden. Wieieh in eiaerMherenMittheMongaoeeMaadergeaetzt
habe, ist dureb atte bisher bekannt gewordenen Tbateachen es mehr
ats wabMcheinMchgeworden, daea daa Nicotia ein am Stickato~

methytirtea ~-Pyridytpyfjfotidia ist:

H

H Ha
HC C–C-C\

CH2.
HC

9
CHt N-C" ,)CH:.

\N~ CH~"

Man kann tmn aoaebaMtt, dass daa metbylirte Pyrrolidin beim

Koeheo mit Benzoylcblorld in Piperidin Obet~oRihrtwurde, etwa eo wie

Pyrrot inPyridin amgewandett werdeo koante. A!adaunwBrdedas Meta-

a!cot!n dtejent~eCoMtttMt!onbMitzen, we!cbo man ff6herdem Nteodn

selbat falecMtcherWeise zogeschfMbea bat. Man wNrdeden Bewe!e

dafBr auch erbnogeNkSnnen, indem man das MetaBicotmmit Natnam

und Atkohot reductrt, wobei es in ein t)ipipe)'!dyt Nbe~ehen mNsste.

AUein wahracheinticher ist die zweite Mogtichkeit. Da nâmttch
wie oben erwBhotBeuzoytchtond scboc bei wenig erhShter Tem-

peratar sich mit Nicotiu zu e!ner darch verdannte AtkaMenin der
Kâlte nicht zersetzbaMO Verbindung veremtgt, da ferBerder Pyrro-
tMtonng aehr teicht aufgespalten wird, wie die von Biaa isotirtan

Redaction8producte beweisen (vergl. diese Berichte 86. 6M), so kaon
man annehmen, dass dorch die Vereinigang des Nicotinemit dem

BenzoytcMond eine Autapattaog des FyrroMdionogea eintntt und das

Additionaprodoct CtoH~ Na. Ct Us 0 Ci die Constitution beaitet:

HCt Ha Ha Ha

/\–C––c-C-C-N< CrHiU.

N
Durcb Ërhitzen dieaes Producte auf nahezo 200" (dem Koch-

paokt des Benzoyleblorids), wird dasselbe unter Abapattcag von Satz-
sSare zersetzt, sodasa die Verbindoog eatsteht:

H H Ha H: ~j
\-C=C-C-C-N<~

( 1
LtH;U.

N

Wird endlich dieae Benzoylverbindung durch SatzeSnre zertegt~
so erhalt man die secandare Base:

H H

\-C==C–CH,-CHz–NH,.
CH),

N
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d. h. Methyt-p-Pyfidyt'C-batytettaMtin.Eine UoteretBttmtgdieaer An'

nahme bat das optiache Verbalten des Metaniootios gebracht. Dena

beim Nicotin eetbM iet dae mit dem Pyridio verbacdeneKohtenetotf-

atom der Trager der optiechen Activitât, da es des einzige asym-

metrische KoMeneto~atom des Motekata ist. Doreh die Umw&ndhcg

des Nicotins in MotatHCotmgebt aber die AeymaMttiedtMesKohtett-

at&Natomaverloren. Es nM6Medemnech das MetanicotinopHecb !a'

activ aein. Von diesem GeMchtspnokte aos ist <tM op~che Ver-

hatteo des Metanicotiaa (oeben dem des Nicotine) entersacht worden.

ThatsNchHcb erwies 8:ch eine ça. zebnprooentige Msung dea

Metanicotins vStMgindifforentgegen das po!afm!<'teL!oht.

Bei dem tntereBae, welobes die Ua<wandtttBgdes Nicotins in

Metanicotin besitlt, MU nieht aur die neae Baee eittef oiMgeheadoo

Uatenuchong anterworfen werden, aondern aoeh daaAdditionaprodact
des Beazoytebtorida mit dem Nicotin noehmab and eingehend stadirt

werden.

ExperimenteHer Theil.

Um das Nicotin in das Bentoytmetamcotin BberzoMbreN)iat ein

grasaerer Ueberachass von Benzoylcblorid erfordertich, aonat erbâtt

man nichta ale achwaMes Pech. Man mgt za m einemtanghatsigen,

gerKum!genKolben beCndMchemNicotin die doppelte Gawichtamenge

Benzoy!chtond uad erhitzt die Masse Bber fretem Feaer. Bei etwa

dem Kocbpackte des BeazoytcMonda tritt m der Htzwischen tM'

acbwarz gewordenen FtSesigkeit anter Entweichen von SatzaNore*

dimpfen ein AM<ach&omenein. Zur Vollendung der Reaction efbitzt

man noch etwa J5 Minaten, so dass die FtBssigkett in gelindem

Sieden bleibt, Mest dann erkalten, abe~iesat das Produet zur Eat-

fernuag von Benzoylcblorid mit Aether und fûgt za der dicken,

achwarzen, theerahoMcheBMasse etwa 15proc. SabeNare. în dieser

ziemlich concentrirten SaïzeSare last sich das Behzoyimetao!e<'tin

ziemlich leicht, wahrend daa Beazoyicbtond und seine etwa achoo

entstandenen Zersetzaogsprodacte (Benzoëaatu'e,BenzoësSureanhydrid)

in dem Aether gelôet bleiben. Nach Eatferaang desAethers scbSttett

man noch einma! die saure Fl3Migkeit mit Aether aaa.

Die 80 von den nicht bMischen Sto~en befreite LSeang ist tiéf

schwam getarbt, kaon aber sehr leicht gereinigt werden, weit bei der

Verdtincong und bei fractionirter Neutralisation zoeret die pech-

artigen Vetonreiaigongen nieder&Hennnd darch Fittraticn der Losatag

voHig entfernt werden Manen.

Man erapart ae die von Étard benutzte unzweckmâssigeReiai-

gnng der etark eaoren FMssigkeit mit ThierkoMe. Man verdEnnt

desbatb die eaare, vom Aether getrennte Lôsang mit etwa dem

doppettem Voiam Wasaer, filtrirt vom abgeachiedenenPech ond fagt
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zum Filtrat voraichtig Nad in kleineo Autheiten Natrontattge ao lange
htozo, ate noch schwarze, pechartige FaHongen dadttrch bervorgebraobt
werden. Sobatd die FMtHMgenhettbraott werden, Sttdrt man wieder
und setzt auu eo lange Natrontaaga binzn, bis die Fi~etgkeit nur
noch schwach sauer reagirt oder neutral ist. Dadurch faMt dM
sohwach basisebe Benzoylmetanicotin ais boniggetbea dickes Cet
ateder und kann leicbt im Scbetdetrtchier, in welchem zweckmaMtg
diese FaMong wrgenommeu wird, von der datOber stehenden dCnnen
Satziosung getrenut werden. Es iat ein booiggotbes, dickes Oel,
Bchwerer ais Wasaer und kaum tSstich darin, schwor ISeHchin Aetber,
sehr leicht ~tieb ia Athohot und Aceton. Es besitzt nur echwach
basiache Eigenschaften, ISst sieh dosbatb nur in etwas starkerer
SaizaSure und wird daFaoa so gut WMvottstaodfg durob Atkaiien ge-
NMt, wabt-ettddie Fiuasigkeit uoch aaoer bleibt.

Utn ein gut bryatattisirendes Salz daraus zu gewinnen, habe ich
nicht wie Étard das Platinsalz gewahh, sondern das Pikrat, weit
dM Pladnsalze fûr Nicotin und dessen nSebste Der:vate weniger
cbarakteristlscb sind ais die Pikrate.

Setzt man zur Mbsauren Lësang des Benzoytmetantcotins eine
kalte PtknBSSuretosuDg,so fatit ein gelbes, a!!m&ht:cherstarrendes
Oel nieder. Axs verdScntem Atkobot umkryatatitairt b:!det daa

Benzoytmetatttcotinpikrat 0,0~0,~0. (~HaNsO, zu
Warzen vereioigte, duone flache Prismen, die be: !28" ecbme!zen und
kaum :o ka!ten), sehr schwer unter SchmeJzung ln heissem Wasser,
ziemtich teieht in Alkobol !Satich sind.

Analyse: Ber. far CNH~,N:0:.
Procente: C 55.75, H 4.34, N t4.t4.

Gef. » N M.oo, t 4.52, t 14.38.

Zur Zertegong der Bentoylverbindang wurde dieselbe mit der
4–5 fachen Menge coocectrirter (25 proc.) Satzesare in geschtosseNem
Robr 12-24 Stunden long auf 100" erhitzt. Das React:ott8prodact
warde mit etwas Wasser verdNnnt Ton der abgeschiedenea Benzoë-
sâure abgesaagt, verdampft and der dnnket getarbte sympSae Rack-
stand mit Natronlauge alkalisch gemacht und mît Wassordampbn die
freie Base ubergetftebea. Da jedoeh die Base unr RaMeratlangsam Sbef.
ging (zam Uebertreiben von einigen Gramm musste man mehrere Tage
de8ttH!rea), worde die Base mit Aether aaszoechSttelB gesucht. Hier-
bei zeigte sich, dass zanSchst der Aether eo got wie nichts von der
Base Iôste, aber ale sie eine Zeit tang in der atka!:8oheBFtSssigkett
erhitzt worden war and nan weitere Mengen Atkatt zageMgt wardeo,
schied aich die Base 5t!g ab und konnte durch grosse Mengen Aether

aufgenommen werden. Ob in dom ursprangtichen aae dem salzeauren
Sala &e!gemMhtenProdoct etwa das Addittonsprodact des Metanico-
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tins and Satze&MroCtoHttCtN~ vortiegt, WMnaoh den obigen Aoa-

Hthnutgea w~b! tnSgUch eracbeint, soHex weifereVprsoche tebren.

Die mit Waeserdampfën abergetriebene Basewurdo mit Sa!z6anre

ange<aMe''t,eingedampft nnd zur DaMtettnng der verachtedeoen 8a!ze

beontzt. Die in Aether aufgenommene freie Base scbied beim Stehen

eittige donketgeiSrbtû Veronreinigangen ab and konnte, naehdem der

Aether <tbdest<Htrtworden war, dtrect bei gew8bnt!cbent LuMruch:

destillirt werden.

Das Met<tt)!cotin, CtoH~ ist ein bei 275–278* (ancorr.)
siedendes Oel von schwachem, an Nicotin erinnerndem, aber doch

davon verschiedenem Gernch; seine DSmpfe reiMn stark zum Httsten.

Es besitzt atBrker basische Eigenschaften ais das Nicotin. Jn retnem

Wasser !n atten VethSttnissen tSeHch, wM es darch eoocentrirte

LaHgen gerade so wie das Nicotin 8)!g aus seiner waasrigeo LSaang

abgescbieden. Es ist schwer in Aether tB:Hch. Es iat optisch
!naetiv.

Analyse: Ber. fBrOmMuN;.
PMeent~ C 74.07, H S.70,N !7.?8.

Gof. » 73.53, 9.30, 17.38.

Das Chlorhydrat, CteH~N~.ZHCi, worde dnrch AuftSsen

des eingedampften and im Tfockenraum aHm&hHcherstnrrten RSck-

standes der LSsung in wenig kattem absolutem Alkohol und Fâtteu

mit Aether gereinigt. Es ist eine weisse hygroskopiscbe, Nasserat

leicht in Wasser, leicht in Alkobol, nicht in Aetber toaUche KrystaU-
masse.

Ana!ys&:Bor.furCtoHNNit.ZHCL
Proeecte: CI 30.2).

Gef. » » 30.06.

Platindoppelsalz, CMHt4N!.HsPtCt<. Setzt manzur wSss-

ngen L8«ung des Oblorhydrats PiatincMorid, to entateht eine TrNbnng,

welche beim UmrKbren sich tost aod nach korzer Zeit achone, stark

gtNnzeode, dicke, itacbe, gelbrotbe Prismen anskrystaHisiren lâsst.

Das Sa!z ist wenig in Wasser iëstich, beginnt oberhalb 230" aich

dunkler zo flirben und zersetzt SKihbei ça. 255" anter starkem Auf-

btShen und unter theitwe!aer Schme!znng.

AnalyM: Ber. fur CtoHt~N.).HtPtCts.
Proceote; C 2!.00, H 2.80. Pt 34.21.

Gef. » » 3t.0&, 3.t6, 34.t2, 34.07.

Das Golddoppelsalz. CM~N~HAuC~, scheMet aich ZM-

nSchst otig, aUmNbHchzn gel ben karzen, breiten, Sachen Prismen

erstarrflnd aaf Zasatz von Gotdcbtorid ZM wBssrigen Mauog des

Cblorhydrats ans. Es ist schwer in Wasser t8s!ich, leichter in beissem

Wasaer und acheidet sioh ans boissemWasser ebenfalls zonachst ôlig
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ab. Ea ochmilot.gtatt be: 1600 and zersetzt eieh je nach aohnetterem
oder tangaamereMErhttzen bei !75–t85".

AnatyM: Ber.MrCMHttNt.ZKAaCtt.
Proceetc: Au 46.73.

Gef. < 4'! 39.

Da das Gotddoppetetttz des Nicotine nocb nicbt beachnebea

ist, so sei hier bettauS~ erwSbnt, daMdaMetbe oicbt SHgNt!t. SMdern
einen be!)getben, kaum kr)-6tatt{n:scbeo N!ederaeh!ag damteMt, der
!o he)Mem Wasser stcb )Sst and daraMS !n k!e!<MOananeehnticheo
Warzen kryMaUMft (nicht zaeMt 5t!g 9:ch abeebe!det). Es Mrbt 8:ch
beim Erbitzen oberhatb 150" duokler, wird attmRbUehganz schwarz,
und zersetzt eich oberha!b !80<*anter tbe!twe!scr Scbmetzttng.

Analyse: Benf!lrCtoH(tN~.8HAMCtt.
Procente: Au 46.t!).

Gef. 47.63.

Das Ptkrat, CMHt4Nt.2CeHtN,Oï + H;0, scheidet aich aof
Zusatz etoer wa<M!geo PikrinBSnretasang zur satMaa~en LSsang der
Base MoScbst Stig aus. At!mSb!!cheratarrt es M grossen Warzeo,
wâhrend zagte!eh aos der Mottertaage lange, sehr danoe faden{3rat!ge,
in einander verschtoogene Nadelu, die wie AtgeoMdenMMehen, aoa-

krystallisiren. tn heisaem Wasser, noch mehr in heisaem Atkohot
teicht !3s!!ch, zeigt ea beim Erkatten namentlich der wâssrigen Loaang
dieselbe Eracheinong der eret 8tigen Absche:dang und nachherigen
fadenfôrmigen KryetaUM~tion. Ee eotbStt t Mol. Wasser, welcbes es
bei 80-900 verliert. Beim Erbitzen achmiht das waMerbatt!geSata
bei H4' erstarrt aHtnabHoh, wenn man die Temperatur niobt schnett

eteigert, we:t es Wasser verliert, and scbmHzt dann erst bei Ï63~ Die

eigentbamHcbe KrystatKbrm and das Verbalten beim Erbitzen sind
sehr cbarakterisliscb fur das Metanicotin.

Anatyseo: Ber. fur CMHttNt.ZCaH~Oj + H.,0.
Proceete: C 4t.3a, H 8.45, N i7.M,

Gef. » 4t.70, 4t.M, » 3.87, 3.60, t7.36, t7.5C.
Ber. Procente: N~0 2.82.
Gef. a 9.90.

Wird das Metan!cot!n in Natronlauge getost and Benzoytchtond
hmzngeMgt, sa sebeidet sich beim tûchtigen Dorchech3tte![!anter be-
trâchtlicher ËrwSrmnng das Benzoyttnet&ofeotin, CIo Ht3 Nt
CtHtO, ais dickes Oet ab. Zur Reinigung warde ea ton der Lauge
getrenut, mit SatmSure versetat and mit Aether geacbStte!t, um bei-

getaeogtes Benzog~Mreanhydr!dza entfernen, a!adanndie saare FtBMtg-
koit atkatisch gemacht, das abgescbiedene Oel in vielem Aether, in

w~tehem es schw&rt5stich ist, aafgfMmmen und nach Verjagung des
Aethers in Satzaaare wieder getSMund in das Pikrat NbergefNhrt.
Es iat idenUsch mit dem a Medem Nicotin bere!teten, oben
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beaohrreb~tten BenzoytkSrper. Denn das Pikrat zeigte a!te

BtgMMha~eN,we!ohe die oben bMcbt'!ebeneVerbindung beaitzt. Ba

fiel zMMachetSMgt eratarrte sehr tangsam sa den eharatttecie~achen

Warzea, schmotz bet <28", ~erMett $!ch genaa wie jenes in Bezag

aof seine MetiebtEeit !n WasMr and A!kohot ond tieterte be: der

Analyse recbt gat etimmende ZaMen.

Analyse-.Ber. ?)* C~Ht;~ .Ct&O. CsHa~Ot.

Proomte: C 66.5, B 4.84. N t4.t4.

Gef. » 55.70, 4.66, t4.S6.

Die Eatatehaog der bescbriebenen BenzeytverMndong Mf dem

h~ angegebenen Wege iat ein wHgahigef B&we!en!cbt nur far die

Imidnatur dea MetanteottMgegenBberdem Nicotin, <mewelchem bei

gewShnHeherTemperataf eiae Benzoy!verbit!dongin Mner We!ae sa

erbatten ist, sondern auch dafür, due die bei 200" aae ~cot!n und

Benzoylcblorfdentatehende Verbindang n:oht etwa BenMy!nicot:n ht,

welches bei der ZersetzMogmit SatzaNore eine Veranderang erleidet,

sondern Benzoy!<Metan!cotin.Es erObrigt noch, die Con8t:tot:oo des

Metanicotias mit mehr Sicherbeit fe8tzo:teHon. Es bedaff woM kaum

der Erwahnong, due die hier bescbriebenenVerbindoogea zu gleicher

Zeit ans dem Nicotin und ana dem Metanicotio dargestellt and {a

Bezug aaf KrystattCarm, LBatichke!t, Schmelztemperotur etc. direct

mit einander vergt!chen warden.

aOO. 0. F. Cross, B. J. Bevan und 0. Beadto: Die oatûrUohon

Oxyoel1ulosen.

(Emg~aBgenam !9. Apn!

I. Die ~Ce!tt<oaen< der GrSaeF.

ïo einer k6MMcharschienenenM:Mhe!tnng~haben wir une mit der

Constitution der LtgaoceHatosonbeecbSMgt und geee!gt, dase in der

Jutefaaer die charakterietlscben Keto-JB-Hexengrappen mit einem

Complex verbnndoa sind, welcher Pentosegrappen in geringem Ver-

Mttniee ontbS!t~, bMptsSchMchaber ans OxyceUatoaenund conden-

sirten Derivaten dersetheo beatebt. Die Furfurol Hefefndeo Grappen

sind hMptaSchtich in den letzteren tocatisirt, welche bat den Rewohn-

lichen Proc~Men zur ïeotimng der Cellulose hydrolysirt and getSat

werden, eïeh jedoch in der tMerigen Gestalt erbatten taesen, wenn

man zor EHminatMttder angeaSttigtenoder ~-Hexengrappen die Me-

') OteseBerichte8'

') Xytose iat ans der JatefaMr :M)!rt worden, aber die AtMbeate ist

gering (t–3p0t.) (ToUene).
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thode einer geregetten Oxydation darch CaromeSure anwendet. Das
Prodact einer adchen Oxydation ist eiae Oxycetttttose oder eine

MbchHng von Oxycellutosen, welche auch Pentos~grappeaoder Peato-
sane entbait and bei der Destination mit Salzsiiure8-9 pCt. Furfurol
liefert, d. h. anoabernd diesetbe Aasbeute wie die uraprBogticheFaser-
eabstanz.

Nach der Etementar-Anatyse vieler *Ce)!aioMN<t,welche sowoM
aM8vegetabitischenFMer- ats aueh ans ZoMsabstanzenisolirt warden,
scheinen dieselbendie OMpinsche Zusammensetzung von Oxyce!tatosaB
au beaitzen. Da es darch unsere oeuertichen Unter~achungon (toc.
eitj bewieson worden ist, dass typiscbe Oxyeellulosen, we!eh&
Mne PeutoBegrappec enthatten, beim Kocben mit Satzsaare Furfurol
liefern nnd dase die Ausbeute an diesem Aldebyd im Allgemeinen
proportionatist dëtn SauerstoNgebatt, welchen die Moteket Sbar den
Mr die normale Formel (C: H,. 0;) berechneten hioaas beaitzt, ao
liegt die Nothwendigkeit vor, die Grappe der *Ce[tu!osent von Neuem
za nntersuchen, Mmd~entgen Glieder besonders zn charaktertB:reOt
welche die foigeiidencbara)tter!atiachen Eigensehaften aafweiaott:

Sie enthalten mehr SaaeretofF und weniger Kohtensto~, ata
die normale BanmwoHceUtttose(n-Ce Hto0:). 2. Sie liefern beim
Kochen mit Salzsiure FnrRtrot, geben jedoch 3. keine von den Be-
actionen der Pentosen oder Pentosane und sind ferner von diesen
unterscbieden dureh ihre TerhatttHsamHssigeBestSndigkett bei der al-
katiscben Hydrolyse.

Die weitere Ansdebnnng un~erer Untersucbungen in d!e9er

Rtchtang wird von Hrn. C. Smith von Khtg's Cellege, London, ver-

fb!gt und wir gehon non dazn uber, einet! kurzen Bericht Nber die
Resottate, welche derselbe erhatten bat, xa geben.

Die nachste Gruppe, welche fSr die Untersncbang ansgewahtt
warde, waren die Cellulosen der Qraser und diese Aoswaht wird

gerechtfertigt dnreh den Befund, dass dieselben gemasa der oben ge-
gebenen DeCnition woblcharakterisirte OxyGeHntosen darsteMen.

Ats typisehe Glieder dieser Gruppe wahtten wir die CeHatosea
von Strob (HaFer)und Spartgras (f<) f~<po <et)<:<!M«'nc~.

Dieaeiben werden in groaMm Maassstab hcrgestellt durch die
wohtbekannten Processe der Papierfabrication, we!cbe in einer ener-

gischen alkalischenHydrolyse beateben, n&mticbDigestion mit Natron-

hydrattosongen (2–3 pCt. Nag0) bei hoher Temperatur (2-4 Atm.

Dampfdrack) und daranf<btgendes Bleichen dnreh Behandtung mit

Hypochtorit (ChtorkatktSsnog). Wir nahtaen Proben von hervor-

ragender QoaHtat, welche darcb Digestion mit waMriger Fluorwasaer-
atoSsaare und daraaffotgendes hâufiges Aaawaachen noeb weiter ge-
reinigt warden.
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a) Naoh dem Trookaon bei 100" warden die ProtMn mit M<

geode<a Resaltat anatyBirt!

Stmh-~CeH~ûeet «.'CettotoM*
C 42.4 42.4 4t.8 4t.OpCt.
H 5.8 5.& &.4 5.8 »

b) FBtfmt-otbeatiomong. Vo<'dorDeBtH!atiooa)itSatz9aare
wmrden dietCeHa!o<eD<in ScbweMsaore vom apee.Gew. 1.5 getSst,
wetebe mit Sateaaor~aa gesMgt war. Im Uebrigen worde die Me-
thode von Tottena') in atten EineetheitM befolgt.

Es wurden folgendeWerthe erbatten:

Stroh-Cetlutose a.Ce!MoM
Fnrfaro! !2.& t2.2 pCt.

Dofeh d!es~Re:nttate wefden d!einf Rede eteheadM <'CëtMosè!t<

TottatSndig ~on der normalen Gruppe gettennt und mBsaen demge-
mS9Bais Oxyce!tatoMnetassiOcirt werden.

c) Die uoteMcheidondenMerkmale dieser Oxyce!it)!osen zeigen
sich ferner in ibreu Reactionen, welohe in KS~e die fotgendeo amd:

t. Sie reagiren mit Phenythydraz!nsa!zen in katter LSanag unter

BUdang einer gelben FSrbong, welche beim ErwSrmen auf 70" in-
tensiver wird.

2. Sie werden dorch fochsinscbwentge SNare magentarotb ge-
f5rbt.

3. Sie reduciren Kupferoxyd in siedender alkaliscber LSsang;
die Stroh-Oxycet~toseu reagiren dabei mit bemerkenawerther In-
teneMt.

4. Beim Kochen mit tneatratan< An!{inea!zto9ang~ngeben sie
eine leucbtende rosenrMheFSrbang.

5. Ausser diesen postttven Merhmàten und den schon bescbnebe-
nen reiehHchen Auabeaten an ForfaM! geben sie negative Reactionen
mit den epect&sehenReagentien f3r Peo~aea und Pentosane.

Wir aind mithin in der Lage, die Gruppe der imtM!chen Oxy-
cettMtosea dorcb diese gut definirte Untergroppe ~a bereichern und

gleicbzeitig 8pec!68checonstitutionelle Unterschiede atMogeben, wie

dieselben von don oben beechriebenen typiecbeBGtiederH aufgewiesen
werden.

Der aaffattendete Unterachied in den obigen FtitteMtritt bei der
ReactMn mit Kupferoxyd(FehHng'acbe L89<mg)hervor; die Stroh-

OxyceMotosebewirkt einestarke Reduction, die a-Cellulose andererseits
rnft nar eine geringe Reaction hervor. Die typischen Carbonyl-

gruppen beNndttn sicb mithin oBenbar in den beiden Substanzon in

sehr terachiedenen Stellungen im MotekN!, dabei aber iat die

Different keine derartige, dass dadarch die Aaabeate an Furfarot be-

') Lmdw. Vera.-Stat.43, 881.
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eMaMt wird, noch aoch zeigt e!ch irgend wolcher weaent!ich&

Ut)ter8ch!edin der empMsohen Zaeammensetzang.

Die conBt:tMt!onettoVerscMedembeit macht sich aach noch in an.

deren Beziehaogen betaerkMch, besondera in der grosserea Wtder-

stmdafHugkeit der «.Oxycettabae gegen alkalisebe Hydrolyse.

Die OxyceMatoaedes Strohs audorerseits nntefttegt leicht der we!tereM

Einwirkung aiedeuder AtMtMaangen, and ibre geringe Wideratande-

fâh~keit gegen Alkalien zeugt Mr die VwMhMenheiteo zw:echeo

ibrem 'Cettabse<-Geha!t, wie er dufch t<abofator!<t0!8methodenbe-

stmmt worden ist (48–55 pCt.) und den Aaebeaten an geb~e~ohte~

Ganzzeog, wie es .bei der Papierfabrication erbatten wird (34 bie

42 pCt.).
Es !et ferner bekanot, dasa gableichtea StrohgMzzeag, het Segen'

wart von Feochtigkett, einen vorzüglichen NSbrboden Mr Schimmet*

pihe and andere echwammart!ge Organismen bildet, und die bydro-

!ytMcheVerdauung des Strobes im thienschen Organiamuaateht ohne

Zweifelgleichfalls im Zaaammenhang mit der oben erwahatea can-

at!totioBe!tenBeschaSënhe!t.

Diese Remttate erôffnen einen nenen Gesichtspookt, von dem ans

man die Pbysiologie des Aafbaas dieser Oxycettutosen in der rNanze

betrachten hmn.

Man nimmt attgentein an, daes die Cellulosen tn der PCanzen-

ze!!eaus dea Kohtehydratea von normaler Zusammensetzung, d. h.

aus Starke, Rohrzacker etc. hergeBteHt werden, die vorliegenden

UntereachMngendeaten jodoch darauf hin, daas oxyd!rte Abk8mmtinge

der Koblehydrate in derBetben Weise in die analogen OxycettatoBen

amgewandett werden konnon. Da wir im Staode sind, diesem Pro-

btem aaf experimenteMem Wege nSber za treten, and eine Grondtage

far die Untereochung durch die obigen Reaottate hergeetettt ist, so

iat es unnothig, die Frage a priori zu dtacotiren.

Wir habeo in der Tbat bereits ein Stad!am der Lebensgeschichte

der GerstenpCanze mit Beziehang aaf die Zussmmensetzungund Con-

stitution ihrea fmtdamenta!en Gewebes begonnen.

Beobacbtongen des Keimeaa in seiner Beziebungzu dea Furfurol

liefernden Bestandtbeilen haben bereits gezeigt, dMs beim Ketnmngs-

proceas and darauftatgenden Wachathum bei AbachtMSdes Lichta

80 lange, bis die Reaerveaabstanz des Eodospermas naheztt erachSpft

ist, die Aasbeate an Furfurol (anter den gewShnHchenBedtngangen)

aa< dem Prodact wesentlicb erbôbt wird (50–60 pCt.) ').

') Zur Betwehtong dtMer Tbstsache mogen die MgendenReaultatean-

geShrt woKten;
a) BtBeProbe von 6emte (welchea.3 pCt. Fm-fato!Keferte)gab nach

demKe!menond WactMen(wobeiein TottdvertMt an Gewichtvon 20 pCt.
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Die etMtfton SprSaaMngezeigten aaoh eine 5 proeent!ge Aasbeate
an Farf~rot (aaf die troohac SnbetMz b~rechoet) ond gabea gteteh-
zeitig keine von dea RettCtionender Pontosea.

Diese Resattate aind immorhin nur vortanSge. Es sind syatema-
nsche Beobaehtungenin AngriffgaBomtaeB,nicht nur Nberdie Keimunga-
phaM, sondern aaeb abor den Vor!aaf der Bildung der Qewebe beim
WachathKmder PRanze ttater gM~MtoHcheaBedingangen. Wir be-

merken, dass wir nicht den Wanech baben, ein so weitea Feid der

UnteMaobang f8r una apeciell za reeerviren, and wir theMen diese

Rceattate ate einen Beitrag za den aUgemetnen Methoden paamen-
physMogiacbm' UnteKachacg mit.

20t. J. W. Brûhh Neue BettfNge ZM Frage naoh der

OoMtttatton dea Benzols.

(Aus Joarn. praht. Chem.[2j 49, 201; im AnoM~e.]

(Eingegmgenam 27.M&M.)

Ad. v. Baeyer's Forachaugeo abof die Constitution des Benzols

haben ibn bekanntlich zatetzt za der Annahme ge{5hrt, tdoM der

~ewo~tent <? !<?< Z<M<aa~eK<a!~«feMkann, die a& tautomer zu be-

<f<MA<Mt«~ in dm StttM, <<aMye<<Mte<M;e&tenDeWMteMM~(MM))<e

C'<K!««M««M<!M<'OMNtt').Das Phtorogtac!n betractttet er ais einen Ab-

kômmling des Kehuté'scbeo Benzotkerna mit drei doppetten Bin-

dungen, die PhtateSure dagegen und die Benzoësanfë ais Derivate

eines drei Parabindangen entbattenden Seobaringea (Dtagonaiformet
von Ctana).

Die babnbte<ihendatt thermochemîachen Arbeiten Stohmann's s

Hber die Hydrirung der Ringaystotne ergaben Resnttate, welche mit

entstaod)10.3pCt. Ftu-faro!oder 8.03pCt. auf dM urspr6ng!{cheGewicht,
vor domKe:mM,berechnot.

b) Bei einemzweitenVersuchwarden die PBMzeanach der TManang
vondonRSckst&ndender Samenh&tMnetc. gewogenund ontersNobt.

Gewichtd.geheïmten Oewicbtd. Gewiehtd. FMhMtpCt.
K6nter FBMzenSamenraohaMBdeIn b in b' bpOt. a b'pCt.a

(a) (b)
8.8 !.5 0.8 4.9 16.0 2.3 4.0

c) Die Cettatosedes EndospernMascheint gteiobfaitaoineOxyceMotoM
von d!eMmTypas za sein; das ganze (d. h. 60–tO pCt. S<5rkeenthattende)

EndMpernMliefortboider Destillation3.7pCt. Forfnrot (HCt).

') Ad. v. Baoyar, Ueb. Ann. Ma, t88 (1892).
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den oben erw&hntett aaftchetnend !n vottkommener UebMe!Mt!<nmong

sind.. Die catonmetneche VerMgung der Hydrirang des Benzol, der

Phtal- nnd der Terepbta!e&are fSbrte StubnotHM sa der SehtMa.

foigerung: ".D~e~t~e~Ht~e der <Aef<aoe~MMO~<!t~M'MA«)t~<<<A«t<?

w<~<~ JSt~~Mpe mit dm eM c. Ba~ef etMtS'M~ooAMteM~MAaMMn~M

über dis CcM«<M«<Mdea Benzols und ~ner ~a'~<!<< *~m.Berner

~eme A~m~ Mtc&t<~ ~etct«w~e ~<~p~~tM<ftf! c<M'A<M!<~wMM').<t

Durob da$ daokenawerthe EtXgegen~Otnmen des Hra. v. Baeyet

welcher die Freandticbbeit batte, mir kostbare Pf&paMtezur Ver-

f3gang zu stetten~), bin ich gleich.zeitig mit Hrn. Stohmann in dt'n

Stand geMtzt worden, den Vorgang der Hydrirang des Benzols voln-

tMetnsch und epectrometrisch von Stufe zn Stafe zu verfolgen. hM

AMcbtuss hierim !8t auch die fotgeweHe EntziehMng von W<t88<*r-

9toff vnm Hexan bis ftbwaws zum Dtpropargyt uotereacht wordtn.

Die Ergebn!sBe, zn welchen ich bierbei gelangt bin, stehen, wie mat)

aehen wird, iodtametratemGegeHSMtz zn den 8ch!3Meo, die von den

vorerw&hnten beiden Forsebern aua thren Versuchen gezogen wordfn

eind.

ln der tbtgendeo Tafel 1 sind die phystt:a!{schen Constanten der

hier zu erCrternden KohteuwasseratotF-! za8ammeoge8te!!t.

T.fei J.

Bracb. Mo! “ Mot.-Refract.
Mol.

Dichte Index Vol. 8pc..R.fr.ct. ~-hP

be:2~M~O"
~<+~dP' -=91. +

P dy a. (~+2)d

BeaM) CeHs 78 0.8739 1.4967 88.65 0.3824 2593 M.M

D!hy<h-<.benzot. CeBa 80 0.8478 .46M 94.86 0.3291 Z6.3S 26.5)

TetMhTdrobenzot CtBto 82 0.8!02 .4435 !0t.2! 0.3277 M.8? 27.0)

HM.bydrob.Mot C.H,9 84 0.790 .426 t07.2 0.82a& ~-S

HeMn CoHn 86 O.C603 .8734 130.25 0.3454 39.70 29.84

HexWeo CaH,: 84 0.68~ t.3939 t33.08 03606 29.45 29.6!

DiaM CeHto 82 0.6880 1.3981 n9.t8 0.3o09 28.77 88.96

DipMpM-gy! OsBe 78 O.S049 1.4402 96.31 0.3278 25.57 25.74

Verfolgt man in dieser Tafel zauEchst die Constanten in dfr

Spatte, welche die Dichte d~" enthStt, ao ergiebt sicb vom Benzol

begtnnend za Dihydrobeuzol, Tetrahydrobenzol, Hexabydrobenzol eine

atetige Abnahme der Zahtenwertbe, welche nngetShr 2-3 E!nheite<)

der zweiten Dec!mate betrSgt. Vom Hexttbydrobenzot weiter abwStta

zam Hexan erfolgt dann eine sprangweise Acodentog, eine p!8tz!iche

') F. Stohman, Journ. prakt. Chem.[2) 48, 453 (t893).

*) Dihydro- and Tet~hydr~benzot. Far Hox&hydrobenzotwurden die

nachetehendanDaten MMverwandtenK5)'pero abgeteitet.
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Abnah'M der Diehte ttm c)t. 13 Etnbehen der zweiten Decimaie.
Von dt'm Hexan ab nimmt die Dtchte wieder ~angaarnz(t Bach dem

Hexytfo ond Mat)y) and dann erMgt wiederein ptStzticher 8prang,
indem von Diattyt tu Diptûpargyt daa BpeciHscheGewicht enorm
in die HNhe schne!!t, am fast t2 Etnhetteo der zwaiten Deciota!etet!e.

Etwo ganz AebnHcheazeigt sicb bei der Dat-cbMehtder Spatte,
wetche den Brechungaindex n. entM!t. Vom Benzol ange~ageo,
nimmt durch die etofeowaiae Hydr!raBg der Zahteawerth von aa bia
zMm Hexabydrobcnzo! bestËndig ab, and zwar ma etwa 2–3 Ein-
heiten der zweiten Decimale far jedea Zuwachs von H;. Darcb
weitere Hydrirang, unter gte!chze!t!get- Btngeprengong, fSUt der

Brechuogatadex plôtzlich viei atârker, ont von da ab, nEmMehvom
Hexan zttM HMytet) und DMtyt.Jangsan! wMdpt' Mznate)gea. ~om
Diallyl zom Dipropurgyl, erfolgt dann wieder ein eprongbaftM An-
wacbsen.

Noch viet frappanter tritt dies8 sprunghafte ConetantenSnderang

ia der nSchaten Colonne, bei dem MotecotarvotHmcn Pin Erscheinong:

ein colossales in die Hôhe echneHen vom Hexabydrobenzol nacb dem

Hexan, und ein ebenso pl6tzliches Abfa)t<-t)vom Diattyt znm Di

propafgyt.
Auch die nSchste Spatte ergiebt, zwar nicht dieselbe, aber etn't

anatoge Erscheinnog. Die speoittsehe Refraction nimmt vom
Beozo! beginoend darch die sta~nwetse Hydrirung tangaam und

sletig ab bis zum Hexabydrobenz&t, dann springt aie ptëtztich in die

HShe, 80 dasa daa Hexan Mgar daN Benzol weit ùberholt. Von da
«b Sndet wieder ein langsames Anwachsen shttt und zwiachenDiattyt
aud Dipropargyt erfo!gt eine abermalige ptot~tiche Aenderuog nach
der entgegeogesetzten Richtung.

Die wiehtigate Conatante, die Motecuiarfefraction 9K, zeigt fur
die rothe Wassersto~tittie a wie far die Natriomiime ein ganz gteich-
toaasiges Verbatten. Durch die atufenweise Hydrirung des Benzols
wird die Motecutarrefraction ullmâblich gesteigert bis zum Hexahydro-
benzot. Dann erfolgt eine sprunghafte EfbSbang bei dem Zerreissen
des Ringes und Bildung von Hexan. Bei der atsdann tetgenden
Wasserstoffentziehung und Ent9tehung der Aethytenbindaug nimmt die
Motecutarrefraction tangaarn ab über Hexylen bis DtaHyt. Bei der
numnebr stattBttdenden Abspattang von ZH~ nnd Umwandtaog der
beiden Aethyten- in Acetytengrappen sinkt die Molecularrefraction
wieder sprnogwotae, at~etSbr vier Mai sMrher ais bei der aadereo

Umwttndtang von CeHto in CeHe: Tetrahydrobenzo) tMBenzot.

Die MotecntardMperaionS!Y SM. uud die speciSeebe 91T 9~
verbatt aich, wie in der aaafBhrtichen Abhandtang nachgewiesen ist.
ShnHch wie die ubrigen Constanteo.
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Fassoo ~ir die in den Z~MeBverhMtotMender Tafel ï zar Er.
echeinung kootmeoden Beziebangen zaeammen, 90 ergiebt sicb aten
bei der Mafenweisen Hydrirang des Benzob b!a eom Hexaa ebeaao
wie bei der darauf folgenden stofenweiaen WasaerBtoifabBpattoogbis
ZHDipropargyl an zwei Stettea, und nur an diesen, eine p!Sti:!icbe
Diacoat:nmtat :tn Verbatten sammtMcher phys!kat!scher Kriteneo: des
eine Ma! beim Uebergang vom HMabydrobeazot zam Hexan. wo die

Zerretssang des Ringes stattSndot, dass andere Mat beim Uebergang
von DiaHyt in Dipropargyl, wo 8!ch die Umwandlung atterAethyteo.
in AcetytenMndongen voHzMht. Die Abepa!tMg von Wasseratoff,
welche eine acbrittweiee UeberRShrong von einfacben in sogenanote
doppelte Koh!en8to<Fb!ndangenzorFotge bat, ergiebt nirgends, weder
bei deo eycMscheo, Bocb bei den kettenf8rmigen ÛeMMeoeine un-

gte!<;h<aS9S!ga,ëtne Momaîë Aendoroag der ptysikaMsehenConstantou
und dies andet auch beim Uebergang von Dibydrobenzolin Benzol

nicht Matt. In aUen diesen Fa!tea Sodet vidmebr eine, wenn auch

keioeawegs proportionale Aenderung was ja bei einer Reihe vou
Kwpern nicht gleicher Constitution aucb garoicht mogMchiat so
doch immer eine aMmShHcheund cootinoirHobo Di<!er6mirnngder
physikaiischen Kriterien statt. Eine Untwatzoog in der Molecular-
etractor bei der UtBwandtttog von Ditiydrobenzo! in Benzol giebt siob
in heiner Weise ZH erkennoM.

Hâlt man aich strenge an die Thatsachen, so Moibt biernach nur
der eine SchtaM Sb~g, dase bei der Umwandhng von Dihydrobeazot
in Benzol sich der Art nacb dieseïbe Aenderaog der Conatitution
<brtsetzt, wie aie sich aueh contionirtich bei dem Uebergang des

H<'xahydrobenzo!sin die Tetra- and DtbydroverMndang, oder bei der

Umwmdtong von Hexan in Hexylen and weiter in Diallyl volizieht.
Da sicb nun Tetra- und Dihydrobenzot in ibrem geaamtnten chemi-
achen Verhalten – und aach im physitcaMscben vom Hexyten und

Diaflyl darcb aichts aoterscheiden, so liegt keinertei Grand vor, eine

Abweichong in der Absattigoog der disponiblen Kobieastofrvaknzen
bei den beiden Reiben aozonehmen. Vielmebr spricht alle8 dafur,
dass iot Tetfahydrobenzot wie im Hexyien eine, und im Dihydro.
ttenzot wie im Diallyl zwei Sthyteaische Bindungen vorhanden sind,
wie eq auch derEntdecker der partie!! bydrirten Benzolverllinduogen,
v. Baeyer, angenommen bat. Die CoNtiacit&tim ganzen phyaika.
tischen Verbalten bei der stufenweisen Abepaitung von Wassorato~
vom Hexan bis zam Diallyl eineraeits, vom Hexahydrobenzot bis zum
Benzol andererseita, fiihrt detnnaeb nothwendig aucb zo einer Con-
tinuitât der Constitationsânderung :ia beiden Reiben. Das Benzol
tnaas hieroacb ebenfalls Aethylenbindungen enthalten, und zwar drei

solcher, wenn das Dihydrobenzot zwei und dae Tetrahydrobenzot
eine enthâlt.
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Die Annahme, dus drei diagonale eSse~ve, Oder drai centrale

potentielle Biadnngon im Benzol dieselbe physikatiMbeWirkMOgber-

Torbnngen kSnnten wie drei AethyteaMndangen, wSre ganz wH~ar

!!ch und der tha(sScb)!<!heaD!8Contino!tNtbo! notorMoheMaprongwaheK

CfHMtitattone&odeMngendirect wMorspreehond.
Die erhaltenen Reaultate tMsea B!oh non auch noch auf ganz

anderem, und zw~r auf dem frBherat!eio gangbaren Wege controttrea,

oSmttch dorch Vefg!eiohaog der beobachteten Molecularrefractionen

mit deu aoa den angonommeMn Constitationsformeln berecbneten

Satamen der atotBistischen Refraetion. Da die durch sogenaoqte
mehrfache Biodnngen bewirkten Inereatente bekanot sind, da ferner

ebeofaMs exporimenteH festgeateût iet, dus die RingeeMiesaung dnreh

einfache Atomvorkettaog spectrometrisch iadiSBrent ist, die Mole-

eotarreffection weder taefMieh eth6ht nocb emiedngt, so kaoo in

jedem Falle nacbgewiesen werden, ob und wie viete mehrfache und

nngschtioMende Bindungen in einem K5fper vorkommen.

Es ergiebt siob aof dièse Weiso aas der fotgeadenTatei Ht dase,

wie im Benzol drei, im Dibydrobonzot zwei, im Tetrabydrobenzol

Tafet n.

?. *M~

_n

beob.)
ber. j

DMf. beobJ ber. Diff.

HMM C~HM 29.70'29.63 ~+0.07. 29.84 29.72 ~+0.t2
Roxyleu CoHHF 29.45 29.26+ 0.19 29.61 29.33'+0.2S

Hexabydrobenzol CsHH 27.56 27.43}+0.t3 27.6S 27.62 :-<-0.04

Diallyl C6Hte)==t28.77 28.89i-0.t2 28.96 28.93 !-t-0.03

TotrahydrobenMt C~HteF 26.87 27.06 O.t9 27.0t 27.22 –0.2)

DihydrobMtzd. C~He)=~ 26.33 26.69!-0.36 26.51 26.83!–0.32
Beniiot CeH,)~ 25.93 26.32!–0.39 26.t3 26.43'–0.30Benzol CaBsl-a 25.98 26.32' 0.39 26*.Is

26.43 0.80D:prop<ttgvt CeHeS, 25~7 25.35;+0.22 25.74 26.5t-t-0.23

eine und im Hexahydrobenzol keine Aethy!enMadoogenenthattea ~!ndt

und dass M alleu diesen Kôrpern eine, und zwar nur eine Ring-

seh)!eMung vorkommt, die optiscb indifferent ist. Fernef zeigt StCh,

<!as9 die a&ttigaogsiaomerenESrper Hexabydrobeozol und Hexyten,

CeHt:, Tetrabydrobeozo! und D:&ttyt,CeHM, Benzol and Dtprop&rgy),

~He, «Hé Mat ver8ch:edeawRefract:onbewirken, wie es die Theorie

veriangt, und dus die jodesmaligen DtSereozen den theoretiscben

annMtemd entsprechen.
Beide PrBfangsverfttbren: erBtensdie Vorgteichungdei anmittel-

baren Expenmentatwerthe der verschtedeoenphys!katischenConstanten

in der auf~ und abateigenden Hydr!rangBre!he von Glied zu Gtied,

<tndzwe!tene die ZaaamtBenatettnogder beobachtetenMolecularrefrac-

tion und -dtapersioa mit der aus der Zos&mmenaetznngbereohneten

io jedem einzetnen Fatte, ahrea demnach zn demselben Etgobaies:
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dass von a!ten fSr das Benzol aafgestetttea StrHCtartbrmetn die
Kekttte'aohe die e!ozig aowendbare ist. Daea diese gans veMoMe-
denen Prafongaatetboden dm Bamiiche Resultat Meforn, ist otfenbaf
von gfoMer Bedeataog. Deçà man wird, wo car die eine dereetbee
bea'ttzt werden kann, auch dae beachrSnktereVerfahrea ats h!n<
relchend und daa Ergebn!es ais zavertasaig betrachten dOrfen.

Bei der PhtakaMe, von welcher v. Baeyer ànn!mmt, daes aie
den desmotroperi Benzotkera, mit drei D:agooatb:ndmgeB, entbS~
war vor der Haad nur einer der betdeu Wegegangbar, namMchdie

Vergteichttogder bcobachteteu speotrooetrMohenConstanten mit den
atM der ZM&mmeMSetz<tBgberechaeten Wartben. Hierbei ergab Btcb,
dus der Meatge Aetbylester dor Phtat~ate siob dem Benzol !n

seiuem gesammten spoctrometi-tschen Verbalten anscbHMst und dret

AethylenbiadungeM,<tMbtD:agonatbiHdaHg8BMth6tt:

?<.

gefacden M.20 58.6t.

berechnetfi:rd!eKei:u!ë'sche Forme! OttH~~O" 57.30 57.79.
berechnet far dteCtaus'sche Formel C~HMOt~C'a 51.79 52.67.

Zw derselben ScbtaaaMgeroog betreffs der ConatttottORdes Ben'
zolkerna fahreu aneh me!ne Mberen Bestimman~pnbei dem Pbtalyt-
chlorid1), ferner bei der BenMësSure ttnd SberbaMptbei aUen bisber

<'pt!s<*hotttcrsacbten Beazotdern'aten').
·

Benzol ond Phtaleâure siod daher sicher nicht ReprSsentaotcn

desmotroper Ringsysteme, sondern sie leiten stch von dem gto!chen
Kern ab, nnd zwar von demseibeo, welchen v. Baeyer in der

Hydroxyt<bfm des Ph!orog!t!C)Mannimmt. Die Ansicht, *<f<M<der
Benzolkernm zwei ZtMtettd~ existiren A:OM),die ah tautomer su &e-
trachten sind, in <~mSinne, afoM~~M MtM~MD<Wca<eine&M«MMt~
<7<'<t«t~<OM~«AoMm<&,wird dure!) das BpectrometrischeVerha)t<*n

nach atten bisberigen Erfahrangen a«f das Biiadigste widerlegr.

Wie aus dem VoMtehenden ersichttieb. haben diese nea&n voto-

metrischen und spectrometrischen Untereuebattgenzu Ërgebnisaen ge-
fuhrt, welche mit den Schiassfoigerungeu, xa welchen v. Baeyer aus
chemischen and Stobtnann ans thermiscben Thatsachen geiangten,
m vo!)tMmmen8temGegensati! stehen. Hatte ichmich damit bégnSgeM
wollen, lediglich meine Befunde zu constatiren uud die vortiegendeu

WMersprCthe der Zabanft zur Losang ûberla8sen, so Mtte ich mir
meine Au~abe allerdings wesentlich vereintaçheokSnnet). Allein die

Frage nach der Constitatinn des Benzols w&re dann gfgenwSrttg
nicht a!!ein um keinen Scbntt vorwSrts gekommen,sondern aie wurdo

') J. W. Br&td, Ane. d. Chem.2S5, t (1886).
') Deraelbe, o. 200, t39 (1880),Zeitschr.f. phyatk.Chem.1,307 (1887).
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angar aafs neae, aad in geradeza bedenttMcherWeise vefwtrrt worden,

smn. Ich habe ea daher ?<- meine PH!ebt ~batten, deo obwattendem

Widerepracben naebzosparen, ond zo ontersaobea, ob dtesetben in.

den Thatsachesi wifktteh begrOndet aind, oder nur in der Inter.

pretation derselbon besteben.

v. Baeyer bat Mr Mine oben erw<ihnteaAtt<cb&tuogen eine

ganze Bethe von Argumenteu, physikatiscber und chemiecher Natur,

aogefOhrt, die m meiuer auafShrHchenAbhandtacg Scbritt fûr Schtitt

discoUtt worden sind. Wir beschrNnken uns hier darauf, nar Otne,
aber das wiohttgste dieser Argumente heraa8zngre!fon und ht aller

KBrze zu beapreehen.

v. Baeyer hat.. gefanden, dass d!e J~-DihydmphtataSure b~
der Oxydation BeMoësSare-<-CO~, die isomereu Hydropbtate&aren
theih dteaetbeo Producte, theils aber Pbtats&tre tietern, wâhreud die

der ~c-Dihydro-PhtaiBNttreattatoge Dihydro-TerephtaisSurp nicht

BenzoësBure,aondern TerepbtatsSttre giebt, dagegen eine isomere Di-

bydfo-Terephtahaure (JM) wieder BenzoSeKareliefert. Die Ke-

katë'sche Benzottorme) eignet sich nach v. Baoyer nicht znr Er-

kj&rung dieser Oxydat!oMvorgange und die Ctttos'ache Formel sei

die einzige, welche die Bitdang von Renzoësaure bei vorsichtiger

Oxydation der ~Dihydrophtatsaarc erktSrt').

Bei der Schatzang der Beweiskraft dieser Erecheinttngen fur oder

gegen eine Constit'ttionsaaffaasung in Belretf des Benzotkerns hat

aber v. Baeyer einen UnMtand gSnzttch ansser Betracht getaasett,
und. wie mir schcinen môchte, eineu sehr weseuttichen. Das sittd

nSmHchdie versebiedeoenSt&bititStaverbtHtniseeder in Frage kutnmea-

den VcrMndungen. Unter Berucka!cbtigong dereetben kommt tnan zu

ganx anderen Scbttssfotgemngett.

Ordnet man nNmtich die vier stcHungstSomerettDibydrapbtal-

sttorco, 0~7)~aich nyeMffwM«M deren ConstitutionzuMntmem, lediglich
oacb dem Grade ihrer Stabititat, indem man mit A die labilste, mit

fi die daraus durch Umtagerattg erb&ttHchestabitere und so fort, mit

D )t!so die st&bitateDibydrophtots&ure bezeichnet, und steUt man in

gteicher Weise die ortsisomerea DihydroterepbtatsSaren in eine tedig-

ticb nach der Stabilitât geordnete Reibe zusammen, die betreNenden

KSrper mit A', B' n. 8. w. bezeicbneod, so bat man atao die Stafen-

(eitfr

A B C D Dihydrophta!sanren
tabit –~ stabHer –<- atttMt

A' B' C' D' Dihydroterepbtata&orpn.

') Ad. v. Baoyer, Am. d. Chem. 8M, t88 (t89~.



WCrdeeiëh nno ergeben, daaa bei der Oxydation diejeotgen

-Gtiedcr beider Reihen, welche die etabikten siod, a<MD und D', die

eatapreehendan Dioarbons&MreaMetaro, wNbreod die taMtwen antet

Kohtensâoreabspattong BenMSsSore geben, ond zwar am MobteeteM

die hbitaten, A und A', eo liegt es aaf der Hand, da99 in 8o!cbe<M

F~tte die verscb!edeoe StabMMt der betreffenden DthydroaSnreo dtta

vefachtedene Verbahen bei der Oxydation bedingen wi!rde und nieht

in eMter Linie die ConatitutiM de& entatebenden Benzotkeme, ebenso

wenig wie die Constitution der Dibydrosâtiren selbat, welche ia der

PhtatsSurereihe ja sicher eine aodere iet ais in der Terephta!'

aSorerethe.

la der Tbat verhaiten aich nun die Sachen ganz so wie wir ange-

nootmen haben, was sieh ans folgender ZMammenMettungder Unter-

suchongsergebniase v. Baeyor'9 uomittetbar efgiobt.

Dibydropb tateSaren.

~\H
:X .H /\x
H )" ?

\/x ~x .x x

J""

hbM stttbibr –~ –>- stabH

M Md.te. ~weror –~ –~
ston oxydtfbtrar

-.¡o.. sc werer .¡o.. -¡,

tiefertBen- do. do. tiefert

MM5ufe – Phtakaaro.

Dihydroterepht&!8&area.

XH X X X

u

l'
u u

HX XH X X
~M ~M

tabM atabiter –~ staMt

M)e!~te- ~hw~ –~ ~>-
eteaoxydtrt'a)'

!)6hrt ? !'e<ertTere-

BenzoM&aM phtaMure

Ob die und die ~DibydfophtaMure bei der Oxydation eben-

Mte BenzoMare su liefern, vertangen iat nnbekanot, fSr die eretere

zum mindesten ist ea aber wahrecbeinlicb, da aie, wie' die !abitero

~~SSare Sitbernttrat reducirtt).

Die beideo labilsten Dihydroaanren, in der Phtats&ure- wie in der

TerephttttaSurereïhe, werden schon von Kupferacetat oxydirt, wShreud

dMB Reagem gegen atte ûbrigen Dibydrosauren wirkangstos ist~).

') v. Baeyer, Ann.d.Chem.851,267 (t889). a. a. 0.269, tût (t898).
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Die Conet!tMti<Mtund der Grad der LabHitNt ist, wte eine Bo-

trachtang der obigCHStrocturecbetnata zeigt, !& beideo Reihon darch.

ace nicht eorrelativ. Dagegen zeigt eich in beiden, daaNdietabiteten

VprMedttngen auch die oxyd&betatee sind und am Mobteaten onter

Kob!en8<tareftbapa!taBgBenzoSaSare Mefern, die stabilsten aber am

schwersten, und zwar zu den DtearbonsNarenoxydirt werden.

Der veMohtedeneGrad der Stabilitât der Gesammtmoteke! in
den verachiedecen DihydroBaoreo genBgt atao in der That volt.
kammen zar Erktarong des Oxydationsvorganges. Die tabitsten Ge*
bilde werden sben sotbetverstNndHchbei jeder Art cbemiacben Ein-

gnSs am 8tSrb$tea erschNttert und werfen daber a)teb<nn te!chteaten
KobtensSaro ab. Insbesondereist aber die Keoatt)i<e der Constitution
der OxydatioMpmdtMte:RettMSaRaro, Pht~sam-e, TerephtaMare und
die Keontttias der Constitution des ibnen zu Grunde Hegeaden Benzot
kernes zur Deatnog dièses Oxydationavorganges ganz entbebrlich und
derselbe ans diesem Grande für das genannte CooMitotionsprobtem
von keiner entscheidendonBedeutung.

Ebenso wenig entacheidend sind die Sbrigen von v. Baeyer zu
Gansten der Ctans'schen Formel f8r die PbtatsSare angefBbrten
Thatsachen. Dieselben tassen sich vielmehr alle mindestena ebenso

gut mit der Kekuté'achen Auffassung,nameNtHchmit der aogenannten
Oacittatmnatbrme!, vereinbaren, was in meicer ausfubrticheo Abband-

tnng<eiogehend begründet worden ist.

EiBe so reicbe FNMevon bocbst anregeodeo und tBr die Ent-

wicktang unserer Wiaseoscbaft ungemein frttcbtbaren EotdecknBgeo
die meisterbaften UntersachoNgen v. Baeyer'a ûber die Abkâmm-

linge des Benzols aoch gebracbt haben, in Bezug auf die Frage nach
dem eigenartigen Wesen, nach der Straetar des Benzolkerns haben
aie eine beatimmte Atttwort oicbt gegeben. Dagegen haben aie erat

das Material geaehaSen, om daa Problem von Neuem auf physika-
tiacbem Wege zu bearbeiten und tiefer in dasaelbe einzndringen, ata

ea bisber m6gUcbwar.

Wcaden wir uns nun za den Ergeboiseeo der theratochemischen

Unteraochungeh.

Dass Benzol Phta!sSure und aucb TerepbtatsSure nicht

tautomere, sondera Ringaysteme ein und deraetbeu Art ènthatteo, wie

es aieh aucb aus den spectrometrischen Untersuchongen ergiebt, wird

durcb die thertBochenMschenBefande anzwe'Mhah bestNdgt. Denn

nacb den Beobacbtungen von Stohmann iat der tbermische Etfect

der snccesstven Hydrirang dea Benzols, der PhtaMare und auch der

TerephtateSnre ein vo!!kommet) g!e!cher, WM nur mëgtich iet bei

einer gloichen Constitution des Benzotkerns M aUet) droi Fillen.
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Wir haben hier atso die sehr auffallende and gewiss !m hoh<*n

Grade intéressante Erscheinnng vor uns, dase der stafenweiaen Um-

wMtdtMog der Hexabydroverbindangeo in BeMO~erMndongen eine

stufenweise and vom Beg!nn bis zuut EMdecot)t!no!rtiehe Aenderang
im specifischenGewicht, im Molecularvolum, in den Brcchungsiudices,
im fpeciSsehen und motecotaren Refractions- nnd Disperstonsvefmogen

entapricht, wâbrend in der VerbrennattgswSrme beim
Uebergang

von

den Othydroverbindangen zu denjenigcn des intMeten BenzotKentS

eine DiscontinuitNt,ein Sprung erfot~t.

Stohmann schtiesst Mua diesem thermiscben Verhatten, dass

drei Doppetbindungen inr Benzotkern «icht vorhanden sein koooten,

dass sich vietmehr beim Uebergang von den D!hydro*zu den Benzol-

verbindongen einc spranghafte Aenderung. eine UmwNizang in der

Constitution der Korpfr votfziehe, in Uebet-Rinstimmungmit den An-

schtmungen von Baeyer's, wetcher hierbei eine Umwandhtng von

Ae(hy)enbi))d)tt(genitf Diagonathiodunget) attnimmt.

HesebrSnkt mon sich indeMpn !t) der Discussion der thermo'

chenn~ehet) Verhattttisse bei der Hydrirung gescbtoMenerRinge nicht,
wie es b!sher immer geschehen ist, anf die Betrachtang der bei

diesem Vorgange a<tftreteHden (fKfcA~K~M~~ Unterachtede der

WSrtnewerthe, sondern zieht man aneh die kleineren und anacbeinend

unwesentlicbenAhwe!ch<tngenm den Einze!wortben bei deH isomere<t

TereptftatsaHMMbkontmHngen,die von Stohfnann genau durchmessen

worden sind, in Erwagung, Ment man diese Untersoehang gleichzeitig
auch auf die Gesammtheit der gegenwartigen thermochemischen Er-

hthrongen anf anderen Gebieten, bei den oteSnischenund atiphatischen

KSrp~rn, auedehnt, so kommt man za Ergehnissen, wetebe den

Sch!n8sfôtger)togenStoh maun's durchans nicbt entsprechen, ja diesen

MoLVerbr.Warm&
~.«. “

Dr.ckc.net.

BeMut CeHe 779.8 Ça!. ~~Cat
DibydrobeMot Ce He 848.0

TetmhydrubMzot CeHM ~2.0

HexahydrobeMo! Ce H,: 933.3
s

Hexan CsH,4 99t.2

$toho)~on bat nnn die merkwNrdtge aad w!eht!ge Eatdeokottj;

gemacht, dasa beim Uebergang von den Hexabydro- za den Tetra-

hydro* undDtbydroverMndaNgea der.Terephtal- ond der Pht~teSaye

und des Benzols seibat, eine gtetch&rdge and ctmtmuirttchû Aenderong
der WNrmewerthe stattfindet, w&breod bei der Bitdong des intaeteB

Benxottferns Mue dem Dibydroprodnet in a!te)t F&Hen eineapfang-
hafte und dMCon<!nt<!rt!cheAenderaog der W&rmewertbe erfolgt. 80

fand er Mr das Benzol sotbst uod seine Hydroprodocte folgende Be-
~¡Ahl"nll'AY"
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geradezu entgegengesetzt sied. Es wird dann aachere{ebt!!ob, woher

der «ttecheineode Wtderspraob in dem vo!mnetn:chen und spectro-

tnetri~'heo gegeuOber dem <bermoche<niachenVerbalten der BeMZot-

v<*rb<ndaBgenbe! der Hydrirang rBhft ond der Widerapruch ver.

scbwittdet, die St&raog wird zur BeaMtigong des aHgeMeinen Zu'

ettmmeBhaags der Er9cho!moge<t.

Das speetrometrieche Verhahen der KSt'per, und wie es ache!nt

xoch das volumetrische, ttt zonNchst und cof~M~e~ von der Art

der vorhaadecen Bindangen eintache oder sogenannte mehrfaebe

und wie viele Jeder Art abMag!g. Die nShere Beschaffeuheit

dieser Bindungen, ibre Festigkeit, ihre relative Stettoog zu beatlmmten

Atomgruppen, kommt er~hroogegentSes erst in zwe!ter Linie zar

Geltang und ist in der R~ von notergcordneterem EmNass.

Ganz andera !!eg<)naber die Verbattmase in thermochemischer

Bez!ehung. Festigkeit der Bindungen, Spannongen und andere con-

ftttMti~oE!nBusae sind hier von groaser, ja oft von aussebtaggebendfr

Hedeott<ng'). Die Bindung~weisedes 8aaereto<!ain den Atkytenoxydea,
C–C

nnd in den Aethern, C. 0. 0, optiscb nicht zn untorscheiden,
0

ist thermodyna<nischgSn)!!ichverachieden. Daseetbe g!)t in Bezug

auf die KohteaetoSfvorkettttng. Hier ze!gt sich zon&chst, ebentatts im

GegeMatz zo den spectrometrMchenErfabrangeo, dase die einfache

Kohtenstoffbtndong thermisch darehaos ttichta Constantes darsteth,

dass aie im hoben Grade von der Stabititat der Kôrper, von eo-

genannten SpannangBzastRndenabhangt, zum Beiepie! im Trimethytet)
eit) ganz anderes Warnteaqaivatent besitat aIs in den Hexamethyten-

verMndungen undauch ein ttodereaais in den Tetra- und PentanMtbyten*

vcrbittdattgen. Eiofacht: Kohtensto~erkeMongen konnen sicb unter

UmstSnden thermisch von einander mehr untersebeiden, ats einfacbe

von atbyten!echen. !n ebemiecherBez!ebong findet bekanntlich Aehn

licbes statt, wie es die nSmttchen, oben angefubrten Beiepiete iHas-

triren. EbeoM sind FSHe bekannt, wo einfache uud athyteniscbe

Hindungen sieb thermodynamiacb fast ganz gteich verbalten.

Aber aaeh Sthy!em6cheBindangen honnen thermisch unter ein-

ander sehr stark abweichen, ja hier iat die Diiterenzirung sehr aU-

gemein und die Grenzen der Schwankangen sind )foch weitcr. Diese

Tbatsache iat, zum Theil wenigstens, lange bekannt und dnrch Stoh-

mann's aosgezeiehnete Arbeiten v!e!fach nacbgewieseo, allein man

bat aie wenig beachtet ondNatzanwendMgea fûr constitutive Probleme

niemats daraus gezogen. Und docb liegt gerade in diesem Ufnstande

') J. W. Br&ht, dieseBencb~, 24. MOa. 657 (1891), 25, 1952 nnd

2638 (1892).
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die Erh!amng fOr das oft ao verachiedenartige ohembobe Verha!ten
ondden Grad der StaMMtat und AdditioneShigkeit der versohiedonea,

athyteniache Groppen enthattenden KSrper.
Da non die eiafacheM und die Sthyteniachen Bindangen za eio-

ander thermiach in keinertei fester Beztehang stehen, Bo iat es ganz

anmSgHeh, vorauszMsagen, welche VerhS~oisse therottsch eintreten

wQrdeo wenn aromatMche DthydroverMndangen, in denen zwei

Sthytentsche Bindangen vortxmdeo eind, 9Mh in BeozotMrper, in

denen drei diagonale oder drei ceotr{seb-potent!ene Bindangen ent-

batten wâren, amwandetten. Es ist atso gegenwSrttg nicht zMer-

mitteto, ob a~sdan!~dem etofeowetaen Uebergang von Hexahydto- za

Benzotkorpern eine coot!nu)r!icbe oder eioe disoontinuirlicheDiNeren-

zirmtgder Warmewerthe entaprechen wBrdu,undob em etwa!gerSprtnag
dieser Werthe bei dem Uebergang von den Dihydfo. zo den Benzol-

verbindungen nach oben oder nach unten atattzaBnden h&tte. Der

thatsâchtich beobacbtete Sprung liefert alao heinertei Anbatt zur An'

nahme einer so!cheo Umw~zong in der Conatîtation und keine StStM

fûr die centrische oder fur die Diagonalformel des BeoMtkeraa.

Dagegen sind wir aber wobl im Stande za prüfen, wetehe ther-

toischen Erscbeinangen notbwendig eintreten MeMMt,falla der Benzol-

ttem, Kettoté's Hypothese ontsprecbend, drei AetbytenMndangeo
enthalt.

Es bat sicb nSmi!cb, inabesondere ans Stobmann's grondtegende&

Unterauchangen, gezeigt, daas beia) Uebergang von labilen in atabtte

Fortnen – von reactionsfa-higeren m weniger MactionefShtge– die

Warmeenergie regetmasaig abnimmt. D!es findet z. B. bei der Um-

wandtaog von MateTusaore m Famarsaure, von Oelsâare in Etaïdin-

sâure, von AItozimatts&are in Zimmtsaure statt, ferner bei der Ver-

achiebttng der Aetbylenbindung aos der labilen Stellung ~y za einem

negativen Radical in die atabHe SteHang «(<:

CeHji. CHz CH OH: aberfabrbar tn CeH:. CH CH CHs.
j! Y f

Bei den tetzterwShnten Pbenylpropylenverbindnngen hat sich sogar
)tn einer ganzen Reibe von Derivaten nachweisen tassen, daas die

Stabilisirang der Aethylenbindung eine bemerkenswerth constante

Abnahme der Warmeenergie zar Fotge hat, von im Durehachuitt

10 Cat.

Aebnlicb sind die Umwandtangen von tabiten in stabitere Forment

wetche v. Baeyer bei den hydrirten Pbtats&aren and Terepbtataattre-

abMmmMngen entdeckt hat. Die Ursache der mebr oder weniger

aasgeaprochenen LabUitât oder Reactionsfabigkeit der ïsomeren ist

hier, ganz ao wie bei den Fheny!propy)ena6rpern, tedigticb in der

wechsetndenLabiiit&t der Aethylenbinduagen zn sachen, welche varurt,

je nacb dem Ort, den dieaetben einnebnten. Von den im Vorstehenden
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formulirten, vier stettatBgaiaomerett DihydMterephta<aNnren (verg!.
Tabelle aaf Sette !072) iat die erate, J~, die !ab:!ate, die tetzta,

die staMhta. Die drei eMterenS&ttren taaaen aioh MmtagefHmt

der ~Ve)'b!ndang, auesardeat geht teioht in über. t~-

gegen iet eine U(n!agerttngin amgekehrter ReîhenMge, von aach

MiehtaoatBhrbM'. Der Grad der LabUMt hSagt bier von zwet

UmstSndett ab, ecatans von der NSbe des negativen Rad!ca)8 X

(Carboxyl) zar AetbytenMndang, zwMtena von der Symmetne der

Moteke!,da weit be9tSnd!geriet &h obwoblbeide ActhyteH-

bindungen in beiden Kërpern eich in der «~'Stettong befladeu.

Diese. EiaMsee der Verschiebang der Aetby!enbindangen taesen

sioh nan Dank der am&aMedea und bew«nderoNgewitrdigfeinen ex-

perimeatejUonArbett Stohmann's gt<iek!icher Weise anch far die

DibydfOterephtaMmronbis ine EiMzetttetbermodyoamiach vortb!gen.
Es worde n&mMcbgefaodeo

1 II
Mot.- Mot.- Mfr.t-n.

VerbR-Warme Vetbr.'WSnne
Cet. C&t. Cal.

"t''j'

~.NhydM~Me 845.4 74.5

J' 842.7 770.9 7t.8
~<- 836.t – 65.2Il ~1

~TetM- D:Cf.!I-t.

~Dibydro85<tre 845.4 hydrostare 37.4
j' 842.7 88M 40.1
j'.<- t 836.1

HexahydrosAure 46.7Hexahydmeacre DtfT.n–

~Tetrahydros&ure 882.8 ~29.0 46.2

Mac Nebt nun ao& Cotomne 1 dieser Tabelle auf deu orMen

Btick, dasa in deraelben Stufenleiter wie die LaMHt&t auch die

WSrmeeoerg!e der Dtbydroe&uren abn!mn)t, ateo ein To!tkom<a8nes

Analogon der thermodynammohen Bez!ebungen der ~)'- zm den tt~-

PropytenverMndongen, der MateînsSure zur Fumarsâure etc. Man

sicht ferner, dasa die beiden Uraachen, welche saf den Grad

der Labilitat einwirken: Ano&heruBgder Aethytenbiodaogea an die

negativen Gruppen etnerseits, symmetriache Geatattang der Molekel

anderersetta, in demselben Sinne aaf den Energieinhatt von EinOasa

sind ').
Zwischen der Warmeenergie der iabitsten aod dertenigen der

atabitateo DibydrosSore Sndeo wir einen UnterseMed, der dorch die

1) DieVerbr.-Warmeder ~Saare, nicht gemesem,KegtnatcKehaller

WftBMcheMiohteitnach zwischenderjenigen von and ~S5aM and

(Ssst.sich mit einem wahrecheinHehenFebler von nur =Ft pro Mitteauf

8S9.4Cal. schatzen. VergLS. 276 der MaftbrtichenAbhaodhmg.
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Di<ferpnz 845.4 – 886.t c= 9.3 Cal. ausgedraottt wird. Bei dem

Uebergaog von J~-Dinydrosaare in ~TetrabydrosSore betrlgt die

Ënergieaafnahme nar 87.4 Cat., nicht mehf ab bel der Hydrirung
der Antangsgtieder der OieCnreihe und (aat genaa ebeoao vie! wie
boi der Hydrirung der Fontars&ure zur BerMteioa&ore.Diese Warme-
attfnahme wNehat be! der Umwaadtang voa ~D!bydmsaare in die i

TetrahydrosSare auf 40.1 Cal. und aie wSebMnoch weiter bis zn

4C.7 Cal., wenn die stabilste der D!hydroB<ttren, hydrirt wird.
Die bei der Hydrirung von 8tabiler ~DihydrobyaCare zo 8tabiler

~TftMhydfosSure erfbtgeode Aufnahme von Warmeene)'g!e,46.7 CaL.
ist faet genaa ebanao grosa ata der EnergieMwaeha bei der wetteren

Hydrirung der ~Totrabydrosaore zu HexahydrosSore,46.8 Cat.

Wenn man den Vorgang der Hydrirang aromadecher Kerper
Ntcbt nur an don Dm-chschnittswertbon, wekbe verschiedene Isomère

er~eben, misst, sondern bis !t)8 Einzetne vet'Mgt, sa zeigt sich also

z~nachst~ dass ebenao wie in anderen Ktaseen, aueb bei hydrirten
Benzotderivaten der Energiewertb oder die Fe8t)gke!t der Aethyten-
Mndangeo nicht constant ist. Aue rein ebemischenErfahrMMgenweiss

man nan Mngst, dass die Festigkeit der einfachen Bioduagen eine

weabsetade iet, z. B., wie achon vorher erwahnt, ici deo Tri- und

TetramethytenverMaduttgen eine ganz andere ist ats in den Hexa-

methyl~overModungeo. Dass aber in Bezag auf die Festigkeit der E

atAy~ntM~M Bindangen ganz das NSmtiche gitt, dasa auch diese

dnrchat!8 inconstant ist, von Reibe zu Reihe, ja von Gtied zu Gtied

wechsett, kaon jetzt ebenhHs ats sicher fes~Mteîtt beze!ebnetwerden.

Daa thermoehetnische Verhalten Metert hierfBr die anmnatoseMchen,

zahienntassigen Beweise und erëfïnet so einen onerwarteten Einblick

in das so eigenartige Wesen des Benzols, des Pyridins, Thiopbens
e

und anderer HngesMgter R!ngsy8tame.
Wir baben gesehen, dass, wenn ein KSrper ans wa8 immer f8r

Grandet) sicb aos einem hbiten in ein atabiteres Gebilde Hmwandett,

er an Warmeenergie vertiert. Nan ist es eine unbestrittene That-

sacbe, dass der intacte Benzotkern ein vie! bestSndigeres Gebttde

darsteUt a)8 irgend eine8, auch das bestSndigste seiner Dihydro.

abkBmmtioge. Wahrend z. B. die at&bHsteder Dibydroterepbtalsâuren,
die ~S&ure, sich noch mit groseter Leicbtigkeit mit Brom and

Brootwasserstotf vereinigt und von Permangonat oxydirt wird, iat

diea bei den Benzotverbindnogen gar nicht, oder wie in dem Faite

der AddMoo von Brom, lange nicht in dem Grade der Fat!. Un-

zweifelbaft ist atso der Benzotkera Bach gegenSber der stabilsten

Dihydroverbindaog in vie! bôherem Maasse bMtSodigata diese gegen-
Cber ibrem labileten laomeren. Die notbwendigethermodyBamische

Consequena ist aber dano, daM beim Uebergang der Dibydrover-

bindangen, aoch der stabHsten, in Benzolgebilde, wenn dieselben, wie
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ibre Hydroproducte, Ae<by!et!bi<tdttngenenthatteu, eine aprangbafté
Abnahme an W&rmeenergie erfolgen moee, vie! betrScbttieher ais

die UtntagerMg der tabihten in die stabUste Dihydroforat zur

Fotga hat.

Nun baben wir gefanden, dass die Umwandtang von Hexa- in

Tetra- und van Tetra- in Dibydroverbinduogen einan Energievertuet
von durebschnittHch 45 Cat. bewirkt, die Ueberfahmng in Benzol.

verbindangen aber einen sotehen von 68 Cal. im Durebachnitt. Die

Umtagerttngder ln DihydroterephtahSare hat aber sehon eme

Hnergieverminderungvon 9.8 Cal. zur Foigc und es tcanouns demnach

in keiner Weise verwundern, dMS die UeberMhrung von DthydM-

benzoh'erbindangen in Benzothërper einen eprunghaftenEaer~ievertast
vonca.68–45'–33Cat.bew)Fkt.

Um so weniger wird ans diese Zttfer auffaitend hoeh erschetnen,

wenn wir bedfnken, dass schon die VeMchMbtng einer oinzigem

Aethy!enbind)ingMa der ~y- !o die «~Stettttng zu einerPbenylgruppe

(Allyl- und Proponytbenzotderivate) einen Energieaufwand von ça.

!0 Cal. erfordert. Denn wenn im Benzol AetbytenMndongen Sber*

ttaapt vorkommen, so sind deren gewiss am wabrecheinHchatendrei

vorhanden. Und wenn achon Veracbiebungen und Consolidiruagen
von einer AethyteaMnduogEnergievertuste von bis ca. 10 Cat. zar

F<t)gehaben koMnen,so ist es nicht aberrasebend, dasa dieStabiHetrung
der drei Aethylenbindongen des Benzols beit&u6g23 Cal. erfordert.

Die sprungbafte Acaderung der W&rmewertbe beim Uebergang
von Dihydrobenzolverbindungen in Benzoigebitde ist atao nicht im

<'e)'ingstenin Wtderaprnch zur Kekaté'achen Constitutionaforme! des

Henzotringea. Sie stebt vietmehr in beater Uebereinetimmung mit

der Geeammtbeit der tbermodyBamiachenEr~hrangen und insbesondre

xut der anamstSsstich sicher festgestellten Erseheinong des Energie-
verlustes bei der Couso!!dirnnglabiler Aethytenhindangen.

Eine continuirliche Differenzirung der W~rmewerthebeim stttfett-

weiseo Uebergang von den hexxbydrirten bis zu den Beozotverbin-

ttungen wSre, fulls Kekatc's Sractorformet die richtige ist, einfacb

eine Unm6g!!chke!t. Vietmehr ist in diesem FaUe nicht allein eine

sprunghafte Aenderung der W&rmewerthe beim Uebergang von den

Dihydro-zu den BenMtperbindongen eine absolute Nothwendigkeit,
sondern aowobt die Bichtong des thatsSchHch beobachteten Sprunges

(nach oben) ais auch ann&bernddie HShe deasethen entspricht dem,

was der Analogie nach Ztt erwarten war.

Es kann non schtiesatich kaum einem Zweifel ttnterworfen sein,

dass die pritoNre und Grondorsache der Stabilisation der Aethylen-

MBdangeo und des eofre!<ttivenEoergievertustes bei dem 'Benzo!-

werden* in der Symmetrie des Baoes des Benzotkertts za suchea
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iM, wie man dies ja auch aohoc &8her vermathet bat. Allein erat
die thermodynamiache Unteraachung bat h:erfSr daa zabtettmNaaige
Beweismateriâl beibringen kSnnen.

Die von Kekaié aae rein chemisohen Argumenten dem Benzol

beigetegte Strtcturtbrmei iet, wie wir gesehea habea, die einzige,
wetcbe mit dem volumetrischon uud optlscben Thatbettaod vereinbar
ist. Waram aber d:e :m Benzol und 8e:neo8ttbst!tationBder:vaten
hternaeh anzunehmenden Aethytenb!adaDgea so viel weniger reaotions-

fSb:g und ao viel beMSndigersind, aie die in deo hydrirten Abk3atm-
lingen und in den Kafpern der OteaaMthe entbattenen, darabor bat
ans erat das thermochemieche Verbattea Aa&chtaBegegcben. Wir
wMsen jotztt dasa

baiderEntetehMgder *beozoMBchen< Aethyten*
bindangeo eine bedeutend gr$99ere WarmemeNge aastritt, ah bei der
BMong der hydrobeo~oMachenund der oMaisoboR, und die bei der
Anweaenheit von drei Aethytenbindungen Mhef auffallend und sogar
anbegfe:n:ch erschieaeos Trâgheit und Bestândigkeit der Benzol-

verModungoa wird nMo mit eineat Scblage klar.
Es ist also gerade da9 thermochemischa Verhalten der aroma-

tischen K6rper, welches eine weeentiiehe StStze fOr die constitutive

AuMMeangKekaté'a liefert, !n8ofiam es die acheinbare Anomalie in
den chemischen Eigenachaften dieser KSifper beaett:gt, indem es ibre
Ursachen enthBHt. Daa therm!ache Roauttat der Hydrirung der
Benzo!verb!ndoogen stebt somit auch nicht im geringaten M Wider-
spruch mit den Ergebnissen der votometnachen und specMomotrischea
Forachang. ïm Gegenthe!! be9tNt:gen sich die aus aUoa drei Unter.

sachMgsmethodeo abzuleitonden ScbhsBfbtgerangen nicht our voll.
kommen, aie erganzen sich sogar in hSchst wiHkûmmenerWeise und
werfen so ein neuea L!cht auf des eigenartige Wesen des Benzotkerns.

Die Beziehungen der Atome zu einander :m Beozotkem und die
Eigenart dieses merkwûrdigen Gebildea werden !ndeaaen auch durch
die Kekalé'sche Stracturformel nicht m ;deater und erachSpfeader
Weise a~gedruckt, wie sicb schon aM den zahtreichen Veranchen
etwaa andMes, vermeintlich beaaerea an die Stelle zo aetzeo, ergiebt.
Die beiden Hauptargumeute gegen die Hypothèse Keko!e'a atnd
bekanntlich eratena die vermeiMtiche UnwahmcheinUcbke!toder gar
Unmogt!chkeit der Gegenwart von NthytenMchenBindongen, zweiteca
die NMhtexMtenzvon zwe; Orthobisubatitutionsprodllcten. Daa erste
Aïgameot iat im votatehendeo ata hm{&!Mgerw:eaea, zur Beaetttgaog
des zweiteo bat Keko!e, wie bekanmt, aeine Oecittationaformet auf
gestellt.

Eine tSr die Daretellung in der Ebene ersonnene Straetarforme
kann ebeo bei einer ao complicirten Molekel, wie sie ona im Benï'~
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entgegentritt, o~Ktbar kein voMkoattOen~rAaadrack der thateNeht!chec
Verhâttnisso sein and wenn sohoo Keka!é aatbst zo dem Aaakaafta*
mittel der Combination zweier OeoMtat!<MMpbaeenza oinem Gemmmt-
bilde greiten moeBte, so erkannte er damit MedrNektichdie priac!p:eMe
Uoi!u)Kngtichhe!tder ebenen StractMftbrtnetn Mr daa Benzol an aad
verwies aof die Nothwendtgkeit einer taontMehen AnacbMaag. Die

Richt!gh:e!tdiesea Godenkene wird am sa ev!denter, je mobr a!ch
aneere thaMchHcben Kenntnisse vortieten.

E:De rRamMcheVorsteMong über das GetSga des Benzols von,
wie mir scheint, gtOckticbstef Conception verdanken wir Mn den

ong:oeHen Forachangen.e!M9 jangea, der WsMaMbaft teider viel za
fruh entrissenen Denkers, nSmtich dea Arbeiten H. Sachee'a'). Die
sechs KobboatoCatome beSnden e!ch, wie eine Betrachtoog des
Sachse'achen ModeU&')ergiebt, nicht in einer Riagebene, eondern
m zwei zo einander parallelen Ebenen, ebenso die Waaaerstothtome,
zu je drei in einer Ebene. E!n Ûebitdo dieser Art, deaaen M6gUch-
keit nicht nur, deasen WahrscbeinHchke!t sogar von Sachae mathe-
matisch begrOndetworden let, zeigt h8chst bemerkenswerthe Eigen-
achaften. Es ist at!8e!t!g vottkommea symtnetrMcbt die stofenweise

Hydriraog bis zum Hexamethylen bewirkt eine gteichmaesige und
continmrtichc VeraohiebaBg der Tetmeder, was mit der Continuitât
im volametrischen und optiechen Verbalten Sbereinstimmt. WShreod
aber im Dihydro. und Tetrabydrobenzol normate, athy!eaiach (darcb
Kantonbtmdangen)vereinigte KobtenstoNatompaaresicb mit den (tbrigen
Kob!ensto<!àtomen in gewShnticher eiatache)' VerkottttOt; be&nden
(durcb EekenberShrnng), sind im Benzol setbet ttor Ka~ttenhindongen
vorhanden. Diese Bindangsweise iat nur dem Benzol und den nicht-

bydrirten, mebrkernigen, sechsgMederigen Ringem (z. B. NaphtaUn)
e:genth0mt!ch. Obwoht a!eo bei dem Uebergang von Dibydrobenzot
za Benzol keine andere Biadangeverachtebungeintritt ats bei der Um-

wandlaag von Tetra- in Di- und von Hexa- in TetrahydrobenM!, so
ist doch im eraterea Palle die resoMireadeMoteket dm'ch eine be-
sondere Configuration charaktensirt, welche d!eae!be von atten Hydro.
derivaten anterscheidet. Dieser Umstand ist woM geeignet, den ge-
sonderten tbermodynamiscbon Effect der Umwaodlung von Dihydro-
in Benzolverbindungen zu deaten. Deao raumMche Cooagamtiooe*
aoderacgen, wetcbe keine Aenderung der Bindaag9verh&ttn!aae(Satt!-
gang) bewirkeo, aind eben, obwoM !n der Regel apeetrotnetnach von

ontergeordnetem Effect and Mch votametfMch weit weniger wirksam

') DieseBerichte31, 2MO(1888); 28, 1363(1890);Zeitschr.f. phyaiM.
Chem.10, ZM (1892);H, t85 (t89S).

Die eachetehendenAasfBhrattgenwoHeman an der Rand des Modeth,
~t~hea zam VeNUndmmnnbedmgbnothwendigist, verfotgen.
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ais Satttguttgsaodermtgeu, aof andere phyMkatiacheEigenacbaften and

inabesondere auf die VerbrennMog9warme,in der Regel von bettScht-

!icbemEiMQuaa. Beiepie!: MateînsaoM, Fttnt~rsSure. So erkMrteioh

Machdie DigcontinoitSt der Siedepuakte zwMchen Dihydrobeazo! und

Beniiot, welche v. Bayer ') neuerdings constatirt bat.

Saehse nimmt an, dass periodtsche Bewogungen einze!oer

Koh!en9toSatome in seinem BeBzo!sy<temnicbt 8tattf.Sndeo, dxe Sys-
tem meh v!e!mebr Nur ats starros Gaaze bewege. Diese Annahme

batte tcb nicht fûr strenge zutreSend. Denn wir dürfen UM doch

wobi nicht vorsteHea, was freilich sowoMdie Struetarfbrme!n als die

Modelle v&rtSaschen, dasa die Atome wie durch feste BSnder z)t-

sammen hangen. Die chemischen Va~e~~zk)-&~edBrften vielmehr wohl

voa der Art der Gravitation sein, was die Beweguugalosigkeiteinzetner

Atome im MotecuIarBystemaU8scbliesst.

Denkt man sich vielmehr im Sacbac'scheH Modo!i a!te aeehs

Kobleustoffatome periodische OsciUatioMa um eine Gietchgewicbte!age
aoaf9hren, ao hahen wir in <!emSachse'scheo Systoot eia ranattichë~

Gebilde vor uoSt deesen Projection in die Ebene die Kekn!é'8cbe

Oaeillationsformel daMteHt. Wenn diedorch das Modell aMsgedfBektf

Configuration die wabre ist, so etetttateo dieKekMte'8cheSt''oetur-
formel die thatsachiichen VerbSttniMe, wie Sbrigena auch sehon
Sachee erkannte, so vo!tkommen dar, ats es mit HiHfa eines in die ?

Ebene ge!egten Stractttrbitdes aberhimpt mCgtichist und diese Forme!
Kekoie's ist damit «Hen anderen Stracturtormeto vorzuzieben. l,

Aach die ioteressantea Erscheioungea, welche vou B&mbarger a
bei der Hydrirung polycycliseber Gebitde festgestettt worden sind,
finden in jenem ModeH ihre Rechnong. Das Naphtalin z. B. teitet

aich von demaelben angezwmjgeo ab, und mau ersieht demtichar wie i
ans der Graebe-Erientaeyet''8chen Formel, dassdieverkuppeiten

Ringe durch die Erschwerong der Oscillation der gemeiueamen
Kobt8B8to<Rttomevon dem iaotirten Benzolring unterschieden sind,
aowie daa8 durch die Hydrirung des einen Ringes der andere zom

echten BeazoMng wird. <:
Woza uneere ebenen Stracmrfbnneia vor atiem ganz anf&hig

sind, das ist zur DaMtettong der venchiedetten Energie ein und der-
selben Bindaogsart in den verschiedenen KOrpera, und gerade dièse
variablen Energien bedingen die Eigenart gewisaer Substanzen. Aus
der Kekuté'schen Beazot~rmet an 8ich war daher ebelt so wenig
wie aus irgend einer anderen vorauszaeehen, dasa bei der saccesBiven

Hydnraog gewiase physikaiischeZastaBd~aosMrnogeneine coatinoirtiebe

Aenderung erleiden, andere aber eine discontinairliche. In der vor-

tiegenden Abbaudlung ist nicht a!tein diese Thatsache nacbgewieseo,

')Ano. d. Chem.878, 115 (!S93).
B
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aondern auch eine ErktSraog dersetben aogcatrebt worden. Wenn

die aprungha~e Aenderoag der Wftrmowerth-DiSereazenand anderer

phyaikaUscher Kriterien be!m Uebergang von Dthydrobenzot- in

Benzolverbindungenmit der Kekate'schenStrnctartbrmet im W!der~

epruch sebien, 60 liegt diea daran, daes <tMeeFormel eine G!e!chbeit
der in ihr enthattenen mit den o!eûni8chettAethyteMbittdtBget)vor-

taaMht, wShfend eben die EnergteverhNhoteMin beiden F&Uennicht

g!e!ch aind. Wo!!te man die EoofgieveîhMtnM~edarch StructUt.

formeln MBdfScken,ao mOMteman fBr d!e tthyteinïache wie auch fSr

die einfache Koh!enetoffb!ndttngu. a. w. bei jedem K8rpef ein anderes

Zeichen einfilbren, oder wen!g8tensbeijeder Reihe zusammengebOriger

Kwpeft was woh! ttanm durcbfSbfbar sein wNrde.

Die tSamMehenModette sind in dMaerHinsicht den Stractur-

formeln eatseMeden Nberte~en and daa Saehae'schf BenzototodeH

insbeaondere verMBcbaaticht das eigenartige cbetntsche ond phye!-
katiMh~ Verhalten der aromatificheu K3rper in eebr oteganter Weiae.

Aber auch die Modelle sind keine vottkommeneo,ideaten AaedrNeke

der tbtttaaeMtGbenVerh&ttntMe. Denn wir !egen in diese ModeUe

scbon durcb ibre Starrheit etwas h<oe!n, was in der Natur nicht

vorhanden ist, und wae vorhanden, wird gewiss nur unvoMstSodig

wiedergegebeK.

Immerhindarf man tcoA!M~n, dass <StMM)ealler M<~e<~oof-

liegendencAMKM&tKund pAyNt&ofMcAettJEf~n<K~M in Bezug auf die

BotM~efMtxfMM~atdurch daa ~oeA~e'aeAe Modell wMt(ott<%ef aus-

~MffMct<tpM a& durch irgend ~tM andere FbM<~htM~. Von allen

.~t«'<w/bfm~ft aber ist <fM~e~M~e'M&e<MC&immer der <?MaMMt<.

AeMder TAa<MC&eMaM besten eMMpfecAeH<fo.

Dom<<iet M~MeAdie an die 'Sp«M dieser Abhandlung gestellte

Frage: Ist der intacte Benrolkern ein <fMMO<opM6'~MMe?&eaM<M'o<<,
und xtpa)'ceme~m~ &Mf!<tpof<et.Eine ~oMe ~Mmotropte liegt, <e<06<t

die ~MAert~Mt2*A<M«!eAeK<'<«!&ea,bestimmtm'cA<cor.

Heidetberg,;n)M&MlM4.
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808. C. Paal und H. Senainger: Ueber eicige Dertvate

des o-AtnidobencyMkohoïa.

[Mitthei!tmg<t<Mdomchom. Institut der Un!veMtt5tErtangen].

(Emgegangenam 16.April; mitgetheiK in dor Sitzung wo Hrn. W. Wit!.)

Vor oiniger Zeit bat der E!ne von uns ia Gemetneobaft mit

E. Laadeohetmer') daa Verhatten des o*AmidoboBzyt<ttkobo!$

gegen eine Re!he von Aldehyden und Ketonen antersocht und die

leiobte CondensattOBsfKbtgkeït dtesea Alkohols mit AMehyden nach-

gewiesen, wâbrend von deo !n Anwendung gebracht«n Katonen nar

daa Aceton in Reaction trat.

Nachateheod berichteo wir über einige weitere Eft'abrtmgen,

welche wir beim Stadiam des e'Amidobeozytatkohota gemacht baben.

Saures o-Am!d6bonzytaîkoto!oxa!ttt, CtHaNO CaH~O~,

wurde dareb Vermîschen &qntmoteco!arer Mengen der Componenten
in concentrirter, alkoboliacber Losang dafgesteUt. Es kryatallisirt !n

wo'MenNadetn, welche aich leicht in Wasser und heiasem Atkobot,

echwer in Aether Maen und bei 130" ecbmetzen. Das Satz enthStt

kein Kfyststtwasser.

Analyse:Ber. Mr C~HttN0:.
ProMBte:N 6.M.

Gef. 6.65.

DasPikrat, CtH~NO Ce H: N3Or,wurdo wie das vorhergehende
Satz dargestettt. Bëim Verdmosten seioer alkoholiscben LSanog er-

bNttman feine, gelbe, verBtzte Nadela vom Schmp. HO", die eich in

Aikohotund Aether, weniger in WassM tosen. Bei rascber Abscbei-

dacg t5Htdie Verbindang aus ïhfen LSaongenmeist a!8 getbea Oel aaa.

Analyse:Ber. Mr CnHt9N40s.
Proeent~: N 15.91.

Gef. ~.73.

~<fM<toa<~ o-An«&?&eM~o!<~oAo&.

DiMotbegescbah inbekaaoter Weisedurch Einwirkung metattischen

Natnams auf die alkobolische LSsoog der Base. Afs ausschtïessticbea

Reductionsproduet wurde ein bei 190--I&2" siedeadeB, basischea Oel

erbatten, welches sich ab o-Totmdin erwies.

~MtMf~K~ c<w 8alpetriger Sâure auf o-~nt~~o&eH~a?oAo~
t 3

o.Oxybenzylalkohol (Saligenin), C~Ht.OH.CHaOH.

a.Amidobenzytatkohot (1 Mol.) warda in verdBooter Schwefet-

sâure (î'/s Mol.) ge!5at und eine conceotrirte wassrige Loaang von

') DieseBefichte 86, 2967. An dieserStellemachte ich einen atorendeo

Draekfehtorbenohtigen, welcbersich in die citirte Mittbeilungoingesohliohen

hat. AefS. 2967,ZeHeH von oben mussosstatt ~D!cVersaehedMftaa–<

hemeen:*D!e Ursache dftrfte–ï. P-
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î<atrtt!)NMtr!tMnMgegebeo. Nach einigem Stehen bei gew5bnUcher

Temperator wird die FtBea;gkeit aaf dem Wae&etbade bis zur Be-

cndtgaog der ~aMntwtcMaag erwârmt, nach dem Erkalten von ge-

ringen, baraigen Belmengnngen ab&tt~rt und mehnnats mit Aether

M8geaohBtte!t. Die aiher~che LSsang befreit Man durch SchQttetn
mit Thierkoble von MrbettdanProducten.

Des Saligenin hinterMetbt nach dam AbdesttUiroc dea Aethera

ala kryataHictMhe Maeae, welcbe, aH8 wenig Waseer makryststMsirt,
ln we!saeH,bei ?" Mhmetzendea Btattcben erhalten warde.

AnatyM: Ber. far C~HeO!.
ProeeNte: C 67.74,H 6.45.

Gef. 67.56,6.66.

Saures o*D!ttzobenzyt&tkohotsatfat.

HO.CH,.C6Rt.N:N.80<H.

Zur DarsteMong der featen Diazoverbindung wurde nach dem

Veffahfeo von E. Kaoevonttge! *) die Baae in der zehnfachea

Mengeabsoluten Atkohob getSat und die berechnete QaantttSt conceo.

trirter ScbwetetBSnreieagegeben,wobei sicb anfânglich das Solfat ah

KrystaMbrei abschied, wetcher nacb weiterem Sch~efet~urezmatz

wieder iu LSanog g!ng.
In die mit Eb gekahtte Miscbuog wurde nan Amylnitrit (etwas

mebr ale 1 Mol.) eingetragen und die Loeang eine Stande sieh sclbat

Ëber!M8on. Naf.b Verlauf dieser Zeit HUttAether das Diazosalz io

Nadetn aus. Von den merat aaskryetaUtstrenden, danhetgrOnea An-

theilen gieMt man die L5t)ang zweckmSsatg ab und erh&tt dann auf

weiteren Aethefzasatz achwacb grBo!!ch gef&rbte,in Wasser teicht. in

Alkobol schwer t8etioheNado!n der DiazovetbiadnBg, wetcbe bel un-

ge<Shr50" verpoifen, wobei aie s!ch !o eine votaminSae, heHbr<mne

Masse verwaadetn. In ganz farblosem Zoatande haben wir das Sa-tz
mo erbalten.

Analyse: Ber. far CtEhNsSOt.
Pmeeate: HaSOt 41.81.

6ef. b 41.3t, 41.06.

1 z
Resoron-o.azobenzytatkohol, CeH!(OH)9.N:N.C6Ht.CH90H.

o-Amidobenzylalhohol warde in verdonnter, aatzeaorer Lôauog
bei 0" mit salpetrigsaurem Natron diazotirt and in die berechnete

MengeReaorom, in verd9cnter Nat~ntauge getSat, eingetragen, wobei
intensive RothfSrbang attftntt. Darch Anssatzet) erh&tt man das
Natriumsala des FarbatoNs in schôn rothen, mikr&hrystaUiaMchen
~tock~B. Die freie Azoverbindung achied sich auf Zusatz terdSnnteF
SchwefetsSore zar arapfBngttcheu L89<tngebenfalls in rothen Ftocken

') DieseBenohto28, 2994.
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ab, welchevon den meisten der gebranehticben organiechea Loaaogs-
mittet Mcht antgenommen werden. Ans A!t:obo! krystalliairt der

Farbstoffin fothbraanen, tne«t!!iseb gtNnzendenNaddt) vomScbmetz-

pankt !70".

AMtyBe:Ber. f!tr CnHMNaOg.
Procente: C 6S.93, H 4.M.

Gef. )' 6S.89, 4.99.

«.NaphtoI-o'azobenzytttUtoboi, C.oHt~NtN.CeH~.CHsOH,

wurde wie die vorstehend beechriabene Substanz ans der diazotirten

Base und «-Naphtot darg~steUt. Der dorch Ans&ueynaus der alkali-

scben Losang geMttte Azofarbstoff krystaltisirt aus Alkohol tn bronce-

gtNozendenBtSttchen, welche bei t8~" schtnetzcn.

Analyse:Ber. far CI-1191,ÉN202.AmtyM:Ber. f6r OnH~N~Oa.
H 5.04.PfOMnte: C 73.38, H 5.04.

Gef. » 73.42, » M9.

~.Naphtot.o-azobenzy!<ttkobo!, Ct(tH6(OH).N:.CeH4.CHtOH.

DerFarbstoff zeigt mit der vorbergebendenAzoverbindung grosee
AehuHehkettnnd wurde auch wie diese dargesteitt. Er ktysta!!i6irt
aus Alkobol in schôneti, dunketrothbraunen, bei t85" scbmelzenden

Nade!nmit metatHschem OberHNchengtttne.

Am)yM:Ber. fur CtTH~NtOa.
Proeeate: C 73.38, H 5.04.

Gef. 73.45, » 5.12.

Bei Versuchen, den diazotirten AmMoatkohot mit Phonot und

Dimethylanilinzn combiniren, wurden ebenfatts rothe AzohCrper er-

batteo, wetcho aber nicht !n reinem Zaatande isolirt werden konnten.

Auch die Etnw!rkuog von Dtazabenzotchtorid in alkaliecher nod

esstgsaarerLSsong aufden Atkfhot ergab kein befriedigendesRésultat,
da bierbeioar rasch t'erharzende Producte gewonnen wurden.

Epichtorhydrin und o-Amidobenzytalkohol.

Von den React!onBprodncten zwiscben o. Amidobenzylalkobol
einerseitsund Methyta!, ChtorkohtetMaoreather, Chloraceton, Mono.

cb!orhy~nn und EpMhiorhydnn andererseits koonte bis jetzt nur die

aaa tetzterem and dem Am!doattEohotentstehende Verbindung in wohl-

chat'ahteristfter Form dargestollt werden. Sie entatebt durch einfache

Additionder Componenten. Wird erwarteten bei dieser Reaction die

Bildang des aatzsauren o-G!ycidamidobenzy!atkoho<8:

CH,. GH. CH:Ci + NH:. Ce Ht. CH,OH

\0~
=CHg.CH.CH:.N.C6Ht.CHsOH.

~0~ H-~ 'C!
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Die nene Sabstanz ist jedoch Ma Chlorhydrat, da aie dorch

Bebandhng mit AtkaMen in der !Mite nicht verSndort wird. Da9

Cbttt!*ist v!etmehr ziemlich fest gebunden. Mnd)<aoo nnr darch Be-

bandlang mit Natriumamalgam oder NtttfKtmatkohotatelimini*rtwerden.

Die Reaction muss somit awischen dem Am<nre8tder Base und der

Aethylenoxydgruppe des Ep!ch!orhydnna nach einer der beiden

<b!gendenGMchaogen stattgef'tnden haben:

L CH:. CH. CH,CI + NH:. Ce~. CH,OH

– CH~Ct. CH(OH).CH?.NH.C6H4.CHtOH.

y-Chior-oxypropyt-o-amidobcMytathoho!.

Il. CH;. CH. CH;Ct + NHa. CaH<. CH,. OH
`

=" H~>CH
NH. C~Ht. CHtOH.enu Ho. CH9

~'CMor-ûxy-<-propyt'e<tmMotMNzy)a!hoho!.

Zur Darstellting der Verbindnbg wird o-Atn!dobenzy!a!kobotmit

der 2–Sfaehen Menge Epichlorhydrin ganz karze Zeit zom Sieden

erbitzt. Beim Erkatteo hrystatHstrt das Add!tionsprodQct !ao~am in

âne N&deto besteheoden, kleinen Kagetn oder Warzen ans, welcbe

8chliesslichdie ganze FMssigkett erfutten. Erhitzt man t&ngereZeit,

80 resultiren ayrap3ae Producte, die nicht zam KryatatMsiren za

bringen sind. Die Krystalle werden dorch Waschea mit Ligroîn vom

ttnaogegnf&nen Ep!cb!orbydr!n betroit und aus Benzot.Ligroîn aa)-

ttrystaHisirt. Es w~rden so weisse, Hache, bei 95" achme!zeade

Nade!n erhattea, welche nicht aMeraetzt verNBchtigtwerden Monen

und sich ziemlich schwer !o Wasser, teicht in den Sbtichea organiseben

LSooMgsmtttetntSsen.

Analyse: Ber. fi!r CtoH~CINO~.
Proteote: C 55.68, H 6.49, CI 16.47.

Gef. » » 55.63, 6.72, »16.24.

208. M. Apet und B. ToUema: Ueber tnitteÏB Formaldehyd
ana Aldehyden und Ketonen aynthetïaeh gewonnene mehr-

werthtge Alkohole.

(Eingogangenam 14.April; mitgetheiltin der SitzangTon Hm. W. Witt.)

Vor lingerer Zeit hat der Eine von uns (T.) in GemmnactMft

mit Wigand ') Sber einen bei Gegenwart von Kalk and viet

Wasser ana Acetaldebyd mit Formatdehyd ontatehenden vier-

') Tollons <t.W)gsttd, Ann. (!.Chent.26S, S!6: s. a. Rave, abondas.
Z76,58.
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wertbigen AMtohotmit 5 Atomen KoMenstoB,den Penta*Erythrit,

bencbtet und épater mit Rave') über eine Atbohotsaare aus Form.

&td8hyd nnd LSvaUnsaare. Aehaticae mehrwerthige Aikohote

bat Hosaeas~ ans Pormatdehyd and Propionaldehyd und ans

Formaldehyd und Brenztraubens&ure erbatten; mit Propion-

aldebyd entsteht ein dreiwertbiger Alkobol mit 5 Atomen Koblon-

atoS, das Ponta-Gtycertn, und mit Brenztraabena&Mre entsteht

das Lacton einer einbaatsehen t'Nnfwertbigen Saure.

Wie (Ann. d. Cbeta. 8?6, 8~) von To!teo8 wtSntert wurde, !st

in allen diesen F&t!endie Reaction die gteiche gewesen, steta sind

mehrere Gruppen CH;OH atatt je einea Waeserstoff-

atomea e!ngetreteo, und zwar ist immer der Waaeeratotî des mit

FormaMehyd in Reaction getretenen Aldéhydes -oder Ketones theit-

weise dorch CHtOH ersetzt wofden.

Die Grappe CH:OH stammt ans dem zacrat entatandenen oder

vorhanden geweseuen Formatdebyd-Hydrat, CH:(OH)}, und

letzteres bat Hydroxyl zHr Verbindong mit dem obigen Wa9aento<r

abgegeben.
Es bat sich in aHen FStten gezeigt, dass atatt WaMeratotf 90

viote CHsCH-Groppen eingetreten sind, wie die der Aide-

hydgrMppe, COH, oder Ketongrappe, CO, bonachbarten

nur mit Wasaerstoff verbandenen Kobtenstoffatomo ao

Wasaeratoffatonten beaessen haben. Sa sind in den Acet-

aldehyd, CH:.COH, drei CHsOH eingetreten, in den Propion-

aldehyd CH~.CHt.COH dagegen nur zwei CHaOH, in die

Brenztraabena&are, Ctl3COO09H, dagegén wieder drei CH~OH,

und in dieLSvaiitoSare, CHsCOCHaCHtCOOH fanfCH;OH.

Zagteich wird die Alkoholgruppe zn CHtOH und die Keton-

grappe zo CHOH hydrogenisirt.

Um diese GesetzmSasigkeit weiter zu priifen, haben wir Form-

&tdehyd auf zwei weitere za den Atdehyden oder Ketonen der

Fettaâure-Reihe gehërende Stotte, den Isobutyraldehyd and das

Aceton, wifken lassen, und die obige Reget iat, wie wir es er-

warteten, v6nig bestâtigt worden, denn der laobatyratdehyd,

(CH9)a.CH.COH, ist in (CHs)<.C(CH:OH).CHtOH oder das

Pentagiycot, und dae Aceton, CHsCOCHt, ist in das Anhydrid von

C(CHaOH)!. CHOH. CtCHjjOH),,

a!so von einem siebenwerthigen Atkohol mit nenn Koh!ea*

stoffatomen (Anhydro-Enoe&'Heptit) umgewandelt worden.

a) Peota-Qtyeo!.

Beim Zosammenstelten und schMessiicbenErwarmen voa Iso-

bMtyratdehyd (von Kablbaum), Formaidehyd, Wasser und

') Ann. d. Chem.876, 69. '') Ann. d. Chem.87&,75, 79.
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KaHt erbielten wir FtassigkeiMn, welcbe naob dem Entfernen des
KatkM durch Oxa!8RN~ Eiadampfeo und Destilliren im Vacuumeioe
bald eratarrende FMaaigkeit Meterteo.

Die durch neoe Destitution, darcb KryataUisirea and Preseea ge-
reinigten Krystalle sind (CH!)<.C.(CH:OH)<, atso daa Otycot des
KohteNwaaMMto~ C(CHa)< und der SobtMMtein e:oeFRe:be, wetche
von C(CH,)t zo C(CHj,OH)t Mhrt.

Cîb CH, CHj, CS3 CHa CH,OH CB~ CH,OH CBitOH CH~OH

~( )<< >< ~c-- )c"'z"
·

CHt CH, CH, CH,QH CHs CH,OH CH,OH CH,OB CH,OH CH,OB
Tetramethyl- Poata-Alkohol PenK.Gtycot Pent&.etyeerin Pen~Erytbr!tMethM. ~MTi~er (s.o.) Ho$aeM. WigMda.ToHea..M6

TrMMthyt- Apeta. ToUeM.
eMtgsaare.')y

Daa Penta-GHycot achmitzt bei 12&"und siedet im Vacuum
bei drea t!0".

Sein D!acetat !et Msaig und siedet im Vacuum be! circa 85<
Sein Dtbeozoat bildet be: 53" sobmekonde Krystalle.

b) Anbydro-Ennea.Heptit.
Die schon vor tangerZott von Dr. F. Mayer~) anterMchte, beim

Zaaammenstetten von Forma tdehyd, Aceton, Ka!k und Wasser
entatandene, von Katk befreite, eMgedampfte, dicka FtSM:gke;t batte
nach !t Jabren dem Einea von uns ein!ge KrystaMe geliefert.

Ats wir dea Verauch wiederhotteo, erhietten wir nach Etnimptung
von etwaa jeoer Krystatte in die von uns erhaheoea Syrupe scbaeHer
mebr oder weniger von krystatttnMchea AbBcheidungen,w~cbe durch

AbpreBsen oder auf porôsem Thon reiner gewonnen wardea und
darch Umkryatallieiren hSbsehe Krystatte von 156~ Scbmp. und der

Zoaammenaetzong CaHMO~ tiefiaften.

Diese SabstMz iM ein Anhydrid des siebeowertigen Atkohots,
C(CH,OH),

C~H~OT, oder CHOH und sie maM, da bei derAnhydrisironz
C(CH:OH)!

zwei Hydroxylgruppen anwirkaam gemaebt werden, Mnfwertbig sein.
ÏD der Tbat best&tigt dies die Zusammensetzung des kryMaMi-

sirtoa Penta-Acetates, C~HtsO~Hs~, Schmp. 84".
Mit Benzoytchbnd und Natron entsteht das Tetrabenzoat,

C?H,tO,(CrHtOt)<, Schmp. 153-15~
Ee sind aho die Reaultate aucb dieaer Verauche in vëttigem Ein-

klaoge mit den oben entwickelten Regeto.
Wir sind jetat beschaftigt, die Einwirkung von Formaidebyd

ùuf noch andere aidehydische oder ketonMtige Stoffe bei Gegenwart

') Ann. chim.phya. ?! 28, p. 321. Ann. d. Cttem.295. 340.
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von Ka!k and Wasser za pr5fen, an) weitere mehrwerthige, durch

Ehttrttt von CHaOH gebildete Atkohote herzaeteHeB. V!eUe!ohtge-

lingt es auch, darch partielle Oxydation eine oder mehrere CH:OH*

Gruppen in AMehydgrappen nmzttwandeto.

Das N&here wird in Liobig'a Annaten derChemteverôf~ntMcbt

werden.

Gottingeh, April 1894.

20A. B. Ruhemann und B. S. NorreH: Zur OonaUtation

der Pheoyipyrazolome.

(Bfngegangeaam 19.April; mt(gethe!it!n der SitMegvon Nrn. W. Will.)

ln Fotge zweier Mittbeilungen bez8gt!eh der Constitution der

Phenylpyrazolone sehen wir uns Ter&ntasat,darauf bmzawéisen, dass

das von ana basohnebene Phenytpyrazoton wederdie von Hrn. Stotz')

noeh die von Hfn. v. Rothenbarg*) an~gestettte Formel besitzen

kann. Wir hatten das bei ÏÎ8" schmeizattdePheny!pyrazo!on darch

die mittels Pheoy!bydfazio erto!gende Spattangdes Dicarboxyglatacon-

sâaraeatere efhatten*). Diese Reaction ist detjenigen analog, wetehe

bei der Einwirkung von Ammoniak auf jenen Ester atattUndet*). Wie

der letatere unter dem EiaSasse des Ammonite sicb spaltet anter

Bildung von Malonamid and Amtdo'Aethytendicarbonsaareoater !m

Sinue der Gteichong:

~C(COOC~H~ -t- 3 .CONHt
CH~-~CH(COOC~H:)!

+3

NH)=CH~ \CONH,

CH.NH~

~C(COOC,H.),

so geht auch bei der E!nw!rknt!g von Phenythydrazin eine ana-

loge Zersetzang vor sich, und es bildet sich neben Matonaanreester

der Ester der Phenytpyrazotoncarbonsanre.
Wir haben angenommen, dass hierbo! zmachat PbeByibydrazit-

Sthylendicaj'bODBSureester

Ce Hs NH.NH CH C(COOC: H~ [

entstebt, welcber atadano unter Abspaituog vonA!kohol in das Pyra-
zotonderivat ûbergefûbrt wird. Dieser AnNaeaong gemass bat der

PheoytpyrazotoncarbonsaM'eester die Formel

N.(~H;

HN~~CO

HCL=~C. COOC&Hi,

') DieseBeriehte27, 407. DièseBericbte2?. 946.

Jonrn. Chem.Soc. !892, 791. Joarn. Chem.Soc. 1891,745).
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und amrnt daa damae erhSttttebe Phenytpyrazoton die CoB8t!t<ttio)t:

N.~H~

HN/~CO
HCL=JCH

Nimmt man jedoeh die zweite M5gtichke!t dei Vedaafa der

Reaction an, welche in folgender Gleichang ihren Ausdrack Cndet:

CH(COO<~H,)i,. CH C(COOCsiH)i),+ C.H&NH. NHt
==CHt(COOC!H&):-t- NH:. NCeH<. CH C(COOC<H~,

so fo!gt fSr den Phenylpyrazoloneater die Forme!

N.C~H,

HN/~CH
OC ~C.COO~

Weder die eicb Ma der erMeren Annahme herteitecde Formel,
noch d!ejea!ge, welche aua der letzteren stch ergiebt, entaprtcbt der

Constitution, die jene Herren für das bei H8" scbmetzende Pheayt-

pyrazolon aafstetten.

Ee kann dieser Verbindung B&mitOMretne der beiden Formetn

zukommen:
N CeHi N CeHjt

HN~CO oder HN/ CH

HcLjCH OC'-JCH

1-Phonyl-5-Pyrazolon. t-PhMyt.S-Pyrazoton.

Cambridge, GoonHe and Caius College.

206. Withûtm WisHoenua: Ueber den Bhenytoxaleasigester
und die PhenylmaloïMaure.

[n. Mitthoilung uber die Kobtenoxydspattnmg des Oxalessigesters
nnd seiner Derivate.)

[MittheHnngaus domchomtMhenInstitutder UniverMt&tWarzburg.]

(EmgegMgenam 26. April.)
In der kBrzticb veroNëntHcbteneraten Mittheilung') habe icb

bereits erwSbnt, daae der PhenytoxatesMgester beim Destilliren in

Kohtenoxyd und PbenytmatonaSMreeatefzerfSUt:

C,H,.CH.COOC,H,
cO+CH. CH~

CO.COOC~ ''––COOC.H,-
`

Die Pbenytmatone&are iat Msber unbekannt geblieben, abwoht
es nicht an Versaohen gefeblt hat, aie darzuMetieo. ~Schoa vor

') DieseBerichte27, 795.
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22 Jahrea bat 8ioh Franchimonti) aof Verantaeaang von Keko!ô

mit der Syntheae dieser Saore bescba&igtt ohne dem gewOeechtett

Erfoig za haben, da die aogawendete~ Beaot!oaen – die Einwirktm~

von Cyanka!!Mmauf Benzatehtorid und Phenytbromeasigeater – einen

anderen a!s dea erwarteten Vertaaf nabmen. ïm eraten Fa!te erh!e!t

er BeazoSs~are, {m zwette<)Diphenytbernste!n8&a''e, die bei dtaser

Gelegenheit entdeckt worde.

Die EiafBhrang der Phettytgruppe in den MatoneSttfeester scbeitert

beksnntttch an der BestSodigkett der HatogeobeMote and eMtda~

Dinitrobrombenzol giebt eein Brom teicht genug ab, wie in dent

Laboratorium memea Vatera von HectEmann~) <estgeate!tt warde.

Wie Emganga erwNhnt warde, hat Stoh nun tn der Kobtenoxyd-

apaHong dea Pbenytoxateaatgeatefa ein bequemer Weg sur Dar-

ateHHngder FhenytotatonaNHrebezw. ihrea Estera erSNbet. Der Be-

schretbttMgdieser Versacbe rnSgen einige Beobaobtungeo über de&

Phenytoxa!ese!gester vora<tsgehen, die die frOhereo Mittheilungen

ergânzen.

Zar DarsteUnng dea PheBytoxateesigestere.

Es warde gecao nach der fBr den Oxatessigester aogegebeMB~

VorMbr!ft*) vertahren, indem attcohotffeiesNatriumathylat sur Ver-

wendong kam. Nach mehrtag!gem Stehen war die HraprSng!!chklare-

Stheriachc Msoog des Reactiouagemiscbes za einem gelblicben Bre}

erstarrt. Die aosgeacMedene teste Substanz ist die NatrittmverbindtM~

des Phenyloxalessigesters, von der man aof diese Weise bis zm

85 pCt. der Theorie erba!t. Dieser

Natriompbenytoxatesaigester

bildet nach dem Waschen mit Aether eine weisse lockere Masae, die

sich in kaitem Wasser toicht und mit neatraler Reaction aaftSst..

Aucb in warmem Atkohoi ist sic ieicht lôslicb. Setzt man nach dem

Erkatten Aetber hinzu, so bildet eich aUmaMich ein Niederscbiag

feiner mikroskopiseh k!einer Nadelchen. Die davon aMttrirte Meong~

erstarrt nach langerem Stehen gattertig').

Ana!yso:Ber. fBrC~HnOtNa.
Procente:Na 3.04.

eef. 7.7S.

') DiMeBerichta5, 1048.

Hecbmann steUteden DioitrophenytaceteMtgeaterdM(Ann.d.Chem.-

820, 128). Der DimtrophenytmatoMaareesterist spSter von V. v. Richter

erhaïMnworden(dieMBerichte2t, 2470).

') Diese Berichte30, 591; Ann.d. Chem.24C, 340.

4)Ano. d. Chem.246, 315, [2).

') Hierio liegt mo~MoherwetMeine AndeatoBgfur die Existenz zweier

MomererNatnomverbindaBgeo.
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Kupferph eny 10xal e88iges te r.

VerMtzt man die wNaerige Msang der Natr!amvorbiodattg mit

Kupferacotat,90 Mheidet eiob eio danktes Bar)! ab, das aach eioiger

Zeit, beeondeMnaob NoiasigetBD«Mhafbe!ten mit dem Gtasatab, au

einer grBneokrystattiaiaeheo MaMeentarrt, die in Waeeer aolSaticb,

in Aether t<t*dLtgroïn ztemHch teicht, in Alkobol und Benzol aeor

teicbt iSettch ist. Die LSMmgeoin BeaMt und Ligroîn sind scbtoatztg

braongrOo,die übrigen eehSn grün gefSrbt. Aaa verdBnntem AÏkohot

itryetaHMrtdie Verbindung in langen dBanengranea Nadeln. Scbmp.

t88–tW. Beim Kochen der atkohotiMhen LSsang tritt Rédaction

zo KaptaMxydmtein.

Analyse:Ber. fOr(C)4H~Ot)!!Ca.
PMcente:C 57.02, H 9.09, Ce 10.74.

Gef. 5?.39, N5.09, t0.5S.

Kohtenoxydspattang dee Phenyloxalessigesters.

Doreb Zereetzen der oben besebr!ebenen Natr!amverMadaog mit

verdannter SchweM9au''e erMtt man den fheBytoxatesaigeBtor Mhr

rein ats hrMoaeBOel, das die bekannte EtsencMondMacdoa ïo ans-

gezeichneterWoiBe g!ebt. Aaoh in dieaem Zaataode ist der Ester

aetbat im Vacuum nicht uozersetzt destillirbar, da er zwisohea 170

and 190" lebbaft Kohteooxyd abepattet, das, wie frSher, mit Hnlfe

einer KapteteMorûrIësang nachgewteaenwurde. Da der entstebende

PhenyttnatoMaareexterbei gew8hnt!chemDracke nicht ganz unzersetzt

siedet, ao Mhrt man die Destination im Vacuum durch. Wahrend

deMetbenatefgt anhoge der DfMckdurob die KohtenoxydentwicMmg

betrgehtlich. Man anterbricht dann jedeemat dae ErMtzee, bis die

Pompe wieder den niedrigen Druck von20-40 mm erzeagt hat. Daa

DeetHtatgiebt keine Eiseochtondreaction mebr and besteht aua

Pbenytmatons&nreMter, C~. CH~OOCaH.

Er wird daroh Fractionireo im Vacuum gereinigt, siedet uoter

gewOhnHehemDrack nicht gaoz anzereetzt bei etwa 285< unter

!4 mm Drack bei t70–î72". Eine bMitMcheFtaoresceoz, die manch-

mal bemerkbar wird, iet dem reinen Ester nicht eigen, da aie nicbt

anftritt, wonn der Ester ans vorher gereinigter S&nre hergesteUt wird.

Ein eotchesPréparât wurde analyairt, gab Jedoch eret boi der Ver-

brennoog im geschlossenen Rohr genaxe Zahten. Einan Geracb be.

sitzt der Ester nicht.

Analpse:Ber. f~irCrglimUs·Analyse:Ber. (ar C~HteO~.
6.??.ProcoBte: 0 66.t0, H 6.77.

Gef. a 69.SO, 6.83.

Phenytmatonsaare, COOH. CH~H~). COOH,

erbSit man durch Vereeifen des EateM, AnsSttern und wiederhottes

AneStheroder wiesrigen LSaang, oder besser dorch ZeMetzeo dest
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wie unten bescbrieben, dargestettten Natrhtmaatzea. Sie ist teiobt

toetich iaWasMr, AUtobo! und Aether, achwererm Benzol, SchwefM-

koManatoT,Ltgroïn NndChtofofbr))), Ane weptgWaeserkryataHietrt

Me M karMn gtaazendeu Prismen, die za atrabtigeo Aggregaten ver-

einigt aind. Sie Mhmitzt noter Kob!endioxyd<atwick!ang bei t53 bis

15S". Dass Merbei PheBytesstgsaare geMtdet wird, geht aus dem

«~retendeo Geracb, dom Scbmetzpankt der wiedereratarrten Sobmehe

(76–77") und de~H Siedepunkt (26~") he~or.

AotttyM:Ber.fup C~HeO~.
PMcetite: C 60.00, H 4.44.

Oef. 59.80, 4.aS.

Salze der Phenytmtd<m8iHtre.

Das N&trtum~tz, C~UeO~Na~, erbahmaMam béates aaadetB

Ester, indem man diesen mit sehr wenig Wasser und einer atko-

bolischen Msang von 2 Atomen Natrium Sbergiesst und erwNrmt.

Es schetdet aich ats MndentHchbtSttrig-krystaHtnischer Ntedefschtag

ans, ist sebr leiebt in Wasser tosHcb uud wird9e!bMaua tOprocentigea

wNMngenMaongen durch Alkohol ztm groMteo Thette wieder ge'

fSHt. D:eses Verhalten ist bequen) zur Trennung der Phenylmalon-

sSare von der im Rohzustande ôftera beigemengten Phenylessigsûure,

deren Natnatosa!z aetbst in ziemlich starkem Atkobot i8st!cb ist.

Analyse:Bet'. Proceote: Na 20.54.

Gef. » » 20.30.

Daa Katkea!z, C~HeOtCa, fSUt aas der L8eung des Natrium-

aatzoe ab weisser, nach einiger Zeit kSrn!g kfystaUiMSChwerdender

Niedefscbtag, der in lufttrockenen) Zostaude kein KrystaHwaMer

entb6)t.
Analysa:Ber. Proeente: Ca 18.35.

Gef. » » t8.30.

Das Sitbersatz, CaHeOtAg~) scheidet sich beim Zusatz von

S!tber<t!tratznf LSsung des Natrinmsa!ze~ ats kâsiger weiMer Nieder-

Bchtng ab, der nach wenigen Mtenten eine anKaUendeVerSnderuog

erleidet, indem er btattrig-itryst<dt!nisch wird und noter dem Mikroskop
die Form Cacher Nadeteheu zeigt.

Analyse:Ber.fûr C~UcO~A~.
PMfMte: C 2T.4t, H t.52, Ag 54.M.

Gef. » 27.40. t.8t. xi 54.73, 54.94.

Das Kupfers&tz <attt ans verdunateo Lo~ungen niebt, woM

aber, wenn man eontentrirte Losangeo von pheoylmalonsauromNatron

und Kopfereh!or!d vermiseht. Der Niederschtag ist in viel heisaem

Wasser lâslicb. Bei !Sngerem Stehen der LSMog acheiden sicb

prâchtige, reinblaue, gtanzende, flache Nadaln aus, die wabrscheinttch

5 Motekate Krystattwaaser entbatteo. Eine Wasserbeetimmong war

wegen der Zersetzang des Salzes in der HitM nicht mogHch.
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f.tt &U
AnatyM:Ber.f6r(~H<O~C)H-5HtO.

PKoente:Cnt9.tO.
Qef. < a 19.00.

Die LOeuog des Natnnmeatzea giebt mit Chtorbaryum, den
Salfaten vonZmk, Cadmium, Et8<'a<txydatund Kobalt keine FtHungeo,
mit E:MMehtor:detaea gotbea. mit Mert[ttr!n!tMteinen wstagettN!eder-

9ch!ag.
Der PhenytoxatesMgesterwird voMoaaichtMchzur Synthèse der

Hon)o!ogen der Pbenytmttionsaure geeignet sein, ans deaen dann die
S&urender HydratropMSurereihe dnrcb Kohtendtoxydabspattttog ent-
oteben m<:Men,Die tetxteren sind freitich nacb den Arbeiten aus dom
Laboratonam von V. Meyer ') vom Ben~yieyanM aoa erreichbar,
doch liefert diese Synthese Sfters ziemlich achtechte Aaabenten, wie
z. B. bei der Einwirkung von AUytjodid auf BeBzytcyaotd~). So Mt
es woht môglich, daB8hier die Anwendang von Phenytmat&oa&ore-
eeter vortbeilhafter iet. Die betreSenden Verauche sind bereits in

Angriff genommett. Bei den in dieser Abhandlung beschriebenen bin
ich von Hro. Dr. A. Jensen aufs Beste unterstatzt worden, wofBr
ich demaetben tneioeo Dank «usapreche.

206 R. v.Bothenburg: OyunM~phenomundHydBoxytamtn.

(Eingagangenam Ht.M&rz.)
Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Cyanneetophenon

erhidt A. Obrégia') eine Sabstanx C~H~O, der ur :brem V<.r.
hahen u«ch die CMMtttntimtetn~s

K C C.)H..

(:Pitettytpy.!txot«tt<, HI~ CH~

C(t1

zusebreiben zu dur<v))~taubt; du

1. diesetbe vonkttltenA~kttHenund Ammoniak nicht aufgenommen
wird,

2. verdSnnte SSttraB betm Kochen daraus Cyaoacetophenon und
noter gowi8sen Bedingungen

N -C.C~H;

(3)-PhenytoxazotoM, 0~ CH:

CO
bildeu.

') Ann.d. Chem.250, 188 fT.

Buddeberg, dieMBenchta ZS, 2068. AeB.d. Chem.866,39t.

!~dehted.C.ehem.Q<MUtcht<t.Jthrj}.XX\U.i. 70
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Sterzu muss ich bemerken, dass der Sabstanz weder die von

Obrégia angegebene C«nst{tatMn nooh &berhaapt e!ne aotcbe ats

Pyrafotondenvat znkommeh kann, denn

t. !oaen sicb Pyrazolone Mcht in kalten Atkatien und Ammoniak,

2. sind dieaetben bis 200" gegen concentrirte SatzaKure im Rohr

ganz bestândig and bMdea unter keinen Umstanden Derivate wie

obige Substanz C~H~NïO.

Wahrend dteso bei tt0–tl2<* scbmilzt, ein bei 98" achmeizen-

des Chtorhydrat und oin sebwedSattches So!(at Sehmeizponkt 170 bis

173" bildet, giebt da& von mir im Jabre Î892 auf Vemntaesaog

von Hrn. Prof. Dr. Tb. Cartitts') sehr genaa studirte (3)-Phenyt.

pyraMton~) ein Chlorhydrat vom Scbntetzpunkt !96~, mn sehr teicht

iSsHehes Su!&t und bes!tzt sëtbat dëh Schm6tzpttnkt336".

W&hrend alao dem Hydroxytamindenvat des Cyanacetophenons

obige Constitution atcht zukommeo kano, scheint mir ae!n Verbatten

im besten E!nktaog mit dem eines

N- C CeHt

(3)-Phenyt (3)-tmidooxazoHn8, 0~ CH:

NH

zu etehen, das natBrtich auch durch die tautomere eines

N-C C.H,

(3).Phenyt-(5)-Amidooxazota, 0 CH~

C.HH?

ersetet werden kann.

Die CoMtitutionaangabe von Obrégia ist, abgeseheo von den

oben aogefSbrten Tbataachen, aucb desbatb unhaltbar, we!l es nicht

mSgticb tst, das Phenyloxazolon dureh energisehe Einwtrkong von

Ammoniak in (3)-Pbeny!pyrazotoa 6berzo(8brenoder letzteres darch

Etnwi~kung von Hydroxylamin auf Benzoy!acetamiddarzuetetlen, was

ebensowenig getiogt, wie eine Synthese des Hydraziohydratee ans

Hydroxylamin und Ammoniak.

') Th. Cttrt:"s, diese Berichte M, 408.

Dissertation Kiel 1892.
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207. B.v.Bothenbafg! (S.S~-Diœothytpyyazoï.

(E:ngogaBgeaam 14. April.)

Da das Metbylpyrazol im Gegensatz zum Pyrazot NOMtgwar

and in den Arbeiten Marehetti'a') und Bachner's~) sicb einige

W!deMprBobeNnden, habe ich die Darstellung der Pyrazo!.(3.&)-di-
cafboneSttre aof einem dritteo Wege, ans Hydrazinhydmt und Aetbyt-

aceton, aoegefNhft und d!eAngabeMBachaer's dMtchaaabeataMgtge-
fanden.

N-C. CH:

(3.5)-D:n!ethy<pyra!!ot, HN~~CH =C,HBN:.(3.5)-Dimethylpyratoi,

e. CHa

CsHaNg.

e culs

Acet~aceten Teag!rt enefgiscb mit Hydraz!ahydtat aneh in atko-

hottMhef VerdBnnoog; man erw&fmt noeh einige Zeit, worauf der

Kotbeniobatt beim Erkalten eratarrt. 8chme!zpMnktt05–108", Siede-

punkt etwa 2200.

Analyse: Bw.farC~HeNt.
Procente: N 29.2.

Gef. & 29.0.

Die Salze aind sSmmtHchgut cbarakterieirt und kryatalliairen teicht.

Cbloroplatinat, 2[C5HaN5,HCi3PtC)<,2aq. zersetzt sich bei

etwa t80".

Analyse: Ber. Proeente: Pt 30.8.
Gef. 30.5.

Oxydirt man daa Mmethytpyrazot mit der zur Verbrennong einer

Methytgrnppe n6thigen Menge KaUnmpennaogaoat am beaten noter

Zusatz von Alkati, ao entstebt

Nr––C. COOH
1

(5)-Mt!thyIpyrazoi-(3)-ear~ons&Nre. HN~~CH ==CtHgNaOa.

C.CH,

Dieselbe ist in Waaser und A!kohoi ziemlich schwer tSa!!ch ond

zersetzt sicb bei 236–238" und geht boher erhitzt in Methylpyrazol
ûber.

Analyse: Ber. fSr C~BeN~C~.
Prooente: N 22.1.

Gef. » e 22.6.

Das Calciumaalz krystalliairt waaserha!t!g in langen Prismen,
das SMbersatz ist waeserfroi.

Ana!yM:Ber. f5r CtR~NtOtAg.
Proeemte:Ag 46.3.

Gef. e 46.9.

') G. Marchetti, dieMBencbte ~5, Rûf.173,744.

*)Ed. Buchner und A. Papendieck, Aott.d.Chem. Z73, 246–ZSt.

70*
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Unter Einw:rkang der dûppetten MengeKat!umparman~aoat geht

das Dimethylpyrazol in

Pyrazot-(S.5)*DtcarbonsSn!'e,

N~C.COOH

HN 'CH C, H<N: 0< (+ aq),

C COOH

aber, welche in Alknhot und Wasser ziemUcbschwer tôstieh ist and

aich ~nseits 280" zeraetzt. DM KryetftHwassereMtwe:chttang~m

bei HO", schneHer bei 120–t~ Die Scbmeltpunkt. Angabe

Marehettt's (!80") ist woht auf einen Irrthum zttMckzuMhreo.

Analyse: Ber. Mr C~H~N~Ot.
Procente: N t7.

Gef. ?.:<.

Analysedes Sitbersfttzes:Ber. fCrCtHtNsO~&g;.
Procente: Ag 58.4.

Gef. Il » &7.

Mittele McthytKtk&hotaad Salzsaure bei Wa8serbadhitze ging die

SSMrein

Pyrazot-(3. 5)-D!earbonfnethyte8ter,

=~ C.COzCH}

HN' 'CH -=.CrHeNtO<,

C. CO~CHa

kleine Bt&ttcheH(150–t5f) über, deu Buchner und Papendieck ')

ans Diazoessigester und Dibrompropionester erhatten, deren Angaben

dnrch vorstehende Uotarsftcbnng, widereprechenden von Marchetti

gegenSber, votte Be&Hittgm~gf<ntden:

Antttyee: Ber.fOt-CrHaNtOt.
Ffocente: N ta.2.

Gef. » o ta.(;.

208. R. v. Rothanburg: Pyrazolon aus ~.Aldoximessigsaure.

(Etngegaagcnam M.Apri!.)

Wie :ch hn vorigen Jahre (dièse Berichte 26, 2060) zeigte, Ter-

drSngt bei der EinwirttHHg von Hydrazinbydrat auf IsonitTMokorper
n n

dteHyJrazogruppo(NNH~) die OximMogruppe (NOH), ohoe dast

die Ab8pattang des HydroxyttuntM setbst nachgewieseo wurde. Dieaen

Naebweis babe ich vor cintger Zett e~brachtund tbeHe die bezSgHchett

VeMHcbehterdurcb n<it~). a

') toc. c;t.t.

Vor Ueberfuhruug der ContatinitSaresetbst in Pyrazotonausgef&hrt.
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Me von H. v. Pecbmann ') mitteh Hydroxylamin !o stark al.
kaHscher Maang ans C<!0ta!!tt8a«reerhahene ~.AMoximeMtgs&nre
oder ~-OximidopMpioas&HFomaea ais Oxim des Ha<batdehyda der
MatonsNare M~efseet werden und war f~s aotcher <!MgMtgoetate
Material der Ï)ar8t9)!ong des Pyrazotoas.

Wenn man nur Pyrazotan iaoHren will, verBtbrt man prakHsch
folgendermaassen,indem die teoMfuogder ~-AtdoxtmMsigeBare dann

gar nicht nSthtg ist, da man das, nach der Angaba von H. v. Pech-
mann aae CamaMnaS)ire,HydroxytantînohtorhydMt und Nattontaage
erbalteoe Reactionagemisch nor mit Eseigeam-eoder Sat~eaire genau
!:<!nentrattran biraucht (tnd mit der betechneten Mange HydnMun-
hydrat (2 g auf 3 g HydfoxytaanncMorhydrat) versetzt, einige Zeit
an ement warmen Orte bei 50'60" atehen taaat. Die Umsetzaog
ist dano voUeadet and das Pyrazotoc ata Hydroxytam!Ma)!z vor-

handen. Man vefBetMmit Soda and troibt daa Pyrazoton im Wasser.

dampfstrom ab, seMttett mit Aether aM, trocknet mit CaC!8 ond

frttctiomrt. ï)as Pyrazolon zeigt aile eharakterietMchen ihm eigea-
tMmMeheBEigenBehaftet). Zum Naohwe!edea Hydroxylamins wnrde
die AtdoximesefgsSaroisolirt and dann emt mit Bydratin bohandelt,
nach vollendeter Reaction wurde etwas Soda und aberaoMMiges
Aceton zageMgt, mit etwae ËMigsSare nach t2st6ndigem Stehen ver-

setzt ond das Acetoxim (neben wenig Pyrazolon) mit Aetber extraMrt

und a~8eotchoa identiHcirt.

Diese Méthode, Pyrazolon darzasteHen, Mt die einzige biaher ge-

fnodeno, bei der bei reinen Materialen die Aasbeateo aie quantitativ
zu bezeichnensind.

209. B. v. Rothenburg: Bemerkung sur Abhamdinng: Ueber

isomère M-Phenyipyraaoloae.

(EingegangMtam 23.Apnt).
tn meine oben genaoote Abhandtung*) bat sieh iMofern ein Irr-

thum eingeMhHchen)ats dem aus Dicarboxylgiutaconsâqreeeter eot-
stehendenPymzotondenvNt mcbt die Constitution einer (2)-Phonyliso-
pyrai:o!on-(3) Carbona&aresondern einer

(3) Phenytisopyrazoton (4) CarbonsSare

C6H,Nj-–CH
HN\ C.COOH

COCO

zakommen muas, welche letztere SSure na<ar!ich unter Kohtens&ure*

') Ann. d. Chem. 268, 286. ") DieMBorichte 27, 946.
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abspattoHgdaaaetbe (2).PhehytMopyrazoton wie eine (3).CarboneiHtre

liefern <nuea.

Es erscheint wOnseheoswerth, am e!nem etws!gen neuen Ein-

sprach gegen diese CoB6t!tMt!on8annabmeMvofzokommen, dioselbezu

begrOnden.

WenM

Dtc~tboxytgtatacttns&afeester

(C~HtOOC)~:CH.CH:C:(COOCtH,)!

mit Pheny!hydr<ti!!n in Reaction tritt, so kaon dies entweder an

Stelle der Doppe!bindnng der Fatt sein und es wttrdc dano e!n Py-

razottdondenvttt

UN, OU. CB<(COOC,H~

CeHsNw.,C<COOCsHaC.H~C<~C,H,
co

2

ta Analogie mit SbuMcbea Vorgâogen sieh Midea.

Tritt aber wie nach der Untersuchang voa Rohemant) Mnd

MoreU') ein PhenytpyrMotoncarboMattreeBter neben MatonsSoreeater

aof, M kann der EingriCTdes Phenylhydrazina nur in eioa der aa

e!n<achgebuadenem KohtenatoBatom be6ndt!chenCarboxSthy!groppen

erfbtgt soin, iadem oin Phenyjbydrazid

C. H~ NH.NH
00~ c.. cH c<~00 C~ Ht

C~H~O~C–" "~COOC:H~

intermedtSr entstand, das dann unter Abepattaug von MatoneKnrecster

woM unter vorübergebender Wasseraddition den Phenytpyrazoton-

carbonaaureester lieferte:

~~NHNHCO~H. CHO CH~COO~H,
CtH~uOs LUUt~H:

CeHjtN CH H20
1:

NH\ CCOOC:H;

CO

') Jottra. cbem. soc. tSM, 791, Mrgt.aaehdiese Benebte 27, &79.
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8t0. F. W. Kûaten Ueber <HeaoidtmetttsebeBestimmung
von NapMaUo, Aceaaphtea, a. acd p'Naphtot und ShaMohen

subetanzen, welohe moteoalare Pikrioa&arevefbindungeo Uefcm.

[Mittheituagaoa dent chemiMhanInMittttzn Marbarg.]

(EtogogMgenam23. April.)

Getegonttich einer Untersochang liber die tfeeten L8euBgen<
welche NapbtaUn mit «- und p-Naphto! bifdet, batte ich kleine

Mengender Napbtole in wSMnger Msang mSgttchet genau quantitativ
zu beatimmen. Da eine grosse ZsM aotchef Bestimmuagen auszu-

Mbrecwar, lag mir oatargem&sadar4a,mieh ctaer zagteioh zavertaastgen
und weaig zett)'a<tbendenMéthode zn bedieaen, atao wotnSgUcheiner

HtnmetrMehen. In der mir zogSogMcbenLiteratur faod !ohkeine Ao-

gabe Nbër ë!n68<ttehe, die zagMeh aofbetde Napbtoteaawendbar

geweseawSro'), ioh unternabm M daher, einVerEtbren zarmaa9aana-

tytMeheoBeatimmang der fragttchen Sabstanzen ausSndtg zn macheo.

Ats Grondtage vereacbte ich mit bestem EfMge die grosse Schwer-

!8st!chkeitder Napbtot'Pikrate za benatzen,uad da s!cb daa Verhhren

ohne WetteMSaof die grosse ZaM aller der SabeMozen Sbertrageo

!Ssst, welchebeim Digeriren mit wSMrigerPtkrins&aretSsottg in mote-

catare PrikriosaarevefModMngen{ibergehen,so m8chte ich daseetbe

hier mittheHen,zumal fltr die Mehrzahtder fraglichen Stoffe, nament-

lich fBrdie coodeneirtenaromatischenKohienwaeseratoBfe,quantitative

BestimmangStMethodenMsher noch nicht bekannt geworden sied, in

manchen PaUen aber doch von Nctzeo sein konneo.

Digerirt man Naphtalia, Aceoapbtent Chryson, eines der

Naphtote oder dergieichen mit einer gemesaeoen 'Mengo einer bei

Zimmertemperaturnaheza geaattigten, wKsBrigeuPikriHeauretoBangauf

dem Wasserbade, so veracbwiadet a!ttnaHieh die fragtiche Substanz

und an ibrer Stelle scheidet aich die aqaivatente Menge der mole-

c<t!aret)Pikrinaaareverbindang ab, entweder sofort oder aacb erst

beim Abkübien, <ast immer aber so gut wie quantitativ. Es tâaat

sicb nun Mbuett and sicher durch Titration die Menge der Pikrinsâure

in der arsprBogticbangewaadten wasariget)LSaang, wie auch in eiaem

aliquoten Tbeile des Filtratea vomPikntt bestimmen, und hieraus die

Pikrinsâure, welche in dea NiedeMeUagabergeRangeMiet; eine eiu-

fache Multiplication mit dem fraglichenAequivalenzfactor giebt dann

die gefKndeneMenge Naphtalin oder dergleieben.

Pas Digeriren auf dem Wasserbade mMSoaturHcb in hermetisch

veraeMnsaenenGtetaMen vorgenonnnen werden, and zwar blieb ich

nacb mebrfaeheoVereachen bei fotgenderAnordnMngats der mir am

zweckmBMigeteneracheiBendonateben.

t) Meeeioger and Vertmanm baecbriehenindieaenBeriohton!!B,2754,
ein Verfabrenzar jadometriechenBestimmungvoo ~-Nttphto!.
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Die za aatersucheode Substanz kommt mit der abgentesaetten

PittrineNareIoBangvon bekanntem Gebalt in eine kleine KooMMche,

die M grosa zo wahten ist, dase sie etwa bis zam Hahe tmgeM!tt
wird. Bei der Bemeseungder Pihrineaarctosang ist zu beacbten, dasa

die Mr die Zimmertemperatur gesSttigte LSeang etwa '/M normal ist,
and dass nach vottendeter Umsetzong noch e!B genËgeHderUeber-

sehnse voH P!hr<ttt~ure in der LCaong verbleiben mues, da nar in

diesem Futto die B!tdttog der Mo!eeohfTerMndanRquantitatif erfolgt.
Die Ftaache musa geeOgend etark im Gtase aein, sodass fie ohoe

Gefahr ieergeputBpt werden kaun. VerschtoMeMwird sie mit einem

goten Kantsehakpropfeo, darch dessen DNFchb&hraageine etwa 7 cm

lange Rôhre geht, die ohne groeso M8be verschoben werden kann

and am unteren Eode ZMgeaehmotzeoiat. Etwa t cm oberh~b

dieses Eudes }ste!M tEteiaes, sëitMëhMLocheingebtaaent sodaM d{e

Fiasche dureh dieaes bindarch aoagepMmptwerden kant!t wenn die

Rôbre geuugend tief eingescboben ist. Nacb vottendetem E~aeuiren

zieht man, wShreod die Pumpe noch wirkt, die Rôhre so weit empor
dasa das zugescbmotzeReEnde mit der unteren FtSebe des Stopfens

abschneidet, wodurcb die Communication des Fiaecheainneren mit der

Umgebuttg onterbfochen wird. PaMt at!es gut und bat man Stopfen
ttttd RSbre beim Einsetzen schwacb angefeitchtet, so hiilt die Ftascbe

die Leere tagelang anverSadert, aodase man aaf dem Wasaerbade er*

hitzeo kann, ohne dass Ueberdruck in der Ftasche entsteht. Ist die

Utnsotzang vollendet, so msst man abMhten und am besten noch uber

Nacbt Bteben. Vor dem OetToen der Ftaeche MsMman dnrch Hinonter-

schieben der Rchre Luft eindringen.

PikriosNore kann mit '/to normatem Barytwasser ond Pbeno!-

phtateîn ais Indicator 1) sehr acharftitrirt werden, man wird kaum

über den Mebr* oder Minderzaaatz von auch nur einem Tropfen im

Zweifel sein Mnoen. Allein der Farbenantschtag ist bei seinem crsteu

Eintreten doch ein nur darch Vergteich nnd darch dauernd ange-

spannte, erm8dende Aufmerksamheit wahrnebmbarer, sich aOmahtich

Mtwicketnder. Vie! augenfilligcr ist, wie ich gefonden habe, der

Farbenum8ch!ag von Brauntichgetb in Grun, wenn man Lakmoïd (von

Kahlbaum) ata ImUcator anwendet. Der Umschtag erMgt scharf

mit dem Tropten «nd der Verbraoch an Barytwasser ist bei An-

wendnng beider ludicatoren absolut der n&mtiche.

Was die Binzelheitere der Bestimmungen anbetrifft, so mag es

genNgen, hier die fur NaphtmHn erhahenea etwas eingebender anza-

fahren; von anderen Vcrbindnngen sf))!eHnar einige Be!egana!ysen

mitgetheilt werden.

') Cbem.-Ztg.1SS8,Rep.~t0.



_U03_

Naphtatin.

Erhttzt man NaphtaMn in der aogegebeuen Weise mit Pikf:o-

MturetoMng,90 ecbmitzt es, und bald begtnaen $!e~ e&wobt te der

wNesD~~nFtaeai~ett, wie ancb betondam in dem Tropfen der ge-
achmoteeBenSubatanz die intenatv ge!ben N~detn der atotecutaren

Ptto-tae&ufeverbindaogabzaacheideH. tM nacb t&Bge~rZcit, bei mehr
Substanz oft eret nach Standen, daa Naphtattt) v~Hg verMhwondeo,
so erhitzt ntao zot' Stcherheit noch etwa eine Stunds lang und !&Mt
dann (tntep mehrfaehemUmechatteh erkalten, wobei sicb nooh ein
TheU des ge)8st geweaenen P;krates in feinen KrystaMBocken ab-
scheidet. Nach mehratandigem Stehen in der KtOte be8t<n<mtman
dann die PtkritMSmfeim Filtrate.

1 cctn der benatzten BxryutBhydroxydtSeMngeut~prach 0.0~883 g
<g0t

PtknnsSm-e oder
0.02283. g Napbtatin, da 128. das Mole-

culargewicht des NaphtatiM and 229.2 daa d~ PittrinsSare ;st, beide

Verbinduagen aber !n mo!eca!aren Mengen zHsatnMtpntreten.

Betegaua!yaen

RD~owMdte aogewandtcs Barytwasser Napt~tn ~.a-
Pikr~îôsttBg Naphta!m )

f~rjeoOcom
ge~nden

U~erenz

cent C !cfn) ff

50 2t.80
100 0.0680 t{t.t5 0.0676 –0.0004
tOO O.t474 )6.00 O.t480 +0.0006
100 0.2291 12.~ 0.2284 –0.0007
M – ~).2t – –

tOO 0.0961 n.M 0.094t –0.0020
tOO O.tOf? n26 O.tOOS –0.0009
t50 O.t377 t7.(;6 OJ3M -t-0.00!S
200 0.3t33 t5.06 0.3t40 -t-0.0007

Par die zweite Versachsreihe wurde eine PihnnaaaretSaang
anderer Dar~teMaog,deahmtbauch etwas anderer Concentration, benutzt.

Die ResnttMe koanen ats recht befr!ed!gend bezeichnet werden,
denn die Ditferenzen sind aaanabtnstos recht kte!n, bald posit!v, batd

negativ, woraas bervorgeht, dass der Méthode kein groberer, immer
wiederkehrender Fehler achaftet.

Anfangs bekam icb ubrigens mehrfach ganz anbrauchbare, viel
zu n!edrige Besohttte, weit ich n:cht gecSgend lange nnd Dicht boch

Keoag aaf dem Wasserbade erbitzt hatte. Auch mussen die Ftasebea
noch wâbrend des AbkBhtens mebrfach mBgesehBttptt werden, am das

infotge von pattiette)' Dissociation immer wieder in geringer Menge
ans der noch warmen FIBasigkeit in den sebou kalten, teeren TbeH
der Ftasche heMasauMimirendeNapbta!!n in die Pikrineaaretosang
zurückzuspülen.
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Acenaphten.

Da Acenaphten in der hetasen PtknnaSuro nicht schmttet, bei

W auch noeb keine bettBehtHche Dampftsnsion hat and()a~ ent.

atehende P:hfat sehr achwer t8sttcb iat. ao fat M zwecktBSesig,die

Sobatanz in niebt zo compacter Fonn aMawenden, weit soast die

volistândige UtnMtzong sebr !aoge Zeit ertordert. Ats ich bel eioem

~MteoVeraaehe ziemlich d!cke KryataHevon Acenaphten aazat-MetaeFt

angeweadet batte, warde der Tttof der Pikriaaam-etSsttng erst nach

zwettagisetM Digeriren aMfdem Wasserbade constant.

Beteganaty~eM.

tmg6w<'hd<'t gefundeo DtSeMnz

O.n~z U.tt)89 –O.UM3
0.!5'~ OJ534 –0.0030

0.20~7 0.2056 –O.OOnt

0.31433 C.3084 –0.0059

0.3266 0.3t94 –0.0068

Betegomatysen.

MgewMdet gefnnden DiSeMnz

0.0556 0.0589 -t-0.0033
0.!M7 O.t257 00000

0.!542 O.!5t!3 -)-0.00~!1

0.2t69 0~227 +0.0058

0.280~ 0.2783 –0.00211

0.3358 0.3359 -t-0.0001

AHe Aoatyeen, ont MHzigerAaMwhme der dritten, lieesenfast

genau 2 pCt. Acenapht<'tt zu wenig Sndeo; diese UebcreinMiottBnng

legt die Vermuthuog nahe, dass die Abwetchungeo aaf eine Veran-

reinigung des benutxten, am 3" ït) ttiedng echmehendeu Préparâtes

zNrSckzaMbren sein rnSget).

Phenanthren.

Bei diesem Kobtenwasserstoif versagte die Méthode gSMMcb,da

eine quantttative Bitdttng dea t'ikrates trotz tagelungen Erhitzeas

oicht za erre!chen war. Die gescbtnotzene Substonz blieb groMten-

theita anverSodett iu Geatatt ôtiger Tropfeo am Bodea des Gefâsses

liegen, und erat beim Erkatten schted sich ein TheH des Pikrates in

KrystaUNoctcenab.

M-Naphtot.

Bei deu in Wasser verh&ttntsamSsBigleicht iû~MchenNaphtolets

erM{;t die BiMung der Pikrate weit rascher, ais bei den Kchten'

WMeerMoSen, auch seheiden sich die EiktinsâureverbindangH) mehr

oder weniger erst beim Erkaheo in laugen Nadetu ab.
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j~-Nttphtot.

Daa Ptknaeaum-Naphtot !st )MWaMef so t5at!eh, daas es nicht

zar Absetteidung getaogt, wenn mtMtdie 6:att gesMttgten, wSMttgen

Losangea der Componenten mit einander mlscbt. Man muse desbatb

bei der BerechttHBg der Analysen die Mattchkeit des PHtrate~ be-

rBckstcbttgea. Ich fand, dasa aMB~e 100 comder Piknne&oreMeung
du~hMbn!Mttchetwa 0.0075 g jÏ-Naphtd nicht zur AbscbMdaog ge-

langen. Die s!ch bieraus ergebende Korreetur ist bei den fotgeoden

Beteganatysen in Anreohnung gebracht wordea.

Heteganatysen.

mnewendet ({efunden Dttfereuz

0.0963 t~9M -t-0.(.n05

0.t3M ().!HQ7 –n.OO~

0.18777 OtM2 -0.00!5

0.26t9 0.2910 -0.0009

0.5381 0.5422 +0.00< t

2H. W. Lossen: Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin

und A.athoxylamin auf OxttMtther.

[Nach Versacheader HHrn. P. Behrend') und F. Schafor~).]

(Eiogegangenam 19. Aprit; mitgetheittb der Sitzung von Rro. W. W!tt.)

Am Scblnss ~) seiner Arbeit Sber die Oxathydroxams&ureerw&hnt

H. Lossen, daes er einige Beobacbtuogen Nber eine mit der Oxal-

hydroxamaaore isomere Verbindung gemacht habe. VornehmHch der

Wunsch, eine sotcbe Verbindung wo ntSgHcbgenau kennen ze lernetb,

veranlasste mich, die Einwirkung des Hydroxytamma auf Oxalâther

nnter mehrfach abgeSnderten UmBtandea antersuchen zn lassen.

I. Isomère Oxathydroxameattre? (Bebrend.)

Salzsaures Hydroxylamin ( 2 Mat. ) wurde in geaatttgtem Baryt-
waMer (t Mot) get8et, za dieser Loaaag OxatNther (1 Mol.) zugesetzt,
welcher sieh nach emigetn ScMMetn aaftSste. Naeb emiger Zeit

schied aich ein Baryatosatz ans, welches etwas Oxatsaure enthielt,
mit EiaenchtofiAaber auch die fûr Hydrox&tBS&oreocbarakteristiscbe

Farbong zeigte. Das Filtrat reagirte saaer und entbiett ebenMIs

noch Oxateaure; diesethe wurde zanSchM darch aMmaMichenZasatz

') P. Behrend: Ueber die Einwirkattgvon OxatStherauf Hydroxy!-
amiuund Aothoxyhunm. Diasertation,Koaig~bergt8$5.

F. Seh&fof: Ueber die Einwifkungvon RydroxylaminaufOxatâther.

Disgertation,Koa;gebe)-KtM2. Aan. d. Cbem. 160, âM.
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von Barytwasser und Fittration des Oxatttts entfernt. ~odann darcb

weitere Neutralisation mit Barytwaaser ein B~ryntMatz niederge-

scht«gea, welches abSttnrt and mit warmem Wasser gewaschea wurde.
Da beim Trocknen des 8a!zee über Scbwe~tsSare auch oach tSngerer
Zeit Gewicbtsconstaoz nicht eiotrat, wurde versncht, im Tbermostaten
xo trnckMtt. Nach drett&g!gemErm~rmen auf eine 60 nicht Bber.

steigende Tetoperatur t'xptod!r<e daa S~tz unter ZortrBmmeraMgdes

Thermostaten. Etne neu dargesteHte Portion wurde vorstehtig bei
50" b!s znr Gew!cht"constaaz getrocknet.

Der Baryum- und Kohten9to<fgeha!t') stimmten überein mit der

Formel (C~H~O~t~.

Anatyse: Ber.f0pC~HeNtOeBe.
Prooento: C 12.8, Ba St;.5,

Gef. t2.8, t~. 36.6, 36.6.

Wegen der sehr explosiven E!geMebaft?n des Saites warden
Wa9ser8to<Fund Sttekstotf nicht bestimmt.

Das Sala zersetzte sich schon bei MngerefnLiegen an der Luft
unter B!tdang von Oxatat und etwas Carbooat.

Ein 8t<beF8tttz, C~H:N:0<Ags, worde in der Weise gewonnen,
dass die durch Wechsetwirkuog von Hydroxytam!o8a!z, Barytwasser
und OxKt&ther erbattene Lëenng durch die ibrem Chbrgehatt eat-

sprechende Menge von 8itbern!trat, durch genanes AnatNtten mit
Schwefetsaare vom Baryt befreit dann mit weiteren Mengeo von Si!-
bernitrat versetzt und g!eichzeitig vorsichtig mit Ammoniak neutrali-
sirt worde. Der weiase NiederBch!agschwarzte 8ich am Licbte nur

wenig, tiess sich gut Nber SchwefeMnre troeknen, explodirte aber
ebenfatts scbon bei 50".

Analyse: Ber. far CaHtN~Agi,.
Procente:Ag 64.7.

Gef. » 64.0.
In entspreeheHder Wei«e wttfde ein Catciamsatz aoa der mit

Ammomak t)futrit<!strten Losnngdurch Ch!orcatcimn niedergeschhtgent
welches, Bber Schw~fe~anre bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, der
Formet C:H:NsO<C!t + 4H!0 entspracb.

Analyse: Ber. Proceate:C t0.4. M 4.3,Ca !7.4.
Gef. 9.9. 4.t, » 17.6.

Expludirte ebenfatts schon bei aO", weahatb eine directe Krystatt-
waeaerbesttmtxttng unmog)ich war.

Et« K u p f r s a a z, erbalten durch FNttnngder mit Ammoniak
nentraHairten LSsaog mit KttpferMt<at, war ein heUgraner Nteder*

scbtag, dessen Zasammensetzang mcb tiogerem Trocknen 3ber Schwe-
Msaure annâhernd der FMme! C:H:N~O<Cn+ H:0 entspraeh.

') Dersetbewurde auf die vonH. Lossen angegebeneWeise mit Sa!-
petersâure bestimmt. (toc. cit. 316).
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AMty6&:Ber.Pr<M.Ct:}.0, H 2.0, NH.O,Ct3t.8
Ge<: !t.2. U. » 2.3, 2.5, ta.6, 32.4, 32.0.

Verlor bei 40" nicht an Gew!cht, explodirte bei 50".

Die vier ana)ya!rteaSatze teiten eiehab von einer Saure C~HtN~O~.

Das darch aUm&hHcheNeutralisation ans saurer MMng erbattene

Baryumsak ist ein eaoroe, die ans der mit Ammoniak ttoutratiBirten

LoBnngerbuttenea sind lieutrale Satze.

Diese Satze MnterscbeMensieh von denjenigen der behnanten

OxathydroxaBM&arein Folgendem.-
). Das Baryumeatz durch se!ne Zueamnrenaetzung; dasjenige

der OxathydroxantsSore entapricht, unter weebselnden Bedmgangen

dargesteth, der Formel C!)îî:N;0<Ba -t- (CaHïN:0<)tBa und enthMt

43.5 pCt. Barytun.

2. Darch ihre grosse UHbMtSndigke!tand die Mchtigkeh, tmt

we!cher aie explodiren. Hr. Loeeen bebt aoedrOcktichbervor, dase

die von ihm dargeeiettMMSatze der Oxalbydroxamafiuremit Ausoabme

des Hydroxylamin-und Silbersalzes bei)tft~ getrocknet werden konaen.

X. Am nteisten dadurch, date sich uns ibnen die gut cbarak-

terisirte, scbwer !SsUcbe, krysta!t)n!Mbe, verdNonten Mtoeyatsaaren

gegenOberbestNndigeOxatbydroxameSore n!cbt abscheiden tiese. Die

SSure der beschriebeneMSatxe iat tetcht tSstieh; es gelang aber nicht,

dieaelbe zn isottren; bei Zer!egong der Satze mit stStteren Minerat-

sSorett trat Zersetzang noter BHdnng von Oxats&me ein. Auch bei

demVersach, Atkat!a~tze darch Urnsetzang des Barymneatzea mit At-

kat!8(t!h<ettzu erbatten, bildeten mcb Oxalate.

t!. !)ar8tet!ang von Oxatbydroxams&are (SchNfer).

Versache, beim Arbeiten nach der von H. Lossen angegebenen
Méthode die Anabeoteft zu verheasern, hatten kein gSnsttges Er-

gebntss.
ErhebHch verbesaert warde die DarMeHong, aie fraies, nacb der

Methode von Lobry de Brayn g~wonnenes Hydroxylamin zur An-

wendang kam. Auf 1 Mol. Oxatatber wurden eteta 3 Mol. Hydroxyt*
amin in methy!atkoboHscher Losung, die man durch Vermischen der

cntzetnen, bei dem Verfahreu von Lobry de Brayn erhattenen

DeatiMatein beMeMgurStarke erbatten kann, angewandt; steta wurde

der Oxat&ther in die Hydroxy!amiot38Mnggetropft.
Me Starke der HydroxytammtSsnng war dercb Titration mit

Ferrisulfat ond Chamâleon festgeatettt.
Die mit LosoMgen von verachtedener Concentration angesteHten

Versuche ergaben (btgendea:
1. 30procentige Hvdroxytamtotoaang:

starke Erbitzung auf

Zusatz von OxaMtber; ea acheidet 8!ch aofbrt eine barte Kryetatt*
masse aas.
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2. !5procentige Hydroxy!amin!8sang: jeder Tropten des uoter

Umrahren zngesetzten OxatSthera erzeMgt aofort einen NiederscMag;
schon wetta '/s des erfordertichen OxaMtbers zugeset~t ist~ hindert

der dicke, aafgeBcbiedene Kry8ta!tbrei die leiebte VertheHtUtgund

fernere Eiowirkaog des ûbrigen OxatSthers.

3. 4procentige HydroxytamintoMog: aachdent aller OxatRther

zugesetzt iet, Mngt die Losmtg an, oxathydroxameaares Hydfoxyt-
amin aoszaechetdet); die AoMeheidang betrug nach 2 Tageo 68 pCt.
der thecretmchen. Weitere Mengen koanten aus der Matteriauge
darch at~ohotieches Ammoniab niedergeschtagen werden.

Die ca. 4procent!ge Lësaog orachien am geeignetsten zur Day-

atettcog. Noch verdBnntere achieden weniger 8&tz aae.

Die Aasscheidungen waren oxathydroxamsaNceB Hydroxylamin.
Zosatz ~on a~ohetischetMAMmoatakzam Filtrat scMed eiBenN{edër-

aobtag ab, dessen ZMtnamenaetzang bei wiederhotten DarsteHungen
ziemlicb gat mit der Formel (~ Hn Ns 0~ Ëbereinatimmte, der aber

doch wobt nar ein Gemenge verschtedeoer Satze war'). Ïa hetaBem

Waeaer !89M er sicb ziemlich ietcht; beim Erkatteo kryBtaUietrte

oxathydroxatBssnres Ammoniak aus.

Analyse: Ber. fBrC:H<N;0<.NH9.
Procente: C 17.5, B ô.t, N 30.7.

Gef. 18. t 5.t, 30.5.

Ein MB diesem Sa!z dargeateHtes Baryamsatz enthielt 43.2 pCt.

Baryum.

III. Salze und ReriTate der HydroxytoxatntneSare~),

C:H3N04. (Behrend,SchSfer.)

Solche sind unter versch!edenen UmetNnden erhalten worden.

Zu aimerAuftosong von Hydrcxyta)m!acb!orhydrat (2 Mol.) wnrde

atkohoUsche Katitauge (~ Mot.) gegeben, das aosgeacbiedeae Chlot-

kalium entfernt, dann Oxatatber (t Mol.) eagefSgt. Die ktare atko-

bolische LSaong reagirte saoer und gab sowobl mit alkobolisoher

Kalilaoge ats atkohoMscher Natroataoge Niederscbtâge der betreSieo-

den Satze. Daa aasgeschiedene Katinmsatz zeigte achwach atkaMaohe

')CeH)eN9~tu tttmn Mrtegt werden in aC~Ht~O~+C~H~N~Ot

+2NB3, d. h. in 2 Mot. OxathydMxams&oK,t Mol. Oxamid und 2 Mol.

Ammooiak.Die LMiehhMtinWasserspriobt gegeaeinen Gehatt an Oxamid.

2 Mol. Oxathydroxantsanre+ 1 Moi.Oxamid haben aber dieeetbeZusam-

meBMtzMnRwie t Mot.OxathydMxama&areund 2 Mol. Oxamin-hydroxam-

e&are, HwN.CO.C(N.OH).OH. (Ver<{).Bantzsch, diese Berichte

27, 803.)

') Diesem ton Behrend und Sch&fer
eebrauchten

Namen entspncht
die Str<tctor<brmetHOtC.CO.NHOR. Richtiger ist vieMeiebtder der

Forme!HO<C.C(Î<OH)OHeotsprechendeNatnGOxatmonohydtoxamsSare.
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Reaction ond mit Sa!zeanre eine geringe Eaiwic!t!ong von K&htea-
saure. Ate 8 g deseetben nach dam Trocknett im PorceManmSrBer
zerkteioatt werden aottten, explodirte das Satz mit grosser HeMgkeit
MCrter and PtstUt warden zerechmettert, die StScke deesetben weit

weg geach!eudert.
Das obenfaMs sohr explosive Natriamealz entsprach, vorsichtig.

getrocknet, der Formel (~ H: NOt Na.

Analyse:Ber. Procente:C tS.O,H !.(!,Na t8.
Oe(. » t9.&, » 2.8, » 18.2.

Lôste eich !e!cht in Wasser, zersetzte sich aber in L8saog anter

B!!daog von Oxate&ore.

Das eatspreohende KaHantsa!z wurde noch einmal dargesteUt
und zwar unter Aoweoduog von esstgMurem Hydroxylamin, deseea
aUtohoHscheLSsong far s!éh doreb athobottsche KaMtaageniebt ge-
<aHtwarde. Auf Znsatz von Oxalgther schied sieh dann ein KatMm-
sab ab, welches im Verbatten und in der Zosammeneetznng dem.
Nainamsatz eotspracb.

Analyse:Ber. fOrC,H,NO<K.
Proeente: C i<8, H !.<,N 9. K 27.3.

Gef. » 16.8, » ~.0, » ~.7, e ~(;.j.

Ein andereF Weg zur DamteUangder Satzo dieser S&are fahrte
über den Aethy!atber dersolben. Dieser wurde, wenn aKch nicht

ganz rein, erbalten, indem atk&botiscneLSsangeo von Hydroxylamin
und Oxalâther im VerhattnMa von 1 Mol. 1 Moh in der Weise mit
einander vermhcht warden, daee die t3 proc. HydroxytamintSaang zm
demmit dem gleiebenVotatn abeo!otemAlkobol verdiianten OxatNther

xagetropft warde. Die Maer reagirende LSaong schied bei 24 stSndi.

gem Stehen einen nar mbedeatendenNtederschtagab; daa Filtrat von
demselbenwarde Im Vacuum verdaoetet, der teste ROekstaod mit
Aether aorgS!t!g gewasohen. Die Analyse entaprach einem Oen!eag&
der SSare C~H~NOt mit ibrem Aethyllther, in welchem der tetzter&
vorwaltet.

Analyse:Ber. far CitH~NO~. Pmc.: C 2~.9, H 2.9, N t3.3.
CiHtNO~.C~Hi.» t 36. < 5.3, n 10.5.

Gef. » a 33.t, a.t, tl.8.
Der Korper war ziemHcb leiobt ia Atkohot, sehr teicht in Waaaet

!88!icb. Ein Theil dessetben wurde iu Wasser getost, die Lôsung im
Vacuum verdunstet, mn za erfabren, ob dadnrcb die Aet6ylgrappa
darch WasBerstoff ersetzt werde. Daa war nicht der FatÏ; eine

Analyse zeigte, dass die Zt.sammensetmng nicht wesentHch verândert
war. Beim Erwirmen der waaBrigeoLôeang entstand Oxalsâare.

DtM'chEiowirkttBg von KaHtaNgeentstanden ans dem Hydroxyl-
oxamiMSereatber Satze der HydroxytoxamioeNore. Der Aether

(1 Mol.) warde in waaenger Maong mit atbohoMscher KaMaag&
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(1 Mol.) versetzt; direct achied e!ch wen!g aua; auf W6!terea Zusatz
von Alkobol fiel e:n hygroekopiaches, aehr explosives Katittmaatz aos,
desseb Kalium. und SttekatoHgehatt einigermaaesen mit der Formel
C~H<NOt K aberetnstimmten.

Acatyso: Ber. Procenta: K 2f.3, N~.8.
Gef. » w39.9, a 8.C.

Qualitativ wmde in dem 8a!z etwaa Oxat~ure nachgew!esen.
~ereu Vorbandensein die D!Kerenz zwiacbpDden berechaeten und ge-
fttndeaen Zahkn erklart.

Ein oxaMarefreies Satz wurde in der Weise erbalten, dass die
tttkohoHacbe LSaong des Aethers nach uud nacb mit kleineu Mengen
alkoholiscber KaHtauge versetzt wurde. Die zaemt entatebendea Nie-

~eMchtRge waren oxa!aSNreha!t:g: nach deraa Entfernung Net dorch

,.Iweiteren Zosatz von atkohoHachef KaMtacge ein ebeotaUs aehr hygro-
skopisebes explosives Salz, des8en Kalium- und Stiohftot%8hatt mit
der Formel C~H N0~ Kit + 'A H~O NbereinsUmmte.

Analyse: Ber. Proconte: K 4t.t, N7.4.
Sef. 4t.O, » ?.t.

Das 8a)z zet t!ie88t beim Stehen at)der Luft achonnaeb kurzer Zeit,
ist desbalb nicht te!cbt in zur Analyse geetgnetem Zastaud zu er-
balten. Desbalb wurde dureh F&!tttng seiner Lôsung mit Bloiacetat
~aa entaprechende Bteisatz da~gesteHt.

AN~yM: Ber. far C~HN0~Pb.

Procente: C 7.7, H 0.3, N 4.3, Pb <;6.8.
Gef. » 7.4, 0.8, » 4. 67.2.

Hydroxytoxamht8)mremethytather. Zo in wasserfreiem

Metbyta!kobot get6stent OxaMuremethyteeter (1 MoL) warde eine

13procent!ge Lfisuog von Hydroxylamin (1 Mot.) gegeben. Die Lô-

~ang blieb ktar, r<Mtgirtestark sauer, <arbte etch mit Etsenchtorid
violett. Sie wurde im Vacmtm verdott~tet, der feste ROckstand mit
troeknem Aotber SMrgfattigauagewaschen, bis kein oxa!8aures Methyt
mehr uachzuwe~en war, und darauf, da er sehr hygrosk~pMeh war,
nochmats iot Vacuum getrocknet.

Analyse: Ber.tarC~HtNOt.CHs.
PfOMmte:C 30.3, H 4.2, N tt.8,

Gef. » » 29.7, » 4.6, tg.O.

Schmetzpaakt 120"! leicht lestich in Alkohol und tn Waseer;
zersetzt sich durch Erhitzen mit Wasser.

Des Verhatteo gegan Basen war insofern abweiohend von dem-

jeoigen der AothyiverMndang, a<8Saizbitdang ohne Aastritt der Me-

thytgruppe statttaad.

.Saures Natriamsate, CsHiNOtNa-t-CtHBNO~. Za einer
alkoholischen Msang dea Aethers (1 Mot.) warde eine LSsaog von

Natrinmmethylat (1 Mol.) gesetzt; es scbied sieh 80<brt ein in
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Wasser teicht iSsMchea, hygroakopxohes, be:m Erbitzen verpaS~ndeft
Satzab.

An~tyM: Ber. far C~NtO.Na.
Proconte: C27.7, H 3.5, N10.8, Na8.9.

Gof. "27.9, .3.7, .n.l, ~9.2.

Ammoniaksatz, C~HtNO~.NHs. Fiel ak kryataHmiaches
Pu)ver be: Znaa~ von atkoholischem Ammoniak za der LSsuog des

MethyMtherain heissem Alkohol. Leicht in Wasser, o!cht in Alkohol
tSsHch.

An~yM: Ber. far C~B~NtO~.
Prooente: C 26.5,H 5.9, N 20.6.

Go~ » » 26.6,6.8, 20.6.

A)9dieses Ammoniaksalz in wSMrigentAmmoBtak gelôst wttrdo,
gcMedsicb B~h Magereot Steheo gerioger Meoge MDKôrper ab,
deesen Zasamtnensetzong der Formel CaH~NaOt entsprach.

Analyse: Ber. Procente C 19.8, H 5.8, N 34.7.

Gef. 20.8, 6.3, » 35.2.

Es :9t woh! niebt zweiMbaft, dass diMer Kôrper daa iozwischen

vonHaotzscb~beachrieben~Amtttonaatz derOxaminhydroxam-
sSare ist.

Ganz entapreehend entstand durch Einwirkung von Hydroxyl.
am~oaaf hydroxytoxaatSnaaares Methy! das von H. Los se n beschrie.
bene Hydroxylaminsalz der OxatbydroxamsSore (gef. 27.0 pCt. N an.
t~att 27.5). Daa ans demsolben dargestettte BaryMmaa!z enthielt
4~.3pCt. Ba; ber. 43.5 pCt.

IV. Aeiboxytamin und Oxalâtber (Bebrend).

Oxethydroxaostmres Aetbyt, C~H~NzOt~Ht~.

A!sOxa!Stb&r(! MetekBt)B))tAetboxytamiB(2MoIekSte) vermischt

wttrdf),maobte sich keine lebhafte Reaction bemerkHch; nach etwa

6-stBndigemSteben fing die Mtsohangan, aHm&ht:chza einem KrystaM-
brei zn erstarren. Die durch Trocknen uber SehwefetaSare von dem
bei der Reaction gebHdeten Alkohol2) befreiten Krystalle tosen sich
leicht in Aether und Benzot, wenig !n Wasser, nicht in Sehwefe!-
kobknstoN'. Chtoroform achien amgeeignetsten -znmUmkrystallisiren.
Scbme~pankt 153

Anatyso:Ber. fûr OeH~N~O~.
Proeente: C 40.9, H 6.8, N t5.9.

Gef. » s 4t.8, )>7.C, &I5.3.

Die VerMndoHghat aam-ea Charakter. Sie tost sich in Atkatien
und kann darch vefdunnte SaIzeNare, welche aie auch beim ErwNrmen
nicht leicht zersetzt, wieder abgesobieden werden. Dnrch Erbitzen

') DièseBerichto27, 803.

<%0<(CxHi,),+ 2 NH.. Ot~Hs = C~H~NitO~C~H~+ 2 CaBeO.
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mit cône. SatzsSore im zageachtao~eoen Robr warde sie zorlegt, unter

BiidtMg von OxaMare undAetboxylamin. Mit Satpetereaare erwSrmt,
zersetzte aie eieh anter lebhafter Gaaentwichiang; beim Verdampfen
bieibt ein RNokstaodt von OxatsSare.

Daa durch atkohoiMobe Kalilauge erhaltene K~Hantsatz war

60 hygroskopisch, dass es sieh scblecht zor Analyse eignete.
Daa Natrta!B8a!z entatanddorch ËrwNrtaen des Oxalbydroxam-

sSure&thera mit Natftamatkoboht in alkobolischer Lësong ais in At-
kohol NoMsticherNtederschiag. Leicht in Wasser Met!cb, aber wenigcr

bygroakoptach ats das KaMmasatz.

AnatyM:Ber. faf CeHteNtOtNttt.
Pfoceate:Na 20.9.

Gef. a 2t.

Das Zinksalz fiel nicht ans bei Zusatz voc Zmkaatfattosangzu
der wassngen L8suog des Natrtomsatzes, achied 8!ch aber beim lang-
samen Verduostoo der Msung kry8ta!!m!schab.

Ber. far CeHMN~OtZo.
rraceNte:Zn 27.3.

Gef. » 27.2.

Das Ktipfersatz Set aïs dichter grSnerNiederseMag bei Zusatz
von K)ipfërsatfat!osang znr LBsuog des NatnamsatMS.

Anatyse: Ber. fur CeRteNtO~Ca.
Procento:Cn 26.7.

Gef. 36.9.

Silbernitrat brachte in der Losang dea Natrinmsakes bei Zosatz

geringer Mengenkeinen Niederschtag hofvor; erst wenn die Mengedes

zttgesetzten Silbernitrats mehr a!a die H&!fteder theoret!achberechneten

betrog, entstand eine MeibendeFattang des SHbersatzes. UntSsMch
M Wasser, bei LtcbtabacUoss ohne Schwârzang aofznbewabren.

Analyse: Ber. fur C~HMN;04Ag<.
Procente: Ag 55.4.

Ge<. » 55.h

Die Lôsung des Nainamsatzes warde aoch durcb Nicketaotfai
und QuecksHbefcbIorid nicht durcb die Salze der atkaiitchen
Erden getSMt.

Methyiatber, (~NtOt~Hs~~Hs):. Erhalten dnrch Einwir-

kung von Jodmetbyt (2 MotekSte)anf daa in Aether veftheHteSHber-
salz. Die Umaetzuog war bei Liehtabschtosaunter ofterem UmschStteh
und ze!twe:t:gomErwârmen in 24 Stunden vottendet. Die Sthenache

Lôsang hioterMess beim Verdonsten Ober 8chwe(e!s5nre ein ge!Micb
getBrbtes Oel.

Analyse:Ber. fur C~Hte~O<.
Procento: C47.t, H 7.8, N13.7.

Oef. » a 47.3, » 8.0, s t3.8.
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Die Verbiadnog verbraante nur achwer voUstabdig. Bei Mogecem

Steben sohied sie kleine Krystalle ans, es gelang nicbt, sie vo!!s(andig
zum Erstarren za bringen.

Indifferent gegen Basée; mit Alkohol und Aethor misebbar, auf

WaBsersehwimmend; zersetzbar d~rch verdOnnte SatpetBrs&are.

V. Einwlrkung von Jod&Hty! und Jodmetbyt auf

oxathydroxamaaoreaSitbef') (SchNfer).

Das Product der Einwh'kaog vonJod&thy! auf benzbydroxamMare
Salse ist identiscb mit dem der Etnwirkacg von Benzoy!ch!orid aof

Aetboxyt<tm!n. Die Frage war, ob bei der OxatbydfoxamsNare die

VefhahniMe entsprechend liegen, und desbalb sollte oxalbydroxam-
saures Aetbyl auch aua oxathydroxam~aoMm 8Mber dargesteUt wer-

den. WHer aMes ËfWarten Mbrte aber die Einwirkung von Jod-

Sthyt aof das SUbeMatz nicht ZMeiner zweifach, sondern za einer

vierfach athyttrteHOxatbydroxamBSafe. ZanSehstwnrden auf 1 Mol.

S!tbereatz 2 Mol. Jodathyt angowandt, indem letztores zu dem in

Aether vertheilten 8a!z gogebeo warde. Die UmMtZMg ging nur

taogsant vor siob.

Die von dem aotosMehenRBchetand abSUrirte Losang bintediesa

beim Verdanaten ein ktares Oet, welches nicht zam Eratarren M

bringen war.

DieAnalyse stimmtdarcbaasnicht mitder Formel C)H:NaO<(C:H6);,

wobt aber mit C~N:0<(C9Ht)< aboreiB.

Analyse:Ber. f6r CtoHMNaO~
Proeente:C 51.7, H 8.6, N 12.t.

Gef. » » 50.5,5H, » 8.9, 8.5, 13.e.

Die Verbindung verbrennt schwer vollstâ,ndig.

Bei eiuem zweitenVeMoche wordea auf 1 Mol. Sitbersatz 4 Mol.

Jodatbyt genommeni die Umsetznng schien etwas energischer zu ver-

laufen, das Product war das naœtiche.

Analyse: Ber. Mr CtoH~N~.
ProMote: C 51.7,H 8.6, N 12.1.

Gef. » » 5t.2, 8.6, » 12.5.

DieentsprechendeMethyiverbittdung, C:N:0<(CH3)4, warde

durch Einwirkung vou oxalbydroxamslurem 8i!ber (t Mol.) auf Jod-

tnethyt (2 Moi.) erbalten ais ktares Oel, in wetchem aich nach

wochen!ange<MStehen kleine KrystaMeabseteten.

') BeiDarateMongdiesesSalzesdnteh Zusatz von Sitbemitrat zu der in

tter entsprechendonMenge Katihuge getosten Saura warde partielle Zer-

setzangdes Silbersalzesbeobachtet. Reinwarde dauelbe erbalteu, ats nm-

gekehrtdie Lôsungdes exathydroxamsaaret)Alkatis xu der Sitbor!&sanggo-

setzt wurde.
n.~
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AnatyM:Ber. far C~H~NiOt.

P)t-oeante:C<0.9. H 6.8, N15.9.
Gef.. "99.7,40. ~7.t,?.0, ~16.S.

Auf Oxathydroxame&areeatbat wirkte Jodâthyl bei 14t&gigem
Stehen mit derselben mcht ein.

Die. SSar~ konnte ohne Veranderang stuadeniang mit EMig*
aSNManhydttd am ROctcansskBhtererhttet werden. Auch Ch!or
benzoy~ wirkte anf die trocksne SSure bei Siedehitze des WasMrs
trotz tagetangem Erhitzen nicbt ein. Beim Schattetn einer Lôsang
von OxtdbydroxamsNttte (t Mol.) in wSesnger Ka!Mge (2 Mot.) mit
CMo)~?Bzey~entstaud D!beBzhydfoxameSore.

Aue dem V~stehendeB ergiebt eich, daasOxat&ther:n weoha~o.
der Weise auf Hydroxylatnin e!nwithea hann; je nach den Um~t&nden
ent~tehen vemoMeden~ den verecbiedenenAmiden der Oxa~are ont-
sprechende Verbindangen.

Ich verkenne nicht, dass die Arbeit noch viele LNcken anfweist.
Die einzetnen Verbindangen und die Umat6nde, unter wetcheo aich
ganz bestttnMte bilden, sind nocb nicht scharf genug gekannzeicbnet,
gte:ch xaaammengesetzte, auf verschMeneo Wegen erhahone, noch
nicht genau mit einander vergHcheo!von theoretMchonBetracbtangeu
wiU ich ganz absehen. Es war meine Absicht, vor der VerSefent-
t:chung das Mangelnde za erganzen. Da aber Hantzeoh') in dem
mir soeben zugebenden Hett dieser Berichte eben<atts Mtttheitangen
ûber Einwirkung von Hydroxylamin auf OxaMthep macht, bMt ich
es fûr angemessen, feetzHetetten,wie weit die UnterSMchangdea Oegen.
standes im hiesigen Laboratorium gedieben ist und in weleber Rich-
tang sie fortgesetzt wird.

KSntgaberg, t6. Aprit t894.

213. K. Auwera nnd A. Jacob: Ueber stereoisomere Butan-
tetraofn'bona&uren.

(Eingegaageninn9. April.)

Einteitung.
LSast man Natriammatonsaureeste)- in &tkoho!:scherLSaong auf

AkonitsSareeater einwirken, nnd verseift das entstandene Conden-
aat:ooapï&dactdurch Kochen mit S~MSare, so erhMt man, wie seiner-
zeit bencbtet~), ein Gemisch von dreiSSuren. Die ata Hsoptproduct
auftretende SSare vom Schmetzponkt t89<' warde ais Ketopen<ame'

tbykndi~bo~re, ~~00, ~n~ die bei 244.
t yen loar

C02H. CH. CHt
>, er annt; IG el 't

t) DièseBerichte 87. 80i. *)DieseBerichte 2(!,364.
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8cbme!eendeSâare erwiea eioh ah aormate ButantotracarbooaNare,

CHa- CH––CH––CH,

CO,H CO.H CO,H CO~
~t~oa der dntten S~

welche be! t85" unter Ïebh&~erGaMotwieMang sehmitzt, konnte da-

mais nocb niobt mit Sicherbeit (estgesteUtwerden. Auch die Frage,
ob 8tch d!e Pentamethylenverblndung direct bei der Condenaatbo

bilde, oder erst secondar bot der Vereptfongdes pntn&rea normaten

CondemattoneprodocteBentstebe, muMteofbn geheMn werden.

Die Fortsetzang dieser Uotersachong bat zunSehat einen Be!t)f«g

zut Losang dieaer letzteron Frage getiefert. Bringt man n&mMcb

NatrmmmaionsKttreester uod Akonh~areester uostatt in atkob&'

Hscher, in benzolischer Maong Msammea, so entstebt ein Pro-

dact, welchea bo! der. Verse!fang mit Stdze&ore a<t89cht!ess!!cb die

SSaren (244") und (t8&") tiefert, dagegen keine Spur der Ketona&ttM.

Diea gitt, so lange man nicht mebr ab ein Atom Natrium auf ein

MotekMMatonsNareeateranwendet. Steigert man dagegen die Menge

dM Natrtatns etwa auf 1*–2 Atome, so tritt anter deo Producten

der Vereeifungdie Ket&peMtametbyteos&utewieder auf. Die BUdang

dieser Verbindung ist daher nicht aaf einen abnormen Vertaaf der

Verseifungdes urBpt'KngtichenCoadansattonapfodactes zutfBckzofSbren,

sondern die Sâure wird sich bereits im Momente der Condensation

unter dem MinttMSdes Natnamatkohot&t8, bezw. des Bberechassigen

Xatnoms bitdea '). Dieser Fali bietet einen weiteren Beleg fur die

iieuerdingshSaBgerbeobaehtete Thatsache, das8 Reactionen, bei denen

~atfiomvetbiodMngenvon S'âureestern eine RoUe spieten, grade in

alkobolischer 'Losang teicht einan anormalen Verlauf nebtoen.

Weiter ist es geluagen, die Natur der dritten, unter Aufscbaamen

schmetzendenSSareaafznktSren. Dieselbestellt gtetehMts eine nor-

tnste Butaatetracarbonsâure dar, iat atao stereoisomer mit der

bocbscbme!zendenSStre. Die anatytiscbenDaten hatteM achou Mber

dMseAuffassungnabe getegt, doch konotea die Ergebnisse der Mole-

eaiargewichtebestimtnongnicht damit in EinMaog gebracht werden.

Untersuchtman namtich die Substanznach derRaoott-Beckmann-

schen Methode in Eiseassig, 80 beobachtet maa GeMerpanktserniedri-

gungeo, aus denen aich daaMotecatargewicht zu 150-155 berecboet,

w&hMod234 der einer Batantetraearbons&are entsprechende Werth

iat. Nahere Kenntn!ss der SSare tiess spater vermuthen, dass aie in

Eisesaig vielleicbt eine Wasserabapaitung erleide, die Motecttafge-

wichtsbestimmangwarde daher in wSsenger Loaang wiederbolt und

lieferte in der That Werthe, die auf die Formel CeHtoOa stïmmt~B.

1)Vergl. die mscheinand analogeYJeborfMuraagvon Ad:p!nsaareeeter
durchNatriumund Alkohol bet !20<'in Kctopemt~nethytenmonocarbonsaare-
cster. (Dieckmann, dieso Boncht~27, 103).



Titrirung, sowie Analyse des Silbersaises und dea Tetrametbyl.
estera der Sacre bewiesen weiter die Ridhtigkeit dieser Formel. Vor

aUem bestStigte daa Verbattett der SSare gegen AcetyteMorid und

EssigeNareanhydrid, dase in ibr eine normale BatantetracarbonsSnre

vorliegt, da aie bei der BebaBdtxngmit diesen Ageatien ein zwei.

f&che& Aabydrtd, C4H6(~Q>'o)
!:etert. Dieses Anhydrid !at

isomer, nicht Mcatiech mit dem früber beBcbnebcnen, welches man

aus der hochschmetzenden Tetracarbonaaore gewinnt.
Auch das etektriache LeitvermSgeo der SSure, fBr deasen Be-

atimmung wir Hro. Dr. H. Wislieenus zu bestem Danhe verpHtchtet

sind, atimmt mit dem der isomeren ~-Saore aahezu itbereia, was

gteicbfaHs fûr gMche Constitution beider SaMfeo spricht.
Die BtttaNtatrsearboBsaore, die als eine Nymmetthehëd<8<tb8t!-

tairte BMnstehmSare autge&Mt werden kann und zwei asymmetnaobo

COtH.CH!CH.CO:H
tritt aiso analogKobten~at.n.e

enthatt: ~g
tritt ak. anatog

den symmetrischen Dialkylbernsteinsituren !n zwei stereoisomeren

ConSgarationeo auf.

Versache, dnrch Erbitzen im Robr mit Waaser oder Salzaâure

aaf hohe Temperatur die eine SSoro in die andere umzuwandeln,

hattea keinen Ertbtg; beide SSaren warden bei dieser Bebandtanga-
weise im Wesentlichen NnverSndert zarNckgewonnen. Dagegen ge-

lingt die gegenseitïge UeberfBhrang anf indirectem Wege.

FrNher, a~9die Constitution der niedrigachmeheaden Saore noch

nicht orkattnt war, ist angegeben worden, dass dièse SNare beim

Schmelzen note)' Wasserabepaitang glatt in die hochschmetzendo

Botantetracarbons&Mre Bbergehe. Man batte dabei uNtn!ichein Pro-

dact erhaiten, dass ungereinigt nar etwa 4~ niedriger schmatz atft jene

SSore, den Charakter einer Saure, nicht eines Anhydride, zeigte uad

nach eiamatigent tJntkryatattisiren aus Wasser aile Eigenacbaften der

Batantetracarbonsaure besass. Die geringe SchmetzpoaktediSerenz vor

dem UmkrystaHisiren wurde ais unerheb!ich betrachtet, da geringe

Veranreioigongen die Scbmetzpmkte dieser SubstatMen oft weit atSrker

beeinNassen, und dieselben aaaserdem in bohem Maasse von der

ScbneHigkeit des Erbitzens abh6ngig sind. Um eottstante Zabien fûr

die Schmeti!(taDktoZH erbatten, ist es uStbig, die Erhitzung stets in

genau der gleichen Weise vorzunehmen. Wir haben dus SchweM-

aSorebad bis 20" anter den Sehmekpaakt der Substanzen raach, von

diesom Punkt an aber ao langsam erMtzt, dass die Temperatur in je

ISSecoadeM am 1" stieg. Unter diesen Bedingangen schmHzt die

fruher bescbnebene ButantetracarbonsSare (A-SSare) nicbt bei 244",

sondern constant und sobarf bei 236", die isomere M Sacre in ganz

reinem Zastande nicht bei t85", sondern bei t89~ also genau bei der-
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BetbeoTamperatar wie die KetopentatnethyteodicarboBSSare, and die

Saura, welche beim ErhitMe anter Wasserabspattang ans ihr eat-

steht,bei232".

QuantitativeVereache ergaben, dass die a-Btttaatetracarbooeaure

be!mSchmehen ein Mo!ekNiWasser abgiebt. Demnach maaete der

Scbmelzrückstanddas Monoanbydrid einer TotracarbonsSure oder

CO
eineAmhydrQdicarbon&aare9einC<H9(CO~H)9oQ>Ot

was durch

die Analyse be<(&t!gtwttrde. Gte!chzetdg mit der WaMwabBpattang
CnJet aber eine Con6garat!on8andeMt)g statt, denn Mbrt man der

Anbydros&oredarch Koebea mit Wasser daa abgeapattene MoteM!

WasBerza, so wird nicht die M*Bntaotet)-acarboB9S)treznrKckgebHdet,
sondern es entetebt die stereoisomere Saare vom Schmelzpunkt 236~.

Die Anbydfoe&Meiet atso ata das Monoaohyddd der h- B~tant<9tra-

carbons&Ofeaafmfaaseo. Zur DarsteHong grësaerer Mengen dieser

Sâureerhitzt man die n-Bataatetracarbonsâare zweckmSesig mit Nitro-

benzol auf !80"–190<

Utmgekehïtkann auah die hochscbmelzende SSore in die n-SKare

amgewandeitwerden.

Erhitzt man die &.SNore andaaernd mit Acetyichiorid im Rohr,

so verwandelt aie sich, wie bereitB ffBber mitgetheilt, aUtaSMich in

ibr sweitachesAnhydrid, das in der obeo erwihnten Weise erhitzt

constant bei t68", nicht bei J7~, achmitzt. Bei der gleiehen Behand-

lungtiefertdien-Sâure ein isomères Dianbydrid vomSchm~zpookt 248°.

Jedes der beiden Anhydride liefert beim Kocheo mit Wasser die

SSare, aus der es entatanden ht, zarNek.

Rascher ver!Sttft die Aobydridbitdttng, wena man die beiden

Sitorenmit Essigsiureanhydrid kocht. Nach wenigen Secunden ist jede

der beiden SSaren in das zogeharige zweifache Anhydrid umgewandelt.

Das Anhydrid(248") der «-SSare ist ein sehr beetSndtger Korper,

das isomere Anhydrid (168") der A-S&nre ist dagegen wenig stabit

und tSast aichmit Leichtigkeit ia das hoehschme!zende Anbydrid Sber-

fabreo. Man braucht es za diesem Zweck nar kurze Zeit mit Nitro-

benzol, beaser noch mit EsaigsRuroanhydrid zo kochen. Man erM!t

daher das Anbydrid (248°) auch, wenn man die h-Butantetracarbon-

sâure iângere Zeit mit siedendem Essigsâureanhydrid behaodett. Man

kann aof dieM Weise beliebige Quantitâten der bocbschmelzenden

Siure nabezn quantitativ M die isomere Sâure (i89") aberMhren.

Auch darch kurzes Erhitzen Sber seinen Schmekpunkt kann das An-

hydrid (!68") in die hochschme!zende aatgewaodett werden, doch an*

scheinendnur, wenn ihm boreite Sparen dieser Sobstaoz beigemengt

sind. NSheresdaruber vergt. im experimenteMen Theil.

Einen Ueberblick ûber die gegeMeitigen Beziehongen der einzel-

nen Snbstanzengiebt die folgende kleine Tabetie.
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W!e dieso Uebersiobt ze!gt, bat man es in der Hand, ansgehead

von einer beliebigen der fftnfVerbindongan die anderen vier entweder

direct oder aaf Umwegea darzMteUen, und zwar mit H9tfe von

Reactiooen, die sâmmtlich aebr glatt vertauten und ann&hernd quanti-

tative Ausbeuten liefern. Dieser Umatand !M von grosaem Werth f8r

die Verarbeltung des HP8pr9ngUehanReacttonsprodactes, welches ein

GemMcb der vetseMedenen SSoreft daratellt. WShrettd man fraher

die einzelnen Sabatanzen dareh mabaettgo fractionirte Ktyatat!iaat)on

ans Waaser trennen toosete, verwandelt man jettt durcb anbaltendes

Kochen mit Eeaigsaareanhydrid das Gemisch in das e!nheittiche An-

hydrid vom Schmetzpunkt 348", nnd kann daaM von dtosem ao< die

tibrigenKôfper leicht im Zustahde vMtiger Reinheit datatellen.

Zur Beatunnmog der Confignration der beiden isomeren Tetra-

earbone&arenbieten ihr verscMedenea Verha!ten bei der Waaserab-

spattuog und die ongteicbe Stabitit&t !hrer Anhydride einige Anhatta-

pHokte. Indessen eoH von der AufeteUaog und Discussion bostimmter

Fwatetn Abstand genommeH werden, da dieso Specu)at!onen in An-

betracht der compticirteo Varbattaisse, znmat der verscbiedenen MSg-
tichkeiten der Anhydr!db!tdHng, eehr unstcheror Natttr sein würdeh,

nnd ja aoch über die Configuration der bei weitem einfacher consti*

tuirten DMkytbefnateineaoren noeh wesenttiche Memongaverschieden-

he!ten herrachen.

Die weitere Untersnchung der Botantetracarboasauren tBt naeh

vorschiedenettR!cht~ngen h!n in Angr}<ygenommen, worûber spNter

berichtet werden aott.

Experimenteller Theil.

DarateMang der isomeren ButantetracarbonsSoren.

Um die ButantetracarboosNaren frei von KetopentametbyteBdicar-
bousaare zu erbalten, muss man die Condensatiot) von Natriammabn-

siittreeater und Akonttsaureester in benzo!t8cher Lôsung vornehmen

und einen Ueberschuas von Natrinm vermeiden. Zo einem Mo!ekut

Matons&areester,mit etwa dem fSnff&cheHVolumen troekenen Benzols

verdunot, fSgt man ein Atom ntogticbst fëin granutirtes Natrium and

digerirt das Gemisch aaf dem Wasserbade am RSchNMsskSh!er, bis

ulleB metattieche Natrium verscbwunden iat, oder hBchstens noch

Sparen davoo vorhandeo sind. Zu dem dBnnen, gaHertartigen
Brei des NatrtammahMtsaureestets setzt man dnraof ein Molekül Akotiit-

ester, wobei eine iebhafte WSrmeentw!cktang staMSndet und eine

klare, rothbraaa gefârbte LSsung entsteht. Man digerirt noch korze

Zeit etwa '/2 Stunde auf dem Wasserbade und destillirt dann

das Beazot mogtichst vottstttndig ab. Das rBckstNndigeOel wird in

viet Waaser gegossen, mit verdnnnter SchwetetaSare veraetzt, abge-
trennt und dureb mehrat8nd!ges Kochen mit SaîzaSare (1 Vol. Ester,
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~Vo!.concen<rirteSa!zsaare, ytVot.Waaser) verseift. Aus der

ktarca Lôsung scheidet sich, aventaeM naeb vorherigem Koohen mit

TMctkoh!e, bei tangercm Stehen ein Gemheb beider Butantetracarboo-

sauren aie dicbte Krystatimasoe ab. Man Rtturt, trocknet die KryataUe

MndrShrt sie mit Essigaaareanbydrid za einem dSnnen Brei an. Er-

warmt man dieses Gemisch in einem gerSomigen Kotbeo auf einem

Aebesttetter aber freier Flamme, so erfotgt nach kurzer Zett eine

heftige Reaction, bei der ein tebhaftea AofMhaamen der Masse etatt-

Sadet; darauf tritt rahiges S:edcn ein, und das sobwer tëatiche An-

hydrid der n-Batantetracarboceaore beginnt sich in derben KryataMen

<mazaache!den. Um das m Msong beSodticheAnbydrid der A.Butan-

tetrac~bonaSare in das isomere amzttwaodetn, iat ISageres Erbitzen

n8tbig; mau kocht so tange, bis die Masse der ausgeacMedenen

Kt-ystatte e!ch nicht mebr vermehrt, odër bfseideSÎMrte Probe bei

weiterem Erhitzen keine KryataHe mehr abscheidet. Zum Schluss

wird das Anhydrid ab8!trirt und erst mit Eiseesig, dann mit Wasser

oder Aether gewaschen. Aue dem Filtrat kann man durch Eindampfen

oder durch Zusatz von Aether noch etwas Anbydrid gewinnen, doch

ist die Menge so gering, dass es sich kaum tohat, sie za gewinnen.

Das se erhattene Anhydrid der M.Botantetracarbonettre ist in

der Rego! mebr oder weniger danket gefârbt. Um rSHig reine

Praparate zu gewinnen, Mst man das Anhydrid in siedendem Wasser

und koeht Mehrere Stunden mit Thierkohie. Beim Eindampfen der

Bttrirten Lôsung hinterbteibt reine M.BtttaotetracarboMSarevomSchmp.

i89", die durch kurzes Anfhocheomit EMigeaureanhydrid in reinee

Anhydrid zuruckverwandett, oder darch Erhitzen mit Nitrobenzol auf

Anbydrosiure verarbeitet werden kann. Die Ausbeute an reiner

M-SaMrebetragt etwa 50 pCt. der Théorie.

Wendet man bei der Condensation von Matonaaweester und

A~onitsSoreeste)-mehr a!8 ein Atom Natrium an, oder arbeitet man

in atkohotiscBer LSaaog, so erhatt man, wie eingaogs erwahat, neben

den beiden Batantetracarbons&aren betrâchtliche Mengen von Keto-

peDtamethyiendiearbonsaure.
Aos dem Sâuregemisch iso!ift man au-

nacbst durch Krystattisation ans heissem WaMer den grossten Theil

der ziemlich schwer t8s)ichen Ketonsaore. S&mmt!icbe dabei ab-

fa!tenden Mntter<aagen dampft man zur Trockne und kocht den

RSckstand mit Ë~igsSareanbydrid. Dabei bleibt die KetonsNare un-

verSndert, wahrend die TotracarbonsSarcn iu Achydrid SbergefShrt

werden. Bebaodett man darauf das Reactionsproduct mit stark ver-

dBnoter Soda, so gebt die KetonsSure in Lôsung, wShrend daa An-

bydrid hinterMeibt, nnd man kann auf diese Weise eine ziemlicb

v-oHstSndigeTrennuog erzieten. Die Reinheit der Ketonsaore erkeant

man daran, dass eie bei ï89<' ohne eine Spar von Gasentwicktaag

schmi!zt. Die Tetràcafbonsaore prûft man, indem man eine kleine
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Probe mit e!nem Gemisob gleicher Votamioa concentrirter Salpeter-
sSare und WMMr eiaige Aogenbticke zum Sieden erhitzt: war die

Sâare rein, so bleibt die LSsnng farblos, enthiett sie Ketonsftare, ao

tritt starke GetbiSrboog, eveotaett Entwicktung braaner DSmpfia ein,

da die Kotonaâore von verdSnnter SatpetereNare Saseeratleicbt oxydirt
wird. 6an kann aof dies8 We!M sehr geringe Betmeogoogen von

KetMtsSuremit Sicberbeit erkennen.

n-Butantetracarbonedure. 189".

D!ese SSnre krystattiatrt aus beMBemWM8er in oidegtNazenden,
verSktMt Nadetn} bat <ro!wiM!gerVerdunstung einer wassngen Lësnag
erb&ttman meist Rosetten von spitzeo, da~cbstchttgen Pnstnen.

100Th. Wasser tSaet! bet t9<' 27.36 Tb. StoM.

In wànnem Att[obot Mt die Substanz tétcbt tosMcb, maes!g ta

Aceton, nar sparenwe!se in Benzol. Chtorofbrmt Eaogeater, Aether

und LtgroîB.

Sie scbmHzt be! t89<' onter atartBtscher GaeentwïcktMng und

erstarrt gleieb daranf za einer etrahHg-kryataUtntachenMasse, die bei

232" sehmHït. Erhitzt man die 86are Sttsserst tangeam, ao entweicbt

-das Wasser aUmSbtich, man beobachtet dann keinen Schmetzpaokt

bei 189~, sondern erat be! 232

Analyse: Ber. fCrCaH~Oe.

Procente: C 41.03, H 4.27.

eef. » 41.60', <t.23*,4H2~, 40.86,40.99,

H 4.88*, 4.6< 4.60*, 4.62, 4.44').

Motecatfn'gewichtebMtimmMgin EiMMtgnaoh Raoult. T ==39.

gBi8osoig g Substanz Etmiedrigung
g Substanzaaf

u 1 G{;g g SabBttmz Efaiedrigangg ~no,,EiMsag
Moi.-Gew.

15.43 0.1795 O.Z!S t-16 155

15.00 0.72SO !.M2 4.8a 15t

Die "gefandeBen Zabten weicben von dem theoretischen Werth

234 sehr erbeblicb ab. Worauf dieses abnorme Verbalten der gaare

xarOckzufShret)ist, muss dahingestelitbleiben. Man k8nnte annehmen,

<)aMdie Saoro in esMgsaarer LSMng zam Theil in Wasser und An-

bydrosSttre dissoeiut wird, doch kryetaHia!rt beim Eiodunsteo der

LSMog unvertnderte a BatantetracarbonBSare ans, und mnch durch

Kochen mit EisessÏg wird die Saare nicbt verândert. Daaa aber

iedig)!ehdas Losungstnittet die Uraaehe der Abweichang ist, ergiebt

die Molecnlargewicbtsbestimmongder SSare {o wasMigerLSaung nach

Raoutt, bei der normale Werthe erhatten wurden. (T == 18.9.)

') Die mit einem versehononAaatyMasind getegentticheiner frOheren

UntermchMgder StaM von Hro. stnd.A. tmh~aaer aasgefabrt.
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9 Warser g Sub8tanz Braiedrigung
gSubstauzauf

MOI.-Gew.g WftsMr g SubsttMM Ermedngang °
NM.-6ew.

15.00 O.t8~ O'.no .1.26 3n

t5.00 0.3630 O.04 2.41 323

32 80.95 32 8t.75

64 8&87 C4 88.(S2

128 95.98 !28 95.755

25G lOt.a 256 H)!.9

5t2 1(~.7 5t2 t07.4

t024 t!0.0 t034 H0.8
&=29.05 == 29.35.<

Die SSare kann viete Stundeo tang mit Wasser oder verdBnnter

Satzst:nre !m Robr anf2ï0"–230* erb~zt werden, obne ausser einer

gering<!t)Zersetzang irgendwetche VerNndernngza erleidon.

Saize der m-Bat&ntetracarbons&ure.

Das Silbersalz der Saure wird aas e!ner nectra!eo Losang
ihres AtRtnonmtBs&tMSdurch Sttbermtntt a!s amorpher, weMaepNie-

derschtag geMttt, der bei t00" nicht an Gew!cht verliert und am
Licbte stch at!mSM:chbraont.

Analyse: Ber. far C~H~Ag~Oe.
Procente: Ag 65.24.

Gef. » :> 64.09,64.24,64.40,64.66, 6a.03.
Daa B&ryamaatz sebeidet sieh ans mSssig concentrirten M-

sangen des Ammoniamsakes in der Kalte anf Zusatz von Chtor-

Nach Beetimmang des Motecakrgewiehta konnte der vierbMiache

Charakter der Saore darch TitrifKogen mit */toM-AtkaMnnd Phenol-

pbtateïn testgesteût werden.

OJ587g 8&M9verbraMhten26.1 cem'~e <t-Natroo!tHtg~;bor. M.28.

0.0747~.) » 12.77 '<'KatihMtgo; tMT.

Fûr daa elektrische Le;tverm6gen ermittehe Hr. Dr. H. WÏeH-

cennsdea W8rtbK== 0.0400, und für die iaotnere A-Bataotetf&-

carbooaNare K = 0.0414. Beide SSuren besititeo atao nfthezo das-

setbe Le!tve<'mSgen, ganz Nhntich wie diea bei vet8ohtcdenea etereo-

isomeren Derivaten der GtatarsSore der Fait iat.

Ueber das LeUferoSgen der Natriamsatze der beiden Batantetra-

carbonsËoren thettte uns Hr. Dr. H.Wt3t!eeaH8 Fotgeodes mit:

)Die empirische Regel fSr die Bestimmang der BaMcit&tans der

ZotttthnMder Mt~higkeit der Natriamsatze mit der Verdunnnngver'

sagt leider be! Ibren Sitaren. Alle biaber hierauf geprBften Tetra-

earbons&urensind weit stûrker ah die thrigen; bei letzteren erreicbt

die Dissociation der Natriumsatxe bloa des erwarteten Werthes.

XatnHmsaizeder
SitM-evom Schm)).236° Sitare vom Schmp. t89"
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baryum a<enockiger NiederMhtagans, der durcb Kochen in ein Ge-

misoh Btikroekopiechfeiner Nade!nund déférer Kfystatte verwandett

wird. Sehr vetdSante Leaxngen des Ammoniamaatzea gebea in der

M!te mit Chlorbaryam keh6 FSUaog, dieselbe tritt jedoch aofiMt

beim EcwSrMene!n.

mckettSsang giebt in der Katte ke:Ma, beim Aufkocben

einen he!tgranen, mikrokrystatt!n!seheo Niederachiag.

Cob<dtt8aong MUt in der Hitze rosafarbene, mikroskopiscb

kMoe, zagMpttztoPrismen aaa.

Z!ntd8&ang !!efert beim Aufkocben ein atiges Balz, das raseh

krystattiniscb erstarrt und beimAbkahten sieh aHmNhMcbwieder lest.

Manganiôsang giebt in der Hitle einen we!ssen, klumpigen

NtaderacMag,der beim Erkattao sehr raseb veKohwindet.

Noutraler Tetrametbylester.

Zur Darstettung des Metbylesters t8st man die n-Butantetracar-

boceSMein mSgHcbBtwenig Methy!athoho!, s&ttigt unter guter Kûh-

lung mit SatitaBuregaa, taset die LSaMg eicige Stondon bei gew6hm-

licher Temperatur eteheo und giesst sie dann auf Ma Uhrg!a8. Beim

Verdunsten des Alkohols scheidet sich der Ester in kteioen, derben,

stark gMMeodMPrismen ab. Aus hebsem Wasser oder siedendem

Ligroîn erM!t man die Verbindung in Hachea, aehief abgeschnittenen

Prismen und Tafetn, die constant bei 75"–76" schmetzen. !n atten

abngen gebraochHcheaMMOgsmittetn ist die Substanz Behr leicht

to&Hcb.

Von concentrirter Sodatomng wird der KSrper nicht angegnSen,

«r8te!ttataodenneMtra!enTetrtttaetcyte8ter,C<H6(C09CH3)<,dar.

Analyse:Ber. far C~HMOe.
PMcente:C 49.66, R 6.21.

Gef. 49.37, 6.36.

Bei der Verseifung mit wenig vwdBnnter SatzeSare wurde reine

M-BotantetracarbonsSure(189")zoruckgewonnen; die Abwesenheit von

KetopentametbyknsSttM worde darch die S~peters&areprobe nach-

gewtesen.

Saurer DtËtbyteeter.

Bebandelt man eine Msang von ~-BatantetracarbonsSure :n

Aethytatkohot in derK&tte mttSatzsaafegas, so scheiden sich. bereits

wahrend des E:nte:teos des Gases Krystalle ab, und die FÎBaaïgkett

eratarrt raseh zu einem dickenKrystaUbrei. Mau flttrirt, wischt mit

Atkohot and kry8tallisirt ana heisseot Wasser am. Der Kôrper MMet

r<Mett(orn)igverwacbsene, derbe Nadeln vom Schmp. 1S8", ist leicht

tostieh in Alkohol. Chtoroform, Benzol und siedendem Wasser, sehr

leicht in Aceton, mNaaigin Aether und Essig~tef, schwer in kaltem

Etseesig, Mntoatichin Ligfoîn.
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Aue SodaMeang treibt die Substanz KoMeaeSore ans, ist abo
nicht der aeotra!e, sondera ein saurer Ester, and zwar oach den Er-
gebaissen voa Analyse und Titrirang der Diathytester,

C<H.(CO!,B~(CO,C:Ht)t.
Analyse.Ber. far C~HteOe.

Proc. 0 49.66, H e.2t.
Oef. » 49.49, N6.45.

Titnraag) I. O.t2i!ûg S~bBt&MTerbranchten1.92cem '.M n-Natron-
lauge; ber. 8.45.

Il. 0.t74ag8ttbatanzTerbrauchtan 12.10cem'/)eM-Nfttroo-
lange; ber. t3.03.

Neutralor TetraSthyieeter.
Met man den Di&thyleater in.watmem A!kohot und leitet Sa!z-

aSarogas ein, oder bebandelt man von. voraberela dieH-Batantetraoar-
bonsanre in der Hitze mit Alkohol und SahsSore, so Cadet beim Er-
kalten keine Abscheidnog von KrystaHeo statt, sondern es hinter-
bleibt naeb dem Verdansten des Alkohols ein schweres Oe!, das in
Soda aotSatich ist Um Spuren des sattren Esters za entfernen,
nimmt man daa Oel in Aether aaf, scbüttelt mit Soda und Wasser~
trocknet die ather!8cho LSsang Sber Potasche und destillirt. Das Oel
geht bei etwa 300" Sber; zu einer genaueren StedepnnbtsbestimatMag
reichte die Menge nicht aus.

Analyse Ber. far C)eHMOa.
Prooente: C 55.49, H 7.52.

Gef. » e 55.20, 7.63.

Saurer Dipropytester.
Eine in der KStte mit Sa!zsSare gesâttigte propy!atkoboJ!sch&

Losang der n-BatantetracarboMaare bleibt zMachst klar, nach etwa
Stande beginnt jedoch die Absche!dang von KryetaHen, die rasch

zunimmt. D:eaea Product ist bis auf wenige Oeltropfen in Soda tSs-
t{ch und wird dnrcb Salzsâare aos dieser Lôsang wieder gefâllt. Zar

voUigen Reintgang lôst man den Ester ta Chloroform and <Mttdarch

Ltgroîn. Mikroskopische Prismen. Schmp. 129".
Durch eine Tttriruog wurde festgestellt, dass anatog dem Ver-

taaf der Reaction in SthylaUEQhoMscherLôsung, der saare Dipro*
pylester, CtHe (00~~(00~~): entetandoo war.

0.t8M g Substanz verbrauehten H.90 cem tt-Natronhttge; ber.
tt.66ccm.

Dianbydrid der n-Butantetracarbonsâure.

Das normale zweifache Anhydrid der M-Batantetraearbonsaare
wird erhalten, wenn man die Siare mit AcetytcMorid oder Ess!g-
s~oreanhydnd behande!t.

AcetytcMorid bewirkt die Umwandlaing nur tangeam; beispiete-
weise maaste ein Gemisch von !.5 g Sâure and 15 ccm Acetytchtond
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zwei Tage im Rohr aaf 100" erbitzt werdeo, am atte SSare M an-

bydrisireo. Das Prodact, daa man aof dieso Weise orhatt, atettt eine

<einpu!ver!ge, weisfte Masse dar. die nur mit Aether gewascheo zu

werden braueht, nm vSttig rein za seio. E!n Monoanhydrid entsteht

bei dieser Behandtang nieht. Uoterbr!obt man die Reaction Mher,

so Sodet man :o dem Rohr ein Gemisch von unvetNndertef Sam'e und

dem gteiehen Dianbydrid.

A<tgeubt!ck!:chtritt die Anbydridbildung ein, wenn siedendes

EsstgsBareMhydrid auf die Sâare einwirkt. EfhiMt. man z. B. oino

kteioe Probe der S&aro (0.5 g) mit einem grossen Ueberschass vou

Essigsâareunhydrid (etwa 5 ectn) ebcn bis zao) 8!eden< so begiotit

bereits in diesen wenigen Secunden die Abseheidung des Anhy-

drida~ ehe noch die geBammte SaMemenge )n Lasong geg&ogenlat.

Von der Bitdoag eines Monnanhydrida ats Zwischenprodttct ist also

auch hier ttiobt die Bedo. Auch weon man fëingepatverte a~SNoro

eioige Tage mit EBaigaSoreanhydrid bei gewôbnlicber Temperatur

stehen tasst, wird aie vôliig in Anbydrid verwandett.

!n den meisten M3aog9tO)Metn iat die Verbindang auch in der

Hitze so gut wio antSatich; von siedendem Aceton und EasigsSureM-

hydrid wird sie etwas aa%eoomtneo; ans letzterem Losungamittet

scheidet aie aich in ktoinen, diamaotgtSnzenden Krystatien von oktaë-

driscbem Habitua axe. Ziemlich leicht tôstieh ist sie in siedendem

~itrobenzo!.

Ganz reine Proben erweichen bei 245" und scbmelzen unter

BraonaNg und tebhafter Gasentwicklung bei 248~ Kte:ne Verun-

reinigangen drQcken den Schmelzpunkt leicht anf 235<'–240" herab.

Analyse:Ber. fftr CeBeOe.
PMeente:C 48.49, H 3.03.

Gei. 47.78, 48.34, » 3.26,3.09.

Von siedendem Wasser wird das Anbydrid, zamal in ungepul-

tertem Zoatand, verhaïtBisamSsMg schwer geMst; dampft man die

LSaoog ein, so erhâlt man cheaaiach reine M-Batantetracarbonsaare.

Auch beim Liegen an rencbter Loft verwandelt sich daa Anhydrid

attmShtich in SSare. Die Schnelligkeit der Umwandtnng ist sehr

wech8e)nd,manchmal &ndet man scbon nach 12-24 Standen erheb-

tiche Mengen SSare gebildet, manchmal erst nach Tagea Spuren.

Von concentrirter SodaïSsang wird das Anbydrid anch ats ataab-

feines Pulver nar bei MagereO!Steben aUmShMchangegriffen, eitt

sichtbares Eatweichen von KobtensSare findet nie etatt..

Das gteiche Anhydrid entsteht, wenn mat) die A-Butantetracar-

bonsaere, sowie ihr Mono- oder Dianhydrid tangere Zeit mit Essig-

<tiureanhydridkocht.

Auch bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid aof die

); BntantetracarbonsanreMtdet aich das beschriebene Anhydrid. Ver-



1126

reibt man die SSure mit der vieF~eben Menge Phosphorpeetachtond
und destillirt nach beeudigter Reaction d~9 Phospboroxyehlorid ab,
fo binterbieibt ein dicker.Brei wa!8eer Kry9ta!te, die sieb nach dem

Waschen mit Aether ats reines Aubydrid erweisen. Das Anbydrid
wird von Pboaphorpetttaehbrid tmch bel hSherer Temperatur nicht

augegnHen.

A-Botantotr&oerbons&ttre. 236".

Diese 8&ore ist bereits Mber~) beachriebenworden. Man ge-
winnt aie am beateo durch Kochen der unten efw&hnten Anhydro'
s&ore mit Waetter. Zur Identifirirung der so erbaltenen PrSparate
mit den frithereo, darch fractionirte Kryet~!tMat!ondes MrsptOog-
lichen VereeifaogsproducteBgewonnenen, warde die SNore nochmat~

analysirt.

Analyse:Ber. far C,H,eO,.
Proceata: C 4t.03, H 4.2~.

6ef. 41.28. 4.52.

Auch die frSher in Eisessig aosgeMhrte Mo!ec<ttargew!cht8be-

stimmung wafde in wBssnger LSMog wiederholt.

gWasMr g Substanz Bt-niedrigang~
MoL-Gew. Theorie& g aaf 100Wasaor

15.0 O.Î295 O.C79 0.86 207 234
15.0 0.40~4 0.2Stt 2.70 221 234
15.0 0.6290 0.320 4.23 248 234

Der Schmetzpunkt der SSure liegt bei langsamem Erhitzen

(15 Sec. anf l") constant und sobarf bei 236".

100 Th. Wasser von !9" tosen il.77 Th.SSnre; die Verbindung
ist also erheblich schwerer Matich als die isomere Tetracarboo-

eSure.

Daa e!ekt)'!sc!MLetH*Mmogender SKare undibres Natriumsalzes

wurde schon oben mitgetbeilt.
Eine directe Umlagarung der Saure in die n-Batantetracarbon-

t.Sure konnte nicht beobachtet werden.

Neutraler Tetrametbyte~ter.

Der neutrale Tetramethyteater der A-SSure wurde in dersetbet)

Weiae erhatteo, wie der der n-Sâure. Kleine, derbe, nabeza recht-

wioklige Platten ans heissemWasser. Schmp. 63C-.640. Ans heissem

Ligroin bSschetfSrmig verwacbsene, feine, HacheNadetn. Leicht Î8s-
tteb in den weiteren gebranchUchen LSsnngamittetn.

Anatyse:Ber. far Ctt H);)Os.
Proeente: C 49.66,H6.3t.

Gef. 50.06, & 0.74.

') DièseBerichto 26, 372.
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Monoaabydrid der A-BatantetraoarboneSttre.

Lttast man axf die A'BtttMtetfacarbonaaare waaeeren~iebende

Mittel einw!rhen, so verliert dteeetbe, gaaz wie die isomère H-More

zwei i MolekûleWaseer '<ad geht direct in eio Dianbydrid «ber.

Eio Moaoanhydftd der SSMreentateht dagegen durch Abspattaog
von einem MotekBtWalser aM~ButantetracarboosSaro Mntergteich*

MittgemE!atriK einer motecatareBUottagernag. Diase Reaction godet

~tatt, wenit man die a-Sawa entweder Mr sich, oder mit einer hooh-

siedenden FtOastg~eit anf etwa !90~ erbitzt.

Ein q)tan<ttativer Versuch der ersteren Art wurde in folgender
Weise NHSgeMbrt. Eine gewogeoe Menge Sobetanz wurde in einem

Moioen8tedok8tboheM, darch das ein achwacherStrom trockner und

koMeMsNarefteiefLaftgesaogt wttrde,Jm Sohwe~ieSarebad aaf M(~

erhitzt und die DeatittatioMprodacte in einem vorgelegteo Chtorcat-

ciumrohr und Katittpparat aaigefaogen. Nach hathatOndigemErhitzen

war das Gewicht der Mozetnea Apparate constant.

3.0868gft-SSafe verloren0.2428g an Gewicht,wthrend du Chtorea!-

eiamrohf um 0.2456g zagenommenbatte. KoMeatSnrewarde nicht mt-

wickelt.

AnaJyM:Ber.farCaHtbOa–H~O. Procente: Ht07.63.

Gef. aus dem6ew{ch<BVerIastder Sobstanz it 7.87.
e der SewicbtmmttabmedesCaC~-RohM a s 7.96.

Bei der angegebenen Temperatur verliert atBodie n-Butantetra-

earboosaure genaa ein Mo!ekCtWaasor. LSat man die grau geNrbte

Masse io wasserfreiem Aceton, ttocbt mit TMerkohte und MHt mit

ChtoroCorm, ao erhilt man daa cbemisch reine MonoanbydrM der

A'Tetracarbona&are.

8te!gert man die Temperatur wShrend des Versaobes auf 800",

so farbt 8!ch die Masse sehr dankel, nnd -der.Gewictttaveriast bettSgt

mehr ais der Abspaltung von einent MotekM Waaser eotspricht.

Zur DarsteHang gTSasererMongen von Anbydrosaure eignet 9Mb

diese Methode uicht, da &8t immer eine tbeilweise Verkoblang der

SoBseren Partien des Saafepatvers e!ntntt. Ab zweckmâsaigtea
Verfabren hat sieh das Erb!tzen der H SSore mit Ntirobenzo! er-

wieaen.

30 g n.BatantetrfMMrbonsSarewerden in einem Becbergtase oder

einer Porzetiaaachate mit 100 ecm Nitrobenzoi acf einer Aabestptatte
aber freier Flamme unter bestattdigem Umrühren erhitzt. Von etwa

120"an beginnt eine langaamo Caseatwiektang. Die S&are t5st sieh

zum Theil aai~ der Rest schmikt gegen 70<*zo einem schwereo Oet

zosammen, das bei t80"–J90" unter tebhaHem Anfkochen in Msang

geht. Man hait die Temperatur. noch einige AngenMicke aof 1900

bis aar vereinzette GaaMaaen aa&tetgen und die Lôsang sicb za
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trSben begittot. Uotor <brtge6etztemKratzeMmite!npa)G)aB8tabotaottHan
erka!tea ont) die achweren KryetaHe der Anhydroaaare aicb absetzen.
Nach v8t)!ger AbkSMmg nttrirt man und wascht mit Aether. Das
Produet iet bis auf Spuran beigemengten DianbydrMs reine Anhydro.
sSare. Aas 30 g tt-SBarebekommt man dnrchachuitttich 25 g Anby-
drpaSBre~d. h. etw& 90pCt. der Theone. Man muas darauf achten,
dass die Temperatur nicht liber i90" steigt und !&Bgere~Erhitzen

vermeiden, da sonstgroMoreMengen des hocbschntetzenden Anhydride
(248") gebitdet werden.

WHt man diese S&trevoHig rein haben, so Iôst man sie in slp-
deadem Aceton, filtrirt von den Spureo onge!86ten Anhydrids ab,
dampft die LSsong aaf dem Wasserbade auf ein ktaines Volumen oin
and Mtzt Ht der Hitze Chloroform za. DioS&m'e 9ohe!det a!ch danm
sofort in hSbschen, perhnMttergtanzendenB!&ttchenaas, die bei 2280
erwe!chen und constant bei ?2" unter GMen<.w!cktMgschme!zeo.

Ber. flir ÇaN9Ot.
Proeento:C 44.44, H 3.70.

Gef. » 45.14,44.28, 3.88, 8.87.

In Aether, Benzol, Cbtorotbrm und Ligroïn ist die SSore an!o8Hcb,
t8a!ich in Eisessig, Acetonund Nitrobenzol. Aas Nitrobenzot kry-
stallisirt sie m mtkroskopischenTafeln, ans EtBessiginovaien BMttchen.
Sie ahne!t sehr der A-BataotetracarbonsNure(236"), wird jedoch von
kaltem Wasser kaum aa~enommen, wShrend die A-SSaredaria ie!cbt
tostich ist.

Durch Kochen mit Wasaer wird das Monoanhydnd in die A'Ba.

taotetracarboosaare SbergefHhrt. Dieselbe UmwandtaDg Cadet atatt,
wenn man die Sâure in der Kâlte vorsichtig mit Soda oder Ammoniak
aentra!Mirt. Man erbStt ana diesen Losangeo die Satze der h.Tetra-
carbonsaoM.

Ebeoeo wird bei der EstorMciraBgio derKStteinmeihytatkohoU-
acher LosoDg derselbe Ester gebildet, der aas der h-Butantetracar-
bocaSare enteteht. Dae Prâparat, deasen Analyse oben mitgetheilt
ist, war aos AnhydrosSore gewonnen.

Dianhydrid der A-BatautetracarbonsSnre.

Die DarsteUaog dieeesKorpers aos A-Tetracarbonsaore NodAce-

tytchtorid iat gteichfaMs scbon &Bher karz erwShot worden, doch
konnte der Kôrper damah aas Mangel an Material nicht naher unter-
sucbt werden. Erhitzt man 1–2 g A-TetracarbonsSare mit der zebn-
fachea Menge Acetytchtorid 2 Tage im Rohr auf t00", so ist die

ganze Masse in dnrcbsichtige. Sache, glânzende Nadein and Prismen

verwandelt, die nach dem Waschen mit Aether rein sind. Bei

Anwendung ~on 5 g SSore masste zur voitigen Umwandlung tB

Anhydrid 5 Tage erhitzt werden. Das Ende der Reaction ist
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nicht ganz eintach zu erkennen dm das Dianhydrid aaffaMend

leicht von SodatËMng angegriffen wird, man also mit Soda die

Reinheit des Produotes nicht Neher fest~tetten kann< UebergieMt
man derbe Kryetalle des Anhydride mit 10 proo. SodatSsnng, so be"

merkt man a!terdings nor eine ganz scbwaobe Ga8ontwick!m)g, in

Mverfbrm entwlekeln dagegen manche Praparate mit der gteicben

Sodatësung ziemlicb !ebhaft KobtensNare, wibrend andere weniger
stark angegritien werden. Von gesStttgter SodatSaang wird pulver-

formiges Anbydrid sehr raacb unter atarkem Aufbrausen bis aaf

kleine Béate gelôst, eodass man glauben k8nnt~ eine Saare vor sicb

za haben, and auch derbe Krystalle werden, weno auch Inngsamer

aaiget8st. Anatysen von Praparateo verschiedehef DarsteUangon, von

denen das eine nur mit Aether, daa andere aacb mit verdOnoterSodtt-

)«6naggewa8c!)eo war, ergabettjedoch Werthe, d!e aufdie Forme!

eines zwMfaeheoAnhydride der BotaotetracarboMSore got stimmten.

Analyse: Ber. fQr CoHoO~
PMcente: C 48.49, H3.03,

Gef. 48.55, 48.26, » 3.18, 3.t5.

Langaarn erbitzt BchtMHistdieses Anhydrid bei ï68", niche 172

bis 1?3<'wie Mher angeReben wurde. Aas wasserfreiem, siedendem

Essigester, der es ziemlicb achwer aa(n!tnmt, krystatttStrt es in glân-

Mnden, Haoben Nadeln. Am !eicbtesten loet a!ch der KSrper !n

Aceton.

Daa gteiche Anbydrid erhStt man darch andaaerBdes Erbitzen

des oben beschnebenen MoManhydrida mit Acetytchtond im Rohr

aaf !00c.

Auch daroh Einwirkung vonEsaigaaoreaobydrid aaf die h-Batan-

tetracarbona&areoder ibr Monoanhydrid iasst aich das Dianbydrid

(t68'9 gewMcea, doch bedarf es dabei gew!saer Vorsich<8maaNBregem.

ZaMreicheVeMachehaben im Wesenttiehea Foigendes getehrt: Kocht

man 1 Qew.-Th.A'Bataotett-fMarboneSmFemit 10 Gew.-Tb. Essigsâare-

anhydnd, so beginnt nach etwa 2 Minuten die Abscheidang kleiner

g!SnzenderKryata!te, die das Anbydrid der isomeren a Batantetra*

carbonsSaro sind. Uoterbricht man jetzt daa Erbitzen and filtrirt, a~

krystallieirt beim Erkalten ein Gemiscb derber Prismen and dunner,

feiuer BtStteheBund Nadetn ans, d. h. ein Gemisch der beiden An-

hydride. Fittrirt man abermals and setzt zam Filtrat Aether, so ge-

winnt man eine dritte KrystatUsation, die nar aus BtaMoben aad

Nadetn besteht und bei etwa 170" schmilzt, d. h. des Anbydnd~d~r

h-Butantetracarbonsâure ist. Erhitzt man das Gemifieb von ~SSm-e

und EsstgaSm'eanbydnd nar wenige Secanden zam Sieden, so schei-

den sieh beim Erkalten re!chtich die lockeren Kryata!!e des niedrig

MbmetzendenAabydrids aaa, wabrend die derben Pnsmen.dea An-

hydride (248") in der Reget feh)en.

72'
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Kocbt man fndtich 1 Gew.-Tb. A-S&areeioige Augenblieke statt
mit der 10-, mit der !5–80<aehea Menge Esa!gsSareanbydr!d, so
bleibt die FMeaigkeit beim ErkattM v8U!g Mar. arst auf Aetherza.
8atz erfolgt die Absoheidang des Anhydride (t68").

Die durcb Aether gefSMteund mit Aether gewaacheM Verbin-

daog basitit die Zasammeneetimng eines Dtaohydride, wie darch eine

Ansty~e bewiesen worde.

Analyse: Ber.fQr€~HtOe.
Pfowote: C 48.4~ H 3.03.

Gef. 48.74, s.~s.

Umlagerang des Dtanbydride (168").
Die mit Acetylchlorid durch z w e i tâgiges Erhitzen ~– uad

mit Eseigs&ot-eanhydriddargestetttea PrSparate des Diaohydnds (i68")
zeigen gew!sae VeracHedenhetMa von o!naadef, die antanga an der
ïdeatitSt der auf veracMedoaenWegen gewoonenem Producte zweifeln
liessen. Eratena ist das mit EsaigaSaroaahydriddargestettte Anbydrid
noch vM leicbter angretfbar darch Soda ats das andere, deno
aSmmtHche tmtersacbten Proben dNnae BtSttchen and Nadeln

wnrden sofort von ÏO proo. Soda unter Anfbtaosea geMat.
Aaf&Uonder jedoch ist das aog!eichartige Verhatteo der Prâparate
beim Erbitzen. Kocht man 'zwei Proben verscbiedener DamteMang
mit Wasser und dampft die LSsaog zur Trockne, so erhStt maa in
beiden Fallen eine SSnre, die bei 236" schmHzt, d. b. A-Bataotetra-
carbonaSare. Beide Sobetaozeo sind a!eo Anhydride dieser Sâare.
ErMtzt man aber zwei Proben im Haarrohrchen neben einander, so
schmelzen zwar beidè bei t68", wenigeGrade bôher erstarrt jedoch das
mit EeaigaSareanhydrid dargpstettteProduct wieder, und 8chmt!zterat
bei 230"–240" zum zweiten Male, wSbrend das andere aBeaigbteibt.
Werden grôssere Mengen neben eiaander in Reageusglâsern orwârmt,
so ist der Coterschied noch aaftaMeoder, denn unter diesen Um*
atanden schmilzt a!tetn das mit Aeetytcb!or!dbereitete Praparat, wSh*
rend das andere nur zoaammenNntet'tund erst Nber 230" Bcbmilzt.

Bringt man das gMchtnotzene Acety!eMond-PrSparat durch Ab*
kOhten und Kratzen zum Erstarrea und erbitzt es abermals, ao schmi!zt
die Substanz wieder bei 168", ohne bei hoherem Erbitzen fest za
werden. Kocht man endlicb zwei verschiedene Proben, die knrze
Zeit aaf t75~ erhitzt waren, mit Wasser, so liefert dasAoetytchtorid~

PrSparat wie vor dem Erhitzen A-BatantetracarboneSore (236* das

Essigsâureanbydrid-Priiparat dagegen x-Batantetracarbonsaore (t89").
Das aaf dem einen Wege dargesteHteAnbydrid (!68") bleibt also
beim Schmetzen anverandert, das aof dem anderen Wege gewoonene

lagert sieh dagegen in das isomère Aobydrid (248<*)cm.

Trotz dièses verschiedenen Verbaltens sind jedoch die beiden

Prâparate n!cht ats verschiedene Ïadividaen anzoseben, vie!mehrrShrt
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der UoterscMed seor wahracbeinMchdaher, daM demjenigea Anbydrid,

welches s!ch belm Sobmelzen in das ieomoreAnbydrid amtagert, von

vombere!a eine ~ermge QaantitSt dieser VorMndaog beigenteogt ist.

Wie ffSher erwabnt, beginot beim Kochen von A'Tetraearbon-

eSaro mit EMiga&oroanhydrid beretts ceeh 2 Minuten die sichtbare

AhMoeidungdos Anhyddds (248") der homerett 8&HM,aeine spMen-

weise Bildong wird daher auch bei nocb so kurzem Aufkochen niobt

zN vermeiden sein. FOr die Stchtigbeit dieser Annabme spfecben

fo!gonde Versoche. 3 Proben vonje 0.5 g A-Tetracarbonsaure wardon

mit je tOccm Eesigeaareanbydnd tO–l&Secanden zum Sieden er-

Mtzt. Ïn a!!en drel MUen b!!eben ger!oge Meng~oder Saure ange-

tost, ton deaen ab6ttr!rt warde. Aus den Fittraten, die auch in der

KStte vNttig !t!ar bHebm, wufde duteh TieLAathar daa AahydrM

gef&Ht. SâmmtMche Producte schtootzen raacb erbitzt bei etwa t70"

und erstarrten aogteich wieder; sie lieferten vor dem Schmetzeo beim

Kochen mit Wasser A-SSare, nacbher H-S&ore. Die drei Proben

worden vereiaigt und ein Theit mit einer angenOgendeo Menge

siedenden EseigeMera ausgekocbt, der dae Anbydrid (t68<') erheMioh

!e:chter aa<a:tnntt ats das Achydrid (24~). Beim Erket!ten schieden

sicb aas dem Filtrat Cache, gtSnzende Nade!n ans, die bei 168"

schmotzen, bei bShere)' Temperatur oicht erstatften, sondern den

Schmp. t68" beibebielten, und aoch noch nach dem Schmelzen mit

Wasaer gekocht A'Tetraearbomanre lieferten..Der vom EMigestet'

Dicbt get8ste BSckstand verhieh sich dagegen wie vorher, d. h.

echmotz bei etwa 170", eratarrte wieder und gabvor dem 8chme!zen

&'SSore,oach dem 8chme!<en n.Sâure. Offenbar waroMaas dem am-

kryatatHsirtCDProducte die Beimengmtgen des Anhydride (248") ver-

scbwooden. Bemerkt sei abrigens, dass es nicht regetcaSseig getaog,

aaf diese Weise das mit EasigaSoreanhydrid dargesteUte Prodaet

vSUigza reinigen, Ma8g Nadette aMcb wiederhottea Umkrystaitisiren

aus Eea'gester nichts an dem Verhatteo des Anhydride.

Wie man aaf diese Weise ein Essigsâure-Praparat in eine Snb-

etanz verwandelo kano, die die Eigensebat~en der AcetytcMorid-

Praparate zeigt, so gelingt aodrerseite, uud zwar nocb teichter, die

tttngekebrte Verwandlung. Erbitzt man ein ganz reines, mit Acety!-

chtorid dargestelltea PrSparat des Anhydride (t68<') ~4 Minute mit

Nitrobenzol zom Siedeo, ao erfSHt sicb beim Erkalten die ganze

FtSaaigkeit mit einem dichten Gewebe conceotriscb gruppirter, feiner

Nadetn, die nach dem Waschen mitNitrobenzo! und Aether zwar noch

bai t65*achmetzen, aber bei weiterem Erbitzen wieder eratarren und die

Umiagerang erloiden, denn nach dem Schmeizen Hétéro sie mit Wasser

dieM.Saore(189"). la verdBnnterSoda ist das Prodoct unter Atttbraoeen

teicht tosMch,es zeigt also aile EigeMch&ftender mit EsaigeeareaNhydrid

dargestellten Prâparate. Kocbt man statt '/< Minute '/t Minaten,
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dann seheidea aich beim Erkalten etatt der Nadeia kteine T&fe!chen

und OctaSder aua; dieae$ Product entw!eke!tmit Soda nur nooh wenig
Koh!en<Sare, schmi!zt bei 2M"–238". und liefert heim Kooben mit

Wasser direct ohne vorhetiges Erhitzen KSSore, beeteht ako beFeita

zum groMtea Theil aoe dem Anbydrid dieserSaure, wahreod aicb in

dem «M-hergehenden Praparat die Anweeenaeit dieses KSrpers niobt

direct uachwetseo tasat. Setzt man endHohdas Kochen mit Nitro-

benzot noch etwaa tSager fort. so erhatt man ein Anhydrid, daa gar
nicht mehr mit Soda aufbt-auet,d. h. reines Anhydrid (~48") ist,

Wie sehr die Ucawand<angs!ahigkeitdes Anhydride (168") in daa

hochschmetzenda Anhydrid darch geringe Beimengangen der ietzieren

Substanz erttSt~ wird, zeigt auch fo!gen<terVersuch. Kocht man

eine Probe mit.~ssigsSafettnbydrM dargeMeUMOAnbydride; die bei

188" echmitzt und sich dabei t'tntagert, aise bereits eine Spur Anhy-
drid (~48") euth&tt, '/< Minute mit Nitrobenzot, daon scheidett sieh

beim Erkatten Nadetn ans, die mit Soda niebt aafbranaen und bei

838" schmetzen, aiso fast reines, hochschmeteendes Anbydrid sind.

Kocbt man aber eine gteicb grosse Probe Aahydrid t68", die mit

Acetyiehiorid dargestelit und frei von Aohydrid (248") ist, gteichtàtts

*/4Minute mit Nitrobenzol, dann ist, wie oben erw&hnt, nur eine ganz

geringe Umtagerang eingetreten.

Uebrigens wurde bei einem PrSparate, das doreh sehr langes
Erbitzen 5 Tage mit Acetytchtorid hergesteUt war, daesethe Ver-

hatten wie hei den mit Essigsauresnhydrtd gewonneaen beobaehtet.

Ob in Fotge des langen Erbitzena eine BpurenweiaeUattagerang einge-
treten war, oder die angewandte A Sacre nicbt ganz frei von

M-SSare war, und de9h<db etwas Anbydrid (248") gobildet worde,
iat fra~ticb.

Versoche, gaoz reines Anhydrid (i68") aoa der h-Tetracarbon-

sâare und EasigaSuroanhydridbei gewShn!!cherTeutperatur herzaste!!eo,
waren erfotgtos, da die Sitare im Gegensat~ zu der isomeren K-SSore

se!bat bei wochentangem Stehen in der Ka)te von EMigsSareitMbydrid
nicht ver&ndert wird.

Heidetberg, UtH<er8itâta!aboratoriM.
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218. K. A~twers uad A. Ole s: Oeber die OerbonaSMen der

BenzOhydtMooe.

(Eingagtmgeaam 9. Ap~t.)

homedco, ao~og denen der BenzUoximet sind bei den Hydra-

zone)! des Benzils bis jetzt noch nicht catdeekt worden. Um ztt

pr6feu, wie sieh Derivate dieser Hydrazone in dieser Hinetcht ver-

hatten, baben wir vor tNagorer Zeit ibre CarboneSoren einer n&ttetec

Untereachaog aNterworfen. Auch bei diesen VerMndongea konotea

keine atereo'ieotneren Formen Mf~o~nden werden, wobei freHtoh za

bwaeitMcbttgenist, dass die Producte, die aus den MattertMgeB bei

den pta~etneoVerenchon ieoMrtwurden, meist mehr oder weniger Bt&rk

verharzt wareB, und daher kloine Mengen isomorerSabst&nzen bei dem

BeMHgangsproceMvtemeiebtverioren gebenkonnten. Wir besohr&nken

ans darauf, im Poigenden eine kurze Ueberaicht Sbw die bët dteaém

An~ss oea dargeateMteoKSrper uod einigeRetctiooenderaetbeazagebeD.

Am aNf)<3hr!icb6teawurden die VerMndangen der Para-Reihe

antersacht, da d:e8e eich am leichtesten in reinemZustande gewinnen

liessen.

Benz!!mooohydr&zott-p-carbon8&nre,

CeHt.CO.C.CsH:

N NH. C~COtH

Zur Darstellang dieser Substanz rûbrt man ein inniges Gemisoh

motecotarer Mengen von Benzil Mod p-HydrazinbeozoëaSore mit

Atkohotztt einem dOnnenBrei &n und digerirt 2-3 Standen safdem

Wasserbade, bis Mare L8saag erfolgt iat, und Wasser etaen Nieder-

seblag aasscheidet, der sicb in kalter Natrontauge vot!kommen toet.

Man f&Htmit Wasser, nimmt in Natrontauge auf, attrirt, wenn n8tMg,

von Sparen unverânderten Benzils ab, fSUt darch verdSnnte Essig-

saure dea K8rper wieder ans und krystattieirt ihn ans be:S8emAlkohol

unter vorsichtigem Zueatz von Wasser um.

Heligelbe, mikroskopMche Prismen. Schmp. 212" nntet Zer-

setzung. Leicht iostich :n den meisten orgaoMcben Lesnngsmitteto.

Giebt mit concentrirter ScbwefetsSare wie aile foigeoden Kôrper

mit Aaaoahme der OsotriazonverMndnngeB eine rothbraane F&rbang,

die darcb Nitrit nicbt verSodert wird.

Analyse: Ber. fQrC~tHMNtO~.
procente: C 73.24, H 4.65, N 8.14.

Gef. » *8!, 4.85, 8.40.

Benzttdihydfazon-p-dtcarbone&mre,

C.C. C.C~Ht

COsH-CeHt.NH.N N.NH.C,H<.COaH

Wendet man aaf 1 Mol. Benzil 2 Mol.p.Hydraziobenzoëaaore an

so beginnt bei der Digestion aaf dem Wasserbade na<A einiger Zeit
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die AnMcheMongaines gelben KryetaMpatvere, die naohetwa 6 Standee
der Haaptsache naeb vollendet iat. Dorch meh~cbes Aaekocbea
mit Alkohol gewinnt man den KSrper aaatyMnrein.

Mtkroskoptscbe Prismea, die Sber 320 <*achmetzen.Sohr schwer
lôslicb oder nnMsUcb in den meiston 8o!vcnt!en. Kann aus Etseeatg
aœkryetatMsirt werden.

Aaa!yM: Ber. flir CMHNN<0<.
Procente: C 70.30, H 4.60, N 11.71.

Gaf. » 70.42, B 4.92, » it.78.

BeBzUoxiBtoydrazoo-p-carbonaSare,

C6H..ç.C.CtH:

HO.NN.NH.C.Ht.COtK'

MoleculareMengen von Bonz!t'M.a)onox!mund p-Hydr!tz!nbenzo6-
aSara werden mit absolutem Alkohol 24 Stunden im Rohr auf t00"
erhitzt. Die Oximbydt-azonoarbonsSure Cadet stch a!sdann in derben
Prismen von rhombischem Habitus abgeschieden; ans der Matteriange
kSnnen durcb Aaa~!te& mit Waaser weitere MengettgewoBBenwerdea.
Zar Reinigung t8st man die Substauz in warmer Soda, um etwa un-
verSndertes Oxim abzuscbeiden, <SUtdurch Sahs&ore und krystaMiairt
dann aus siedendem A!koh&! unter Zusatz von Wasser um. Die
Ausbeute ist got.

Rascher erbâlt man die Sauren, wenn man das React!on8gem!scb
etwa 3 Stunden auf t40<' erbitzt, doch empBehtt sicb dieses Verfabren
nar fûr Versache im Kteineo, da be! grSssoren QnantttSteh bei dieser

Temperatur leicbt Verharxnng eintritt, und bierdurch die Aaabeate sebr
vorschtechtett wird.

Derba Prismen oder kleine BtSMcbeo vom Sebmp. 249~–250".
Ziemlicb tosHeh in Alkohol and Aether, schwer in Benzol.

Analyse: Ber. far C~Htt~O;).

Procente: C 70.20, H 4.74, N 11.69.
Gef. 69.44,6&.55, 4.87, ô.Ot, !99.

Den gteichen K6rper gewinnt man, wenn man die berechneten

Mengen Benzil-a-monoxim and p-Hydrazinbenzoësaure in Eisesaig tSst
und das Gemisch etwa 8 Tage bei gewôhnlicher Tempenttur stehen
tNast. Es acheiden sieb attm&bticbKrystalle ab, meist Nade!n, die
sich aus siedendem Alkohol ais Btattcben vom Schmp. 249"–250"
ausacheideu.

~-Benzttmonoxitn reagirt unter denselben Bediogangen nicbt mit
der HydrazinbenzoSsanre; nach dreiw6ehigem Steben wurde aus der

eaatgaaoren Losnog das unverânderte Oxim zorackgewonnen. Es ent-
spricht dies ganz demind:aerentem Verbalten, welches nacb den Vef-
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Mchen von Aawers and Stegpetd*) dae ~'Manoxim im Gegensatz
iiom <t.MoBox!<MgegenSber dom Pheaythydraein zeigt.

Acetyl'derivat der Benzi!ox!mbydr<tzon*p'caFboo6aare.
CeHt.C.C

<~HtO. 0. N N. NH CeH<. CO~H
W&bfftnd das Benziioximhydrazota be!tn Efw&rtnea mit Essig-

oSxreatthydWdeeh)' leicht ein MotekQt Wasser vertiert and in ein
Triazoo verwandett wird (Auwers attdSiegfetd, e.a.0.), wird
die beschriebene CarbonsNare bei der ~tetcheo Behandlang lediglich
acetylirt, eine Tr!t!!onb!tdMngSndet nicht statt. DarcMeacbtet man
die S&are gut mitEMtgaaaMenhydrM and 6rwNrmt bis zor Lôsung,
M scheidet sie6 die AcetytvetMttdaog beim Erkattea in B!Nttchenaae,
db dareh Um~ryatattisiren ans taSsaig atarker EssigsSeMgereMgt
werden. Scbmp. t76".

Antt!yM:Ber. fiirCMB~NtO~
Proeente:NjO.47.

Gef. » t023.

Triph&oytMotriazoB'p-carboneSnreNtby tester,

CtHt.C–C.C.Ht

N N

N.C.Ht.COaC~H.
WasserentzieheodeMittel sind aaf die Benziloximbydrnzoncarbon-

sâure ohne EiMBuseoder bewirkea we!tgehende Verbarzoog deree!ben.
Die Umwandtang in em Tr!aMnder!vat gelingt jedoch, wenn man die
SRttre in athobotischer LSeong onter Zusatz weniger Tropfen con-
centrirter SatzeSare auf hôhete Temperatur erbitzt. Es ist dies aber
kein gratter Procesa, sondern je nacb den Versucbsbedingungen ent-
stebt ein wecbsehdes Gemisch verachiedener KBfper.

A!a daa Gemiscb (anf 1g SKare etwa 2 ccm absoluter Atk~hot
<tnd2–3 Tropfen coacentr!rte SatzaNure) 5 Stonden auf 140<'erhitzt
worden war, befaad sieh in dem Rohr eine rôtblichbraune Lôsung,
ans der sieh derbe Prismen ab~eschtedeu hatten. Schmp. 226", nach
mehrfachemUmkryatAttMirenaus Atkohot.

Analyse: Ber. for CoH~~Oit.
Procente:N tO.M.

Gef. » tt.00.

Der Aoatyee und se!nem Verhattcn zufolge war dieser Kôrper
der Aethyteater der B~nzttox!ntbydrazon-p-carbonaattre.
AndeM l'rodacte waren bet diesem Versach nur in unbedeotender

Mengeentstandea, es batte im Wesentttchen also nur eine Veresterang
des Auegangamatenata stattgefonden.

') D:eMBerichte26, 788.
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Der Ester ist ziemHch schwfr tosttcb !o Alkohol. uatosMohln

Benzol.

Bet einem zweiten Versuch worde das Gemisch t2 Stafden lm

Rohr auf 100<' erbitzt. Wieder batten sieh Prismen gebitdet, die

jedoch diesma! nur zum Theil in siedendem Alkohol HBsHchwaren,

der ROckatand konote nur aus heissem Benzol amkry8taUis!rtwerdeo.

Dieses Product besitet m!thitt grade die nmgekebrten LSsMchkeite-

vorb&ttatsae des eben erw&bntenEsters, jedoch fast deosetbeo Schate!

paakt, nNmttob 2290. Die nShere UnteraMcboogergab, dass der

KSrper den Dt&thytester der Benz!td:hydrMon-p-d<oarbon.

sâare darstoHt. Auf die BHdoog des KiSrpers be! dieser Reaction

wird weiter unten nSher eingegangen werden.

Beun Eindunsten der atkohoHsoheo LSaong, von der das Eeter.

gen!!schabNttrirt war, ach!adeh aMt wefsse NadeÏnab, d!e aas AtkohoÏ

umkrystaltisirt constant bei 99" schmotzen. Dieser Korper war !B

Soda nntSaHch, a!ao gteicbfaUs ein Ester, gab mit concentrirter

Scbwe~tsaore ke!ne Farbreact!on, und crw!es aMt bei der Analyse

ak der Aetbytester der Trtphenytoeotriazoncarb~naanre.

Loicht !58t!ch !o den moisten gebrSochtichen M8ttngstn!tte!n.

Analyse: Ber. fûr ~H~N~O!.
Proceate: C 74.80, H S. N U.39.

Ger. » » 75.0!, 5.75, H.84, t!.5t.

Ats bei einem dr!tten Versach das Robr t2 Stunden auf 1400

erhitzt worden war, konnte in dem ReacHonsgem'sebkein Ester der

OximhydrazoncarbonsSure nachgewiesen werden. Auch die Menge

des DthydraxondtcarboBSSoreesteMwar verMtttMssmtsetggering, der

Tnazonc&rbomNoreMter bildete das Haaptprodnct.

Aus diesen Versachen ergiebt sich, dass bei der Reaction M-

BScbst eine Veresterung der Ox!mhydrazoacarbons!:are emtrttt, und

dieser Ester dann be! tangem Erbitzen aHmaMich ein Mo!eM!

Wasser abapattet, daneben aber gte:chze:tig z. Th. die e!geotbOmMehe

Umwandtung in deo Ester der Dihydrazoudicarbonsaore er(Sbrt.

Zor Gewfoooog des Triazoncarbooeiureesters kaon man auch

von der Benzi!tnonobydrazon-p-carbonsaare aaegeheo. Erbttzt man

die geoanate SSare (!)Theite) mit salzsaurem Hydroxylamin (1 Theil)

und absotutem Atkohnt (4 Theile) etwa t6–20Stnnden im Robraaf

t00", so erMtt man scbôoe Prismen des DibydraMndtcarbonsaare-

esters, die mit A!kobot aoagekocht werden, um Spareo aBverSnderter

Mooohydrazons&are zu entfernen, und nach einmaligem UmkrystaHi.

a:rea aus Benzot den ricbt!gen ScbtNe!zponkt229" zeigen (vgL outet)).

Aua der Mattertauge scheidet s!ch auf vorstchtigen Zosatz von WaMer

der TriazoncarbonsSureester sofort !o reinem Zoetand ans. Scbmetz-

pankt 990. Es :8t dies der bequemste Weg znr DarsteHang der

tetzteren Substanz.
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TripbeBytoeotriazoo-p-earbooa&are,

CeHt.C-Ç.C~
N N

N.CeH~.COtH.

Erw&rmt man dan TriazonearbonaSareMter mit einem geringen
Ueberechoss von a!kohc!!schem Natron, so erMgt sogleioh Lôsung,
nach wenigen Sekuoden erstarrt jedoch das Ganze su einem dicken

Brei des NatrimM<t!zMder SSore. Man Mgt Wasser bis zur Meong

h!nza, HUitmit verdSnnter EseigsSore und kryMaM!a!rt die SNareein-

mat aae viet aiedendem Atkohot um. Ktetne Nadelo. Schmp. 2M".

Schwer !S8<!chin Alkohol, auch !n der Hitze.

AMtysa:Ber.{&rCttHMNt09.
Pfocente: C 73.89, H 4.40, N t2.31.

Gof. » t 78.40, » 4.58, 12.88.

Diâthylester der Benzitdihydrazon-p-dtcarbonsSare.

Der genaunte Ester bietet dadutch einigos Interesse, dass er bei

verschtedettenRoactionen, bei denen seine Bildung uicht zn erwarten

ist, in grossen Mengen auftritt, dabei aber aus der zHgehSrigenSSore

auf dem gewShniicben Wege nicht, oder JedenfaHa nur Mhwierigge*

wonnen werden kann.

Erwahnt wurde bereKe die Bi!dong des Esters aus Benzitoxim-

hydrazoncarbonsfiure beim Erhitzen mit Alkohol und S~MSare, sowie

aas BenzitmonohydraMnearbonaSare, aatzs&urem Hydroxylamin und

Atkohat bei 100".

Die Natur der beiden Producte warde zanSchat durch eine Reibe

von Analysen feetgestellt.

Analyse:Ber.Rtr CNHseNtO~.

Procente: C 7L9t, H 5.62, N tO.49.

Gef. » 7t.36,71.4t. » 6.02, 6.06, tO.76, t0.&8,U.t3, t0.<!9.

Zar weiteren AMfktBrangwurden die beiden Prâparate durcb

Kocben mit atkohoHechem Kati verseift. Es entetand in beiden

Fâlien die obeo beschnebene Benzttdthydrazon.p-dicarbonsaaM, diean

ihren Eigenschaften erkannt, aasserdem durch eine Stickstoffbestim-

mang identi6eirt worde.

Analyse: Ber. Procante: N t!.7t.

Gef. » » !t.&7.

Die Entstehong des E~tere aue der BenzUoxinthydrazoncarboa*

eSare kann man versteben, wenn man aanimmt, dase unter damEin-

ftoaedes Atkohob und der Satza&are zonachst Veresterang der Saura

erfolgt, darauf bei weiterem Erhttzen ein Theil des eotatandenen
`

Esters durch die Sahe&ure in Benz~monoxim aod p-Hydrazinbenzoë.

eSureester gespattet wird, endlicbder tetztere Ester noch unzersetzten
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BenzHoximhydrazonearbomaareeater uoter VerdrSngong der Oximido-

gruppe in deo Ester der DihydrazondicarboneSare verwandett:

CsH~.C.C.CtH~ .t.r'x=t nn
OH.N N.NH.CeH~.CO.H

=. ~.C.ç.C.H. + Hs 0.
OH.NN.NH.CtHt.COtCjtHt

C,H:.C.C.C<tH<
+, Ha0

OH.N N.NH~CeHt.COaCeH.
+

CeHt.C.C.CsHt
+ ~~r'cr~a M NHt.NH.CeHt.CO~CxHt.

OH.N 0

~NH~H..CO~H~OH.N N .NH.Cao.. 00lOtH6

+NH,.OH.
CO:Ci,Ht. CeHt. NH. N N. NH. C,Ht. CO: C,H&

+ NHa OH.

AehnHcb kann man 9!ch im zweiten FaUe voratetten, dass die

ans dem Hydroxy!ammcMofhyd)'at fre! werdende SatzeNore in der

alkoholischen zunacbst die BenzMmooobydrazoncarbonsSareverestert,

dann einen TheU derselben spattet, and der Rest durch den eat-

standenenp-Hydrazinbenzoësâureeater in den DicarbomaMfeester über-

gefShrt wird.

Sind die Torstehendeo Annahmen ricbtig, ao muss BenzHmono-

hydrazoncarboosSure beim Erhitzen init Alkobol and Satzeaare deo

Ester der DihydrazoncM'boMSaretieforn. Dies ist wirklieb der Fall,

denn wenn man die SSore mit etwas absointem Atkohoi aodtein paar

Tropfen SatzaSare etwa 16 Stauden im Robr auf tOO" erwirmt, er-

hâit man die derben Prismea des genanoten Esters, die nacb ein-

maligem Dmkryeta!Hsiren ans Benzol bei 229~ schmelzet.

AnatyM:Bar. f&rCi~HmNjOa(MonooMbons&aKeater)Proo. N 7.53.
» & CNHseNtOt(Dicarbonsiareester) 10.49.

GeC '10.77.

Ueberdies warde der Ester darch Verseifung in die BenzU-

dihydrazondiearbonsSnMfibergetûhrt.
Zum Ve~leicb aoHte der Ester aof normalem Wege dsrgesteHt

werden. Da eine Veresterang im oSeoen Gefaee axf dem Wasser-

bade nicht stattfand, worde 1 g BeBziMihydrazondicarbonsaare mit

2 ccm sbsotatem Alkohol und 3 Tropfen SatzsSare ungefâbr ISStnndeB

im Robr aof 100° erhitzt. Da aich die SSare ais anaBgegriNeo er-

wies, warde das Gemisch t28tooden aof !SO"t40<' erhitzt, doch

obne Erfbtg, and aoch nacb iSagerem Erhitzea auf 160" worde die

SSore nnver&ndert zarBckgewonnen.
Eine Varestermg der SSore iaeat sicb dagegen erzieleot wenn

man aie mit der berechneten Menge Natrium in Alkohol uater Zusatz
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von etwae Wasser auftoet und mit e!nem UebeMcbaM von JodSthyt

im Rohr aaf t00" erwdrmt. Mat! erhHt auf dièse Weise Kryat<ttte,
die durch Waaehea M<!tWasser von Jodnatrtam be&e!t werden and

naoh demTrockoen bei 229* Behmetzen. UmkrystaMistfen ans Penzot

terandert den Schmetzpankt ntcht. Aach {n allen tibrigen Pttnkten

ettmmt dieses Product mit dea auf anderen Wegen dargestellten

Praparateo des Esters v8M!gBbetetn.

Benz!tmonohydrazoo.c*ettrboaa&nre.

DarsteHnag ans Benzit nnd c-HydraztabenzoëeNare wie bei der

enteprechenden Paraverbindang. Die SSare terMtt 8Mh der Para-

sSore v3ttig ana!og und BettOttktauch wie diese bel 2t3".

Analyse: Ber. fttr (~tHt.MtO!.
Pmcent~:N 8~4.

Qef.. » » 8.48.

BenzHdihydrazon-e-dicarbona&are.

Gewinnttag und Bigenachaften wie bai der Par&verbindaog.
Schmitzt aber 320".

At)a!yM:Ber. far CMHM~tO<.
Procente: N H.7t.

Gef. »12.03.

Benzitoximhy()razon.o-ca''bonBSare.

Benzil-a-monoxim (5Tb.),o-Hyd)'a.zinbenzo8aSare (3Th.)ond

absoluter Atkohol (20 Th.) werden 5 Stooden im Rohr auf 10&"er-

Mtzt. Die auageach!edenenderbenPrismen werden e!omat aus mSM~

concentrirter, beisser EM!geaaM amkry8ta!M8:rt. Kleine, farblose

BMttohea. Scbmetzponkt 326". Eigènechaften wie bei der Para-

verbiodoog.

Analyse:Ber. far CMHnNsO!
PMCMte:N 11.69.

Gef. » tt.G5.

Bei h8herer Temperatur nimmt die Reaction einen anderen Ver-

taof. Ats 7 g Benz! 4.69 g o-HydraziabenzoSsSnre und 35 ccm ab-

Bohter Alkobol 58tnnden anf t20<' erbitzt worden waren, eathie!t

das Rohr grosse Prismen, die zwar auch in Soda tostich waren, darch

Satzeaore aber nicht wieder abgescMeden worden. Es lag atao ein

Korper vor, der eaaren und haeischenCharakter beaaaa. Die Sobstanz

liesa sich dnrch verdNnnte Esaigsaore aus der 8oda!8aang <aUenand

aoa he!ssemWasser omkFystaHMren. Sie 6ng bei 220" ao en sintern

ond war bei 242" unter Zeraetzang voHetSndig zn einer brannen

FMasigkeitgeschmotzen.

ANaiysa:Ber. far CtH~O.
Pmcente: N 20.80.

Gef. » 21.02.
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ËigonMhaftoaundAnalyse etimmen auf daa vonE.Fis c he r ')darge-
NH

etenteAnhydrid der
o.HydrazinbenzoNsSare,C6H<<f<Q>NH.

Nacb seioenAogaben wurde etwas von dieserSabstanzdurchrasehee

Erbitzen von o-Hydrazinbenzoesanre im KoMeoeaxrestrom anf 220~
–225" bereitet. Eine Vergteichung beider Praparate ergab deren
HentitSt.

KSrper (~H~NaO!.
Um ~Mprufen, ob die BettzHoxtmbydrazon.e.cftrbonsttare dureh

EsaigeSureanhydrid leiehter in einen TnazonkSrper verwandelt, oder

g)e!ohfatta nar wie die Paraverbindang aeetylirt wird; worde die SSare

mit EssigsNnreanbydnd darcbtoncbtet und bis zar vot!etSnd!genLSaong

mSMig erwSrmt. Beim Er~atteo erstatrte die Masse za einem teaten

KryataKB~Bi. Durch wènfg AtkoM wurde das abefschSsBtgeAnhydrid

fbrtgewaschen, darauf der KSrper aus Alkohol unter Zusatz von

Wasser ~~mkry6ta~8~ Kleine, achwach geiMicheBtattcheo. Schmetz-

punkt !75".

AM!yac: Ber. t6r <~BaNtO:).
Ptocente: C 6Ï.37, H 4.55, N t5.92.

Gef. » 60.49, < 4.7S, t 15.81.

Die gefandeaen ZaMen stimmen weder auf eine Acetyh'erMndang
der angewandten SNare, noch auf emfn TnazonkSrper, sondern ao-

oahernd auf die Forme! C~HeN~O!. D!ea wSrdeaber die Zosammen-

Mtzoog einer Monoacety!verMndong des Anhydride der o-Hydrazin-
benzoëeaare sein. Ob der Verbindung in der That diese Constitotton

zakommt, mBMeQweitere Versucbe mit neuem Materiat zeigen.
ErwShot sei noch, dass sich die Substanz in waasngem Natron

und Kali, sowie io Ammoniak mit intensiv gelber Farbe aottost, die

jedoch in wenigen Stoaden verschwindet, wNhrendin Sodatoaaag die

Qetbfarbang einige Stonden bestehen bleibt. Wabrsobeinlicb Cadet

im erateren Falla sofort Sprengang eines RingeBanter Antagerang
von Wasser atatt.

Veraache mit der w-Hydrazinbeczoësaare haben gleichfaUs
zur Darstellung einer Reihe von Derivaten der Hydrazonmono- and

-dicarbonaaaren gefBhrt. Da jedocb fast atte dieae Kôrper wegea
starker Verharzaog nor sebwierig und in geringer Qaantitat rein ge-
wonnen werden konoteo, wnrde von einer naberen Untersuchung dieser

Verbindangen abgeaebea.

Heideiberg, Universitats!aboratoriam.

') Ann. d. Chem. 212, 333.
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214. 8. Gabriel und Th. Poaner: Reduotion des laonitroBO-

eaaiseaters.

[A<Mdem t. Berticer Uotvcrstt&t~Labomtorium.]

(Vorgetrageain der Sitzung ?on Hm. S. &abr!e!.)

Nachdeo) gezeigt worden iM, daas bei der Reduction der ~tten

«'tsonitrosoketoao~ die enteprecbenden Amidoketone entstehan und
sich nnter Inneb~ttang RewtOierVorsSchtsmaMsregeta isottran lassen,
war tu prQfent wie sieh ïsonitroaoketonsSureester unter abntieheoBe.

~ingongonverbatten wOrden.

Wir haben z&den betretfenden Veranchen zoaScbst den Mcht za-

gSngticheaIsonitrosoaeelessigester CHtCOO(NOH)C09CeH4 gewShtt.
Mese!'Este!' Mtbefeita vooWteugeP) mît 9atzaaoret-ZihMh!ori!r-

MBongredac!rt worden und hat, ata man die entstandene Maong ont-

zinote. mit Natrontaoge aeatMt!9!rte~ eindunstete und den Rückstand
mit Ligfoïn aoezog. KetindicarbonsNareeeter (== D:metby!pyrMia*
dicarbonaNnfeester)geliefert.

Bei analoger' Behandlung war Mher aos dem îaonitroeoketon
das Ket!n (Dimetbylpyrazin) erhalten worden, wetches jedoch nicht
ais nrsprNBgUchesReducHoosprodact aufzafassen iat, sondern aoa dom
tn erater Linie etttstandenen Amidoacetott durch Anstritt von Wasser
und Wasserstoff het'vorgebt:

2 CHtCOCHi.NH! -= 2 H~O + Hj)-)-C~HeNa.
Man durfte atao hoHeo, darcb Reduction des ïsomtroaoaceteeMg-

esters den AmtdoaceteBsigesterza gewinnen.
Wir haben aie wie fotgt ausgefuhrt.
t2 g Nitrosoester werden in eine LSsang von 36 g kryetaHiBirtem

ZtcncMorBr in 60 ccm raaetteoder SatzeNure unter Umscbilttetn and

Kahtaxgmit Leitungswasser a)t<nNht!chgetSat; dann mgt man metalli-
achesZ!nn h!nztt und erwNrmt anter Umschwenken etwa 10 Minuton

lang auf dem Wasserbade. Die Lôsung wird mit he!8eem Wasser

(ça. !.5L) verdfinnt, mit SchweMwaseerstofF entziont, ûttrirt und im

Vacaambei 40–50" YSHige!ngedantpft. Der RSckstand ist anfange

syrupôs, eratarrt aber schtieestieh von don Bandera aus schon im

Kotbenza einer fat-Mosec,btattrigeo KryetaMmasee; man Mat Mein einer

geringenMenge absototen Atkoho!e, wobei etwas Salmiak zarSchbMbt.

')S. Gabriel und G. Pinkus, diese Beriehte 26, 2197; vergt.acch

ebeod.27, Î&37. A. tt. 0. ist dieDa~teHong desAmtdoacetoneand Amtdo-

propyimethytketOMbeschriebon.

htwiachen hat Hr. H. Kanne auf demsdbon Wege dM Am!do-

&thy)methytketon CBb.CHCNHa)CO. CHsausIsoo:trosoathyimethy!keton
CH!.C(NOH).CO.CH9bereitet;er wird demntcbatdwaber beriohten.

') D:em Berichte <N,1050.



lt48

Die a~kohotiseheLCsung tSMt aof aUmShHohMZusatz ~oa Aether

webae Nantetn (ca. 6 g) aasMten, wetohe bet 95" unter Zeraetzang
eohmetzea und aus satzsaurem

M.Am!doaceteaaigester, CHtCOCH~H~CO~C~Ht.HC!,

beetehen, dem jedoch, wle die foigende Analyse lebrt, immef noch

geriage Meng~n Satmiak be!gemiacbtsind.

Ao&ty~:Ber.Ktr(~HttNOaCt.
Procente:C 39. B 6.C,CI 19.6, N ')'.?

G&f. "37.8, B6.9, « 8t.8, 2L2, 9.2

Unter der Anoabme, dass d!e Substanz ô pCt. 8atm!ak èntb&tt,

berechneo aicb die Zahten C – 37.7, H == 6.6, Ct = 21.9, N '= 8.6,

welche dea gefandeneo eehr nahe kommeo. Die AnwMenhe!t des

Salmlaks vefrSth sich ferner dadarob, daM die w~wige LSsaog der

Sobstanz mit- PiatineMorMaine deetHehe FNMaBgMci PtatinMihntak

giebt. Durch die welter unten beschriebenon Derivate !8t Sbngena

v6Utg a!cbergeete!tt, dass aaizsanrer Amidoacete8B!ge9tervortiegt.

Das genannte Chtorbydrat ist hygroekopMch,Mat a!cb aosaerat

leicht in Wasser and Afkobot, nicht !n Aether; die wâssrige L8aang

zeigt sehr starkea RedoetioMvermBgec:sie reducirt inder Blatte eotbrt

FebHog'ache LSfXtDg,fsttt aus KnpferchtondtS~angin der K&ttenach

einiger Zeit, it) der WSrme unter lebbafter ÛMentwicHoug sofort

K~pferchtorBr, und scbeidet auf Zusatz von GoMcMorMmetaM!aohes

Gotd ab; aie bleicbt ferner sowoht in saurer wie in a)kat!echerL8aM)g
LakmaatttfbetoN'.

Weder die wSaenge noch die atkohotisehe Msttng giebt mit

athobotiacbem Piatmehiorid eine F&ttang – abgesehen von geringen

Mengen PtatiMatmiah; fBgt man aber Aether zu der abaotat alkobo-

tiechon, mit Platincblorid veraetzten LSsaog, eo MheMeneicb beim

Reiben feine, zu Groppen vereinigte Nadelo eioea Ptatinsatzea ab,

welcbes ac der Luft zerB!e8it, schon anter t00" ïefharzt and Kry-

etaMatkohot M eatbahen echeiat.

Leicbter erbStttieh ist das Pikrat (~HnNOt.CeH~NtO?,

welches !a feinen KrystaHea aoa<attt, weon man 0.5 g Ch!orhydrat
mit 25 cem ~o n. N&tr)amp!krat ubergieest; die Mtong wird mit

Eiswasser g;ewaschen und ûber SchwefetsSare getrocknet. Sie eohmilzt

bei 129° unter Br&aMngund ergab bei der Analyse-
Ber. fSr Ct,Ht<N<0<o.

PMMnte:C 38.5, H 3.7, N 1M.
Gef. » 38.t, a 4.0, 148.

Wird die L5Mogdes Chlorbydrates mit Ammoniakoder Alkali

versetzt, so f&rbt sie sich von der OberCSche ans vorBbergehendrôth-

licb und scbeidet beim Stehea an der Luft oder beimEmenget) a'tf

dem Wasserbade Kryatat!nade!o ab, die nach dem UmitryataHMiren
ans beissem Waaser bei 86<' Bchmetzen and also oSënbar den von

Wieaget beschnebenen EetindicarbonaSareMter (Dimethytpyrazin-
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)MtM)M d. D. chea). GeMMtteh~ Jfhtt: ~<V't. 73

dMarbonsaoMMter) (CH,)<C<Nt.(COtC,Ht)t (Schmp. 8S.5") dar-

steHeoi gleiobzeitig macht sich der Cteroeh nach D:methy!pyrazm be-

mwkbar, ein Beweis, dasa dur Ester wemgeteos theilweieegeepatten
worden ht. Dieseiben Nadetn scbeiden sieh auch attmaMiehaoe der

aeotratenLS$ong des Chlorhydrates aaa.

Etae voMaMMdtgereSpattoag resp. Oxydation wird etNtcht, wenn

man AmidoaeetMafKesteMMorbydfat(1.8 g) in 50 ccm WMser mit

20cct!t 33procettt!ger KaMtMgeab6MStt!gt, daoo eine LSaongvon
5 g Kap~ttrM zMetot uod mit Dampf ~bMSat. Dae DeatiMat
braocht etwa 4.5 ccm o. 8)t!z8So)'ezar Neatrtttbation deeAmmoniake,
alao sind etwa 45 pCt. des Amidokôrpers auter Abapattong von

Ammoniak zerlegt worden; aaa dem neatrat!a!)fteo Deeti!!atwerden
mit Sublimat etwa !.8 g D!methy!pyrazioqNeeka!tbercMpfid,CeB~N~
.2HgCt:, BiedergeacHagen, d. h. Ober 50 pCt. deqentgen Menge,
welche etcb nach folgenderGteichang berechoot:

CO CHa
+ 0 2 2 H0H

'CH(~)CO,C~

-t- 2 CO, + H:0 -t- (CH,~C<H~

Wir baben schtteestichden AmMoaceteesigeater zor weiterenKenn-

zeichnung mit folgendenKCrpem mmgeaetzt:

t. P&eHyMy<<!Z~t(6.0 g) worde im gleichen Gewicbt Eis-

essig mit einer LSeong von 2.0 g salzsaurem Amidoeater und 2.0 g
Natriumacetat in 60 cemWasser 4 Stunden lang auf ça. 60" erhatten:

aMtBoden des Kolbens batte sieh eine rotbgelbe, 5!!ge Masseabge-
setzt, die beim Erkalten kryataMioMcberatarrte und ans siedendem

Ho!zgeiet in orangerothen Nadeln vom Schtnp. 153° anachom. Nach

den Anatysen:

AnatyM:Ber. far CM~NtO.
Pfocente:C 69.1, H 5.0, N 20.1.

Gef. x 69.t, t 5.8, B 20.4.

und E!geoschaften ist dieVerbindang mit Knorr's Pbenylmethyl-

pyrazolonazobenzoll) (Schmp. t55") ideattBcb, welchesalso im

vodiegeaden Falle sicb wie fotgt gebitdet bat:

CH~.CO
-t-2C.H.N~=

NH,.CH.CO!t€~Hi

MH~M~~H~
CH3.C:N.NHC~

~C.H~H.N=C.COOC~
=

N H$+ Hs0 H2 + CyRaO -h
OH3. G~-13

_M~L~.

') Ana. d. Chem.238, 137 (diese Berichte80, Ref. 26t).
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Wie ana dem Amidoaceton daa MethytgtyoxMtphettytoeazoo~

CH3C(;NtHC<H,)CH(:N9HC6H;) entateht~, ist a<!tM<taaa dem

AMMoacet~Mtge~r wemgstens iniermed!Sr der jenem OMZonent-

spfecbeodeCarboMSareesterCHt. C(:N{t H(~ Ht)C~NsHOeH~CO~H~

herforgegangen: !etzterer bat ahdttnn ooter Austritt der Etemeate des

Aethytattcahote das Pyrazotondenvat geHefert.
2. 2?Ae<&MtaN«Mund aakaaoror Amidoaceteeaigester gebeo,

wenn man aia in aqo~tttenten Mengen in Wasser Mat und attf dem

Wasserbade ~ndantpR, einen Krystattkochen, wetcher nach dem A')a-

waachen mit WaMerein scbwach getboa Putvor daratoMt und a!adann

ans siedendem Wasser in echneeweissen Nadetn Macbiesst. Sohtnetz*

punkt 229" anter Schaomen. Die Anatyeen etimmen aaf den

MercaptontetbyHntidKzotcarboos&areester,

CH,.C.N
w

CH..C.NH\

C~H&.COt.C.NH/ oderCtH~.CO~.C.N~

Analyse: Ber.fOrCtHMNtSO~.
Procente: C 45.2, H 5.4, S t7.Z.

Sef. » » 4&.2t M. t7.7.

3. ~ï<t&M)tey<tM<wirkt anatog dem Rhodankalium; die Msung

jenes Satzes und des satzst~urenAmidoacetosatgesters erstarrt auf dem

Wasserbade zo einemiarMosen Krystattbrei. Das Prodact kryataHMrt
aas siedendem Wasaer ln weiseen Nadeht vom Schmp. 320–28t~cl

und besteht der Analyse zofotge ans

Me~hytimidazotoBCttrbonsSttreester,

CR3. C.NH

C:H;.CO:. C .NH

Analyse: Ber.f5r CyHMNaO~.
Prooante: C 49.4, H 5.9.

6ef. » 49.4, 5.9.

816. Ludwig Knorr: Zur Kenotniaa des Morphine.')

[Ml. MittheHong.]

(AusdemchemiechenInstitut der Umve'sitMJena.]

(Eingeg~cgenam 19.Apri!; mitgetheUtin der Sitzuug von Hro. W. Wi!tJ

Da ich in der Fotge die anaïytische Untet'soebMngdes Morphina

gemeinscbaftlicb mit befreandeten FacbgenossMn<b~teetzenwerde, ec

sehe ich m!ch verantaast, einige bereits vor iNagerer Zeit ansgeMhrte,

') D!<'MBerichte86, 2202.

FruhereMittheitMgm:DieMBenobtaM, 181, 1118 (308!). PteFet-

gerangen, welcheich f5r die Conatitation des MethytmorphimethuMund
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nur theitweiae abgeaet))eB8oaeVeret<eheMit dem MetbytmorpbimethtB,
aowie meine bei der DaMteitaog dieser Base gewonnoaea Er&hrangea
i!tt t'erSHeottichen.

Das Metby!<narpMntetbinwird beim Erbitzen mit EssigaCore-
.tttbydrid in Methoxyoxypbeuaotbren und OxatbytditnetbyiaMia ge-
~pahen').

OCH: imft ft]L
C,9HMNO,=C,,H, '+"

OH CH:.N(CH~

Wie Mber erwSbet, erteMet nul etwa die HStfte des Methy~
tt.arphimetbitts ~iescSpaltang. Die andere Hlilfte wird uoter den von
mir eingebaheBen VeMachebedingoagea in Form einer Base !:o~ck-
gowonnen,dtë -nicht hy8taft)8!rt erhattcn werdon konn~ und deahatb
in Form ibres Jadmethytatee') <utfdystrtwerden moeste..

Dieses Jodmetbylat bee:tzt, wie die frahefe und w:ederbotte
Attatysen zeigen, die Zosammensetzuog des Methytmorph!tBCth:ojed-
metbytates, antemeheidetsich aber von d:Hsem durch den Scbmelz-
punkt und die KrystaHform.

Die Nabere Untemuchung bat ergeben, dass hier optisch-
isomere Verbindungen') vorilegen.

Ich werde in der Fotge das bekanote Methy!morphimethtn vom.

S~hmp. 118 atsK.Methytmorphimethio, die nach derEsMgsattre-
imhydridtpattang zarSekgewonnene Base ais ~-Methyhnorphi-
otetbin~) bezeichuen.

Die weeentUehenUnterschiede beider Basen aind aoa foigender
Tabelle ersichttich:

Morphineaus den RMuttttenmeioer <r6herenArbeiten gezogenhabe, aind
inzwMcheo.vonHrn. G.N. Vis (Die COnetitntMndes Morphine,Journal fSr
ttrakt.Cbem.47, &S4,Freibarg Br., Apfi! 1893) einer Kritih unterzogen
worden. Da Herr Vis <iohauf heieerM eigonea experimentetiesMaterial
statut, MBdern)e<tig!iohtemucht, seine vorgefassteMeinanguber die Con-
stitutiondes Morphine~tob eine ReiheonmOgtieherFormulimngenden ex-
tMrimentetifestgestelltenThatsachen an&azwiagen, so halte ich eine Er-
widerungfûr uberaCesif;und.mochte darch diMeZeiten nur verhindern,daaa
n'ein Scbweigenzu dieserKritik von itgend einor Seite ate Zastimmung
godeutetworde.

t) DieMBerichte?, tti3. *) Di<M6Berichte 28, itt3.

') Hes se (Aan.d. Chem.222, 226) httt diese isomerenJodidebereits
in H&ndengobabt, ohnedie Ursaohe der homerie zn erkenMn, da or dM
cptiMheVofhattender isomeronVerbindangennicht unteronobte.

*)Daa~-MethylmorpMmethittBodet aich nach der Esaigsaoreanhydnd-
i.pa!tnn(;dea '.t-Methytmerphimathmsin der ReactionsnuMseznnschet aie

Acetytderivatvor, daa beimEfw&nnNtmit Natroulauge ieichtin EeMgsaoM
und ..t-Methyttnorphitnethinverseift wird.
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«-MethytmorphtmethiB ~-Methy)<norpMmeth!m

co.nl bl8 jetzt Dichtin Krr-

~S.h.p.U8~
~S~l~'

!mAethw schwer t5eHeh teiebt tosKoh

apeciBMheDreknngin
==– 2t2') [«~ = + 437.3

99pMc.Athohd { (c==2.t3) (c=. 3.746)
Farbe <ier LSsoBg bi-h-h -~t~t
c.ae. Schwefeba.M t{i

"'Mehroth Y.atet

Ter&adertsich be! )

voMicht!gemWasser-
f bÎMroth

dann Mtechroth Mw dann gf~n
zasatz ic

t&tMoheDesie:
1beim FroMb 0.0~ bM0.05g 0.06 MaO.t g

be!tn Kaninehen O.Sbis 1g 2gg

Hydr..M.~
~K~

W~ Mcho 0
lSchmp. 102-1(,4°,

1

T"~ ) ~S~
M~ ~h

l, Sobmp.1650

Scbntp. 245", derba Kfy-!e, nn~ M j.t.M.mti.h )eiohttSa-S<P,
1 MphinAthnhnt t.ht achwertcstiobmAlMho!,

J.d~hyt.t
~t~~weriM~ :nh~
dML6MMMbtM.hbeMnt"

Abk.~ .~t Otig

epedftBeheDrehnag des 17 11
Jodmethylates M~ == 94.M(c !.4) M~==+M7.45(c=~.M8}

m 99pMc. Atkohot (iD 99proc.

Sohmp.66", Mhwer)M-L~ ~&
Acetylden~t Kch &ei.Mt<~ Aeth<.r 16sbch

coty crlVat in Aother

.~=-
Schmp.20?", kryfitaMMrt'
sus hei8somWII8II8rin-

'J.d~~de.A~
.~ph

tylverbindung BtSttehen j [~ ==+257.6(c==0.59)

,[~=-73.87 (c=0.586))

«- ood ~Methytmorphimethin sind optisch-tsomer, aber keine

opt!schen Anttpoden.

') Naeh Hesse [a~ in 97prooentigemÂthohet~ –208.6 (p==4).
*) Analyse des "-Ace~hnetbylntorphimetMnjodmetbytates:BerecbnetfBr

CHH~NO~J.
Procente:C M.tt, H &63, N 3.8i, S M.&L

Cef. M.29, 5.67, 8.8t, 25.3.

Analyse des ~-Acetytmethy!morpb!meth:njodm6thy)ttM:
Ber. Proeexte: N 2.8t.
Get t < 2.78.
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Man ist desbalb zo dar Annahme berechtigt, daM daa Methyl-

utorpbitnethin zwei asymmetriecbe Kobteostoffatome besitzt,

nad d«Badie Umwandtang') des M*Methy)<norph!meth!nein ~-Metbyt-

otorphimethin 2. B. der Uottagerang') ton d-ManoonsNare in d-G~eoo-

sNnra tmatog ist.

Dieees BesMhat stebt im EiaktKng mit der Formel, welche !oh

in der frOhcfen M!ttheitang ah etn~ehaten Aasdrttek Mr die &berdas

Metby!'xo)'phimetMnbekannten Thatsachen abgeleitet bttbe!

H

HHM<f~

CH,O.C,.H~ ~O.C,H<.N(CH3),.

-C..HH

C.H

Spaltung des JMe~<NtOfpA<Me<A<Mmit <S'a&<otM'<~<M.

Die Au~Msnng des Methytmorpb~methins ais atheMfttgesDétint

eineBDihydfotftoxyphenaothrens tegte den Versucb oahe, die Spaitong
der Base in Pheoanthrenderivat und Alkin dureb Erhitzeo mit Satz*

sSarp za bewirken. Der Versucb acheiterte indessen bei Anwendong

wSMngor SatzsNare an der UnbestSndigkeit der Pbenanthrenphenote.
Wird Me<by!morpb!methin mit 30procentiger Satzeanre auf t80~

erbitzt, eo reaultiren sebwarze, koblige Massen.

AehnMcheZersetzaogsprodacte erhatt man auch, wie ein Contro

versueb zeigte, wenn man daa MethytaeetytdMxyphenanthren vom

Schmp. t3t~ mit 25procentiger SatzsSore <utf Temperaturen gegen
200" erMtzt.

Nach vieten Vefaacben gdang die Spattnng durch troctcenesSab:-

aaaregas in der gewQnschten Weise naeb folgender Methode:

Je 10 g Methylmorphimethin werden auf dem Boden eines ge-

raamigea Er!eon)eyer-Kotbf08 ausgebre!tet, im Oetbad aHmSMichanf

ca. 180" erhttzt, wShrend gleicbzeitig ein tangaarnef Strom trocheaen

SatMSuregases aber die Base stre~ht. Die Operation ist beendet,

.') Dos ~-MethyimorphimethinMtateht Bach VeMnehen,&ber die hier

n!ohtberxthtet werdea soli, auch betmKochen des «-MetbytmorpMmethm~
mit Waseeroder Natronlange.

AebuliohdemMethytmorphtatethingehenMch MorpMnundCoderanoter

veNch!edenenEtn~Oasen,z. B. heimKochen mit Natronlaage, in Producte

mit verandertemDrehangeverm~geo5ber. Es wird daritherépaterMMKhr-

licherbenchtpt werden.

*) DieseBeriebte8~8<M. MMwefgteMheMtchBechmaaoAnn.d.Chem.
280, 323.
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wenn die Scbmebe attfbort, B!asen za werfen. Nacb dem Erkattcn
fM(t!t!ft ein zSh<!SsetgerSyrop, der su einem G<aeeeratarrt-

Daa Produet entbStt ein DtoxypheMathren, das !e!eht in Form

des Es~tgeMërs hôtirt werden kann.

Mao tSBt die ReacttonsmMse in QbertchNsMgetnE8a!g9&m'eanhy-
drid, koeht die Meong î5–20 Minotoo,destillirt daa EsatgeSoreanhy-
drid grSsatentbeHs ab nnd zersetzt den Rest durch koehandeaWasser,
wobei stch das Phettaathrendenvat ale aoek!ge Masse abscbetdet. Es

wird mit Aether ao~enommen und fMaMrt nach dem Aameh3tte!n

der AethedSsnng mit verdSnnter Sat~are Hod Soda ah raseb er*

starrender Syrup.
Die Krystalle echmetzeo nach dem Waschen mit wenig Aether

bei t53". Nach einmatigem UtNkt-ystaithit~naa& Alkohol zeigen aie

den8cbmp.iô7<'andd!eZtMam<Beo8etzMgCMHt40t.

Analyse:Ber. PmMBte:C M.47,H 4.76.
Oof. a « 73,46, 4.99.

Die Substanz Mtdemnach Mentisoh mit detu von Voagericbten
and 0. Ftscher beschriabeoMDiacetyldioxypbenantbren, Schmp. t58".

Die Spahang verMaft wahrscbeioKcbnach der Gieiehoog!

ft H

C..H,H~OCH,+ 2 HCt = C,<He(OH), + CH~Ct

––OC,H,N(CH~ +CtC,B,N(CH~+H,0.

Chtormethy! konote ata SpattaogapMdoct naobgewMsen werden.

Das basiacbe Spattttttgsprodact worde bis jetzt niebt berOck*

sichtigt.
Bei e!nemVersach wurde die Temperatur des Oe!badea niedriger

gehalten. Es konnte in diesem Fat)e in der vorberbeecbriebanen

Weise an SteHe des DiacatytdiaxyphenMthrens das Acetylmethyl-

dioxyphenantbren vom Scbmp. t30" isotitt werden.

Anatyse: Ber.far CHHt<09.
Proceate: C 76.69,H 5.26.

6ef. 76.5. 5.5.

A.tch dorch Satzs&arcgas konote memah die ganze Menge des

Methytmorphunetbtos gespatten werden.

Ha wurde stets eio Theil der Base in Form von ~.Metby!-

œorp~imeth!n ZttrSekgewoanen. DMBMwurde durch das Jod*

metby!at vom Schmp. 297" identificirt. Die spectSache Drehaog
wat~ie :n einem FaMe [ee]~-=*+ 347.97 ln 99proceat!gem Alkobol

(C ==0,346) gafandeo. Es dSrfte die Base demnach nocb etwas

M-MethytmorphimetMoenthatten baben.

2t~f<!MMM~<!t~t! des ~<~M<MyJMM«A~M.

Me!oe Auscbauung Bber die ConstitoOondes Methytmo)'pb!tBetb!n9
.und Morphine Messmicb erwatten, dasa erstefes bei der Deat!Hat!o<t
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oHt Ztnkataab teichter zum Phenantbren redoc!rt würde, ale das

Morph!n.

10 g M~ytatOtpbjmethtc warden mit der ~OfaohenMenge Z:nk'

staub in Qbticher Weise deatiHirt. A)M dem Deatittat, welches naeb

Amiabasen rocb und e!ne ecbwache Ftehtempabnreaction zeigte,

konnte <e:cht Phenanthren isolirt werden. Der mit Sauren und At-

kalien gereinigte and mit WaMerdampf destiMirte Kobteawaeswatoff

deatitHrte zwisehen 310 und 390" aber and erwies sieh darch den

Schmp. 98–M" und die EigettaohNften des Pikratea ats remes

Pbenantbren.

Aus 10 g Methytmot'pbtmetbin wurde 1 g Phenanthren~ atso

tO pCt., vom Oew!cbt de~ Methy!morph!methM8erbalten. Vonge-

richten und SchrSttef') erbMteKbe: der Destitution des Morphine

mit Zthttstaab 9-4 pCt. ~cun Gewicht dés MttrphtM an Pbeoa.nthfen.

JPaM<eM«~des Afe~HtofpMme~ns aus ~bfpM")

Foigendes Verfabren hat eieb bei cft wiederhotten DaMteUtogcn

<t!«darcbaoe zavertasaig bewtthrt:

303 Gewicbtstheite (1 Mol.) des MaNioben krystattwaaawhattigen

Morphine wenten mit einer AoSSaongvon 24 g Natrium in L Me-

thy~a)~oh< icar Msaag gebracbt. Diese Lôsung wird za 350 g Jod-

ntethyi gefügt and das GemMëh am RackSasskSMer erbitzt. Nacb

!5–20 Minaten beginnt die Abscbeidungdes Codeinjadmethytates und

ist nach ca. 2 Stunden gewëhnticb beendet. Die Motterlauge reagirt

dann nfatral. DasCodeynjodmetbytat kaon aosWaMer, Alkobol oder

Metbylalkobol amkryetaMiairtwerden. Das mit Alkobol aosgewaschene

Robproduct ist genNgend rein, om sofort weiter aot Methylmorphi-

mftbin verarbeitet werden zo kSnnen.

Die Aasbettte') betrSgt ca. 400 g ans 303 g Morpbin, also circa

90 pCt. der Theone.

Cas Codeinjodmetbylat zereetat sich boi 2700, seine apeciNeche

Drehattg betragt in &9proeentigem Alkohol M~ =' – 8!.9"

(c==t.t39).
400 g CodeTnjodmethytatwerden in 2 L kochenden Wassera ge-

i8st, daztt Mgt man 500 ccm Mprncentige NatrontaHge und b&!t das

Gemisch ça. tO Minuten im Sieden. Das etMethyimorpbimethin

scheidet aich am Bodon des Oefasses ata dnnktea Oel ab und ateHt

nach dam Erkatte<t einen zahea Syrup dar. von dem die atttaHecbe

Muttertaoge bequem dureb Abgieaaen und NaehspSton mit Wasser

getreunt werden hano.

') Ann. d. Chem.210, 396.

") Vorgt.He8:e, Ann. d. Chem.882, 2!9.

Die Verarbtitang der a&ohoKMhenMattarbtQgedes Jodmethylates

lohnt Mohkaam.
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Durch UebergiesMHmit weoig Aether kana die Base Mtn Kry.

sta~MreB gebracht werden.

BeMer Mot man den Sytop in etwa der drai<achea Mange A!-

kohol and Sttt die Base dnrch attm&hMcheaWaaaerMeatz, iadem man

gteicbzeMg durchImpfong mit eioigen Metby!morpb:meth!akFystS!tcheB

dafEr sorgt, <!assdie Abacbeidang der Base !o KryfttaMen(coacen.

trisch gfoppirteo Nadeta) erfolgt. DM ee gew&aoene MethytmofpM.

meth!n ist ieieht geKrbt, aber chemiaoh rein.

Durch AnaSthernder alkaliseben Matter~uga kaon noch e:t6 ge-

ringe Menge der Base gowonnen werden, we!cbe aber mit ~-Mothy~

morphimethio reranretoigt {et, wie die Bildang beider Jodmethyhte

und dtUt optieehe Verhatten der Base E~ – -t- 43.7 in 99proeett'

t!gem Alkobol (C ==0.823) sofort et-keeoeo taaat.

Dte GeaatBtn~Mbettte betrsgt ça. 830-24Ûg Base aua 400g

Codf)ît)j!odmethytat.d. i. Bber 80 pCt. der Théorie.

'Die pA~~cA~ .E~tMcAe/iMHdu a- und ~morp~M~~

hat auf meinetiWansch Hr. Dr. He!nz in tneinem LaboratoriotB

antersMcht und mit dem Verha!tea des Morphine and Coderoe ver-

gtichea. Er theitt mir darOber Fotgendea mit:

Das «.Methytmorphimetb!nbesitzt local geringe Retzwirkangen;

resorptiv fübrt es zu Kramp<eo, HerzvertaNgsamang, 8p&ter Herz-

schwNcbe, AthemsUnatand,Tod.

Mit der Wirkung des Morphine und Codeîna hat die et-Methyi-

morpb:meth!nw:fkm)g nur sehr wenig Uebereiasttmmeodee. Es fehtt

die schn)erMt!Hendoand schtaffnachende W:rkoBg des Morphine

und Codeîm, 2. die papHtenverengeode W!rk<tog. Mit Morphin ge-

meinsam ist die t&bmMdeWirkoog auf das Athemeentrom; wabreod

aber Morpbin auf Btotdrock uod Berz in eethst groMea Dosen n:cht

achad'gend wirkt, setzt a-Metbylmorphimethin don Btatdrack wie die

Herztbitigkeit herab.

Das ~-Methyimorphimethiohat anatoge, nur quantitativ geriagere

WirkMOgeo. DieDosen sind unge<Sbrdie doppeiten, wie bei «-Metbyt-

morphimetbin.
Hro. Dr. Router, welcber mich bei der Ausfahrnng dieser Ver-

attche anteretN~t bat, sage Mb far seine werthvoHe H6!fe meinen

besten Dank.
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2t9. I.udwig Kaorr cad B'rtta Haber: s Cebet die Constt~

tntion dea Di&oetbernsteins&uxeeateBB.

(Eiogegangenam M.Apn!; vorgetragehin der Sitzang von Hm. W. W!H.)

[Aaa demobemhchemÏMtitat der UoiveKit&tJea~

ï. TheorettaeberTbeU.

Die Frage nach der Conetitattoa des IMacetbertMteinaâareesters

steht !m engea ZaMtcntenhang mit der viel diecotirten Frage nach

der Acetess~esterforme!.
Wir baben die frBheren Arbeiten ') des Ehtea von ans Bber den

D!aoetber!!Steit)Ba)!)fM8terfortgesetzt tn der Erwartaog, dedorch anch die

Aceteseigesterfrage sa fSrdefn.

Zac&chst wot!eBwir die Ge8!eht9ponhte voraoaMhickeo, welche-

die Richtung NMaererArbeit beatimmtaa.

Die «-alkylirten AeetesaigMter, ZN denen der Oiacetbernatetn-

eSarepster gehôrt, k6nnen be~anntticb aa~etaaat werden entweder oh

Ketonsaareeeter,

CHtCOCHRCOOCaHs,

nder ats Ester unseBatttgter AtkohotaNoren,

CHsCOH CRCOOCzH.,
oder aber man kann mit Laar annebmen, dastt dieser KStpetktaese

gleichzeitig beide Formeln zohomnten, welche dann a!e 8chw!ngung8-

pbasca der nttramotecatareo Atowbewegung ttnzuaehen sind.

Wir wolien die tbeoretiscben Consequenzen dieser drei AnnabtBftt

ziebeli.

). Sind die substitttirten AceteMigester dauernd KetonsSureester,

so entbatten aie eio asymmetrischea Kohtenstoffatom oad

ntûasen dementaprechend in die activen Componenten apaltbar aein,

Oet&nge diese Spaltnng, ao wâren die Ketonformein damit endgültig:
bewicaen. Der Versueb einer aotchen Spaltung ist aoeeres WiaaoMS

bis jetzt nicht gemacbt worden. Besonders interessant ware die Ge*

winnang von activen AHtytacytntabnesters&aren der Formel

R,

Rt.CO.C.COOC:H;.

COOH

Durch Kobten~ure&bspattttng miïsaten solche Verbindonget), wenn.

dem Aceteaaigeater die Ketootbrmat zukommt, active a-Alkylacet-

MsigMter liefern.

Sind die ft-atkytirten Aceteseigeeter dagegen dauernd onge-

sattigte Alkohole :o mNeaen aie in den zwei geometnBch'Momerett
Formen

') DieseBerichte17, 299, 2868; 18, tM8; 19, 46; 22, t46, 153, 15~-

168,2t00 and Ann. d. Chem. M6, 290.
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CH~ OH CH,OH
C̀C.

OH

V
/OH

c c

COOCtH; R R COOC,H.
~aftretea hSnnen.

3. TnCt Laaf'a Hypotheae fa<-dièseKSrpcrtdasM zn, eo w~rde
man v{eFOeNUat<on8grenzpbMen<mzuaehmenhabeB:d!aMMkedrehende
und recbtsdrehende Ketoafbrm uod die fumaroïde und m~eînoMe

Oxycrotoneâureform.
Aoa dam Mode!t Msat sicb tetchterseben, dasejade der beMen

Keton<brmeo ï ond Iî darch Oacit!atton io jede der be!den Athobot-
formen abefgehen kann und amgettebrt, sodaM keine dauernd beatehen
.bano. Fotgende Bilder at5gea daa ~!ar tBaohen:

i. Grappe:

CHg ,-0 CHs OH

Ci
ï giebt t!I.

ROOC H R ROOC R
BeohteformA.

0-)
CHt HO CHs

V
II. giebt cbenMts IH.

v L;

R H COOR R COOR
LinksformA. g

0
2. Grappe:

O-s CHjt HO CH,

I.
C

C

r

giebt
C

IV.~bt IV.

~i\
ROsC H R ROtC R
RechtsformB.

CH, ,0 CH. OH C

\L~
C f

IL giebt ebenhtb !V.
u

/)~
R H COaR R COOR

LinkeformB.
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Die Qe8ohwin<Mgke!tder Atombewegttog in dérogea taatotnerea

VerModongen muse jedenMk !<aVe~teieh zu der ReacttûMSgesohwin*

d'gkett ao gtoas Min, dasa man ohne FeMer Mnehmenkaon, eiu der-

artiges Mo!ëkN! werde sieh bei 8a!oenReactioaen sa verhatten, ata

ob ihm g!eichzeitig tttte 4 Formen !ï. ttï ond IV zakStttenund es

wird bel E!ntritt eines sabatitutrenden Restée an SteMede<taMtea

WaMerst«<!a<otnsted!g!!cb von dem oMbr posittven oder n~gadven

CbaMktet des Reet~a &bh&ageo,ob do-Mtbe tun KoMeoeto?oder ~ta

S~oet-stoff S!m't wird. Es iat Mar, dass e!M derartige teotontere

Verbindang keine optOche ActhhSt und aebr wabMebe!n!!cbaach

ketM tsonter!e*) zeigen kaon.

ï%Mf~ Dtace<~<Mt«Mn~a<tr<M~<.

Be! dem t)!ttee(berMteiMs6ureeate''resp. def D!acetberMteitMSufe

liegen die VerhMtoiMeMcb etwas complicirter.

Kommt dieser SSare die Ketonformel za

COOH.C<~H.

COOH.C~CH.'

so moss sie die Isotnerievorb&ttntsseder WetMNoren zeigen.

2. ht dagegen die Diacetbernste)n86are dacerod eine zweKach

ungesNtKgte A!kohoteSaro, so moes aie in fotgendeo drei 8tereo!eo*

meren Formée auRreten kSnnen:

h. Ha. Hh.

HO CH, CH, OH CHs OH
x

c c ç
C COOH C COOH C COOH

COOH
Ç

COOH C COOH C
,r

C C C

CHs OH CH: OH OH CHs

<'der wena man die eine Mo!ek8ibS)fteam die ==C–C**a-Axe um

t80<'gedreht deokt:

') tsamoMFormenw&Mnnor Mr denFaU denttbar, dass in denKeton-

eonSgamtioMnm Fetge der OM)!)at!om6ndieDrehang omdie–C–C–'Axe

NMfgehobenaein soltte,sodMSein UebergMgder Rechb*nndLinMormenA

in die Reehta und LinhsfbrmenB nicht Bpontan atattftade. & MoBten

dann die 1. and 2. OMiMatioBegroppeisomere'VerbindangendarsteHen,die

indesMnmit Leiohtigkeitin einander QberOhrba~rsein mBMten.
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HO CHi) H;C OH H$C OH

HOOC C HOitC C HOtC C

COOH COOH COOH

Dteae drei Fsomeren mBMtenaieb, wie die Betraohtacg der For-

meln sofort erkennen tSest, scharf anterscheMen durcb ibre verscbie-

dene FSMghe!t resp. UntXhigkeit,in y-Laotone and Csrbopyfotritar-

eSare NbeMagehen. WShrend 1 weder der Lacton- noch der Fatfonm-

MtdMngfSbig iat wird n ein Monotaotooder Fonnet

za bttdet) vermëgeo.
Von m wOrde sich ein Ditaetnn der Forme!

ttbteiten. H! muss aber in derCnnSgMration IHb aoch befSbtgtsein,

ein Farfuranderivat, d!e CarbopyMtntarMare zu Metern.

CHa 0
`

3. Betraehtet man d!e D!acetbernsto!n8aareendttch ats taatomere

Varbindong im 8!one voa Laar's Hypothèse, eo maesen ihr 6 Grenz-

pbaaen der intramotecataren Atombewegong zugeschneben werden.

tb. Mb. tUb.

C ÇH) C CH. C OH

C C.OH C C.OH C C.CHe

CH: 0

C

C CO

COOHC
C

CHj,OH

CH: 0

C

C CO

CO C
C c

0 CHs
j

C C

x'
COOH C ~CH, d

COOH
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Die obea angaSihften drei C<trbitm!<brtnen and die Recht~

Lmtte- und Moeoformder Ketocformet wBrden Chatich, wie diee oben

(Br die «-atky!irten AceteastgeMe)' entwkkett wordeo !8t. dorch

O~ciHationin einander Qberg~hen kSnnen.

[Ma Gewinnang von optMch-act!ven Di&cetbernBtetnataren reap.

D:acethem9te:ttBaaMe6tefnwSfe :n d:eaem Fatte MsgeacMoasen.

Die Existent hemefer DMeetberoeteimNMren ware theotetisch

ttach dem oben io der Aotnerkang Aaagef8hrten zwar denkbar, aber

uttwahrscbeiMttch.

Wir wareo bemSht, atta dem befe!t9 vorHegenden, von dem Ëineo

ton ans Mher gowooMxeo,experimenteiten M&tefiat aad darch nene

Veraacbe eine EnMcheidaog zwisehen d!esen drei MSgHcbkeitenza

treSen..

Experimenteller Tbeit*).

~&e~t~<f««e der JOeM~Mny d!M2M<!ce~en)«~«tM~eaM'<.

Die Darst~Hung dea DtacetberoatetaeSareeetere geschîeht nacb

den Erfahruogen des Einen von une am zweckmKssigeten in folgender

Weisa. Ïn einer geràumigen StandCasche werden 23 Th. Natrium-

drabt mit 2 L absolutem, Mber Natrium getrocknetem Aether a~er-

gosM« ond d<Ma!30Th. Acetessigester gegeben. Der abdestHHrende

Aether wird von Zeit za Zeit {o die Ftasche zurückgegossen.

Es bildet 9!oh ein dieker Brei von NatraceteMtgester. Utn die

tettten AntheMeNatrium in Reaction ZN bringen, ist es nôthig, die

Maeee hNo6gkrâftig dorchzuaehSttetn.

tst aHes Natrium verechwunden, ao werden HO g Jod in abaotut

iitbenscher Lôsung in kleinen Portionen unter gatem Sebottetn za-

gefBgt-
Diejetzt dunnttaseige Emateion wird mit Waeser, das etwas

Sehwettiges&areoder Natriumtbiosulfat entb&tt, geaeMttett.

Die abgehobeoe Aetherschicht bintertasat beim Wegdampfen des

Aethers Mneo ôligen RBckstand, der za einem stetfeo Krystallbrei

erstarrt.

Die KrystaUe werden dureb Abeaugen, Wasehen mit Aether und

UotkrystattiMren ans Alkohol oder E:se8Mggereinigt.

Die Aosbeute an reinem DtacelberaeteinsSareester ist wechsetnd.

Sie betrSgt darch8ehmttt!ch40 pCt. der Theorie, wenn man aioh mit

den drei eraten KrystaHtMttioMn des Esters begnBgt. ErhebMche

') Ein:j;e der im Fo!gendenbMchriebeaenVeMnehesind von Knerr

undSebeidt bereitsvor HngererZoit ansgef&brtworden. Es wird an den

bette6fendonStcHcn der Anthe!) des Hrn. Max Scheidt hervorgehoben

werden(cf. MoScheidt, InMgHr&td!8B.,WBMburg 1887).
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Mettgen bleiben in der Mottert~uge. Der Eater zeigt auch nach mehr-

fach w!ederh&!te<MUmkrystaUtBtrenkeinen acharna 8chme!zpm)ht ').

Scbmp. des aus Atkohot krystaliisirten Estera 85–a8<'

EiMMtg M–K9"

Die Matterlauge des feston Esters etettt einen rotbbraunen Syrup

dar, der, wie die sorgfBttige UnteMoehong gezeigt hat, {m Wesettt-

tiehen ans einem Gemenge von Acete<etgeetpr mit Diacetbernstein-

B&ureoet&rbesteht.

Bei einemVenneh,be! dem 180 AeetMsigeste)'23 g Natriumand

t ÎOg Jod znr Varwonduogkamen und bei dem die MbenscheLOeang

des ReacMonspMdoctMzor Vernfeida&gMoand~MfReao<ioManur mit

Wasser, oioht mit MhweHigorSacre') a<MgMch6tteitwurde, betrog die

Ausbeate an OiaeetheMstemetmrMeter(8 K~ystatMeatioM~Tond30g, dta

Menge der ëttgenM)ttter!augerund 60g.
Die Mutterlaageenth'ett ça. 7 g eine~in Alkali antostichendicken

Ooles, das nMhdemErg9ba!ssder VeMeifangkeinen Carbopyrotritar-

aaaredMthytMteroeth~tt und dMMONatur wir nicht aofgeMftrthaben.

Die HaoptmMae iat in Alkati tosMchund liefert bei der <ractMOt)'ten

Desttttatton 4 Ptaducte: Acatesaigester,CttrbopyrotritaMattrediMhytester,

PyrotritarsSareosterund IsocartjopyrotritaKaaraeater,die mit allerSch&rfe

identificirt werdenkonaten. Die !et!!tendrei Kofper feh)en, wie dareh

besondere Versochemit Stcherheit festgMteMtwerdonhoante, in der ur-

sprangtichen MattertMge. Sie verdanken!hte Ent&tehangabo der Zor-

scMaag des DMeethernsteinsSuroeaterB,der bei der Destillation behannt-

Hehdièse 8 Produeteerzeugt.

Die A'tfarbeituttg der Muttertaugen tiefert also keinertei Anhatts-

poukre d<tfBr, daas bei der Eiowirhung vonJod aof Natracetessigester

nebendem bei 85-890 scbmetzenden DtacethernsteiosSoreeMerisomere

Ester ertstehen.

Fer~McAa~ff Z~~tfny des D«!C~M~M<~MJt«r«w<er<M isomereEster

und CO~MCoMpMMt~M.

DiacetbernateuMSurceetervom Scbmp.ça. 85" (eiamat mnkryatattt-

sirter Ester) wurde ans atkobotiscbe)' Lôsung durch Waaaer fracOkmirt

gefBHt. Es wurden 90 drei Fractionen erbaheu, die durch fractionirte

Krystatttsstion u<t9Ligroïn wei'er in je zwei Theile zertegt wurden.

Die 3 Haupt und 6 Unterfraetionen zeigten gleiche KryateH<brm')

und nur geringe Abweichongen im Schntetzponkt. Sie achmatzen un-

') cf. M. Scheidt, Inaug.-D:M.,WOMbttrg1887,S. 22, Md Nef, Ano.

d. Chem.2(!C, 88.

Bei anderet)VeMucheo,bei deeen diettheriecheLosangdes ReaetifuM-

pradoctes mit aohwef!fgerSaare zur Entferattogfreien Joda tMgeschattett
wordenwar, konnte Carbopyr&tntars&atediMhytesterin der Matteriaugedes

DiMetberoatetaa&ureeatenaaebgewieaeBwerdw.

*)s. Nef, Ann. d. Chem.266, 88.
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xehttrf om ea. 85" in dem ïntûrvaH von 82–8~. Dies Reaattat

tuacht es uDwabrscheinlich, dass die Sabstanz ein Gemouge von Mo-

merettEeterMdareteMt.

Stttze a<it (tetiveo Basen bildet der DiacetbernateineSureestMr

nicht. Wir verouchten desb&tb, optiecb-aotiven Ester dttfch Ein-

wirkung von PeMcitttom gtaacont, Potritis oynerea and Sacebaromycee

ptHpsoMeae aaf die wCssnge Aafschwemtnong des !naet!ten Estera,

der be! den Sacoharomyeeacattaren etwas Alkobol ztgesetxt war, eo

gewinnen. Ata Nshrsatze kameo thaita Hefeoascben', theibCtgarreM-
itschenabsttd eor Anwendnng. Einzetnen Culturen wurde etwas steriter

Fteiechextraet zogeaetzt, «m ein kraftigea Wachathom der Organ!amen
z'tNSchst hervorzarofeo.

Bei keinem dieser Versacbe koonte die Bttdang optMch-act!ver
Substanzen beobachtet werden. Fre!!ioh war keine Aufzebrung des.

Ksters darch die Pt~e aicher z« bemerken '), aodaee unserenegativen
Resultate nicht ats BeweM gegen die racemische Natur des D!acet-

berMtMDsaoreesters angesehen werden konoen.

Ein unzweideutiges Resultat t!efeften dagegen die spater zu be-

sehretbenden Spattoogeversacbe mit der tsocarbopyrotntareSare.

C~tM'aM~&tM~des .DMC~efM<eMM<Mtr6M<M'a&eMBJ~'M&Mt.

Wie Mber bereits mitgetheitt, spattet Diacetbernateineaareeatar

beim Erhitzen Alkohol ab unter Bttdang des Isocarbopyrotntam&nre-
esters der Formel C~HuO;, der sich bei nâherer Untersuchung ats

!-Lacton der Dtacetbernateioeetera&are erwiesuo bat.

~––-0 j-–––0
CHj,.CiC.CH.6o CH9.C:C.Ç.CO

COCH, HtC:OOC COH

COOCaHt CH;

Daneben entstebt je oaeh don Versochabediogangen in groaserer

nder kleinerer Menge ein ôtigea in A!ka!!e<)nnOslichea Nebenprodnct,

<tt(8atii ein Gemenge von Carbopyrotritar8ioredilitbylestar und Pyro-

tritarsaareester erkanot warde~). Die beiden Eater wurden dorch

fractionirte Deettttatton getrennt und durcb die Anatyse und den

Sebmeizpankt der dorch VeMeifang daraos gewonneMB SSorea

identificirt.

') Beobachtangennach dieser Richtang warden fBr PemcitMantglaucum

soKoMmikrMkopiechmit der feachten Kammer ats ma~Makopiechdurch

))tehrw6cheatHehaBeobtMhtMgMbarffandtggeschmitenerFleckeneinerPeni-

cillium-DockeangeateUt,die aof mit HefenMcheMbsmdbefeuchtetemDiacet-

berMtGtnsaareesterim Thermosttten lagen. Wir wurden bei dieaenVer-

saehen darch Hrn. Prof. M. Bu âge n:Bfreandtichster Weise anterst&tzt,

wofitrwir d6)aso!bonaneeren herzMohstenDank aassprechen.
a. M.Scheidt, ).&
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Des MengeawrhattniMder Reaetionaprodacteschwankt eraeMioh

'bei verSndertenVeMaebebedicgmgMt). Unreiner cdet feuohterDiacet-
bermteinBSareeBterHefertsoMeohteAosbeote an ïaoearbopyrotritarsanM*
ester. AMhist es on?orthai!h)t<t,grSMereMengenDiaeetberBeteittaaore-

ester aaf ehmat zn verarbeiten. Ea wird !)o Fo!gendeBgezeigtwerden,
<!aesAlkoholbei <80" den tBMatbopy)-otr!tar85~ree8terin Diaootbern-

6te!n8itorae<terzartiokvcrwandett.Be!mErhitzen gï&tMMfMenga~Di-

acetbemttetneaureMterkaun w<thMehe<tt!M)der Alkohol aicht MMh

genog sbdeetitMrenes findetMrObergehettdROckMtdMgdes B~tereund

in Foige deasen vermehfte RfMMgaogvon FarfoMndetiwten în der

Nebenrettetionstatt. Ganz reinerMi trockner DiMetbenMteioBtmreeâtet'

muesetwa20 Minaten auf 2t0-230" erbitzt werden, om vo!bMtadig

umgewMdettza werdon. Die Anabante betragt bai Ver&rbetteogvon

Mengenbis m 25g 80 pOt. derTheorie. Die TretMMBgdes Esteravon

demmitentstandeneaFa~aMadetivat~t)gotingt teicht dorch AMMchOM<!a

der L5snn(!in kalter verdaonterNatMotMgemit Aether.

D<tf<~t<n~ ~M &ocafAop.o<W(<M'MNr<as<eM') au ZMa<M(~<HM«~<CMfe-

<s<M-mit eMo~MAem ~aK.

ErwSrott man DMeetherns~naSareester mit atkohoMecbemKali

(eoth. Mo!eMt Ka<inmStby!at) aaf dem Wasserbade, so beginpt
oach einigso Minuten die Auascheidung des EatMa!zea des ïsocarbo-

pyrotntaraSMraeaters.
Der aos dem Ka!iaatz befreiteEster zeigt den Scbmp. 110". Die

Aasbeote betrSgt unter den angegebenenBedingangen 40 –45 pCt. der

Theorie. Ais Nebenproduet entateht vie! KaiiatBcarbonat, weitere

Nebenprodaete M!eben HnberBchNchtigt.

C~tcoM~M~ ~< AoMf&op~fo<n<<M'<a<t*'eM~ain ZMoe~enMtetnMwe*

M<<r<~<foA~?0~~ M AoAefefÏ%MpM'o<Mf.')

Erbitzt man die a!)tobo!McheLaeang des ïeocarbopyrotntarsSxre-
eaters 1–2 Stunden auf !80* so bictertSset der A!koh&t beim Ver-

dooeten eine otige, rasch eratarrende Substanz, die aus Aether and

Etsessig nmkrystattisirt onscbarfbei 88–89~ scbtBHet und die Za*

aanomenaetzang des Diacetbernsteinsaoreesters zeigt.

Analyse: Ber. fur 0x8~06.
Procenta: C 65.81, H 6.98.

Gef. ? 55.9!, t 6.98.

C<MM<<<M~MMder AeMftopyfO~WtttM&tfC

Der eine von uns bat frSher anentschteden getaeaen, ob die

laocarbopyrotritaraNare ab )'*Laeton der Diacetbernateinsaare <tder

ats Pectamethytendenvat aafzafaMensei.

') M. Scheidt, o.

ManTergteieheW. Wis!icenes diese Berichte 22, 889-890.



H&9

BttieMed.D.ehem.QeteMochttt.Jth~.XXYtt. 7t

Wir snobteo dïese Frage durob ein genaaorea 8tud!<tmder Satze

Meotscheideo.

Die Ana!yso dteser 8a.!ze berechtigt uns zu der Annahate, dus

die laocarbopyfotritarsNaM entspreehead der Lactoo~rmet betto Er-

bitzen mit Atkatitaugen auigeepaheMwird unter BMdoogvoa Sa!zen

oiaer D!aeotb8)'nste!nsSare, wetohe aber îo ~eiem ZaaMndeRtcbt be-

atSndtg ist, Modem apentan in ibr Monalactont), die ïaoearbopyro-

t)ritMa<ïare,abe)'gobt.

<~H,0, -<-2 NaOH CeH,NaaOs + H:0

CeH,NatOe + 2 HCt C~H~Oe + 2NaCt + HsO

C~HKOe== CaHoO~+ HtO.

Die Athat!9a!ze der DiacetberMteina&are werden in fotgeader
Weiee bereitet: die I~ootU'bopyrotritare&Mrewird ça. etne Mtonte Ïaog
mit starker AtkaMtaage gekocbt. Beim AbkSMen erstarrt die LSsoeg

ztt e!nem Kryetaitbrei. Die abgepMMten KrystaUe werden aus ver-

dBnntem Alkobol mnkrystaHisirtt wobei stetB ainegeringe Abapaltang
von Alkalicarbonat za bemerken ist.

') Der IseMrbopyrotntMS&oKeaterist entBpreohendale Laotoa der Di-

MetbMBatemMteKaM~MzaMhen. Ea ist mM mdeMenDichtgettmgemdie

Salzedieser Estersaure rein dMZUBteHen.Die kalt boroitetenSatze etehen

ibrer ZaBMtmenMtzaagnach der FormetOtoHnOtMt nabo)-ats der Formel

CtoB~OoMt,der Ester verma~ danachohne Aa&pdtang der Laotongruppe

Salzoztt bildon,die den AeetcssigesterMtMBaaatog constituirtsind.

Die An&pattMgdes Laetonriageadorch Brwtnaeo mit AtMien Mbeint

nichtohne gloiebzeitigeVerseifangderE~fgroppe zugolingen.Die Anatyso

weist[dmacf Mn, dass die von uns kalt bereiteten und aus M9tby!alkoho!

umkryataUiaiftmPraparate in der MehMeMGemenge vêt)Saben der JM)M9t-

berastMaeatersS'tMoad thres Lactons waMB. Damit eteht die Bcobachtang

im EinUaag, dMader Ester tms seinerUmng in Aihatienduroh andaiem-

des Eiateiten vonKoMeastOMnar theitMiae, durch Minera!s&nMToUsNhtdig

aMge&Htwerdenkann.

Ao<t!yMn(terNatriamMbe:

Ber.farC,eHt,0;N&Proc.:C51,88, H 4.70,Na 9.8.

CtoH,30tN& » » 47.65, t 5.t6, 9.t7.

6ef. 5H7,90.80,50.80,49.8,4Mt, 49.7,49.~3, 46.2~.

H5.5$, 6.54,4.81, 5. 3.M, 5.16,5.33,4.64.

Na9.66, 9~0, !).t2.

Analyseder Katia<dze:

Ber. «tr CtoHttO~KProcente: C 48.0, H 4.4, K 15.6.

B C~HnOeK » a 44.78, 4.85, » 14.56.

Gef. » » 47.87,47.33. 46.65,46.62,46.44.

» » H 4.6, 4.43,4.8, 4.75.

» K 15.61,t5~8.
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Des Natronsalz eteilt glfinzende weisse Scbappen, das Kaliealz

Nâdelcbeu dar.

Die Sàlze geben weder tm Vacuum noch bel 100° Wasôer ab.

Beim Stehen aa der Luft farben aie eiob allmâbliob, rascher beim

Erbiteen, gelb and entbaiten dann Alkalicarbooal.

Analyse des Natriiimsalzes:

Ber. fer CaHsOeNsî: Procente C 39.02, H 3.2, Na 18.7.
» > CsHeO&Na»: » » 4240, » 2.63, > 30.1$.

Gef. » » 88.8,38.1, » 8.9, 3.5, 18.71.

Analyse des Kalisalzes:

Ber. fur G»H«0«K«:Procente C 34.5, H 2.9, R 28.05.
> » CsHeOtKs: » 36.9, » 2.7, » 30.0.

Gèf. » » 3*.$ » 2.9, » 2&8.

Die Salze der Diacetbernsteinsiara zerfallen beim Kocheo ibrer

wâssrigen LSaung ebenso wie die IsooarbopyrotritarsSure') noter

Bildang von Acetonylacetoti.
Die bypothetiscbe Diacetbemsteinsfiare ist aleo oharakterisirt

dorch ihro Neigung, ein Monolactoo zu bilden, und darob die leicbte

8paltbarkeit in Kohlenefiore and Acetonylacton. Sie weicht in ibrem

Verbalten also ganz wesentlicb von der Diacetbernsteinsâare ab,

welche der eine von uns fraber9) a08 dem Diacetbernsteinsfiureester

durch Verseifen mit codc. Natronlauge gewonnen bat.

Jene SSure zeigte keine Neigung sur Laotonbildung, erwies sicb

bestândig gegen kocbendea Wasaer, zersetete sicb am ca. 160° unter

OaaentwiokluQgund gab mit Eisencblorid keine Farbenreaction 3).

Die Diacetbernsteinsâure soheint demnacb in zwei isomeren

Formen anfeutreten, von deuen die nnbestândige,die wir in der Folge

als ^-Diacetbernsteinsâare bezeiobnen wollen, nur in Form der Salze

und des Mooolactons gefasst werden konnte.

Neben dieser Isomerie scheint uns dis Thatsacbe besônders be-

merketiswertb, dass das Monolucton der ^-Diacetbernsteinsôure keine

1
Neigung zeigt in ein Dilacton uberzugeben, was nacb dem Verhalten

gesâttigter Lactonaâuren zu erwarten war4).

') DièseBerichte 22, 164. *)DièseBerichte22, 171.

3)Bei der tbeoretiscbenBedeutoog dieserIsomerie iiielten wir es fur

nSthigdie frQberenVersucbozu oontrolliren.Wir konntendie frSborenBe-

obachtangenKnorr's in allen Ponkteobestâtigen.Au 40 g DiaootbernsteiD-
g&ureestererhîeltan wir bei einéra nachden frQharenAngabenangeatallten )
Versuch5 g reine a-DiacetbernsteingaurevomSohtap.ca. 160°. Dieentente

(
Analyse bestatigte die Formel CgBtoOg. Die reine Saore wird dnrobEr-

[

wannen mit cône. Sehwefels&orein Carbopyrotritareaureverwandelt. Dieser

wichtigeVersochwar frûber aur mit der rohenSftureangestelltworden.

*)Fittig und Hjolt, Ann. d. Cliem.216, 65.
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Weder beim Erbitzen des Monolactons nooh beim Erwarmeo mit

codc. ScbwefeleSore konoten wir eio Dilaoton gewinnen.
Beim Brhîteen wird wie frBber gezeigt1), Kohleusâureabgeapalten.

Mit cône. SobwefelsSnre erwSrœt, verwandeU sicb die Isocarbopyro-

tritarefiure glatt in CarbopyrotritarsSure.
Aodere wassereiitziehende Mittel (Cfalorziuk, Pbosphorpentoxyd)

bleiben bei mSssiger Wârine obne Einwirkuog and veranlaesen bei

hoher Temperatnr Verharaang.

Ein Venue di. Isoearbopyrotritarsâure in optàek-active Compomntm

zu spalten

fSbrte su eiaem aegativeo Résultat. Wir Btelltennoter Benuteang

der von Liebermaan8) gemaobten Erfabrungen das Strycbninsalz

der Isoearbopyrottitarâfiare io eioep Reihe vo» Fractionen dar^ -q,

Onsere Prlparate zeigten aile gleicbe Krystallform (Nadelgruppeo),

schmoizen gleiobzeitig bei 227–228° and waren nacb der Formel

CgHsOjStr zusainmengesetzt.

Analyse: Ber. Proconte: N 5.4,
Gef. » » 5.84.

Die au den verecbiedenen Fractionen in Freibeit gesetzte SSure

erwies sich in alkoboliscber Losung stets ais inactiv.

Dies Résultat spricbt gegen die oben anter 1 discutirte Annahme

der Ketonnatur der IsocarbopyrotritareSure

CH» 0

Y\
c co

HOsC CH02 0 c

/V
CH3 CO H

Anhang.

Einige weitere mit dem IsocarbopyrotritareSureester angestellte

Versuche, welche keine besondere Bedentung fiir die Constitutions-

frage des DiacetbernuteinsSareester» gewonnen baben, wolleo wir ganz

kart als Anhang registriren.

Das Molemdargewichtdes Estera, nach der Gefrierponktsmethode

mit Eiseeeig ais Ldsongsmittel beatimmt, warde 198 und 200 ge-

fonden ber. fBr Cio Hia O» 212.

Brom wird von dem Ester in 8cbwefelkoblenstoffnicht addirt,

Beim Bintragen des Esters in reines Brom bei 0° entweicht nacb

kureer Zeit viel Bromwasserstoff and es resnltirt nach dem Ver-

») Dièse Berîcbte 22, 165. •>DièseBerichte26, 247.
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dunsten des Broms im Vaouuai ein Dibromêubstittttionsproduetder

Formel CmHl0 Bt»Oj, das in Wasser uulôslioh iet and aae Alkohol

in glânzendenSchuppen vom Scbmp. 122» anschiesst.

Analyse:Ber. fur CmHioBaOs.
Procente: 0 33.43» H 2.8, Br 43.24.

Gef. » » 31.95,82.54,» 2.88, 2.85,» 43.2, 48.4.

Rothe, rauchende SalpetersSure vom epec. Gew. 1.54 verwaodelt

den Ester in ein Nitroderivat von der Formel Cio Hu Os NOa aad

dem Schmp. 58–59°.

Analyse: Ber. fur CioHnO6NO,.
Procente: C 46.69,H 4.23,N 5.45.

Gef. » » 46.8», » 4.39, » 5.7.

Die gloiche Substauz resultirt in guter Ausbeute, weim gas-

formige salpetrige SSure in einë Stberiscbe Suspension des Esters

geleitet wird. Binneo 10 bis 15 Minatea tritt Lôsung ein. Der

dnrch gelôste salpetrige Sâure tîefgrun gefirbte Aether wird in der

Kgte verdunstet Der Riickstand ist nach einmaligem Umkrystal-
lisiren au Alkohol rein.

Die Nitroverbindung lôst mb mit gelbrotber Farbe uuter gleiob-

zeitiger Zersetzang in Alkali.

Zum Vergleich wurde auch der Dtaoetberntteiiuâureâther mit

raucbender SalpetersSure und in StherisoberAufsch weœmuDgmîtgae-

fôrmiger satpetriger Sâare behandelt. Es konnte in beiden Fâllen

eine alkalianlôsliche, feste Verbindang vom Sohmp. 55° isolirt wer-

den, die in farblosen, centimeterlangen plattigen Sâulen aus Alkohol

anscbiesst.

Die Analyse deutet auf die Formel Ci Hu NOj.

Analyse:Ber. CpHuNOs.
Procente: C 50.70,H 5.2,N 6.5.

©ef. • » 50.50, » 5.5, » 6.6.

Die Substanz zeigt die Liebermann'sche Reaction nicht.

Durch Einwirkung von Ammoniak1)aof Isocarbopyrotritarsfiure-
ester entsteben je nach den Versucbsbadingungenverscbiedene Pro-

ducte.

Beim ErwSrmen des Esters mit essigeaurem Ammoniak in Eie-

e8diglô8UDgresultirte eine Verbindung, die au Alkohol uœkryatal-
lieirt, bei 220–221° scbmilzt, die Fichtenspahnreaction der Pyrrole
nicht zeigt and nach dem Ergebniss der Analyse nach der Gleicbusg

CioHis Os + NHS = Ha0 + Cw Hl3NO4
entetandec za sein acheint.

Analyse: Ber. fur CioH|3NO<.
Procente: C 56.87,H 6.16,N 6.63.

Gef. » » 56.53, » 5.94, » 6.65.

9 M. Scheidt, le.
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Bei der Einwïrknng von conc. w8s8rigem Aratnonîak in der

KSIte entatebtaus dem laocarbopyrotritareaureester eine Verbindang,
•weicbe ans Waseer nnikrystallisjrt, bel 260° tinter Zeraetzung
sebmilst.

Sie aseigtdie Pyrrolreaction nicbt, ist loalieb io Alkali and ent-

wickelt mit Natronlauge erwfirmt A^nroooiak. Die Analyse dentet

ftuf folgendenReactionsverlauf

doHwOi 4- 3 NHs » 2 H»0 + do H,î N»Os.

Analyse:Ber. fur CioHnN3O3.
Procente:C 52.86. H 7.48,N 18.5.

Gef. » » 52.59, « 7.51, » 18.44.

UnsymmetrieehesDiphmylhydrazin reagirt mit Isocarbopyrotritar-
sSureester beim Koohen in Bisessiglfiaung unter BHdungeiner Ver-

bindang, die nacb dem UmkrystaiJisiren ans Alkoboi oder Benzol

feine verfiUteNadeln vom Schmp. 1870 darstellt. Die Ergebimse
der Analyse laesen nicht entacheiden, ob das erwavtete Dibydrazon-

hydrassidder DiacetbernsteinsSnre vorliegt.

N9Gts Hio

ÈMÛjm: ftrOH.Ç.OH.OOOftH.
CH3Ç • CH CONjHCwH,o.

NjCwHio

Procente: C 75.82. H 6.05,N 11.54.

Gef. » » 75.08,74.79,74.7,74.81,74.52.
» » H 6.0, 6.3, 6.8, 6.2, 6.3.
» » N 12.4, 12.3, 12.1.

Die Verbindung wird von Alkali und conc. SalzsSore weder in

der Kfilte, noch bei karzem Kochen verândert.

In cône. SchwefelsSare lost sie sich farblos and zeigt auf Zusatz

von eonc. SalpetersSure zo dieser Lôsang eine kônigsblaue Fârbang,
die rasch darch Gr5n in Sohmatziggetb ubergeht.

Angefngt sei hier scbliesslioh die wiederholt bestâtigte Beob-

achtong, dass sowohl die Carbopyrotritarsfiare aie ibr Ester and ibr

ntedrig scbmelzenâesDestillationsprodaot beim IfingerenAuf bewahren

unter Abgabevon SssigsSore zerfliessen.

Diese freiwillige Zersetzung tritt am so langsamer ein, je reiner

and trockner die Prftparate sind.

Discussion des experimenteltenMaterials.

Die tbeoretisch wichtigsten Ërgebnisse der Arbeiten ûber den

DiacetbermteinsSureester laesen sieb ia folgenden Sfitsen znsammen-

fussen

1. Bei der Behandtnng des Natracetessigesters mit Jod entsteht

nur ein DiacetbernsteiusSureester.
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2. Die Diacelbei-nsteinaSure tritt in 2Wei ieomeren Formes auf.

Die bestândigePorm («-Saure) enistoht ans dem DiacetberustelusSure-

ester beim Verseifeu mit kalter conc. Natronlauge.
Die unbeetôndige Form (ff-Sâure) kann nur in Form der Salae

ond des Monolactons (Jsocarbopyrotritareâure) gefasst werdea.

Der Ester dièses Monolactpns (Lacton der Diacetberasteinester-

sfiure) entateht beim Erhitaen des DiacetbernsteiDSfiureestere neben

Furfuranderivaten and beim Veraeifen desselben mit alkoholischem

Kali.

3. Sowobl a-Diacelbernsteiosâure als aoob daa Lacton der

^f-SSure werden duroh cono. Scbwefelsfiare in OarbopyrotritftrtSare

(Dimetbylfurfurandicarbonsàare) verwaqdelt.
4. Durch Erhitzen mit Alkobol wird der LactonsSareeater der

^•S&are in DiacetbernsteinsSureester zurflokverwandelt.
5. Das Lacton der /Î-Diacetbernsteinsfiare lâsst sich nicbt ia

optisoh-aetiveGompooentea spaltea.
6. Von allen genannten Producten liefert our der Diacetbern-

steinsSoreester mit Aromoniak and primâren Aminen glatt Pyrrol-
derivate.

Dièse Résultats maeheo es ûberaas wabrscbeinlicb, dass die

unbestândige^-Diacetbernsteinsâare die Configuration

CHj OH

Ç

C COOH

COOHC
C

CH3OHCHaOH
(cf. Theor. Tbeil, Hypothèse 2, Formel II) besitzt. Dièse Formel

erklfirt die Fâhigkeit der Sfiure, spontao in das Monolacton, die Iao-

carbopyrotritarsâare, ûberzugeben

CHj O

9.
C C

COOH C

C

CHs OH

9 Bbtnso bjlden Isooarbopyrotritarêâuree&terand Diacetbernsteitisâure-

.ester mit conc.ScbwefelsaoreEster der Carbopyrotritars&ore.
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uad die UnfSbigkeit sur spontanen DilaotonbiMtiDg.8ie erklfirt

weiterdie Einbeitliobkeitdes Strychninealzes,mitderdie Conoorreoz-

formelder Isooarbopyrotritarsitare,

OH» O

`
9.c co

HOOC CH.CO.CH»

unvereinbarist.

Die Umwandlungder Isocarbopyrotritarsuurein die Carbopyro-

tritars&ureio der WSrmeist so au erklfiren, das»dJe Diacetbetn-
8teii»88aredurehSebwefelsSoreumgelagert wird ta die y-Configoration

(of. Theor.Theil, Hypothèse2, Forœel III)

CH» GH CHs OH

XX
Y "4

C COOH C COOH

ttmgelagertin identischmit

COOH Ç COOH C

C C

CHj OH OH CHs

CHî OH

C OH

CC,C C 1
/\<

COOH C CH»

COOH

welebe leiebt Carbopyrotritarsfiure,

CHa O

C
c c

/x~\
COOHC CH3

COOH
bilden kann.

Die y-ConfigurationmSasteaucb sur Biiduogeines Dilactonsbe-

fôbigtaeia.

Bei der grosseu Tendena zar Bildung desFurfaranringeswûrde

das Aosbleibender Dilactonbildungindessennichtbefremdenkonneo.
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Fur die isomère bestaudige «•DiaeethernsteiosSure bleibt die

"Vablawiseben den Formeln

HO

CH, ÇH»
ç co

C COOH CH COOH
and

COOH C COOH CH
C CO

CH8OH CH8

(Theor. Theil, Hyp. 2, Formel I.) (Theor. Theii, Hypothèse ï.)

Im ersten Fait wâre aie mit der f*-SBurestereoisomer, im rweiten

strukturisomer. Beîde Formelnillastriren die Uofôhigkeitzur spootanen

Lactonbildung. Bei der Umwandlang in CarbopyrotritarsSure iet

ebenfalls Umlagerang in die Configuration(y-Configuration)

CHs OH

C

C COOH

COOH CCOOH C

C

OH CH»
snznuebmen.

Die Ketonformel wûrde eine Structurisomerie der beiden Diacet-

bernsteiosâttren der Art voraasseteeo, wie aie von Claisen fSr die

beiden Formen des TribenzoylmethaDS1),des Dtbenzoylacetons'und
des Formylphenyle88igSthersangenommenwird.

Eine Entscheiduug zwischen den beiden Môglichkeiten wird. viel-

leicht durch den Versach der Spaltang der «- Diacetbernsteinflfiurein

active Componenten za treffeDsein.

Ueber die Configuration des DiacetbernstejnsfiureesteraIfisst sich

ans dem vorliegenden Material eine bestimmteVorsteUung mit Sicher-

heit nicht ableiten. Es lassen aich aus dem Diacetbero8teinsSuree8ter

unter gewissen VerbSltniasen, wie gezeigt worden ist, Derivate von

nngesSttigter Configuration, wie z. B. Iaocarbopyrotritarsfiore and

Furfurankorper gewinnen. Es erscbeint nos aber anf keinen Fait

erlaubt, die Voratellangen Bber eiaes dieser Derivate sofort aof den

Diacetbernsteinsfiareester za iîbertrsgen3).

<)DieseBerichte 27, 1(4.

"*)NoohwenigerInssensich ans denErgebmssenbeiden Diacetbernstein-
sitoreoSehlfissoanf die Formeldes Aeetessigesterszieben.
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Wir betraobtenunsereVersaehe iiber den Diacetbernatein8Sare-
esterdesbalbnicht für abgesobloaaen.

Zn dieser ersteo Mitthailang sehen wir uns dureta den Uotstsnd

veranlasst, dass die verftnderte Lebensstelluug dea Einea von ans

(Haber) ans au der gemeinscbaftlichen Fortsetzong der Arbeit

hindert. Die Untersuchung wird von dem rodera von une weiter-

gefubrt and anf den DibenzoyIbernsteinsfiureester und den Aetbyl-

acetylbernsteinefiureester aasgedehnt werden.

217. Ii. Knorr und M. Sobeldt*): Notia Ûbor das Verhalten

des DibenaoyibernBteinB&ureestetB beimErhitaen.

(Eingegangenam 19. April; œitgetheîlt in der Sitznngvon Hrn. W. Will.)

Das eigenthUmliche Verbalten des Diaoetbernateins&areesterabeim

Erhitzen, wobei uoter Austritt von Alkohol bocarbopyrotritarsiore-

ester3) entsteht, gab uns Veranlassung, den Dibenzoylbernstein-

saureestor8) in gleicher Rîobtung eu aotersuehen.

Wir stellten dieeen Ester ans dem Benzoylessigester nach dem

Verfahren dar, des sicb bei der Bereitang des DiacetbernstetnsauTe-

ester»4) ans Acetessigester bewâbrt bat

Erbitet man den Dibenzoylbern»teinsSuree8terauf 270 – 290», so

destillirt Alkohol ab.

Die Reaction8ma8se scheidet beim Auskocbenmit Alkohol oinen

^elben, in bfîbschen Nadeln krystallisirenden Kôrper aoBj der eicham

besten ans Aoetessigester umkryatallisiren Ifisst. Schmp. 288–289°.

Analyse: Ber. fur CtsHioO*.
Procente: 0 74.48, H 3.44.

Gef. » a 74,29, » 3.48.

Die Verbiodung entateht deraaufolge nach der Gleicbung:

0»H»Oe « 2CsH6O + C|8HWO4.

Ihr Verhalten lfisat vermutheo, dass sie ein chinonartiges Derivat

eines noch unbekannten Kohlenwasserstoffes CisHu darstellt und

vielleicht eine der Formeln

O^O OH0 O OH
/V\

{ { ioder|1 | | !oder|1
6RO OH O

oder
OHO

besitzt.

>)Man veigleicheM. Scheidt, InnugaraldissettetionWQrzburg 1889.

"*)Dièse Beriohto22, 158.

5)v. Baeyer und Perkin jutj., dièseBerichte17, 59.
4)Man vorgleicbedievorhergehendeMittbeilongvonKnorr und Haber.
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thre Entetebung sas dem Dibenzoylbernsteiiwà'areester wird durcb

folgendes Schéma versWndlich:

OC,H,

OH CO CO CH CH CO GO CH
/v y\

CH CH CH C
f

CH CH C CH C CH

L i I J f ac&QH-i Ifl 1 i
CH C CH HC CH CH C

t
CH C

)
CH

CH CO OC CH CH CO CO CH

OOaHs

Die Snbstanz ist Susserst bestandig, sublitntrt anzereetzt, ist un-

ISslichoder doch sehr gchwer ISstiob in den gewôhDliobenLôsonga-
œittelD,lôslioh in ooncentrirter Schwefelsfiure mit blsuvioletter Farbe.

Die Ausbeute an diesero Cbinon1) ist keine gute. In der Matter-

lauge desseiben konnten Nebenproducte naebgewieseo werden, die

vorlSnfignoch nicht isolirt und nfiber untereacbt wnrden.

So z. B. liefert die Mutterlauge beim Brbitzen mit Eiaesaig and

Phenylbydrazin das Biadiphenylpyrazolon,

NC8H6 NCeH4

N CO OC N
C«HS.C– C C C.C«HS

walcbes bei 320° tinter Zersetzung scbmilzt, sich in Alkalien leicbt

lôst and mit Oxydittionsmitteln ein Pyrazolanblau liefert.

Zum Vergleicb stellten wir das Bisdtphenylpyrazolon auch direct

ans DibenzoylberDsteinsâureester dar.

Analyse:Ber. fur C3oHwN4Oî.
Proooate:G 76.59,H 4.68, N 11.91.

Qef. » » 76.20, » 4.81, » 11.76.

Anbaog.

Es aei bei dieser Gelegenbeit bemerkt, dass sicb der Dibeoeoyl-
bernBtein8§oree8terglatt in das Diphenacyl (Dibenzoylâtban) ûber-

fûhren lâsst nach deo Metboden, nacb welchen der Etne von una das

Acetonylacetonaué dam OtacetberosteinsSareester gewonnen bat. Die

Umwandlung des Dibenzoylbemateinsaareosters in Diphenacyl lâsst

sicb dorch ErwSrmen des Esters mit 3 pCt. Natronlauge auf dem

Wa88erbade, oder durch Erhitzen mit Waaser auf 150– 170° oder

endtiohdurcb Erbiizen mit Alkohol auf 250° bewirken.

') Mitder nâheren Untersuchungdes Chinonsist znrZeit Hr. Sohmidt

in meinemLaboratoriumbeschaftigt. Knorr.
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218. L. Knovr und B. Eouterr Zur KermtniBs des AoeteBaig
anilids.

[Ansdom obemischenLuboratorium der UDÎvereitatJeu a.]

(Etagogmgon«m 19. Aprils untgetheUtin der Siteungvon Hro. W. WJH.)

Danktimg du AcetmigaiHUda,

40 g Acetessigester und 28 g Anilin werden im Bingehlrasrolir
S– 4 Stondeolang auf 130–1400 erhitet. Die Reactionsmasse wird
mit Wasserdampf destillirt bis kein Anilin mehr Qbergeht ond dann
der Kolbeuinbalt io viel kochendem Wasser aufgelôst.

Nach dem Erkalten der filtrirten Lôsuug krystallisirt dae Acet-

essigaallid io weissen BlSttcben vom Sohmp. 85° ans. Ans der

Mattetlaogewird «in etwas weniger reines Product gewbunen.
Die Geeaœintausbeute betrfigt 19 g, also etwas mehr ah »/*der

theoretisohenMenge.

Oatm des Acetemganilids (BatanaSareauiiid3-Oxim),

NOH

OH..ë. CHe.-CO.NIiCo 94.

10.2g Aceteseiganilid werden in 25 g Alkobol geiôst and hiersa
eine genau neutraUsirte Loaang von 60 g Hydroxylamincblorhydrat
in 20g Wasser gegeben.

Nach ca. 5 Minuten wird diese Mischuog noter bestandigemUmw
8oh6ttolamit ca. 100 g kalten Wasllers vere8tllt,wobei 810heindicke..

Krystallbrei ausscheidet, der rasch ûltrirt und aus Alkohol am-

kryBtallisirtNadeln vom Scbmp. 1250darstellt
Aasbeate 50 pCt. der Théorie.

Analyse: Ber. far CioHuNïGj.
Procanfe: C 62>5, Et $.25, N 14.58.

Gef. » » 62.8, » 6.5, » 1G.7.

Du Oxim des AcetesBigaotlids ist leicht lôslicb in Alkobol und

Alkalien, schwerer in Aether und Wasser, unloglich in verdSnnten
Sâuren. Es ist ein ziemlicb unbeatà'ndiger Kôrper. Bei langèrent
Aufbewabren brSunt es 8ieb und zerflieast, weon es nicht mebrmals

nmkrystallisirt ist, an der Luft.

Bei der Einwirknng verscbiedcner Reagentieo, so z. B. beim
Kochen mit Eisessig oder Natronlauge, geht ee unter Anilinabspaltong
in MetbyliBoxazolonfiber.

OH O

N/ ÇONHCeHj» N, (CO -t-C«H,NH».

<M%.& CHj CHj.Cï==^CHj
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Oxitndes IsonitrosoacetestiganUid»(Bulaa8aureanilicU2-4dioxim),

NOR NOH

CH3.C- C.CO.NHCeH»,

2 g IsoDitrosoacetessiganilid werden in wenig AIkobol gelôst and

hierzn eine Losung von 1 g Hydroxylamincblorbydrat in weaig

Wasser gegeben.
Bei gelindem Erwfenen tritt naoh karzer Zeit reichlicheKtystalli-

sation ein.

Das aosge8chiedene Dioxim krystallisirt ans beissem Alkohol in

schonen gelblicben Blfittchen vom Scbmp. 192°,

1 !Analyse: Ber. fur Qo HuNsOa.
Procente: 0 s54.3, H 4.9, N 19.0.

Gef. 54,0, •* 5.2» •».!.
Dae Dioxim ist Jeicht lôslicb in Alkohol, scbwerer in Aether und

Wasser, unlôslicb in verduonten Sfinren.

Von Alkalien wird es leicbt aufgenommen und durch 8Suren,

auch Koblensfiure wieder abgeecbieden.
Es ist leicbt SberfShrbsr in das Phenylbydrazon des Pbeuyl-

methylketopyrazolon8.
Dièses Pyrazolonderivat bildet sieb bei der Einwirkung von

Phenylbydrazin auf das Oxim des IsonitrosoacetessiganUidsin baisser

e8sig8aurerLSsang. Es ist wabrscheinlicb, dass hierbei aïs Zwischen-

product die DipbenylhydrazinacetylglyoxylsSureauftritt.

KetophenylhydrazondesÂceimiganilids(BatanonsfiareaoiHd*2-bydraaon),

N9BCeHs

CHs.CO.O.CO.NHC^Hs.

Ffillt beim ZufBgen von DiazobeozolebloridfôsttBgzut alkatisoben

Lôsung des Aeetessiganilids als gelbes Harz, das sich beim Un>- [

krystal1isiren ans Alkohol in iiellgelbe Nadela von Schmp. 98–99°

verwandelt.

Analyse: Ber. fûr CisHuNsO».
Prooente: C 68.32, H 5.16, N 14.9.

Gel. » » 68.00, » 5.28, » 14.9. >

Das Ketohydrazon ist leicbt loslich in AIkobol and Aether, nn- i

lôslicb ili Waeser, verdflnnten Sâuren and Alkalien, Es reagirt anter

geeigneten Bedingangen mit Pbenylbydrazin oder Hydroxylaminunter

Bildang eines Dihydrazons resp. eines Hydrazonoxims.

Phenylhydrazondes Acetemganilids(Bntansgureanilid-S-phenylbydraBon),

N.NHCsHg i

OHa.C.CHg.CONHCgHj.

3.24 g Pbenylbydratin und 5.31 g Acefe»8ïganilid(molecalare

Mengen) werden in wenig AIkobol gelôst ttnd nach einmaligem Auf-
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kochen ungefôhr 12 Stuaden steheu gelassen. Es soheidet sich w8h-
rend dieser Zeit dasHydrazon als Niederohlag ab, der sicb bel vor.
sicbtigem Wassersusatas noch vermehrt.

Ans Alkohol umkrystalliairt ersebeint der Kôrper in BISttchen
vom Sotuap, 1280. Ausbente 75 pCt. der tbeoretischen.

Analyse: Ber. fur CfoHiïNaO.
Proceate: C 71.91, H 6.36, N 15.73.

6of. » » 71.6b, » 6.7, 15.6.
Das Phenylbydrazon des Acetessiganilids ist leicht lôslicli in

Alkohol, ËUessig and Cbloroform, schwer lôsliehin Aether, unlôs-
licb in Wasser, verdûnnten Sfiuren and Alkalien. Bei JSngerem Auf-
bewahreD brfiont e8 eich. Mit einem Tropfet»eoncentrirtor Scbwefel-
sSare auf dem Ubrglas ausammengebracht, gebenSpurea des Phenyt-
bydmzonsein» intensiv kitschrotbe PSrbung,

Mit Bisessig oder Natronlauge gekoobt wandelt sich daa iPhanyl-
bydrazon des Acetessiganillds in l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon ma.

DipheKjfthydrazondes Acetylglyoxykmireanilids

(Batan88ureaoilid-2-3-diphenylbydraaou),

N»HO6H6NaHCgHj
CH» C C CONHO,H5.

Daa Diphenylhydraïon des AcetylglyûxyUSureanitidskaon sowobl
ans dem Pheoylhydrazon des Acetessiganilids, ale aug dem Keto-

phenylbydrazon des Acetessiganilidd gewonnenwerden.
1. 1 Molekûl des Acetessiganilidphenylhydrazong wird in der

20faohen Menge Alkohol gefôst and 1 Mol. Diazobeuzolcblorid in

wSssriger lOproceotigerLôsung unter bestàndigemAbkûblen zugefûgt.
Das Diphenylhydrazon scbeidet sicb in gelbenPlocken ab. Ëa kommt
ans viel Alkohol in Nfidelcben vom Scbmetepankt 173–175°.

2. 1 g des Ketobydrassons vom Acetessiganilid wird mit der
lOfachen Menge ') Phenylhydrazin ein Malao%ekochl.Nach !2Stonden

fûgt man ca. 10 ccm Eiseasig za und tësst nochmalaeinen Tag stoben.
Beim Verdflnnen mit Wasser scheidet sich das Dipheoylhydrazon

in Flockeo ans.

Aas Alkobol umkrystaltieirt schmilzt es ebenfalts bei 173–175°.

Analyse:Ber. fur CuB»N90.
Proconte--C 71.15, H 5.39,N 18.88.

Gef. » » 71.24, » 5.7, » 18.72.
Das Diphenylhydrazon iet leioht loslicb in Aether und Alkohol,

UBlôslioiiin Wasser, verdûanten Sinren und Alkalien. Beim Kochen
mit Eisessig geht es in daa Pbenylbydrazon desKetopyrazolone flber.

') Dio Einwirkung des Phenylbydmins auf das Ketobydrazonverl&uft
«ehr trftge, und nur Anwendungeines grosses TJebersohussosvon Phenyl-
hydrazinfûhrt zum Ziel.
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Diphenylhydrazander Acetylglyoxyhaure

(Batangâure-2-3d»phenylhydrazon),

NsHCsH» N9HCeHs

CHS C 0 COOH.

Diese Verbindang ist von dem Einen von uns') frûber bereite
ans der RabaaoDsfturedargestellt worden.

Wir konnten dièses Dihydrazon anob dorcb Einwirkung von Pbe-

nylbydraain auf die mfissig erwlrmte alkobolische Lfisuog des spiter
zn beschreibenden Pbenylbydrazone vom Ketoûjetbylisoxazoloa ge»
wionen. Es aoheidet sich nacb langerer Zeit (18 – 24 Standen) in

Fora* fllziger NSdelcheti aos uad beaitzt ans Alkobol umkryBtallisirt
v

den Scbmelzpunkt212°.

Analyse:Ber. fur CieHieNA.
Prooente: C 64.8, 85.4, N 18.9.

Gef. » » 64.5, » 5.2, » 19.8.

Jedeafalls wird bierbei das Pbeoylbydraaon des Methylketo-
isoxasoloos erat hydrolytisob zu einem Hydrassonoxiroder Acetylgly-
oxyislore aafgespalteo, in welobeni der Hydroxylaminrest durcb
daa PberjylhydraeÎDverdrângt wird, im Sione fotgenderFormeln:

0 NOR NaHCgHs
N; \C0 -j- H,0 « CH3 C C – CO OH

c H3 1 NOHC4113CH3.Ci IC.NaHCsHs

NOH NcHQHj

OHs.C C^ COOH •+- CaH&NHNH»

œ NîHCsHs NsHCHs

Œ CHs C C COOH + NH,0H.

Die DiphenylhydrazinacetylglyoxyMure geht, wie scbon Knorr
frfiher beschrieben hat, sebr leicbt unter Wasserabspaltang in daa

Pbenylhydrazon des PhenylmethylketopyrazoloDs fiber.

Qxmpkenytkydrazon des AcetylglyoxylaaureaniUds

(Batan8fiureauilid-2-oxim-3-phenylbydraxon),

NaHCeHj NOH

CH8 C– Cî -CO NHC6HS.

Za einer Lôsaog von 2 g IsoDitrosoflcetessigaoilidin wonig AI-
kôbol wird 1 g Pbeoylbydrarin gegeben. Alabald tritt ErwUrmiing )
ein und oacb 2standigem Steben scbeiden sich Nadeln in reicblicher

Menge aas.

Ans der Matterlaage kaim durch Wasserzusdts noch mehr von
dem Oximbydrason aosgeacbiedeii werden.

') Knorr, An», d. Chom. 838, 193– J95.
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An* Alkobol umkrystaUisirt bitdet es gelbliobeNadelo, die 1 Mol.

Krystallalkohot enthalten und. beim Trooknen aaf dem Wasserbad
verwîttern.

Analyse:Ber. fur CjoHieNiO»-t- C*H60.
Procente: Alkobol 13.4, C 63.16, H C.23.

Gef- » » 18.4, 62.9, » 6,5

Analyse der bei 110° getrookneten Subrtmm

Analyse:Ber. f&rOt«Ht«NiO»,
Procento! N 18.9.

Gef. » » 18.9.

Der Schmelzpunkt der krystallalkoholbaltigen Verbindong liegt bei
181°, der der alkoholfreien bel 168–169». Sie ist leicht lôslictain
Alkohol and Eisessig, schwerer in Aether, anISsIicb in Wasser, ver-
dannlen SSurèn uod kaltcn Alkalien. Von warmer Natronlange wlrd
sie aufgenommen and auch dutch Saure wieder aaegefâllt.

DurchKooben mit Eisessig wird sie in l-Phenyl-3-metbyl-4-i80-
nitro80.5-pypazolon Qbergefdhrt.

Pkenylhydrazonoxm des Acelytylyoxykâureanilids

(Butansaureanilid-2-phenylhydrtt«on-3-oxiuj),

NOH N»HCeH&

CHs 0 C CO NH CçHn.

Bbenao trlge wie Phenylbydrasin reagirt auch Hydroxylamîn mit
dem Ketohydrazon des AcetyigtyoxylsaareAitilida.

Man kann moiecnlare Mengeo der beideo ieteteren in saizsaarer
oder neutraler Lôsung lfiogere Zeit kochen, ohne daes sich das Keto-

hydrason verândert. Arbeitet man mit alkalischer Lôsong in der

WSrme, so wird Anilin abgespalten und es bildet sich das épater zn

beschreibendePhenylhjrdraEondes Ketomethylisoxazolona vom Scbmele-

punkt 199°. Die beste Ausbeute an Hydra«onoxim ereielten wir naoh

folgender Méthodes

1 g dea Ketobydrazons wird mit 5 g salzsanrem Hydroxylamin
in 30 g verdûnntem Alkobol (1:1) 2 Tage am RQckSasskiihler ge-
kocbt. Daa Ketobydrazon ist oacb dieser Zeit zam groesen Theil iu

das Hydrazonoxim ûbergegangen. Naeh dem Erkalten kryatallisireu
beide Kôrper aof Wassereusatz nebeneinander aas. Daa Hydrazon
oxim bildet dânoe Blfittcheo und wird von dem beigemengten Keto-

hydrason durch seine Lfislicbkeit in Natronlaagegetrennt, au der es

beim Aosfiuero wieder ausfâllt. Ans Alkobol urokrystallisirt scbmiUt

e8 bei 175° unter Zersetzung.

Analyse: Ber. Procente: C 64.87, H 5.4, N 18.9.

Gef. » » 64.48, » 5.1, » 18.92.

Die Verbindang ist leichtlSsticb in Alkohol, Aether and ver-

dQnntenAlkalien, unlôslich in "Wasser und verdQnnten Sfiuren.
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Bei eioem Versoob, de ans dem Oxim des Acetessiganilids durcb

Binwirkung von Diazobenzolcbloridzugewinnen, resultirte des Phenyl-

bydrazon des Methytketoisoxazotona.

O

MethyKsQxazolon, N/\CÔ

hcs,c!L-Jchj

Kocht man daa Oxim des Acetessigaoilids mit Natronlauge oder

Ëisessig, ao tritt noter Anilmabspaltoag Condensation ein. Durcb

Ausaiehen mit viel Aether erbiilt man daa Metbylisoxazolon aus der

neutralen Lôanng in Nadeln vom Scbmelzpunkt 169°. fis Ifisst sicb

leiobt ideotifieiroo, darch UeberiûbruDg in das Pbenylbydrazon des

Ketomethyligoxazoions mittels Diazobenzoloblûrid.

Auch conc. ScbwefelsSure fûbrt das Oxim des Aceteasiganilid»

in das Metbylisoxazolon tiber-

Die Verbindung ist zuerst von Hantzacb darch Biowirkung von

Hydroxylamin auf Acetessigester in alkalischer Losung geNvonnen1)

ttod nâhel- bescbrieben worden.

P/imylhydrazon des Ketomelhylteoxazolons,

O

~CO
CH8.C3lC.NîHC6H»

Dieser Verbindang begegneten wir zuerst bei dem Veraucb, aus

haisa bereiteter essigsaurer Lôsong des Oxims vom Acetessiganilid
darch Einwirkung salpetriger Sâure das Dioxim zu gewinnen. Es

fallen bierbei gelbe Flocken ana, die aus Alkohol uœkrystallisirt in

gelben Blattchen erscheinen uud den Zeraetzungspnnkt 189° besiteen.

Die Bl&ttchen aind leicht lôslich in AIkohol und Aetber, scbwerer iu

verdûnnten Alkalien, unlôslicb in Wasser und SSuren, Die Analyse

ergab Zahlen, die auf ein Dioximanbydrid sohliessen liessen.

Analyse: Ber. far C10H9N3O».
Procente: C 59.1, H 4.43, N 20.66.

6ef. » » 58.9, » 4.8, » 20.6.

Die LSsiichkeit des Kôrpers io Alkalien, sowie der Umstand,
dàss er sicb aos dom Dioxim nicht gewinnen Hess, macbten die Auf-

fa88nngale Dioximanbydrid onmoglioh. Die sorgfSltige Untersaohong
des rSthselhaften Vorganges liées nos erkennen, daSs dae Acetessig-
anilidoxim beim Erbitsen mit Eisessig, wie oben bereita angegeben, in

das von Hantzsch dargestellte Metbylisoxasolonund Anilin gespaiten

wird, and daas ferner du ans dem abgespaltenen Anilin mit der aal-

petrigen Sâure gebildete Diazobenaolcblorid mit dem Methylisoxazoion

<)Diésé Berichte 24, 497.
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die fraglicbe Verbindang liefert, welchedas Pbenylbydrazon daa Keto-

tnethyliBOxazatonsdarstellt,

Dementsprechend kaon die Substose sehr leicbt ans dem Metbyl-

isoxazoion bereitet werdeo:

1 MoIekSl Metbylisoxaaolon wird in essigsaurer Lôaupg unter

KSblçn and Umscbfitteln mit 1 MolekSl Dbeobeosolçbloridin 10 pro-

«eDtiger wfisariger Wsung versetzt. Es scbeidet sîch sofort ein bell-

gétber voluminôser Niederecblag ab, der schnell von der Mutterlaugo
«bfiltrirt und mit Wasser auegewascben wird. Beim UœkrystalUsiren
«U8Alkohol resultiren gelbe Blfittchen vom Zersetzangspankt 188°.

Das Pbenylbydraeon des MethylketoisoxazolonBbildet sich ferner

bmm Erbiteen des Hydrazcnoxims des Acetylglyoxylsfiureanilidsmit

atarker Natroolsoge unter AniUiiabspaltung.
Seifle LeaHchkeit in Alkali berubt jedenfalla auf einer hydro-

îytiacbeo Aufspaltang, iodem siob das Natriumsalz der Hydrazon-

oxiœacetylglyoxylôSure bildet. Es erweist sicb in dieser Besiebnng
aie Analogon 'des PbenylbydrazoDS vom I-Phenyl-3-methyl-4-keto-

pyrazolon ')•

Pheoylbydrazin fSbrt das Phenylhydrazon des KetoroethyliBO-

xasolons, wie oben bereits bescbrieben, in das Dipbenylbydrazon der

Aeetylglyoxylsfture liber.

i- PteaylS-meihyl-ô'pyrazolim

wurde aus dem Phenylhydrazon des Aceteesigsâureanilids durch

Koehen mit Natrooiauge (1 3) oder Eisessig unter Anilinabapaltang

gewonnen. Ea wurde nach dem Entfernen des Anilins darch Aus-

fithern ans neutraler Ldsuog isolirt and durcb Ueberfûbrung in Pyra-
«olbisa leicbt identificirt.

i-Phenyl-S-methyl-é-iwttitroso-ô-pyrazoton,

C6Hft.N

n/\oo-

CH8.O- – kî:NOH.

Brvirmt man das Oximhydrazon des Acetyigiyoxylslureaniltds
mit Ëisessig, eo tritt sehr scbnell ein Umschlag der Farbe von Gelb

in Roth ein und nacb dem Erkalten acheiden sieb orangegelbe

Nudeln aus, deren Ausseben mit dem des IsonitrosopyrazoloDSûber-

einBtimmt.

Der Scbmp. 157° and die Analyse liessen keinen Zweifel, daas

daa Nitrosopyrazolon vorliegt.

Analyse:Ber. fftr Ci0H9N3Og.
Procente: N 20.6.

Gef. » » 20.4.

>}fian. d. Chem. 237, 197.
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Die Eotgtehung des Isooitrosopyrazolons aus dem Oximbydrazoa
des AcetylglyoxylsSoreannids wird dnreh folgende Pormeln «eran-
scbauHcbtt

Ce Ha NHm Ce H» CgH» N

N(.èo ==.
Nr '¡CO

+NB.CaH,.
CHa.J C.NOH Oft.d~JciNOH+"NH|C|ll$>

PhmylkydraiQn du l-Phenyl-3-methyl-é-keto-SpyrazoloTis,

CgH5 N

n/x.oo

CHe C'C NsHCsHa.CHj.C^ – ^C.NiHCeHi.

Lisst man auf eine Xiôaungdes Phenylbydrazone vom M©tby>-
fcetoisoaazolonin starker Bssigsâure Pbeaylhydrazin bai Wapserbadtem-

peratur einwirken, so scheidet sich nach ca. 2 Stundeo eine reich-
liche Menge rother Nadeln aus, welche bei 156scbmoJzen and den
cbarakteristischen blauen Reflex leigen, der deo Krysfatleo des Phe-

uylhydrazons vom Phenylmetbylketopyrazolon eigentbQroliobist.

Analyse:Ber. far OigHuN«O.
Prosento:C 69.06,H 5.03, N 20.1.

Gef. » » 68.Î » 5.3, » 80.05.

Die Verbindung ist offenbar aus iotermedifirgebildeter DiphenyJ-
hydrazinacetylglyoxylsfiare darch Wasseraastritt entataoden. Schon
Knorr bat gezeigt. dass beim Ëinflieseenlassen einer alkalischen

L58ung dieser Sâure in aberarchussigeËssigsfiare das PbeDylhydrazon
des Pbenylœetbylketopyraeolons entatebt.

Auch beim Ërbitzeu der DiphenylbydrazinacetylglyoxylsSure f6r
sicb in essigeaurer oder alkoholiscber LSsang tritt diese Umwand-

lung ein.

Id gteicher Weise bildet daa Anilid des Dipbenylbydrazone der

âcetyjgloxylsâure mit Eisessig erhitzt unter Anilioabspaltu'ig das

PbeuylbydrazoD des Ketopyrazolons.
Ferner entsteht dièse Sabstanz bei der Einwirkung von Phenyi-

hydrazin auf das Dioxim des Acetylglyoxylsâareanilids in baisser,
essigsaarer LÔsung.

Jedenfalla entsteht aucb bei dieser Reaction Dipheaylhydrazin-
acetylglyoxylaâure ais Zwiscbeoproduct..

Vmmandlmg des Oxtmkjfdraîûtudes AcetylglyoxyhâureaniUdsin die

Phmylntithyhaotriazolcarbomâure.

Hydrazonoxime lassen sicb nach v. Pecbmaon1) doroh Wasser-

entziebung in Osotriazolderivate umwandeln.

>)Ann. d. Cbem.262, 309.
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Dièse Uœwandluug bewirkt v, Pecbmann durcb Biuwirkung
von Pbospborpentaohiorid oder von BssîgsSareanJïydrid, ferner dorea
Koobe»der Hydraïonoxioje oder Ibrer Monoacetatemit Wasser oder
verdftnntenAlkalien.

Wir kotïDten da8 Oxirahydrazon des AcetylglyoxylsSureanilids
dadurcb in ein Osotriazolderivat umwandeln, dass wir daa Anilid mit
«tftrker Ralitauge einige Stunden aof 140–150° erhttzten. Daa
Aniliderleidet béi dieser Béhabdlang Verseifung and das Interraedifir

gebildeteHydrazonoxira der Acetylglyoxylsfiura condeasirt slob zur

Pbenylinetbyloaotrias!olcarbon8fiure.

CHi.Nft Cefï&.N

NOH N/\N
.H~

"'1" C: COOH
===

CHa Il Il .COOH
O.

Uosere PbenylmetbylosottiazolcarboD8âare ist bereits von v.Pech-
mnnn auf anderem Wege erhalten1) worden.

2 Tb. des O&imbydrazonauilids werden mit 8 Thn. Kalilauge (1 2)
drei Stunden auf 140–150° erhitat.

Nach dem Erkalten zeigen sich Kiystalle lm Robr, die sicb beim
Brwârmen in der Matterlauge ISsen. Letztere ist darcb abgesobie-
denes Anilia getrfibt

Wenn man mit Sâare ûbersattigt, ffillt die PhenylmethyJogotria-
2olcarbons&are ala rôthlich geârbter Niederacblag aus, der ans Al-
kohol nœkryatallieirt, lange geiblicbe Nadeln vom Schmp. 2020
liefert.

Die Verbindung zeigt die von v. Pecbmana bescbriebeneu

Eigensebafteo. Sie eublinoirt unzersetzt beim Erhiteen. In Alkobol
i«t sio leiobt lôslicb, in Wasser aebr sohwer lôalieh. Ihre alkobolischo

Lôsaog reagirt sauer.

Analyse: Ber. fur CioH9N»O«.
Proœnte! C 59.1,H4.43, N 20.7.

Gef. » » 58.9, » 4.48, » 20.9.

219. Edv. Hjelt; Ueber die Eohlendioxydabspaltang^ei den

alkylsubstituirten Malonsâuren.

(EingeganfïeDam 27. April.)
Meine frûheren Uotersachangen aber den Eiafluss substituirender

Alkyle auf die Gescbwiodigkeit der Lacton. und Anbydridbttdang
veranlassten miob zu erforaohen, ob auch die Leiobtigkeit der Kohlen-

sâureabspaltung bei der MalonsSure darch Alkylsubstitation bêêiofiasst

') Ann. d. Chem.268, 268. ·
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wird. Die Reactionsverheituiese sind zwar hier weaentlioh andere

ais in den oben sngeffibrten Ffilien, aber, ua> die Wirkungaweise der

Alkyle in dieser Hinsicbt naber kenuen m lernen, eohien es mir dooh

von Wichtigkeit, aucb die substituirten MaloosSuren in die Unter-

suebangsreihe einziuieben.

Da die Bestimmnngen bei einer môglich8t niedrigen Temperatur

gesehehen mussten – ich habe 145° angowandt – konnteo nar sblcbe

Sftaren in Betraobt kommen, die niedrig (noter 145°) sohmelzen.

Die Versucbe wurden ia der Art angestellt, dass je 0.5 g der

Sâuren in kleineo DestillatioDskôtbchen in einem fflr sotohe Bestim-

inonget)eoDStruirtenOelbade erbitzt warden. Die AnsaterSbren œQn-

deten in Wasser entbaltenden Vorlagen aua. Nach 20 Minuten wnrdeti

die Kôlbchen beraasgenoœineii, der Rflokstand in Wasser unter
Zusatz von etwas Alkohol)' gelôst, der lobait der Vorlage zugegossen
und die Lôsung auf 100ccm gebraobt. Nachher wurden je 5ccm mit

Vioonorm. Barytwasser titrirt. Die verscbtedenenBestimmongen mit

derselben Sfiare stimmten recht got uberein.

5 ccmverbraoobwn!
M 1 1 h

1
Z

Saure 5aamvarbranabtoa' 0 &Coargewlot ersetzte Men~e

~(S~:
der Satre derS~

Süaro
in cem (Mittel)

dor9&ttre
~.tler

Sàurs in pCt.

Malone8are 37.8 104 42.9

MethylmaloJ18finre 84.1t 118 39.2

Aatb91- 29.9 J32 42.5

<t.Ptopyt- » 26.6 146 44.9

i-Propyl- J) 27.8 146 87.4

AM- 23.7 144 68.4

Benzyl- g 16.8 194 69.8

Ans dieseii Versachen ist eraichtlich, dass eine derartige Ein-

wirkung der Alkyle, wie aie bei der intramolecularen Wasserabspal-

tung beobacbtet wordeu ist, nicbt stattfiodet. Von Metbyl, Aethyl
und Propyl wird die Reaction kaum beeinflasst, dorch i-Propyl wird

aie etwas verzôgert, wâhrend dièses Radical bei der Wasserabspal-

tong am krâftig8teD in entgegengesetzter Ricbtung wirkt. Allyl und

Benzyl erbôhen allerdings bedeotend die Leichtigkeit der Réaction,

was aber ohne Zweifel auf ihre mehr négative Natar zurûckzufuhren

ist. Negative Atome und Radicale wirkenja erfabrungsmâssig lockemd

a«f die Kohienstoffbiadung.
Die cbemiscbe Natar der Alkyle, als auf die Festigkeit der

Koblenstoffbindung wirkend, ist wohl hier das die Reaction baupt-
slicblich be8timmende Moment, wâhrend Grosse und RanmerfSHang
der Alkyle eine uotergeordnete Rolle spisien.

Hélsi ngf o rs. Universitâtslaboratoriam.
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280. Bug. Bamberger: Beetehungen awischen Nifcrosaminea,

Diaaosfturen und leodiaaokôrpern.

[VIII. Mittheilang aber Diaioverbindungen.]

(Eiogegaogenam 26.April.)

Der in der Ueberschrift bezeicbneteGegenstand ist in leteter Ze'tt

iwehrfachexpérimental! bebandett wordeu.

Nacbdem dae Diazobenzol zuerst indirect – noter Benutzuug
verschiedener Zwigcbenpbaset» – in Methylphenylnitrosaroin Sberge-
fBbrt wordea wart), gelafig bold darauf«ucb die directe Urawandlang9)
der Isodiazos&lzein Nitroeamine secandârer aroinatisober Basen:

B.NH.N0 R.NCHj.NO,

Letzthin babe ich nun beobaohtet, dass die Lôsung des umge-

kebrtea Problème – Entatkylimng der Nitrosamine eu den Iaodiazo-

kôrpern – ebenfslls môglich ist. Unterwirft man das Metbylaoilin-
nitrosamin der Einwirkung schmolzendenKalis, so wird die Methyl-

groppe aboxydirt und darch Wassertttolfersétzt, wfihrend das Nitroso-

radical merkwSrdiger Weise seinen Platz beibebfilt; dus Product dieser

Oxydation ist Isodiazobeozol:

CeHs NCH3 NO -> CsHj. NH NO.

Gleichzeitig wird ein anderer Theit des MolekQla aufgespalten
unter Bitdung von saipetriger SSure und Methylanilin; kleiue Mengen
des lefztereu werden weiter zu Anilinentmethylirt.,

Ausser fsodiazobenzol, Metbylaoilin,Anilin and salpetriger Sfitire

entbSIt die Sebmelze nocb etwaa BlausSnre– am Geraeh wabrnebm-

bar – und einen in glSnzenden, weissen BJSttcbea krystallisirenden

Kôrper, weloher zwar leicbt in reinemZuatand zu erbalten ist, iodess

bisber nicht antersaobt wurde (s. exp.Theil).

Die Bildang von Isodiazosalzen aue Nitrosaminen (welche sich

zum Vorlesangsversuch eigoet) gcheiot eine allgemeine Reaction zu

sein. Ich habe aie noch beim

CsHi.N(CH8.C«H6)NO, Beneylpbenylnitrosamin und

(S C10H7 N (CHs) NO,Methylnaphtylnitroaamin

con8tatirt. In allen diesen Ffiltenerwies sieb bisber aïs einzig brauch-

bares Oxydationsmittel3) schraelzendegKuli.

l) Bambergor, dièse Berichte27, SGO.

9) Schraube a. Schmidt, dièseBeriokte27,520; Bamberger, dièse

Berichte27, 682.

3) Bei der Oxydationvon Benzylphonylnitrosaminmit alkalischemPer-

tnanganatin der Hitzescheinen nebenBenzoôsSnreSasserst geringeMengen
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Wie »icl>Isodiazov-rbinduogeD darch Oxydation in Diasosâtiren

ûberfûbreo lassen, go kdnnen auch umgekehrt die letsteren zo Isodi- v

azoverbindungen reducirt werdeu:

R.NH.NO^; R.NH.NO»

Dièse Réduction ist indess eio aubtiler Procès», welcher nm-

unter bestimmteu Bediogupgen gelingt; dieselben fconnten denu auch

bisher nur in einem Falle, bei der Diazobenzolagure aelbst, sicsher.

getroffen werden, wShrend eutspreebende (Reagensglas-) Yersuobe mit

p-Nitrodiazobenzolsiure und den beiden DiazonaphtaliiiBSurenresnltat-

lo» verliefen !).

Ich habe schou frûher8) mitgetbeitt, daes Dlazobenzolsâure so-

wobl durch Zink und EssigsSure als duroh Natriomamalgiim «u Di-

ezobenzol reducirt werden kaon; verrauthlich enlstaud auch in dieaen

Fallen zuoâcbst Isodiazobenzol, welche8 sien unter deu damais ge-

wâblteo Veraacbsbediugangen voilstfindig isomerisirte.

Oxydation non Methylphenylnitrosaminlu Isodiazobmzol.

Ein erbgengrosses Stuckcben Kali wird im Reagensglus geschmol-

zen ond mit 4-5 Tropfen des Nitroeamins versetzt. Nach kui-ssem

Erhitzen entarrt das auf dem ttSssigen Kali schwlnjuiende Oel au

einer breiartigen Masse, welche man unter bestândigem Scbûttela noch

etwa 20– 30 Secunden in der Flamme lasst. Die Oxydation giebt

sieh durch lebbafte Wasserstofientwicklnng zo erkennen.

Die Prodocte von 6 derartigen Versucben wurden vereiuigt, in

Wasser gelôst und so lange mit Aether ausgeschuttelt, bis derselbe

keine Spur Anilin mebr aufnahm (Aasbleiben der Chlorkalkreaction).

Die wassrige PlOssigkeit enthâlt non reiebliche Mengen von Isodiazo-

benzoikalium, welches bei geeigneter Concentration darch Zusatz von

Stangenkali ausgesatzen werden kaon. Der Nacbweis desselben ist

immer der gleiebe: die Lôsung zeigt uacb déni Ansâuern – vorher

nicht aUe typischen Reactionen der DiazokSrper.

Ausser dom Isodiasobenzol finden sicb in der ausgefitberten F13s-

sigkeit palpetrige Sâure (mittels Jodkalium, Diphenylamin und ra-Phe-

nylendiamin nacbgewiesen) und môglicber Weise Spureu von Diazo-

benzolsôure.

Diazobenzolsâarezo entsteheo; es war aber nicht môglioh,dieselbebestimmt

zo ideutificiren. Ihre Bildung warde wohl durch. intermédiareEntatebong

von Isodiazobenzol8«lzza erklftrensoin.

') Bei einzelnonVersuohengelang auch bier die Réductionaa den ent-

sprechendenIsodiazokôrpern;im Wiederholangsfallekonntenindessdie rioh>

tigen Bedingangonnicht wieder getroffenwerden..

2; Dièse Berichte26, 492; 27, 365.
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Der ans der wa&sfigen Lôsang der Kalisobmelze gewonnene

Aettaerextract warde mit stark verdûnnter SchwefelsSure durcbge-

scbûttell; dieselbe nabtn eia Gemenge von Methylanilin und weoig
Anitin auf, welche in ûblicher Weise abgesebieden und durcit Digestion
mit Benzolsulfochlorid und Natronlauge getrennt wurden; das krystal-
Ilniscb eratarreude Benzolgulfometbylanitidbinterblieb auf dem Filter

and war nach einnauliger Krystallisationans verdQnntemAlkohol rein;

das Benzoleuifaniiid fiel beim Ansfiueru des alkaliscben Filtrats in

weisseu Krystallflocken ans.

Die AetberlSsung enthieit, nacbdem ibr die beiden Basen dorcb

SchwefelsSare entzogen wareo, ueben geringen Mengen oaverftnderten

Nitrosamins einen nach dem Verdunsleades Lôsucgsroittelg erstarren-

den Kôrper, welcber dureb Unakrystallisiren iu Form weisser, atlas-

glfitizeoder Blâttcben (Sebmeîzpunkt etwa 61 a – «ber aicbt aufCon-

stutis geprBft) erhaiten wurde.

Die Oxydation des /Î-Napbtylmetliylnitrosaroins und-des Benzyl-

metbylnitro8amin8 wird in dersetben Weise au8gefùbrt und verlfiuft

unter den gleieben Reactionserscbeinungon wie diejenige des Mothyl-

anilinnitrosamins; eine besondere Beschreibung ist daher aberftQssig.
Der Nachweis des Isodiazosalzes gescbab immer in gleieber Weise.

Zn bemerken ist nar, dus die Aboxydation der Benzylgruppe erheb-

iich leichter1) zu erfolgen scheint wie diejenige des Methyls; das Ra-

dical findet sich in der Schmelze in Form von BensoSsSorevor.

Réduction der Diazobemolsâurezu Isodiazobenzol.

2 g Sfiure warden in 30 g Wasser suspendirt und ohne Kûhlung

auf ein Mal mit 8 g vierprocentigen Natriumanialgaras -versetzt. Die

sich schwacb erwârmeode FISssigkeitwarde einige Minatengeseb&ttelt,

filtrirt und so oft mit Aether extrabirt, bis letzterer nichts mebr auf-

nahm. Man konnte alsdann aasser salpetriger SSure die Anwesenheit

von Isodtazobenzatsalz in bekannter Weise constatiren. Der grôsate

Thei! der Diazobenzolsfiure bleibt unter den angegebenenBedingungen
unverândert. Ein Uoberscbuss von Amalgam ist zu vermeiden, weil

Isodiazobenzol durcb dnsselbe sebr scirnett reducirt wird. Eine wà*ss-

rlge Lôsnng des Kaliumsalzes verliert – in BerSbrong mit Natrium-

amalgaœ – naeh wenigen Minuten die Eigenschàft, nach dent An-

sfiuem Diazoreactiooen zu geben und entbftlt alsdaon bereits reicbliche

Mengen von Phenylbydrazin.

Bel dem fr&ber bescbriebenen Versneb ûber die Einwirkung von

Natriumamalgam auf Diazobenzolsfiurewar die Flûssigkeit darch zeit-

t) Man kann das Kali daher mit etwasWasser verdûnDon,obne seine

OxydattoDSwirkUBgzu beeintrficbtigen.
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weisenScbwefel8âure«u9atzrorSbergehendsaaor gewordenjetwa ge-

bildetesIsodiazobeuzolmusstedaherla Diazobenzolverwandeltsein»

Letatereskounte thatefichlichnacbgewiesenwerden1).

Hrn. Dr. Berlé daokeioh ifîirseinewerthvolleHÛlfe.

Zariob. Cbem.-analyt.Labor.des eidgeoôsa.Polytechuicunis.

22t. Eug. Bamberger: Notis ûber eiae neue Bildungsweis?

des NltroBobenzoIs.

(Eingogangenam26.April.)

Den bisherigen Angabeu gemfiss entstebt beim Brbitzen voi>

Azoxybeozol Anitin und Àisobeazol. Ëiae zufSIIige Beobaobtung

meines Assistenten Hra. Dr. Berlé zeigte, daes dabei aucb der 6e-

rucb des Nitrosobeozoia auftritt; am dasselbe nacbzuweissen mus»

man allmfihlieh erbitzen, damit die Zersetzung des Azoxybenzols obne

Verpoffung erfolgC

10 g werden im KohlensSurestromin einem im Oelbad beflud-

lîcheu Fractionskôlbeben iaogsam ethitzt; bei einer bestimmteu Tem-

peratur beginot Nitrosobenzol Sberzagebeu,kennttich am Gerucb und

der grooen Farbe der condensirten Trôpfcben. Es setzt sicb im Ab-

leitungsrobr zum Theil in glâozenden,vollkomraen farblosenTfifelcben

ab and kann ans dem Destillat in bekannter Weise durcb fractionirte

Dampfdestillatbn rein isolirt werden. Es warde durch LSsangsfarbe,

Schmelzpuokt etc. identificjrt.

Die Ausbeuto ist sehr gering.

Z5r i e h. Chem.-anal. Laboratoriumdes eidgenôss.Polytechnioums.

222. O. Hesse: Zur Kenntnias der in der eohten Ootorinde

entljaltenen kxystalllsirbaren Stoflfe.

(Eingegangenam 19.Mârz.)

Der eigenartige Ton3), den die Herren Ciamician und Silber

in ibren MittheiltiDgenûber Cotostoffegegen Andere zum Besten geben,

welche frûber darüber gearbeitet haben und der gradatim mit der Zahl

ibrer Mittbeilungenan Animositâtzuzanebmenscheint, bestimmfe mich,

J) Dièse Berichte 21, 365.

9)Dieser Ton soit angeblichdoua meinein oursiverSchriftgedruckte

Bitte, die Fachgenossenmochtendu vonCiamieiao und Silber flber daa
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aie deu am tueisten davon betroffenen, sofort naeh der Mittheiluog der

Herron Ciamician und Silber Qber Cotoïn') die Untersucbung
de8s«tbenund der anderen ans der eigentlichenCotorinde erhaltlicben

Stoffe wieder aufssunehmen, gimz gleicb, ob sicb die Genaunten die

UutersuchuDg des einen dieser Kôrper, des Dicotoïos, vorbebielten

oder nicbt. Icb gebe im Folgenden einen kurzen Auszug fiber die

betreffendeUatereuobung und werde an einem andern Orte demnâchst

ausfâbrlicb darauf zurûckkommen.

). Cotoïn.

Das Cotoïn wurde von Jobst in der echten, ans Bolivia zu au»

gelaugten Cotorinde aufgofunden und dafSr die Formel CjiHjaOe auf

Grand der von J. A. Tod auegefQhmn Analy&enaufgestellt, «elche

ergabeiï
Procente: G 68.54, 68.36,68.68, H 5.47, 5.1%5.50.

MeineVerbreonnngen mit dom in verachiedenerWeise gereinigten-
Cotoïn ergaben dagegen:

Prooente: C 69.26, 69.83,69.34.69.57,69.00.
» H 4.99, 4.92. 4.92, 5.04, 4.88.

Das Mittel aller dieser Resultate ergiebt sicb /.u C €8.94 und

H 5.09 und atimmt voltkommen zu der aueh inzwischen von Coben

gefnndenen Formel nCvH6O2) welche C G8.85und H 4.92 vcrlangt.

Wir, Jobst und ich, baben uns bei der Bereohaung der Formel mir

an die Wertbe der von mir aasgefQbrtenvier ersten Analys«u

gebalten, weil wir der Meinung waren, da88das von Tod analysirte
Materai wegen des Sebmebpnnkts von 1*24°und das zur iûnften

Analyse dienende Cotoin wegen des Scbmelzpunkts von 128°nicbt

rein 8ei. Inzwiscben habe ich aber gefunden, duss diese Ver-

ujotbnngen ungerecbtfertigt sind, denn wird reines Cotoïn im Roth-

scben Apparat rascb erhitzt, so schmilzt es bei 130– 131°, erfolgt
das Erhitzeh aber langsatner, so sehotiltites bei 128° und selbst noch-

etwas darunter. Es tbeilt also das Cotoïn diese Eigenscbaft mit

vielen anderen organiscben Substanzen, so naœentltcb mit dem Phloro-

gkcin, zu welcbem es ja iu naber Beziehnngsteht.

LeucotinaasgesprooheoeUrtheil bis auf Weitarasauf sich berulioolassen

(Ann.d. Chem. 276, 342), veranlasetsein. IndAsbostand dieserTon schon
vor der Verôffeutliohungdieser Mitthoitangand finden sich die erstsnAn-

klfingedafor in dem angeblicb an den Fabrikdirector Hesse geriohteton
Sohroiben(dat. 29. Januar 1891) der genoimlenHerren. Die langjahrige

Besohfiftignngmit der IVerarbeitirogder Cotorindenund die dabei gemachtan

Beobachtungenberecbtigenmioh, wieich giaabe,vollkommenzu der obigen.
Bitte.

') DièseBerichte21, 409.
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Da ich von'der fruheren Untersuobung noch etwas Cotoïn be-
«ass, das rascb «tbxtzt bei 130–131°, langsam erbitet aber bei 128
bis 129° scbmolz, so, babe icb dasselbe nachtrfigliohnocbraals, wie es
vorlag, analysirt. Dabei ergab sicb C 68.98 and H 4.84, al»o die
fù"r nCrHeO» veriaogten Wertbe. Die weitere Untersuchung des-
selben ergab, dass es vollkommen rein war, was sich ttbrigenssohon sur
GenBgeauch damne ergiebt, dass die Herren Ciamician und SHber
an ihrem »reinen«Cotoïn die von Jobst und mir angegebenenËtgen-
scbaften von Neuera constatiren koocton.

Von den origirialeo Prâparaten lag noch das gebromta und

acetylirte Cotoïn vor. Das erstere Prlparat, welches inawisoben oin
ouanBebniiches gelbes Pulrer geworden jet, habe icb niebt weiter be-
acbtet, dagegen das Acetylat, welcbes in seiner Bescbaffenbeitkeine

Aendëruug erttttea hat Es bildët weis8ë,IIcbÕnePrhilnon1111dbesltzt

geoau die Ëigeosebalten, die Mher «<onJobst und mir davon an-

gegeben wurden. Dagegen ergab die neue Analyse C 65.69, H 4.84,
also toi Eoblenstoffgebaît nahezu 1 pCt. weniger ais fr8hor. Es bat
sich nnerklfirlicber Weiae damais ein Febler eingescbliehen,der ohne
Zweifel bei der Wiedefbolung der Analyse entdeckt worden wâre.
Die Herren Ciamician und Silber tassen von Jobst und Hesse
zwar ïmebrere Anaiysenc vom Cotoïnacetatausgefiibrtsein, allein von
dieser Tbfttigkeit ist mir solber bis jetzt nichts bekannt. Obgleich
das neue Résultat aehr got zu der von den Herren Ciamician und
Silber aufgesteliten Formel Ci«H|0(CâHsO)»O4stironjt, so habe ich
docb geglaubt, micb durch die kryoskopiscbe Bestimmungnach dem
Verrabrén von Beckniann von der wirklichenGrosse des Molecular-

gewichts dieser Verbindong za ûberaeugeo. Dièse Bestimmang ergab
• nun fur M 312, wftbrend die Berecbnung nach der aiigefflbrtenFormel

328 ergiebt. Damit ist erwiesen, dass das Cotoin, wie es von
Jobst ond mir nntersucht worde, tbatsSchlichnach CuHj»O4 zn~

«ammengesetet und absolut rein war and dus die gegentheilige Be.

bauptung der Herren Ciamician und Silber bezfigltchder Beinheit
nnseres Cotoïos unzutreffond ist. Ob dies in vollem Umfange auch
von dem von den Herren Ciamician und Silber angewandten i
Cotoin gesagt werden kann, bleibt jedocb eine noch offene Frage, da
wir, Jobst und ich, bei der Acetylirang des Cotoins die Bildang von

Acet) Imetbyldioxypbenylcmnarinnicht beobacbtet baben1).
Das Cotoïn tritt bei seiner Daratellang im Ôrassen ausser in der

prismatiscben Form noch in einer andern auf, niimlicbin prfichtig i

schwefelgelben Tafeln. Dièse Tofeln kônnen 2war aus Beiizio um-

krystallisirt werden, allein weun man versucbt, aie ans kochendem i

') Diese Vorbindungbabe ich auchnicht erhalten, ala ich Cotoïnmit f
EsBigsaureanhydridund Natrinmacetatbehandelte..
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Woaser umaukrystallisireu so erhftit man das prisœatisebe Cotoïn.

Da bei: der Acetyliruug feraer des gewôhnliche Diacetylcotoïn resul-

tirt und der 8chwel«p«nkt der Tafein bei 130° Hegt, so berechtigt

ailes dies zu der Annabtne, dass das Cotoin dimorph ist.

2. Diootoïn.

Das von Jobst und mir untersuchte Dicotoïn warde bekanntlich

dut mechanisch vom Cotoitn getrennt und zwar eine Probe davon aus

einem von J. A. f od erbaltenen Cotoïitnacbprodact gewonnea, wel.

cbe faet nur seuden Anatysen Verweiidung fand, wgbrend die aodere,

grSssere Probe, ans einem von mir erhaltenea Robcotoïo gewonnen,

zu den Obrigeo Versncben diente. Beide Proben scbœolzen bei 74 bis

770 und stimmten auch soust in ibrein Verbalten, soweit eine Ver-

gleichang beider raôglicb w»r, mit einander Gberein. Der Urostand,

dass aus dem letzteren Pr&parate sehr leicbt Coteïn daretellbar war,

in Verbindung mit der Thatsache, dass die procentiscbe Zusainmen-

getzunggut au der Formel 2 CmHi8O6 – HjO etimmte, bestimmto

Jobst und micb, diese Substanz ais Dicotoïnanzusprechen. Wâre da-

mais es œôgHoh gewesen, dièse Formel auf ihre Richtigkeit kryosko-

pi8cbzu prQfen, wie jetzt, so wûrden wir wohi diesen Irrtbum sofort

erkannt baben.

Indes8 fôbrten micb schon spiitere Beobachtuagen zu Zweifelu

Cberdie Ricbtigkeit der frQberen Beobacbtangea, sodass damit eine

Revision dieser Untersacbuug, wie ich aucb deo Herren Ciamician

und Silber 1891 brieflich andentete, fûr mich angezeigt war.

Uoter mebreren Siteren Proben von Dicotoïn traf ich nun eine

an, welche thatsâcblich bei der Analyse die frûber eraelten Resultate

wieder gewÎDnen liées. Es wurden gofunden.

Procente: frfiher: C 7129, 71.73, H 4.95,5.46.

s jetzt: » 71.58, » 4.72.

Diesel Dicotoïn bildete schône sobwefelgelbe,concentrisch grup-

pirte Prismen, welobezwiscben 74 und 76° sobmoizen, und zeigieûber-

baopt das Verbalten zu deo verschiedencnReagentien, wie es friiher

vom Dicotoïn beobacbtet worde. Bei der Acetylirung warde indess

neben einem amorpben Product Diacetylcotoïn gewonoen nndzwar in

einer Menge von gegen 80 Proc. der angewandten Substanz. Beim

Scbmelzen mit Kalibydrat entatand als Hauptproduct Bflnzoësâure;

ferner warde ein aus Alkohol krystallisirendes Phénol erbalten, wel-

ches sieh mit Bisencblorid violet f&rbte und endlicb in geringer

Mengezwei Substaiizen, welcbe mit Eisenchlorid keine Fârbung gaben,

wenigetens keine deutlich bemerkbare. Von den lelzteren Kôrpeni

bildet der eine farblose, bei 207° schmelzende Prismen und scheiut

niehts anderes zn sein, nls Dioxymetbylpbonylcumarin, dessen

Acetat die Herren Giamician und Silber bei der Acetylirong ibres
w
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Cotoïns bemerkten. Nur in einem Puukte weicht mein Préparât von

dem der genannten Cbemiker ab, dass es sicb nâmliob iu Alkalien

farblos ldst, wabrend sieh jeues der Herren Ciamician und Silber

mit gelber Farbe lôst. Dieae Differenz wird aber wohl nur durch

die verschiedene Reinbeit bedingt sein.

Den zweiten Kôrper sprecbe ich vorerst ais Oxymetbylpbenyl-
cu marin an, nur wird dieser das Metbyt in einer anderen Bindung
als der erstere Kôrper, nâmlich am Kohleostoff gelagert, enthalten,

weil derselbe mit Jodwasserstoffsà'ure kein Jodmetbyt entwickelt,

Es wird dieser Kôrper daher wohl so constituirt sein:

O

C.H4 -CH C(4 Hô) 00.

^–P–O– -– """

Diese SabstttDK krystallisirt ans beissem Alkobol in laoge»

weisseo, bei 221» scbmelzeuden Prismen, lôst sicb leicbt in Aether,

wenig in Wasser, nicht in Petrolâtber. Beim Erwfirmen mit Alkalien

fôet aie sich und Sfiureu scheiden dnraus anscbeiaend die unverânderte

Substaoz ais weissen flockigen Niederscblag ab. Mit EssigoSurean-

hydrid erbitzt entstebt keine Acetylverbindung and mit Jodwasser-

stoffsaure, wie erwahnt, kein Jodniethyl. Der.Kôrper enthfilt somit

weder eine Hydroxyl- nocb eine Methoxylgroppe.

Analyse: Ber. fur CieHtiOj.
Procente:C 7B.28, H 5.12.

Gef. » » 76.19, » 4.76.

Beide Kôrper sind nicbt in dem sogunatmten Dicotoïn enthaiten,

sondera entsteben erst; ob aber dièse Hilduog beim Scbmelzen der-

setben mit Kalibydrat erfolgt oder erat spâter beim Ansauern der be-

treffenden Schmelze, das konnte noch nicht entscbiedeo werden. Das

Cotoin liefert naeh meinen bisberigen Versucben beim Scbmelzen

mit Kalibydrat nicht dièse Kôrper ond so wird man aniiehmen mûsaen,

dasd dieselben von Begleitern des Cotoïus deriviren. Dieae Aunabme

lindet eine Stûtze darin, dass es mir gelang, ans einer Probe Dicotoïn

durch fractionirte Bohandlung derselben mit Petrolfither einen Kôrper

nbzuacheiden, welcber in farblosen Blatteben krystatlisirt, bei 61°

scbmilzt and in alkoboliscber Lôsung mit Bisencblorid keine Farbaug

giebt. Dieser Kôrper entwickelt mit Jodwasserstoffsaare keio Jod-

metbyl, entbSlt aomit kein Metboxyl und scbeint iaomer zn Oxy-

phenylcumariusâure, Cu Hia O4za sein.

Ans dem Vorstebendcn ergiebt sicb sur Geuûge, daas das Dico-

toïn kein einlieitlicber Kôrper ist; ob dus bieraas erbaftliche Cotoin

darin frei oder in Verbindung mit dem Kôrper C15H1SO4unthalten

ist, darûber werden hoffentlich die weiteren Ver8uche entscheiden.
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Erwfirrat man eine mit verdoanter Essigsftore bereitete Lôsung

iiquimoleoularer Mengen von Methylcincbonin1) und Pbenylhydriwm

im Wasserbade attf elwa 70", go beobacbtet mau, dsss die FHSssig-

keit rascb eine tief orangerothe FSrbung anmmntt. Uebersattigt man

dièse Lôsung – nach etwa einstSndigem Erwfirmeu9) – mit Alkali,

so fôllt eio gelber Niedemhlag aus, der durch wiederholtea Um-

krystatli8iren aus Metbylalkpbol in gelben kdroigen Krystallaggregaten

vorn Schmehpunkt lyl.ô' erhalten werden kaqn. Das so gewontiene

Product hat die Eigeoscbaften eines Hydraaoos und eDtsteht ans den

Componenten unter Wasseraustritt.

Analyse:Ber. far C311H30N4.
Procente: C 78.89, H 7.53, N 14.07.

Gef. » » 78.1, 78.05, » 7.8, 7.9, » 14.6.

Es hat noch basische Eigeoscbaften ond lôst sicb in Sâaren mit

iotensiv gelbrotber Farbe.

Daa gleiche Verbalten wie das Metbylcinohonin zeigt auch die

entsprecbende Aethylverbindung3), 80wie das Metbylebînin4) and das

Methylcbioidin6). Das Hydrazon des Aetbylcincbonina gleicbt im

Aeusseren und in seinem Verbalten ganz der Methylverbindung. Es

scbmilzt bei 152– 153».

Analyse: Ber. fur CnHwNt.
Procente: C 78.64, H 7.77, N 13.55.

Gef » » 78.t4, » 8.17, » 14.05.

Die Hydrazane des Methylobiains and Metbylchinidins scbmelzen

beide swisehen 135–136° and kônoten nach Scbmelaponkt und

Krystailform identisch sein. Dasselbe wâre dann auch fur das za

Grunde liegende Methylcbiniu und Methylchinidin za erwarten. Wir

baben Hrn. Rampi ni beauftragt, diesen in theoretischer Reaiehung

interessanten Punkt aufzuklâren.

Analysedes Metbyloh'miobydrazons:Ser. fur CnHaaNiO.

Procente: C 75.70, H 7.48, N 1S.09.

Gef. » » 76.36, » 8.00, » 13.41.

<)Claus und MS lier, dièse Bericbte 13, 2390.

»)Bei langeremStehen der Lôsung findet die Réactionauch bei gewôbn*

lioher Temperaturstatt.

s; Claue und Keaiperdiok, diese Berichte 13, 2286.

*) Clans und Atallmann, diese Berichte 14, 79.

*) Clans, Ann. d. Chem.269, 233.
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Die 8oebenmitgetheilten Thatsachon belehren nos» duosder Saaer-

stoff des Ciuchonins elo., welcher nach Hesse Hydroxyleharakter

«eigt1), im Metbylcinchouin etc. in ausgeprSgter Weisedea Charaktor

eines Aldehyd- oder ICetonsauerstoffsgewonnen bat9}. Wir kameo

auf dieses Factum im Vertaaf einer Ueberlegung, wie daa in dea

Cbtaaalbaloîden utizweifelbaft tertiaire Stioksioffatomder sogenannten
2. Hâlfte in dea seeundfiren Stickstoff des Giucbolenpons and der

CincboleuponsSure Sbergebt.
Bekanntlicb fnsst Skraup3) die Cincholeuponsàureals einePipe-

rîdindicarboD8fiare auf, die ausserdem noch eio 8. Koblenstoffatom,
vieJleiebt in der Form eines Metbyls enthfllt. Dièse Auffaseuogflndet

eine Stutze in der von uns gemachten Beobacbtung, dase das Cincho-

tettpntisfiarecblorbydrat mit Resorcin und Chlorzink oder concentrirter

Scbwefetsfiure in cbarakteri8tîscber Wëfsedie Fluoresceïnreactiongiebt.
Unter Berûoksicbtigung der von Koenigs4) glaubhaft geniacbteo

Stetluttg der beiden Aetbylgruppen im Apocinobenwird man demnaeb

dem Cineboleupon und der Cincholeiiponsfiure mit grosser Wahr-

scbeinlicbkeit die Formeln:

H COOH H COOH

C C

H»C| C<&HS ™*
B^/><0OOH

Hg 0;, H
H

1 iC<
C<Sï3 HaO, --C<OH a

i

NH NH •

ertbeilen dûrfen; uosicber bleibt in denselbeu nur die Stellung des E

Metbyls, das event. anch aïs Metbyleiigruppezwiscbeo demKern und

dem y-Carboxyl eingegliedert sein kônnte.

Aua der Constitution des Cincholeupons ergiebt sieh nun ohne

Weiteres, da8a das in der zweiten Hâlfte des Cinchonips befindlicbe

Sauerstoffatom an einem Eohienstoff hatten musa, der airaserbalb des

Complexes
0C

C, jC.CiHsc1
Jeh

.0

') Hesse, Ann. d. Chem.205, 314ff.

3>Daa CiBcboninreagirt unter den oben aogegebenenBedingungenmit

Phenylhydrazinnicht. Liisstman das Reagonsiadess in verdûnntessigsauer

Lfisongsebr langebei 100° einirirken,so vollziehensiohVerânderungen,mit

deren Studium wir eben beschaftigtsind.

*) Skraup, WienerMonatshefte9, 823ff.

<) Koonigs, dièseBeriobte26, 720und 87, 901.
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stebt. Itn Zusammenbalte mit der bei der Entetebong de$ Cineboleu-

pous erfolgenden Uomandlung eines terti&rea Stickstoffs in einen-

solehen von secttndftrem Charakter braohte uns dies naob mancherlei

Brwfigungen auf den Gedauken, in der aweiteo Halfte desCiocbbnta»

einen Kern von der Form

k

aozanebmen, der bei der Oxydation sa Cincboleupon und Cinoholeopbn-
efiure noter Wasseranlagerang and Herausbildang einer Imidgrappe
eine Aofepaltang zwiacben dem Stiokstoff und dem hydroxyltragenden
Kohleostoffatom erfShrt.

Sobald wir eiomal dièse Sprengung ins Auge gefosst hatten,

drângte sien ana dann weiter sofort die Ueberzeogung auf, dasa ein

gleicher Vorgang auch bei dem noch immer rithselhaften Uebergang
des «Todmetbylcincbonins in Methylcincbonin stattfinden kônnte, and

wir sachten daher dieseo Uebergang, ausgehend von obigem Schéma,
zu formuliren.

Der Complex:

geht hierbei unter Anlagemng von Wasser uad Abspaltaog von Jod-

wasserstoff Sber in:

C

Ci C

C

*cf
i. ]c«:

.“ ,0(OH)L

CHs J

.c

C

.c/1\c
:C:

.Ç. C:

J
C' .C(OH)»r.

N-OH,
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•undda dieserAusdruokgleichbedeuteudist mit;

c -,• '; r.
• n/|vc- '

• pÇ«

,«i.oor,
:C\1/Ci

" N-CH»: " :

.• ao ergab sioh als Probe suf onaereSpeonlationdie leioht erfôlibare

"Fordoruog,dasMatbylcincIjoniaaufeinenCarbooylsauewtoffzuprfifen.
Wir babenobengezeigt, daes das Experimentdieser Forderung ent-

Bpricbt,und es wird sich jetzt fiîr unsdarumhandelD,weitereexperi-
mentelle Coosequenzenaqserer Formolirangeo sieheo. Wir eind

daran, dies au thon, andhoffenio BôldeneueMittbeilungenwaohen
< 2U kônneo. BesonderBwerdenwir es un»auchangelegensein laéseo,

aie fur die Angliederungdea Cbinolinre8te8des Cinohoninswiohtige

Frage sa entecheiden,ob der Carbonylsauerstoffiœ MethylciDcbonin

ein Aldebyd-oderKetonBaueretoffist,
Den HBrn.Ratnpini and Dr. Strauss, welobe aos bel der

Beschaflfangdes AusgangsmateriaUund einerReibe mit dieser Arbeit

in Zu8ainroenhaDgstebender, bier niobt ©rwfibnterVereaoheunter-

siSteten, eagen wir f3r ihre werthvolleHfilfe unserenbest^o Dank.

A. W. 8ch«da"«Baebdraekeral (h. Scbado) in Berlin8, Stallschretbontr *ii*$.


