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;geNebts d. D, ckem. Qesellsob~tt,
dakrg. 1 1

t

1
Sitzung vom 14. Januar 1895.

Voraitzender: Hr. E. Fischer, Président.

D«s Protocoll der leteten Sitzung wird genebœigt.

Der Vorsitzende begrSsst die Versammlung ans Aitkws des Jabros-

wecbsels tiûd gfebt der Hoffnung Ausdruck, dam in de» soeben he-

gonnenen Jabre die Zwecke der Geaellscbaft durcb ein einmQthiges
Zusammenwirken aller Mitglieder ebenso wie bisber in gedeiblicber
Weisè gefôrdert werden. Er heÎBBt sodann den in die Reihe der

1; einheimiscben Mitglieder ûbergetrettmen Hrn. Prof. Dr. Georg Merling
willkoramen.

Der Schriftfubrer theilt mit, dass die in der General -VersammluDg
vom 14. December 1894 zu Ebrenmitgliedera uad zu Mitgliedern des

Vorstandes ernannten Herren die auf aie gefullene Waht sSmmtHcb

angenommen habeo. Die neugewâhlten Ebrenmitglioder babon die

Anzeige der erfolgten Wabt durcb die uachstebenderi, an den Scbrift-

fâbrer gericbteten Sohreiben beantwortet:

St. Petersbtirg, den 7./19. December 1S94.

Hocbgeebrter Herr!

i-, Tief gerfibrt habe ich Kenntniss genotutnen von dom Inbalt

;|
Jbra Scbreibens vom 3./t5. December d. J. Ich ersueheSie, der

Qesellscbaft mitzutheileu dass ich mit grôsstem Danke die auf

..LN
roich gefallene Wahl eines Ebrenmitgliedes der Deutscben chemi-

-,?«|h§uÇretfellSobjaft snnehme. Ea ist dies die liiicbste Aaszeicb-

noDg, welcbe emem Vertreter uoserer Wisscnschaft an Theil

werden kann, gentr-sie doch von den berufensten Eichtern ans!

Die GeselUcbaft zâblï^unter ibren Ebrenmitgitedern die glânzcnd-
sten Namen der Wissenscbaft, und fera liegt es mir, meine Ver-

dienete mit jenen der beruhmten Gelehrten messen zu wollen.

Waa ich geleistet babe ditq jïûdurch ich der Gcsellachaft habe

nStzen konnen, iat ein
Werk dér Arbeit

ond des Fteisees, nicbt

des Génies, j
Als ein sicbtbares Zeiohen meines^imiiggten Dankes lege icb

hier œein Bildniss bei and ersacbe ate
Qegelisebaft, jenes Werk

.b-.ewta.J T W. f7ww.atw·.LVf~(-1. v·Y'tTt·7 ~3
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von mir anaunehmen, dem ich die meiaten Jabre meines Lebens

gewidmet babe. Mein Verleger ist beauftragt, ein Exemplar der

dritten Auflage meines Handbucbes der organiscben Cbeinie

der Gesellscbaft zuzustellen.

Ganz ergebenst

F. Beilstein.

i

Paris, le 17 Décembre 1894,
3 Rue Mazarine,au Palais de l'Institut.

Très honoré Monsieur)

J'ai reçu la lettre par laquelle vous me faites l'honneur de

m'informer que la Société Chimique Allemande m'a nommé ion

membre d'honneur.

Je vous prie de vouloir bien lui transmettre mes remerciaient s

pour cette preuve d'estime qu'elle veut bien donner aux travaux

que j'ai publiés depuis quarante cinq années.

Veuillez, Monsieur, agréer l'assurance

de ma haute considération.

M. Berthelot.

Paris, le 18 Décembre 1894.
9 Rue Michelet.

Monsieur le Secrétaire!
1

En réponse à la lettre que vous m'avez fait l'honneur de- /

m'écrire le 15 Décembre, je m'empresse de vous exprimer les ff
sentiments de reconnaissance qui me pénètrent au sujet du grand y
honneur qu'a bien voulu me faire la Société Chimique Allemande V

en me nommant l'un de ses membres honoraires^. Cette haute--
distinction accordée par l'association de

cbirnia*<)8la pilas ^fliséante
et qui compte dans son sein tant de

maîtres
éminents de la

science est l'une des plus hautes récompenses que poisse ambi-

tionner un travailleur. Elle dépasse psiifarément le prix dont je

jugeais dignes mes faibles efforts. t

Je vous prie, Monsieur le Secrétaire, de vouloir bien vous
b

faire auprès de la Société rjfôîërp'rête de ma gratitude et d'agréer

l'expression de ma baute
considération.

C.Irriedel. i:
f"

C. Friedel. e
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St. Petersburg, den 8./20. December 1894.

Hoebgeebrter Herr!

Aus Ihrem werthen Schreiben vom 15.Decemberd. J. ersehe

ich, dass die Deutsche chemische Gesellecbaft micb et» ihrem

EhrenmitgHed erwfihlt hat.

Indetn ich dièse Wahl des hochgeehrteu Vereins ala eine

grosse Ehre fùr tnicb betracbte, empfange ich diese Ausseich-

oang meiner hoobgeebrten Faebgenossen ais ein Zeicben ihrer

freundlicben Gesinnung mir gegenûber.

Uebergeben Sie meinen berzlicbsten Dank der hocbgelebrten

Geselischaft und begen Sie die Ueberzeugang, dass ich, so viel

es in meinen Krâften steht, an der vielseitigen wisseneobaft-

lichen' Tbfitigfceit der Detitschen cberoischei» Geaellscbaft tbeH-

nehmen will.

Hocbachtuogsvoll

D. Mendeleef.

Der Scbriftfûbrer verliest sodaoo die bierunter abgedruckten Aus-

zôge aus den Protocollen der Voratands-Sitzuogen vom 12. und 14. De-

cember 1894.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden verkfindet die Herren:

Aubert, Axel,
j Char|otteabarg.

Aubert, Axel, tDedicbeo, Jens, )
Charlotteoburg;

Leacb, Mary F., South Hadley;

Flatao, J., Charlottenburg;

l Banr-Breitenfeld, Karl von,

1Dietz, Karl, f

) Becker, Julius, > Erlangen;

Melzer, Herm.,

Puchs, Albert,

Fraokrî^ Cbarlottenburg;

Tïïele, Herœ. P. K. H., Dresden;

Caroselli, 0% Arnold,

Gurwitech, LéoTj ?, i

Hentscb, Robert, [
Zlndel, Charles, Malhao8eil i. E.;

J 0 h aODe8.̀ , Muthaosen
1.E.;

Jedlicka, Jobannes,

Messing, 8tani8lau8, i
Meyer, Alfred, )

Qassmann, Charles, u

Mositowitz, N., Charlottenburg;
1.
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Zu aasserordeatlicben Mitgliedern werden vorgeschlagea die
Serrent

Anspacb, Richard, Kasernenstr. 30,

Bebseler, Heinricb, Maxstr. 4J,
Kiel, Joseph, Rosentbal 12, j
Peny, Georges L. F. E., Venuaberg [

Werg 23, Bonn (durch

Rosenberg, Dr. Max von, Sarel- R. AnschStz und
kembe 15, H. Klinger);

Ruebel, Reinhard, Agrippinecstr. 2, l

Mannstgdt, Heinr. Goethestr.20, 1

Mehring, Heinr., am Weiber 1,
Poppeladorf,

Bnddeb(!rg, Dr. Max, Farbénfàbriken vorra. Bayer &Co.,
Leverkusen b.Côlu (durch A. D riedger und O. Dressel);

Erb, H., Seegarten 2,
Heidelberg (darchZimiiier, C., Neaenheim bei Heidel-

Heidelber8 (*«*
berg, Haus WiDdeck,

V- Meyer ond
Benfey, H., Hauptatr. 78,

h' G8"ermano;

Lotti, Alfredo, ) Roma, lnstituto chimico Univers. (durch
Rossi, Guido, G. Jaubert und A. Miolati);
Lottermoser, C. A. Alfred, 1 Dresden (durch

Zellescbestr. 31 pt., > H. Heoipel und

Mobr, Ernst W. M., Reichstr. 17, )' R. Môhlao);
Tkatsch, Akim, Elisenstr. 4 pt.,
Gillern, Hans Freiherr von, Hohe-

strasse 5 pt., Leipzig (durch
Lebmann, Adolf, », R. Behrend und
Loeben, Wolf von, ( Cbetn. Labocat., H. Stobbe); f
Steffeus, Carl, ( Liebigstr. 18,
Bechler, Wilbelm, )

Weintraud, Dr., Luisenatr. 54, Berlin NW. (darch A.'
Kossel und E. Laves); /o, f"

Sertorius, Dr. Adolf, Pharm. Institut, Mûneben (duroh
A. Hilger und C. Mai); .1

Hambacb, J., J Univers. yLaborat., Béni (durch
Cornelson, A., St. v. Kostçdnecki and J. Peterhans);
Komarowsky, Dr. A., Nikdtajeff (Sûdrossland), Potetn-

kinskaja (dnreb St. v. Kpstaoecki nnd J. Peterhans).
Birk, Rnd., Spitalatr.iîft,

'( Erlangen (durch
Discbinger, Adolfj^osobgestr. 84II,| M. Busch und
Ganser, Fritz, Werkeetr. 12, » O. Fischer);
Wartanian, %r. Wartan, Nikolaistrasse 4, Quartier 43,

St. Petersbarg (durch F. Tiemann und &. Lemme);



Gundlich, Cb., Lutberstrasse 43, Heidelberg (durch E.

Knoevenagel und L. Gattermann);
Pollak, Friedrich, Chem. Laborat., Karlsruhe (darch

C. Engler und P. Friedlânder);

Schame.lhout, Albrecbt, Wattensstr. 22, BrQssel (darch
P. Wilde und A. Reyebler);

Kunheim, Erich, Dorotheenstr. 32, Berlin (durch H. Kan-

lieitn und H. Wichelhaas);

Lindenberg, Eugeii,

Holroyd, Fraser, 1

Hollandt, Friedr.,

Holzinger, Otto, Ardsstr. 1, Milncben (dorch
Wagner, H., W. Koenigs und J. Thiele)}
Gabernev Wilb,, I-

Hoppner, Max, 1
Wolf, Fritz, •'

Abbes, Dr. J. Heinrich, Kaiser- 1 Heidelberg
Btrasse 7, (durcb K. Auwers und

Reis, Jul., Bergheiinerstr. 51, P. Jacobsen);
Scbalze, Dr. Goetav, Lsndw. Versucbs-Station, Rostocki. M.

(durcb R. Heioricb und H. Gottsch);
Krassusky, Dr. Conat., ) Cbem. Univ.-Lab. St. Petersburg

Miklaschewsky, Dr.
| (durch A. Wolkoff

Sergius, und A. Faworsky);
Walson, A. F., York place, Edinburg (darch A. Brown

und L. D'obbin);
Ranson, H. James, Prof. of chemietry, Maooal Iraining

ScboolG121, Ellia Avenue, Chicago, Ills., U. S. A. (durch
Alexander Smith und J. U. Nef);

Langmeier, E., Anlage 22, Heidetberg (durch Victor

Meyer und L. Oattermann);

Skaviuski, Farbwerke Hochet a. M. (durch E. Ullricb und

J. F.,JHoltz);
WiodiecS, Dr. W., Invalidenstr. 42, Berlin N. (durch M. Hay-

duck nod M. Delbrûck);

Leighton, Virgi.1 L., Dniverfiitfit, Kansas, U. 8. A. (durcir
B. C. Franklin, und E. Renouf);

Leonhardt, Max,) Chem. Inat., Geaf (dorcb C. Graebe

Crépieux, Dr. P., )5 und Amé Pictet);

Lustig, F., Gentbiueretr. 28, | Berlin (durch S. Gabriel

Blank, 0., Derf8ingeretr. 15 11,1 and Th. Posener);
Herzberg, Dr. W., Act-Ges. f. Anilinfabr., an der Trep-

tower Br&oke, Berlin 80. 83 (ditich C. A. Marti a s uod
Th. Diehl);
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Lee, Waldemar, Southwest Station, Rosongarten &

Sons, Philadelphim, U. S. A. (durch A. Angell und
G. Rosengarten);

Weisogerber, Dr. Rudolf, Fûrstenwalderetr. 4, Erkner
bei Berlin (durch A. Spilker und G. Krfimer)}

Hoessele, Dr. C. IL von, Chem. Fabrik v. Heyden Nachf.,
Dreaden (durcb E. Burckard und D. Eagelmaun).

Fiir die Bibliothek sind eiiigegangen
194.Archivesdes Sciences biologiques, publicées par l'institut impérial

de médioineexpérimentaleà St. Pétereburg. Tome I, 1892; TomeII,
1893; TomeIII, No. 1 u. 2 (1894).

661. Meyer, Victor and Paul Jacobson, Lehrbucn der organigohea
Chemie;II. Bd.,1; AbtWff. Leipzig Ï895;

442. Reychler, A. Les théories physico-chimiques.

Der Vorsitzende: Der Schriftfûhrer:

E FitcherB. Fischer.
W. J.Will.V.

A uszug aus dem

Protocoll der Vorstands-Sitzung
rom 12. December 1894.

Anwesend die Herren: E. Fischer, S. Gabriel, A. Kossel,
G. Kraemer, H. Laudolt, C. Liebermann, A. Pinner, C.
Scheiblêr, F.Tiemann, H. Wichelhaos, W. Will, O. N. Witt.

59. Dem sub 53 im Protocoll der Vorstands Sitzung vom
26. Juni 1894 verzeichneten Auftrage entsprechend hat diePublications-
Commission anter Znziebuog eines Vertreters der Conmjissions-Bucb.-

handlung der Geaellschaft und des Bibliothekars ûber eine geeiguete
Verwerthung der im Besitz der Gesellscbaft befindlichen VorrSthe
frûberer Jahrgânge der Berichte und der beiden General-Register be-
rathen und auch die Frage der Aufbewabrung der,-G'e8ell8chaft8biblïo-
thek erôrtert. Den Vorschlagen der Publications Commission eut-

aprechend beschliesst der Vorstand:

a) die 10 JahrgSnge 1884– 1893,-incI. der Beiichte den Mit-

gliedern der Gesellschaft zum Preiée von zusammen 100 Mk.,
einen einzelnen dieser Jabrgà'oge fur 15 Mk., die beiden General-

Regiater 20m Preise von zusammen 30 Mk. und die Jabrgâoge
1879, 1880 und 1881 der Bèricbte zum Preise von zusammen
15 Mk. bis auf Weiteres anzubieteo,

b) die nicht oder nur selien geforderten Bânde der Biblio-

tbek in besonders dazu anznfertigenden Scbrânken auf dem Boden

des Universitâts-Iiaboratormms hinfort aufzubewahren.
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60. Die Bericbte sollen im Jahre 1895 io einer Auflage von

3600 Exemplaren gedruekt werden.

6 h Die nticbstebende, vom Secrotariat vorgelegte Liste der

Siizungstage der deutschen ehemischan Gesellscbaft im Jabre 1895

wird genebmigt.

Sitzungstage der deutschen chemischen Geeetlschaft im

Jabre 1895.Jabre 1895.

Januar am 14. und 28.

Febrow > 11. » 25.

M&rz » 11. » 25.

April > 8. » 29.

Mai » 13. » 27.

Jtini > 10, » 24.

Juli » 15. > 29:

October » 14. > 28.

November » 11. » 25.

December > 9. » –December > 9. » –

68. Auf eine Anfrage des Hrn. H. Wichelhaus berichtet der

Scbriftfflbrer Sber die Bearbeitung der Lebensbescbreibung von A. W.

von Hofmann. Die dazu erforderlieben Unterlagen seien wesentlich

veerolist&nàlgt worden. Der Vorsitzende giebt der Hoffnaog Aus-

druck, dass der Nekrolog im Seblussheft des Jahrgangs 1895 er-

scbeinen kônne.

Der Vorsitzende: Der Schriftfûbrer:

E.Fischer. F.Tiemann.

Aaszug aus dem

Protocoll der Vorstands-Sitzung

vom 14. Decsmber 1894.

Aowesend die Herren: B. Fischer, H. Drebechmidt, S.

Oabriel, J. F. Holtz, E. Jacobsen, A. Kossel, C. A. Martiua,

F. Tiemann, W. Will

71. Der vom Scbatzmeister vorgelegle financielle Jahresbericbt

) wird genehnoigt

Der Voraitzende: Der Scbriftfûhrer:

K Fischer. F. Tiemann.
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Mittheilungen.
1. Biohard Marburg: Notia ûber die Einwirkung von

Isoberosteinsaureestor auf Aethylenbromid und ûber die Con-

stitution der Vinaoonsa'uro,

(Ans dem cberoiscbeoInstitut der UniversitStStraasburgi/E,]

(Bingeg.am 5. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrssyeki.)
MalonsSureester condenairt sich nach den Versuchen von Fittig

und Roeder (dièse Berichte 16, 372; Ann. d. Chem. 227, 13) und
W. H. Perkin jun. (diese Berichte 17, 54; Journ. chem. Soc. 47, 801
a. 51, 849) mit Aetbylenbromid unter Bildung des Estera einer zwei.
basiecben Sfiure, welche Roeder ah Vinyiœalonsatire, CHg:CH*

CH CCCTOIT)», Fer Rîri dagegen aïs Trimetbyleiidicârbonéaure
CHa

CH3 >C(C0OH)8auffasate.
~Hs

h&att man dagegen Natriam-Isobernsteiosfiqrester anf Aethylen-
bromid einwirken, so erbalt man, wie ich gefuoden habe, einen

ziemlicb bestSndigen y-gebromten Ester einer eweibasischen Sâure,

^-Bromfitbylisobernsteinsânreester, nacb folgender Gleichung:

CHaBr CH8Br + Na C (CHS) (CO OC8H5)s
«= BrNa + CHîBr CHa C (CHj) (COOCjH5)î.

Darch Destillation unter sehr geringem Drack konnte ich dièse

Verbindung aus dem Reactionsproducte in reinem Zustande isoliren.

Analyse: Ber. Procente: Br 28.57.
Gef. » » 28.47.

LSsst man die Reaction unter tOchtigem Umscbûtteln môglicbst
lebbaft und bei nicht zu niederer Temperatar verJaufen, so erbalt
man eine Ausbeute von ca. 15.5 pCt. der Theorie *).

') Die Darstellung geschiebt in folgender Weiee: Man lôst in einem
ziemlichgerânmigen Kolben 1 Atom Natrium io 12– 15Theilen ganz ab-
solutem Alkohol, vormischt die noch 50" warme Lôsung mit 1 Mol;
Isoberosteinsâoreesterund fûgt aladann rasch 1.2 Mo). À.othytenhromidzu
anter tûobtigemUmscbûttelo. Die Umsetzung gobt alabald vor sich unter
lebhafter aigner Erwarmung; es scbeidet sicb Natriumbromidab und die
Flûssigkeitgerath in boftigesSieden, da sicb grosse Mengenvon Vinylbromid
bilden. Obne zu kûhlon und unter fortwfihrendemUmsobûttelnlfiast man
dioaes niedrig siodoude Product direct durob das anfgewtzteKûblrobr ent-
woicbeo,am nicht die Iteactionstempcratarherabznsetzen, da hierdurohdie
Ausboute wesontlich verringert werden wûrde. Es wird noch eine balbe
Stande im stark siedanden Wasserbad unter andaaerndem Umscbûttelner-
wirmt, um die Reactionza Ende zu fûhren. Dos erbaltene Produet reagjrt
dann beroits vôllig neutral und das Natriambromid setzt sicb leioht in kry-
stallinischemZustande m Boden. (L&sst man die angegebenenVoreicbte-
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Die Verbindung bildet eine wasserbelle, aiemlich schwer beweg-
liche FlÛ88igkeit, welche unter 8mm Drack bei 134– 135° siedet.

Durch Verseifen mit Barytwasser entstebt daraus daa Barytimeulz einer

zweibasiscben y-Oxysâure, y-Oxy-Aethylisobi'rnsteinsà'ure, die iodesa

in freiem Znstande nicbt exiatetizfâbig iat und sofort unter Wasser-

abepalfung eine Lactonafiure liefert:

2 CHj>Br CHï C(CH3) (COOCdHj^ + 3 Ba(OH)»
= 2CH9(OH) CHd C(CHs) (COO)jBa + BaBr» + 4 CjHsOH.

CHa(OH) CH» C(CHs) (COOH)» CH» CH» C<cooH + H»O
6 CO

Icb bezeîcbne die Siïure ais a-Met(iyl-Butyrolactoncarb«n-
aâure. Sie scbmilzt bei 9H° nnd krystallisirt in waaserktaren, bis

1 cmgrossenSaulen des monosyrometrisctiea Systems(Comb.9 od odF).
Der Ester dieser Lactonsâure entsteht Auch, wenn man den for-

etw&boten ^-BroraStbylisobernsteinsSareester tfingere Zeit auf Qbcr
200° erwfirmt. Es. spaltet sich dann glatt Bromfitbylat ab und man

erbfilt den a- Methyl-Butyrolactoncarbonsaureester in faat

quantitativer Ausbeute. Bromwasserstoff tritt dabei Durspurenweige auf.

CHj Br. CH2 C(CH,) (COOC9 H,)9
= CH» CH8 C(CH,) COOCîH5

6 ÔO + BrCîEi-O CO

Der Ester siedet unter 755 mm Druck bei 262–263».

mnassregela ausser Acht,so treten ShnlicheErsciwinungenauf, wieaie Roeder
(I.o.) boi der Darstellung der Vinaoons&tirobeschreibt. Daa Product wird
dann erst nach sohr langem Erhitzen ncutral und das sioh schwierigab-
sobeidendoBromnatriumgcbiiesstnoch Natrium-Isobernstein^nreesterein; die
Ausbeute ist dann atets nor sohr geriug. Der Alkoholwird nun im Wasser-
bad môglicbstvollstandigabdestillirt. Um das Reaotionsproductvomgelôsten
Broranatrium zu treoneo, wird es mit viel absoîatem alkobolfreiemAether
vordûnDt und vom abgescbiedencnBromnatriumvorsichtig deeantirt bezw.
durcb ein grosses trockenes Palteofilter fittrirt. Die kkre attterisobeLSsung
wird ZBofichstim Wasserbad vom Aether befreit und dann bei môglich8t
niederem Druck (nicht ùber 8 mm) der fractionirtenDestillationuntorworfen.
Duroh wiederbolteDestination orbait man 3 Antheite:

1. UnverSndertenIsobernsteins&ureester(Sp. 82–88° bei 8 mm Druck)
2. y-Bromathyligobernsteinsaureester(Sdp. 134–135»bei8 mm Druck);
3. Eio CoDden8atioasprodnctdes y-Broni&»byltsobern«teiB8âttreester8mit

Natriurai8obernstelD«auree8ter« -Dimothyl AdipmdicarbonsSuroester(Sdp.
195–200» bei 8 mm Druck, Scbmp. P. 53–54»).

Letzteres Product ist nar in sehr gerioger Mengovorbaodeo. UnverSn-
derter Isobérnsteins&ureeaterdagegen ist in sebr erbeblicherMengevorhanden
und kann direct wieder verarboitet weiden, sodasa die Darsteiinnggrôsserer
Mengen des ^-Bromatbylisobenisteinsftureestersbezw. der «Mothyl-Batyro-
lactoncarbonsanreoicht mebr mit erhebliohenSchwierigkeitenverbunden ist.
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Durch trockne Destillation spaltet die « Methyl Butyrolaeton-
carboimâiire Koblensfiure ab und liefert in fast quantitativer Ausbeute
ein neues Lacton, a-Metbyl-Butyrolacton, welches bei 2OJ<l8iedet.

CH8.CH9.C(CH3)COOH CHa.CHj.CH (CH3)
6 CO ~O CO +C0»-

Ira Gegeusatze au den meisten bis dahin twtersuchten Laetonen
liefert das oe-Methyl-Biityrolaeton beim Kocben mit Baryt- and Kalk-
wiwser gut krystailiairende Baryum and Calciumsake der ent.
sprechenden y-Oxysfiure («-Melhyl-j--OxybaMer.ifi»ire).

Durch Einwirkung von NatriumnialonsSureester auf Pro-

pylonbromid habe ich eine mit der Vinacongfiure (Trimethylendicar-
bonsûure) von Roeder-Perkiu homologeSfiure erbalten, wolchedem-

geJn?88a1*Me t b y I v i n acon s fi t» re(Methy l-TrimethylendicarbonBâBre)
zu bi-zeichoenwâre »). Der Ester dieser Saure ist nun, wie ich mitSicher
heit naebgewiesen habe, direct im Reactioosproduet entbalteo. Die Ver-
hâltnisse liegen hier gûnstiger ais bei der Vioaconsâore. Der Siede-

puokt des Methylvinacon8âareestei'8 ist genBgend verscbieden von dem
des Malonsâureesters und Propylenbromids, um von diesen aus dem

Reactionsproduct durch Destillation getrennt zu werden. Dnrcb 20
bis 25 Mal wiederholtes vorsichtiges Fractioniren im Vacuum bei
8 mm Druck erhielt ich schliesslicb zwei Hauptantheile, von welchen
der eine aus fast reinem Methylvinaconsfiureester bestand.

Analyse-.Bor. Proœnto: C 59.34, H 7.96.
Gef. » » 60.00, » 8.00.

1. MalonsSureester, Sdp. 82-840 bei 8 mm Druck;
2. Methylvinacousàareester, Sdp. 106–107° bei 8 mm Druck.
Da sich das Product in diesem Palle als vollkommen bromfrei

erwies, so ist bei dem soost voilstândig analogen Verlaof beider Re-
acttonen hinsichtlich ihrer Endproducte wohl kaum mehr anzunebmen,
da«8, wie Roeder glaubte, bei der Darstellung der Vinaconsfiure im

ursprunglicben Reactionsproduet ein j'-gebromter Ester enthalten sei.
Perkin batte die Trennung der Antheile des Reactionsproductes

vrm der Darstellong der Vinaconeflure durcbgefûbrt dnrcb Destillation
unier gewôhiilichem Druck, nachdem er zuvor den unverfioderten
Malonsâoreester in den bochsiedenden Benzylmalousâureester Qber-

gifôhrt batte. Diese Trenijungsmetliode wurde jedoch wobl kaum
zu einem y-gebromten Ester gefûhrt haben, auch wenn ein eolcher
etwa im Reactionsproducte ursprûnglicb vorbauden gewesen wfire, da

') Arbeitet man unter Einbaltungabnlicher Bedingangen, wie ichsie boi
der Einwirkung von Natriumisoberasteins&ureesterauf Aethylenbromidbe-
schriebenhabe, so erhâlt man ca. 17.5pCt. der theoretiscbenAnsbonte. Bei
der Vinaconsâureerhiilt man die gleioheAusbeute ma Perkin (26pCt.),
ohnedass man anter Druck arbeitenmms.
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bei der hoben Destillationstemperatur (weit ûber 200°) leiobt eine

vollkommene Zersetzung derselbcn stattgefunden haben konnte unter

Abspaltnng von BromwaBserstoffund BHSungdos Esters einer (f-y-aoge-

sjittigten Saure (Vinylmalonsa'ureester). Der y-BromStbylisobernstein-
sSureftther spaltet allerdings, wie ich gezeigt habe, bei 200° glatt

BronjSthyl ab und liefert den Ester einer Lactonsliure. In anderen

âhnlieben Psllen aber, wie bei den Vereuchen von Bredt (diese

Berichte 19, 515) mit den y-gebromten und gechtorten Estera, die

er aus Brenzterebinsaure durch Einwirkung von Alkohol und Brom-

wasserstoff bezw. Chlorwasserstoff darstellte, lindet betai Erbitzen

ziemlich glatte Abspsltung von Halogenwasserstoff statt unter Bildung

des Estera einer ^7-angesSttigten Saure.

Die Thatsacbe, dass bei der Einwirkung von IsoberosteinsSure-

ester; aiso von efnera -sobBfifriirtén MahmsSoreeBtep, aaf Aethylen-
bromid ein bestândiger, y-gebromter Ester gebildet wird, wâhrend bei

der Einwirkung von Malonsfiureester selbst auf Aetbylenbromid bezw.

Propylenbromid kein solcher gebromter Ester im Reaetionsproduct

nachweîebar iat, obwobl man auch in diesem Falle de8sen Bildung
in der ersten Phase der Reaction sicher annehmen musa, dentet

darauf hin, dass in diesem letzteren Falle dus im Natriuramalonsaure-

ester noch vorbandene zweite, sehr beweglicbe Metbyleuwasser-
stoffatom an der Reaction betheiligt ist. In der That mûeste

der ans Natrtammaionsfiureester und Aetbylenbromid (bezw. Propylen-

bromid) in der ersten Phase der Reaction entstehende y-Bromâthyl-

matonsSureester, CH8Br CH8 CH (COOCgHs)»,(ketw. y-Brornpropyl-

omlonsaureester) noch saure Eigenscbafteo besitzen; das letzte vom

Malonsfiureeeter herrûbrende Metbylen-Wasserstoffatom wSre noch

durcb Natriom austauschbar. Ja mehr noch! Der y-gebromte Ester

mû88te durch die Anwesenbeit des negativen Bromatoms im Molekül

sogar etârker saure Eigenscbaften besitzen ais der Malonsaure-

ester selbst. lu dem Maasse ala er sich bildet, sollte also der

/-BromSthylmaloDsaureester (bezw. j--BrompropylDialons8ureester) den

nocb vorhandenen Natriuuimalousaareester zersetzen unter Bildung

einer Natriuraverbindung, die dann ibrerseits unter Abspaltang von

Bromnatrium ûbergeben sollte in den Ester einer zweibasiscben

Sftnre, welche sich vom Triooethylen ableitet.

CHjBr CHa CH(COOQ,Hi)a + NaCH(COOC»Hi)»

CH3Br.CH3.CNa(COOCsH6)ï + CH,(COOCjH5)î

CHgBr CNa(C00CsHi)î = BrNa + ^>C(COOC2H5)2.
CHî-^ CH»

Es ergiebt sieh alao aus dieser Betrachtangsweise >a priori* und

in voilkommener Uebereiiistimmung mit den Tbatsacben, dass bei der

Einwirkung von NatriumtnaloosSareester auf Alkylenbromide direct
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die Ester vou jsweibasischen Saurai gebildet werden; die Bildung
eines bestandigen y-gebromten Esters, wie aie von Roeder an-

genommen worden war, ist danacb flberbaupt nicbt za erwarten.
Bei dem aus Natriumisobernsteinsfiureester und Aetbylmi-

bromid erbaltenen y-Bromfitbyligobern8te»nsSuree8ter, CH»Br CH*.
C(CHa) (COOC9H&)», liegen die Verhfiltuigge ganz anders. Er
enthfilt kein durcb Natrium aùstauscbbares Waggeretoffatoin mehr,
da bier das letzte Methyienwaggeratoffatoro des Maloosfiureesters durch
die Metbylgruppe ersetzt ist, Daher erklfirt sicb seine Bestfiodigkeit.

Die Vinaconsaure ist daher aufzufassen als oine Trime-
tb vlendicarbousiiure.

Zu dem gleicbea Schluss fShren auch noch aodere Betrachtungen
ûber den Verlauf der Reaction zwischen NatrittromaloDsaareester und

Propylenbromid- »ind ûber die- Constitution riner «m tnir aus der

MethylvinacoDPfiuredurch trockoe Destillation erhaltenen einbasischen
Sfiure. Ich werde auf die ganze Frage und auf die genauere
Cbarakterisirung der vod mir erhaltenen Verbindaugen aosfûbrliclier
zuruckkomnieu in einer demnSchst erscheinenden grôaseren Al>-

bandloog in Liebig's Annalen.

Die in vorstebender Notiz veroffentlicbten Beobachtungen stamœeu
tbeilg aus des Verfassere Dissertation (Strassbiirg 1887), tbeilg ans
seiner ungedruckteu Habilitationsschrirt (Strassburg 1892). Die ur-

spruDglicbe Anregung zur Erforsebung der zwischen Isobernatein-
sâureegter und Aethy lenbromid sowie zwiscben MalongSureesier
und Propylenbromid stattfindenden Reactionen verdankt Verfaaser
seinem bocbverebrten Lehrer, Hrn. Professor Fittig, welcbeni er
hierfûr 2u groseem Danke verpflicbtet ist.

2. Zd. H. Skraup: Ueber das Cinohotenin.

(Aus dem chemischenInstitut der TJnivorsitatGraz.]

(Biugegangenam 3. Januar; mitgetbeilt in der Sitzung vonHrn. M. Prennd.)
Cinchotenin beisst nach Caventou und Willm das Oxydations-'

produet des Cinebonins, welcbes durch vorsichtige Binwirkaug von
Permanganat entsteht und von welchèm ich vor vielen Jahren gezeigt
babe, dass ea nach der Formelgleicbung:

CwHsïNîO + Os = C,8H2oN203 + CHaOj
Cinchonin cinebotenin Ameisensfiure,

also onter Abspaltung eines Kobtehstoffatoms ais AœeisensSare, ge-
bildet wird. Spâter haben Vortmann und ich ganz Aehnlicbes beim
Chinin nnd Cincbonidin, Forst und Bôbringer beim Cbididin nach-
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gewieseu, ao dags in allen vier der bekatmteren Chinaalkaloïde, weil

sie bel der Oxydation AmeisensSare und die >Tenine« liefern, ein

besonders exponirtes Kohlenatotfatom angenommen werden muss.

Eine Erklflruog dieser Réaction itt biaher nicht aufgefunden
worden. Verschiedene Arbeiten, die in der letzten Zeit im biesigen
fnstitute von den HHro. v. Bucber, Fortner, Pum, Ratz und mir

ausgefûbrt worden sind, diirften iiber diese eigentbfimlichen Bezie-

hungeii von Cinchonin, Chinin u. s. w. eu Cinchotenin, Chitenin u. s. w.

Aufachluss bringen und unsere Kenntnigfc über die CoDStitution der

Chiuaalkalolde in einigen Punkten ergâ'nzen.

Vorausgeschickt sei, dass erst durcb den Nucbweig, den v. Koaek

und icb erbraebt haben, dase nimUcb Cinchonin, Chinin u. 8. w. in

der That zweifach tertiftre Basen sind, wie wobl fast allgemein ange-
nommen worden îst, ohné d»8« abar bis z» «insère» Vereoehen irgead

ein stricter Nacbweis vorgelegen w&re, das Vorbandensoin einer Hy-

droxylgruppe sicher wurde, denn wenn z. B. das Cincbonin tertiâr-

seoundar, kann seino Ffibigkeit, Wasaerstoff gegen Acyle austauschen

au kônnen, durchaus nicht als Beweis fur eine Hydroxylgruppe gelteu.
Es ist nun der Nacbweis geltingen, doss dièse Hydroxylgruppe

imveriindert bleibt, wenn das Cinchonin in Cinchotonin ûbergebt.

Cinchonin geht mit Benzoyleblorid behandelt in das gut krystalli-
sirte snizsaure Salz des Benzoylcincbonins ûber. Dieses mit Kalium-

permaoganat oxydirt giebt ein Benzoylcinchotenin, das in Alkalien

ebenso wie daa Cinchotenin und ohne Verânderung lôslich iet, Metall-

verbindungen liefert und verseift in Benzoësiiure und Cinchotenin

zcrfûlk. Daraus gcbt bervor, dass die aug dem Cinchonin berûber-

igekomroene Hydroxylgmppe bei der Bildung von Metailderivaten des

Cincbotenins nieht fungirt, dessen schwach satire Eigsnsclmften also

von einem anderen Atomcomplex herrübren niBsaen. Andere Ver-

suche zeigten, dass diese Atomgruppe ein Carboxyl ist.

v. Bûcher hat gefunden, dass sicb Chitenin mit Salzgaure und

Alkohol sehr leicht esterifieirl; dasselbe but Ratz beim Cinchotenin

constatirt. Die Ester sind ziemlich bestandig, verseift liefern aie Cbi-

tenin bezw. Cinchotenin. Hierdurch scbon wird es sehr wahrscbein-

tich, dass die Tenine Carboxyiderivate sind.

Ganz zweifellos wurde e» beim .Cinchotenin in Folge seines Ver-

i baltens gegen Phospborpentachlorid. Das Reactionsproduct setzt sich

1 mit Wasser, bezw. verdunntem Ammoniak wieder in Cinchotenin, mit

l Alkohol in denselben Aetbylester um, der direct mit Salzsâure und

Alkohol entstebt.

Durch secundfire Proccsse und wohl in Folge eoergischerer Ein-

wirkung des Pentachlorids kônnen in Wussor nicht losliche cblor-

haltige Producte entstehen. Sie krystallisiren nieht und ihre Bildung
liitngt von noch nieht festgestellten Bediogangen ab. Der Zufall
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wollie es, dass sie gerade beim ersten Versucbe in erbeblicher Menge
aufgetreten sind und but dieser Unistand lange Zeit irre geführt.

lu» Cinchotenia ist also nebeu eiocr Hydroxylgruppe, die scboo
im Ciocbonin rorbaodeu ist, eine Carboxylgruppe entbalten; Jetztere
iBHSKaus einem Rest eutstanden seio, der nur Koblenstoff und Wasser-
sloft entbSlt. Von letzterem kana vorerst bebauptet werden, duos er
mit dem Stictotoff in nfiberer Verbindung aicht steht, denn sowohl das
Chitenin wie das Cinebotenin sind ebenso zweifacb tertiâr wie Chinin
und Cincbonin. Mit den >Teninenc war dieser Naebweis nieht zu
bràgen, da die Verbinduugen die sie mit Alkylj>diden geben, sehr
scblecbt krystallisiren. Leicbt fassbare Producte geben aber ihre
Aefbylester. Der des Chitenins gab ein ungefôrbtes MonojodSAyl-
addiiionsprodttct der des CiocboteoiiiB ein ebensolcbes, ausserdem
aber noch eine gelbgefârbte Verbindang init 21MolekSIed JodSthyt und
aile erwiesen sich gegen Alkalicarbonat unempfindlicb, sind also qoa-
ternSre Jodide.

Ans dem Verbalten der Tenine gegen Jodwasserstoff lassen sich
betreffend ihre Carboxylgrappe bestimmtere Scblusse zieben.

Cincbonin, Cbinin a. s. w. nehmen bekanntlicb Halogenwassewtoff
ziemlich leicht auf und spalten ihn unter Biiduog der Ausgangssubstana
oder doch isomerer Basen wieder ab, sie besitzea also eine Aetbylen-
biDdung.

Chitenin und Cinchotenin bingegen vermôgen Jodwasserstoff, der
sonst am leicbtesten aufgenommenwird, nicbtzu addiren, die Bilduugeines

Carboxyls unter gleicbzeitiger Abspaltung einer Metbylgruppe steht also
in directem Zuaannuenbang mit dem Erlôscben der Additioosfôhigkeit.

Aile diese Beobacbtungen laseen sich einfach durcb die Anuahme

erklâren, Cincbonin a. s. w. eutbâlt ais Seitenkette eine Vinylgruppe,
welche bei den additionellen Reactionen fongirt und welche durch das

Permanganat an der Stelle der Aethylenbinduog in Carboxyl und
Auieisensiliire zerlegt wird.

Znr Annahme einer Vinylgruppe getangt man auch nocb auf Grand
Modérer Versuche.

1m Sommer d. J. hat W. Konigs oiitgetheilt, dass Ciucbouin etc.
bei verschiedenen Reactionen ibre sogenannte zweite Hfilfte in Form
des Merochinens, C9Hl5NOâ abspalten, welches um 2 H Srmer ist uls
das Ciucboloipon, welches ich bei analogen Processen isolirt bala1.
Dass letzteres in der That kein Oxydationsprodoct des Cinebooins,
sondern des beigemengten Cincbotins ist, geht ans den einwaodfreieii

Argumenten Eônigs' bervor, ûberdies babe ich ganz reines Cincbo-
nin oxydirt, und das Cincholoipon nicbt aiiffinden kônnen.

Nach meioen alteren Uateraucbuugen ist das Cincholoipon ein

vollstfindig hydrirtes Pyridinderivat, das Merochinen ist nachK ô n igs
ein nieht ganz gesâttigtee.
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Da ich nun neben dem Ciocboloipon, CsHnNOj, beim Oxydiren
des kôuflichen Cincbonins aacb die kohienstnftarmere Cincholoipou-
sâure, CgHjjNO^ isolirt batte, welebe nacb ihrer Zusummenaeizung
undihren soustigen Reaetionen aacb «un gauz gesfitligtes Pyridinderkat
,ein ma88, war mir ibce Abstamnmng oder ibre Ziisaminensnteuiig
verdficbtig geworden. Da«s das Meroebinen, welches in Folge 8tjin«r

Darotellung mit Chromsâure, gegen Oxydationsmittel doch leidlicb be-
standig sein muss iu einer StMtenkette migesâttigt sei, war von vorn-
beretti sehr unwahmheinlich, nfiher lag die Annahme, e8 8ei im Kern
nicht vollstiindig bydrirt, und im letzteren Falle lag die Altprnativo:
wemi die Cincholoiponsûure ein Abkilmmling des Cinchonins d. h.
ein niedereg Oxydationsproduct des Merocbinens ist, musa aie auch

uiige8fittigt,d. i. ibre bisberige Formel unrichtig sein, oder wenn sie

gesïttigt fat, gtamnat sie wie das Ciûcholoipon »ur dcro Cinèhôtin;
Die Zugchorrgkeit der Ciueholoiponsftiire zum Cincbonin wurde

aber neuerdings dadurch sicher gestellt, dass sie bei der Oxydation
von im Wege des Biaulfats sehr oft umkryatallisirten Materials, und
dagBaie weiter aucb durch Oxydation des CincboteoiDSin relativ recht

guteii Ausbeuten erhalten wurdo.

Neuerlicbe Analysen der Ciucholoîpousaare, ibrer Salzsfiurevcr-

bindung uud ibres Aethylesters haben aber auch gezeigt, dass sie ganz
besiimmt die bisherige Formel CaHiSNO4 beaitzt. Da sie sieh mit
Alkohol und SahaSure sebr leicht esterificirt und sich dabei als zwei-
basiscb erweist, da sie mit Quecksilberucetat erbitzt, Pyridiabaseo
liefert, so kann im Zueainmenbanpj mit ibrem früher scbon beschrie-
beoen Verhalten for sie die Constitution eines methylirten dicarboxy-
lirten Piperidins mit grosser Wahrecbeinliehkeit vermuthet werden.
Jedenfalls ist dièse ibre Constitution in ganz demaelben Maasse sicber
wie die des Merocbinens und Cincboloipons.

Und wenn uun die ganz gesâttigte Cincholoipons&ure, was direct

allordings noch nicht erprobt worden ist, ans dem Zusaainienbang
der Thatsacheu aber ganz zweifellos wird, durcb Abbau aas dem

partiell ungesattigten Merochin entsteht, so kann dies nur derart

mSglicb sein. dass das Merochinen im Kern gesâttigt ist, aber eioe

ungesSttigte Seitenkette bat, und durch einen Scblass, der jetzt keiner
weiteren Aaseinandersetzung brancht, getangt man dazu, im Merocbinen
eine Vinylgrappe anzunebmen.

Der Ueborgang:
C»HuNOî-t-O4 = CgHisNO^-l-CHîOï

Merochinen Cincholoipons&ure
ist ganz analog der Oxydation von Cincbonin zu Cincbotenin.

Die Beziebung zwiâcben Cinchonin und dem Cinchotin, dem

Cinchonidin, Chinin etc. und ihren um 2 H reicheren Hydroderivaten,
die in den kauAicbeuBasen enlhalten sind, wûrde sieh also dahin redu-
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ciren, dass die einen Vinyl, die anderen Aethylverbindaugen sind. Und
in der Tbat vermag Cincbotin, das von Kaliurapermanganat tmgleicb
dem Cinchonin sobr achwer angegriffen wird, JodwasserstofF nicht zti

addiren, wâbrend Cinchonin sehr loicht addirt.
Die austuhrliche Verôtfentlichung erfolgt demnûchst in den »Mo-

rmtsbeften«. Ibr seien die weiteren theoretiechen Beobacbtuugeu,
die «icb für die Constitution der Cbinaalkaloïde ergeben, vorbehalten.

Graz, den 30. December 1894.

3. OBBiaa Asohan:. Zur Kenntniss der CamphoronsSure und
ihrer optisohen Iaomoren.

(Eiugog.am 5. Januar; mitgetheilt in der Sitzungvon Hrn. A. Bistrzycki.)
Ueber die gewôh'nlicbe Campborons&ure wetss man, dass sie

optiscb activ und zwar linksdrehend iett), aber die Grosse der

Drebung ist meines Wisaens noch nicht bestimmt worden. Wegen
der Darsteilting ihrer optischen Antipode und der racemischen Ver-

bindung beider habe ich dièse Messung vorgenommen, in einem fur
weisses Licbt eingerichteten Polarisationsapparat von Schmidt und
Haenscb. Das Drehungsvermfigea wurde za [a]j = – 26.9 in

10 procentiger wâssriger Lôsnog bei 19.5° gefunden. Die Bestim-

mung der Lôslichkeit in Wasser ergab Folgendes: 100 g Wasgerlôseu
bei 200 16.9g der CamphoronsSure.

Die angewandte Camphoronsfiure, die nach Obigem {-Campho-
rnnsfinre zu benennen ist, war in gewôbnlicber Weise aus dem

syrupô«en Rûckstande nach der Oxydation des gewnhnlichen Camphers
erbalten und zweimal aus Wasser umkrystallirirt, wonach ihr Scbmelz-
imnkt constant wurde. Nachdem wurde sie 24 Stunden im Vacuum ·

fiber Schwefelsâure getrocknet. Da der Schmelzptinkt der reineo

dreibasischen Camphoronsfiure, Ce Hh (COOH)3. meistens zu niedrig
itngegeben wird, môgea einige Beobachtungen hierûber mitgetheilt
werden.

Die Constanz des Schmelzens biingt viel von den Bedingangen
ab, unter deoen die Operation vorgenommen wird, da die Campboron-
saure bckaontlicb bei hôherer Temperatur Verà'nderungen erleidet.
Meistens wird der Scbmelzpunkt zu 154 – 156**gefunden; bei sehr

raschem Erwfirmen kaon er sogar auf 162° steigen. Um einen Ver-

gleich mit der unten beschriebenen d-Campboronsâure zu ermôglicben,
wurde immer in folgender Weise operirt. Die im Capillarrohr be-

tindiiebe, fest eingedriïckte Sâure warde erst in das auf 140° vor-

') Handbuchder Stereochemievon Bischoff-Walden, S. 396.
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gewfirmte Bad éloge taweht und nun weiter erwlirmt, so dass das

Tbermometer um 14° io der Minute stieg. Hierbei fing die Probe an

bei 154° ?Msiatern, aber erst- bai 158° trat Sobmelzung unter Ga«-

entwickelung ein. Die wieder erstarrte Probe echmolz nachher imiwr

noter 130°, woraus hervorgeht, das» daa Schmeken nicbt allt'in mit

«itier Waseeraospaltung verbunden ist.

rf-Ciimphoronsaure.

Dieee opîisch isomère Camphoronsfiore wurde ans den Riick-

8tfiuden gewonnen, die bei der Bereitnng von /-Oampbersaiire ans

/•Bornéo! (Lavendelol-Borneol von Schiœmel & Co. in Leipzig) in

der salpetersauren Lôsung scbliessliuh zuruckblieben. Nachdem die

RQckstfinde darch melirnialiges Abtreiben im Wasserbade von Salpeter-

flâufè bèfrèit «aren gescbah dîë FëTarbeitung frauptsachlieb nâch

1
dem von Kachler und von Bredt fur die gewôhnliche Camphoron-
efiure angegebenen Verfabren. Den dicken Riickstand lôste man in

i nicht zu viel Wasser, setzte pulveriairtes Barythydrat bis zur alka-

| lischen Reaction zu und flltrirte von uolôslicbemCanjphoronsfiuresalz

j ab. Dièses wnrde mit conceotrirter Sal;sSare im Ueberscbuss ange-

rûhrt und auf dem Waeserbade zur Trockne verdampft. Die nach

dem Erkalten pulverisirbare Mischung von Campboronsaure und

BaryumohlorM wird nacbber in einem Soxhlet- Apparat mit wasser-

faaltigem Aother erscbôpfend extrabirt, der Aetherextract in wenig
Wa8ser gelôst und mit Kalkmileh fast bis zur neutraler Reaction ver-

setzt. Beim Erwârmen auf dem Wasserbade entstand eine dicke

Fâllung des Kalksalzes, die nach dem Abeaugen ganz rein -.Tar,

| wfibrend die gelbgefarbte Mutterluugo samnttHcbe Vernnreinigttngen

enthielt. Das Kalksalz wurde mittela wenig Wasser und concen-

trirter Salzsà'ure in geringem Ueberscbuss unter Erwârmen gelôst;
aus der Lôsung krystallisirte die d-Ciimphoronsaure in Form kleioer

t Nadelchen, die noch zweimal aas wenig Wasser amkrystallisirt wurde».

Aus den Mùtterlaugen worde durch Extrahiren mit Aether noch ein«

Menge des kostbaren Materials gewonnen. Im Ganzen erhielt ich aus

90 g Linksborneol 6 g reine Camphoronsfiure.

Die d-Camphorons&ure iat ihrem optischen Isomeren im Aeussoren

l( durchau» fihnlicb. Sie stellt feine, rerwacbsene NSdelcben dar, die

| aof Thon gestrichen za einer raattglânzenden, asbestâhnlich verfilzten

Masse eintrocknen. In wasserbaltigem Aether ist aie leicht, in abao-

1
lutem roàssig lôslich. Der Schmelzpunkt, in der -oben angegebenen

1

Weise bestimmt, zeigte dieaelben Eigenthûmh'cbkeiten wie derjenige
der gewôhnlicbec Camphoronsaure. Die Probe fing an bei 154° zu

eintern and bei 158–159° trat Sehmelzung anter Gasentwickelung

ein; nachher scbmolz die fest gewordene Probe wieder nnter 130".

Borlchl»d.D.ebom.Oomlltchaft.J»lirg.XXVJIl. 2
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Zur Analyse wurde die SSure im Vacuum- ûber Sehwefelsfiure-

getrocknet.

Analyse: Ber. für CsHuOe.
Proceate: C 49.54, H 6.42.

Gof. » ». 49.29, »• 6.81.
Das Drebongsveriuôgen, in lOproc.LSsung bei 19.5° bestimmt,

betrog [<z]j=» + 27.05. DieWasserlôslichkeit bei 20<>wttrdie folgender
lOOgWasser losten 16.74 g d-Camphoronsfiure. Hieraus ergiebt sich
die Gleicbheit der aus /-Borneol erbaltenen Sfiure ipit der gewiibu-
lichen Campborons&ure, mit Ausnabme des Zeichens der' optiscben
Drebong. Die Gleiehh'eit bestfitigte sicb weiter ans der Analyse des-

Calciamsalzes, das ana der reinen Substunz nochmals in gewôbn-
licher Weiae mittels Kalkmileh dargestellt wurde. Es ateilt eintt

vreme, krystaHioiscbe Fâllang dar, die noter dem Mikwskwpe ans.
kleinen stabfôrroigen Pràmeu mit bûrstenartiger AggregatanhSafung.
an den Enden besteht. Im Vacuum ûber Scbwefelsfture getrooknet
eut hait die Substanz 8 Mol. Erystallwasser, die beim Erbitzen auf
210° entweicben.

Analyse:Bor. fur C»Hn06caa + 4HiO.
· Procente: HSO 20.75.

Gef. » s 20.41.
Das an der Luft getrocknete Salz enthielt dagegen ebenso, wie-

Brodtl) fur die entaprecbende Verbindung der gewôhnlichen ICam-

pborongâare aogiebt, 12 Moi. KrystallwHsser.
Analyse: Ber. fur CsH»0«cas+ 6 HgO.

Proceote:HaO 28.20.
Gef. » » 28.00.

Calciumbestimmung:Ber. far CoHnOecaj.
Procente: Ca 21.81.

Gef. » » 21.62.

Auch das Baryumsalz gleicht in WasseruiilÔslichkeit und Ausseheib

gânzlicb dem gewôhnlicheo CumpboronsaureBaryum.

*-Ca mphoroiisâure.

Aus verschiedenen Grûnden batte es exiges Intéresse, die race,
mische Verbindung der beid en optisch isomeren Camphoronsauren
kennen zu lernen. Erstens ist die Entstehung dieser Modification bei-

etwaigen syntbetischen Versncheo, welche die kûnstliche Daretellung der' «

Camphorons&ure bezwecken, zu erwarten. Andererseits gewiuot das-
Studium der Racemisirungserscheinang immer mehr an Interesse, weil

es von rornherein unroôglicb ist roraaszaseben ob gegebeoenfalls-
eine wahre racemiscbe Verbindaog oder aber ein inactives Gemenge
entsteht; ich habe hierûber bei mebreren Derivaten der Campher-

') Ann. d. Chem. 226, 253. Obige Rcsaltate sind sammtlieb, nacb
Bredt'g Vorgehen,anf das halbe Mol.borechnet
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sfirtren einiges Material bereits gesammelt. In diesem Falle bat es

sieh ergebeu, dass eine wirkiiebe Verbindung der beide» Campboron.

sfiuren entsteht, da die Eigenschaften der i-Camphoronsâure ga'nzlicb

von denen der Cotnposenten abweicben.

Je 1.5 g der beiden activen Sftureu wurden in 6 ccrn Wasser

gelôst und die auf 60° crwarmten Lôsungeu wurden zusamuiengeimscht.

Hierbei trat keine weitere Erwtirmung ein. Beim Erkalten scbied

sieh bald eine achwer loslicbe Verbindung ab; die Krystallisatioo war

nach 24 Stunden beende't. Diese Sfiare besitzt ein ganz anderes Aus-

seben wie die beiden Componenten. Sie stellt verhftltnisstnSssIg

grosse, stark glflnzende Krystalltnfeln mit quadratiscbem Umrias

dar, die bei langsamem Verdunsten der reinen w&asrigen Lôsung an

der Luft bis zu einer Grosse von Va cm (Kantenlfinge) erhalten

werden kônnën;" "zuwëilëri findët œân ônter"dém" 'Mikrosk'op aueh

dreieckig oder prismatisch auagebildete Krystalle mit keilfôrmiger

AbstumpfuDg. Der Schuielzpunkt liegt, in der angegebenen Art be-

stimmt, hôher wie der der Componenten. Die Probe fângt erst bpi

169° an zu Biotern and bei 172° erfolgt die Schmelzung unter den

gewohnlicbeo ErscheinuDgen; nachher schmilzt die erkultete Probe

scbou bei etwa 125°.

Die wà'ssrige Losung der Satire ist optisch inactiv. Die L6V

lichkeit betriigt bei 20° nur 3.72 g Substanz in 100 g Wasser).

War die viel kleinere Lôslichkeit der i-Campboronsâure eioiger-

maa88en auffalleod, so tritt die Uoglelcbbeit bei den Baryumsalzen noch

prâgnanter bervor. Das neutrale Baryumsalz der racemischen

SSure ist nfitnlich in Wasser leicht lôslich und bleibt nach dem

Yerduosten des Lôsungsmittels aïs glasartige, ganz barte Masse zuritck,

die wieder leiebt in Wasser lôslieh ist, wâhrend bekanntlich die ent-

spreohende /Baryumverbinduog der gewobnlicbea, sowie auch die der

d-Camphoronsfiure sogar in kochendem Wasser fast unlôslicbe Nieder-

scblfige darstellen..

') Die LôBlicbkeitwurde tût dieCamphoronsfiurenso bestimmt, dass man

.die Sâoren w&hrend35 Stunden mit einer zur LOsungangeoQgendenMenge

Wnsser bei 20° steben liess. Die abfiltrirte nnd abgewogoneLôsung warde

so lange in kocbendem Wasserbade verdunstet, bis sieh niohts mehr auf ein

aufgesotstes,kaltéa Ulirglas condensirto,und nachher ftber Schwefelsftureim

Vacuumbis zum constanten Gewicbtgetrocknot. Da dioTompomtur w&brend

dem ersten Stebon eiwas nm 20° variirte, sind die Reaultatenicht gttnzgenau.

Bei der Wichtigkeit der Lôsliobkeit ale pbysikaliscbeaErkemiungamerkmal
wïre es angemesson, die Art der Bestimmung immer anzogeben, da die

Rosultatenaoh meiner Erfabruag, besonderabei leichterlôsliobeoSubstanzen,

Wsweilensehr abweiehend aosfaÙenkônnen, wenn verschiedenartiggoarboitet.
wird.
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Unentschieden bleibt bis auf Weiteres, ob die t-Camphoronsaare
mit der von W. Tbiel in J. Wislioenus' Laboratorium dargestellten,
sog. Isocampboronsaure, die bei 167–168° schmilzt und auch ein in
Wasser ISsliches Baryumsalz bildet1), identisoh ist. t

Au die obige Mittheilung anknûpfend, môchte ich vorliiiifig uber

einige Versucbe bericbteu, die icb mit der gewôbulicben Campboron-
sfiure angestellt babe, um œôglicberweise neue Spaltungsproducte oin-

facher Art aus derselben zu gewinnen. fe

Zunacbst habe icb ein Bromderivat der CainphoronBfiure von der
Formel 'CgHuBrOi dargestellt. Dieser Kôrper, der gauz fibnlicb
aus jener, wie Brorocamphersâ'ureanhydrid ans CampbersSare ent-

steht, wird erhalten durch die Einwirkung von 1 Mol. Brom auf das
Gëmiach^vôïi"Phospboroxycblorld Und dëiii Chtôridder dreibasiscfiëri

Caœpboronsiiure, welches 3 Mol. Fhospborpentaeblorid mit der Sftnre

bilden. Die Bromirung erfolgt, obwobl ziemlich langsam, sowohl
auf dem Wasserbade in offenem Gefasse, wie auch im geschlossenen
Robr bei J 00–120°. Von Phospboroxycblorid darch UrnscbOtteln mit

kaltem Wasser befreit, bildet das bromirte S&urecblorid einen festen

Kôrper, der nur scbwierig von Wasser zersetzt wird. Er wurde in
Aetber aufgeDOmmen und nacb Entfernoug des Lôsungsmittels durch

'1
kurzes Erbitzen mit Ameiaensâure (apec. Gew. 1.2) auf dem Wasser- r
bade zersetzt. Beim Erkalten der Lôsqng scheidet sich, falis die

Lôsung geuûgeod concentrirt war, fast die ganze Menge des neuen

Kôrpera in guter Ausbeute aus. Er krystallisirt ans Ameiseosaure

(die sich also auch in diesem Falle als ein vorzûgliches LôauDgsmittel
fur bromirte Sânren bewâhrte2)) in vrasserbellen kleinen Rbomboëderu,
oder aus wasaerfreiem Benzol in derben, dicken Bluttern, die bei
158° schmelzen.

Vorlfiufig betrachte ich den Kôrper, seiner Bildongsweise naoh,
ale eine bromirte Anhydridsâurej C9Hi0Br[(CO)a0]CO0H. Sie bat
die Eigenscbaften einer Sâure, die sich leicht in Soda auflôst, doch
wird sie dabei momentan verândert, indem das Brom vollstândig
herausgenommen wird, unter Bildang einer in Wasser lôslichen Sâure

(Lactonsâure?), die in scbônen, grossen Prismen krystallisirt nnd bei
208 – 209° nach einmaligem Urokrystallisiren scbmilzt. Vielleicht liegt
darin die a-Oxycamphoronsâure von Kachler3) vor. Bei karzem
Erhitzen auf bôbere Temperatar verwandelt sich dièse Siare in eine >;
andere, in Wasser schwierig lôsliche SSure. a

Von kaltem Wasser wird die bromirte AnhydridaSure nur IaDgsam
angegriffen, beim Kochen lôst aie sioh anter Bromwasserstoffabspaltung

1j,
') Diese Berichte 26, 926.
*}Oesian Aschan, Ann.d. Chem.271, 266. ») Monatshefte1888, 711. j;
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leicht auf und wird dabei grfisstentheils in die ohen erwâbntet brom-

freie SSure verwandelt. Daneben enteteht eine andere, in Wasser

etwae scb'wieriger lôslicbe und daratm schon kryatallisirende Sâure,

die Obéi- 2400 sohmilzt und moglicberweise die /J-Oxycamphoronsaure
Kachler'a (1.c.) darstellt. Die beiden Sfiuren konoen mittels ihrer

Baryurasalze von einander getrennt werden.

Auch io anderer Weise zeigt sieh die bromirte Anhydrids/iure
alg besonders urosetzungsfabig. Mit Anilin Qbergossen geht siet scbon

bei gewûbnlicher Temperatur, in eine Anilsûure Obeiy die bei 2360

scbœikt, dabei ein in Soda unlôslicbes Anil (Schmp. 171-1720)

liefernd. Beim Uebergiessen des letztgenannten mit alkoboliacbem

Natron scheint eine andere Anilsiure wie die urspriiogliche au eotstehen.

Auch mit Ammoniak setzt sich die ursprûnglicbe bromirte Saoro

leiobt um. Zn..bemerken ist, daaa die angogebeoe» SchmelzpuDkteour
unter Reserve mitgetheilt werden, da ich fûr die Vorarbeiteu nur

eine kleine Menge Camphorousaure vorratbig hatte und die Versucbe

mit wenig Material ausgefiibrt wurden.

Soviel ist hieraus docb zu ersebea, dasa sich die bromirte Anhy-

dridsfiure dem Bromcampbersâureanhydrid aehr âbnlicb verbâlt, nur

mit dem Unterschiede, dass sie ein freies Carboxyl entbâlt, wodurch

die Umeetzungen viel leichter verlaufeu.

Speciell werde ich bei der Weiterfûbrung der Arbeit meine

A.ufmerk8amkeit auf die eotetebenden bromfreien Sfiuren richteu und

(eâooders ihre Spaltuog durch Oxydationsmittel studiren. Auch

Vereuche zur weiteren BromiruDg des CamphoronsSurecblorids sind

im Gange.

Belsingfore, Univeraitfîtslaboratorium.

4. N. Demjanoff: Ueber das Motbyltrimethylen,

(Eingegangen am5. Jaaaar; mitgeth.in d. Sitzungvon Hrn. A. Bistrzyoki.)

Zur Darstellong des Metbyltrimetbylens diente das Dibrombatan

von der Formel OH3 OHBr CH? CHjBr. Das letztere wnrde von

mir erhalten zuerst aue den Prodncten der Einwirknng der salpetrigen
Saure auf Tetraroetbylendiamin, dann aus dem $ Butylenglycol,

CHa.CHOH.CH9.CH8OH, welcbes ich aus Aldol darstellte l).

Dusselbe Dibrombutan erbielt spâter Stauss3) nach der erateren der

oben genannten Methoden, naoh der letzteren erbielt es vor Kurzem

') N. Demjanoff, Journ. d. rasa, phys.-ehom.Gesellsoh.[1], 24, 346.

Dièse Boricbto25, Ref. 91*2.

*) W. Sta a as, Ueber eine Pcntamethylendicarbonsfiureand Monocar-

bonstoe. Inang.-Diss.Leipzig 1894.
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Perkin1). Ausserdem hat Perkin die Bildung desselben DibroMi-

butane vor Kurzem auch boi der Einwirkung des Bromwasserstofts

auf das von ihm erbaltene Hydrosytetraraetbvlen beobaebtet.

Da die Reduction des Aldols manche Schwierigkeiten darbietet

and Warlz1) vor seinemTode nicht daza gekommen zu sein Bcbeint,

diese Operation ausfuhrlichcr zu beschreiben, so halte ich es nicht

fûr ûberfU$88igbier anzugeben, unter welcben Bedingangen ich die

beste Ausbeute erbielt. Zur kalten wàssrigen 10 procentigen LSsung

des Aldols wurde nach und nach 1procentiges Natriumamalgam unter

zeitweiligero ÀnsSuern mit Salzsfiure binzugefûgt. Nach der Vollen-

dung der Reduction wurde die vom Quecksilber getronnte Losuog

mit Potasche abersSttigt nnd mehrmals mit Aether extrabirt, was bei

der geringen Loalicbkeit des Glycols in Aether eine ziemlich Mit-

raobeude Operati»n Ïst7 Nâêh Âbdestïif îreh des -Aethers wurdè der

RSckstand bei gewohnliclieoi Druck fractionirt. Auf solche Weise

gelaog es mir, an reinem bei 204-206° C. siedenden Glycol 60 pCt.

der thenretischen Ausbeafe za erbalten. Im Ganzen wurden von mir

etwa 270 g des reinen Glycols dargestellt.

Das Glycol warde darch Erwfirmen mit Oberschûssigerraocheodei-

Bromwssserstoffsâiire in Dibrombutan Obergefûhrt, das eine farblose

Flûssigkeit darstellt, die boi 71–72° bei 20mm und bei 174.5 bei

748 mm siedet.

Boi der Einwirkung von Zinkstaub und Alkohol anter den von

Gnstavson8) fur die Darstellung des Trimethylens festgestellten

Bedingungen verbâlt sieh das Butylenbromid dem Trimethylenbromid

ganz analog und giebt dabei das entsprecbende Butylen, welches

von allen bisber bekannten Butylenen verschieden, und wie ans den

weiter angerabrten Thatsachen eu ersehen ist, das Methyltrimetbylen

OH3-CH
von der Formel yy ist.

OH:~–CH9

10 g BromBr, 12 g Ziukstaub und 20 g Alkobol von 70 pCt.

wurdeu in einem kleinen Kôlbcben im Wasserbade erwârmt Bei

40–45» C. beginnt die rasche, aber regelmâssige Gasentwickelang;

nm die Reaction zu vollenden, ist die Temperatur des Wasserbades

zaletzt bis auf 80» C. zu erbôben. Ans 10 g Bromar wird auf dièse

Weise etwa ein Liter Gas erhatten, das im Gasometer ûber Wasser

gesammelt wird. Das Gas ist schwer lô»llch in Wasser, besitzt

einen eigentbûmlichen Geruch und brennt angezflndet mit lencbtender,

rassender Flamme. In einer Kâlteroiscboog aus Eis und Eoehsalz

wird das Gas zu einer leicht beweglicben, farblosen Flttssigkeît con-

») Perkin, Chem. News Vol. 70, No.1827, p. 265,November 1894.

*) Wurtz, Compt.rend. 97, 473.

3) Journ. f. prakt. Cbem. 1882, N. F. 26, 367.
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deueirt, die 'bei -+ 4° – 5° C. -siedet. Der mit Calciumcblorid und

Phospborpeutoxyd getrocknete und dann verBûssigte Kohlenwasgerstoff

worde analysirt, wobei folgende Daten erbatten wurden:

Analyse: Ber. for CtH8.
Proocttte: 0 85.72, H 14.28.

Gef. » » 85.91,85.64, » 14.17, 14.12.

Es worde auob das specifischeGewieht bei –8° C. und 20° C.

foeBtimmt.

*a.
d;2; « 0.6908 j Im M.ttel ao 06912

b. âln «- 0.6917 S
m ltte 0 =o..

ri. a;8 =o.676o.

Eiue zweiproeentlge Cbamâleonlosung wird durch den Koblen-

wasseretoff auch bei slâagerer Ëinwirkung nicht entftirbt. lm directen

Sonoenlichte verbifidet sîch âke nénéBtityleft leiobt mit; Brom«»deia-

«rsprauglicben Dibrombutan, CHj.CHBr.CHg .CHjBr, das darch

seioen Siedepunkt, sein speciflscbes Qewicbt aod durch Brombe-

stimmong identificirt wurde. Unter diesen Bedingungen flndet «usser

Addition von Brom auch eine geringe Substitution etatt, an weloher

jedocb nicht mehr ois 5 pCt. der im AequivaleutverhaltnisB genommenen

Brommenge tbeilnitnmt. Im Duokaln tritt die ganze Brommenge auch

nach Verlauf -von 24 Stunden nicht in Reaction. Nach einer Stunde

Teagirt etwa V>> nach 3 Standea etwa der ganzen Brommenge

bei Sommertemperatur (etwa 24" C.). Die Verbindung aller bisber

bekanntoa Butylen* mit Brom im Dunkeln kaon man, wie ver-

gleiohendd Versuche mir gezeigt haben, momentan eintretend nennen,

da die dazu oôtbige Zeit sich nach Bruchtheilen einer Minute

«cbâteen lâsst. Das Trimethylen verbindet sich aber mit Brom im

Dankeln, wie von mir gemeinscbaftUch mit Gustavson1) an8ge-

fBbrte Veranche gezeigt haben, viel langeamer.

Mit JodwasserstoffsSare vom speciflscben Gewieht 1.96 verbindet

«ich dae Bntylon m Jodbutan, C4H9J, das bei 119– 120°C. siedet

und bei der -FrSfuog naoh Viotor Meyer und Locber die Reaction

4es secnndâren JodSrs anieigt, somit weoigstens bauptsâcblicb

«Hj.CHa.CHJ.OHjist.
Darch concentrirte Scbwefelsâure wird das Butylen vollstSodig

.absorbirt und .in ein Gemisch von hochsiedenden Polymeren ver-

•wandelt. Die mit dem halbeo Volum Wasser veràûanle Scbwefelsfiore,

mit dem verflûssigten Koblenwasserstoffe in ein Olasrohr einge-

«cbmolzen, lôst densetben nach und nach. Unterwirft man die mit

Waaser verdûnnte Flfissigkeit der Destillation, so erhSlt man Batyl-

alkohol, welcher mit gescbmoteenem Kaliamcarbonat getrocknet bei

^4–100° C. siedet und mittels JodwassentoffsSure sich in Butyl-

l)Journ. f..proki 'Ohem. B91, N. S. 43, 399. Anmorkung.
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jodid, C4H9J, vom Siedepabkt 119 – 120° verwandeln Ia8»t. Ans de»

soeben ungefOhrten Thatsaelmii folgt, dass dem neuen Butylen seiner

Entstehuugsweiue und seineu Eigenscbaften uach die Stmcturformel?

CH,– CH

CH8/lCH>

zuzusehreibeu ist.

Das Dibtoaibutan von der Formel CHjBr.CHj CH». GHsBr,
welches von Gustavsoo und mir'j zuerst dargestellt ist, sowie

einige andere Bromure, in welcben zwei Bromatome durch mebr ale

ein Kohlenstoffntom getreiiot siud, wie Pentamethylenbromid, CHgBr

CH».CH». CHg. CHjBr, und des von mir dargestellte, schôn kry-
stallisirende Dibromhexftn CH3 CHBr CH, CH3 CHBr CHg
verbaiten sich zu Zinkstaub und Alkohol wesentlich anders ale Tri-

nKÏtb^Ii'n&romidund Oibrombutan von der Formel CH3 CHBr CHg

CHgBr. Man erbalt aamentticb aus ibuea die Reductionsproducte
mit einem Bromatom: wie das Butylbromid, CHs. CHg CHj CHaBr,

Amylbromid und Hexylbromid und verbaltoissmuesig wenig Koblen-

wnsserstoffe, welche, wie es scheint, ihrer Zasacniiieasetzung nach

ein Gemiscb von gesâttigten und dar Reibe CH^a angehôrenden mit

der entsprechendeu Aozabl der Kohlenstoffatome darstellen.

Landwirthsebaftlicbes Institut zu Petrovskoje Rasuœowskoje bec

Moekau, 14. December 1894.

6. C. Counoler: Einwirkung von Phlorogluoin auf Zuokorarten^

(EiDgegangenam 14. Januar.)

Die Einwirkung von Phloroglucin auf Zackerarten wurde zueret

von E. Fischer und W. L. Jennings3) ohne Anwendang von

Wârme versocbt, doch wurden bierbei keine fnaabaren Producte er-

balten. Bei Gelegenbeit der Ausarbeitung einer Methode, Furforot

mittela Pbloroglucins quantitativ zu besticumen, unteraucbte ich naob

einem nur wenig von E. Fiscber's Metbode veracbiedeaen Verfahren-

die Einwirkung des Pbloroglacins auf einige Aldehyde und namentlich

auf Zackerarten. Hierbei wurden versobiedene Gondensationsproducte-
erbalten. Auf meiae Bitte bat Hr. Prof. Fischer mit die Bear-

beitung diesea Oebietea fur einige Zeit âberlassen, wofûr ich ihm zu.

besonderem Danke verpflicbtet bin.

<)Journ. f. prakt. Cbem.1889, N. F. 89, 542.

>)Journ. d. russ. pbys.-chom.Gesellsch.[Il, 22,. 117,.1890..

Diese Berichte 17, 1355.
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Dextroae-Phlorogluold. 6 g nach Soxhlot bereitete Dextrose

mid 5.4 g krystaltisirtes Phloroglucin (1 Molekûl 1 Molekul) wurden

in 30ccm Wasser gebracht und in die dauernd gekühlte Mischung

unter UmrQhreu langsam Chlorwasserstoff eingeleitet, welcher au*

100 g Kocheatz durch allmftblicben Zuaatz von Schwefelsà'are obne

kiinstlicfaes Erwfirmen dargestellt wurde. Die FlQssigkeit wird langaam

rotbbraun und dicklicb. Wenn fast ailes Phloroglucin gelôst erscbeint,

stellt man das ReactionBproduct unter eine Glusglocke; es erstarrt

iiHCh einiger Zeit zu einer duukelrotben Gallerte. Diese warde eofort

mit etwas Wasser vereatzt und die abgesehiedene feste Masse auf

porôses PorzelJan gestrichen, nach dem Trocknen in Alkobol gelôat

(am besten unter Zasatz voit etwas Quarzsnod, uat das Zusaromen-

backen sa rerbindero) und filtrirt, das Filtrat mit reinem Aether

gefâllt, attf eben» Filter gesammelt, naebrmals mit Aether abdecantirt

and ausgewaschen und getrocknet. Je nach deru Feinheilsgrade des

erbaltenen amorphen Niederschlags ist derselbe citronengelb bis oliven-

braun geffirbt. Er lôst sicb scbwer in Wasser, leicht in Alkohol und.

den meisten gowôhnlichen LôsuDgsroitteln fast nicht in Aether oder

Benzol. Aaf Platinblech erhitzt, zersetzt er sicb gegen 200° und ver-

koblt, die gebildete Kohle verbrennt oft achwer.

Analyse: Ber. fur CijHuOe.
ProoSDte:C 57.14, H 4.76.

Gef. » » 57.26, 56,95, » 4.95, 4.9".

Darnach scheint sicb die Condensation zu volUieben nach der

Gleichung:
C5sH,ïO«+ 0«H6O3•= CKH1SO6-»-3H8O.

In ganz analoger Weise untorauchte ich die Einwirkung von

Phloroglucin auf sSmmtlicbeleicht zugà'BglichenPentosen and Hexosen.

Es wurden immer 6 Th. Hexose, bezw. 5 Tb. Pentose mit 5.4 Tb..

Pbtoroglacio und 30 Th. Waaaor gemischt, bezw. gelôst und Salz-

siiuregas unter krttftiger EShlung eiugeleitet. Die bierbei nach einiger
Zeit dicklicb gewordene FlQssigkeit ergab immer beim Steben noter

einer Glasglocke eine dnnkle (rothe, bei Lâvolose dnukelgrûne) Gallerte.

Be.i den Pentosen ffillte ich das Reactionsproduct mit Alkobol, bei

den Hexosen mit Wasser. Die Reinigung des Products lasst sicb

jedoch nicht bei allen Zockerarten in gleicher Weise bewirken, auch

sind die erhaltenen Oondonsationsproducte, setbst bei den ûbrigea

untersuchteu Hexosen, anders zusammengeeetzt, als bei der Anwen-

dung von -Dextrose. Gereinigt und getrockoet lôsen sich simmtlicbe

erhaltenen Condeuaationsprodacte ziemlicb wenig in Wasser; dio-

Lusung wird 6tets rotb, wenn man aie mit Ammoniak an der Lnft

siehen Ifisst; fûgt man alsdann Salzsaure ea, ao tritt wiedor blasse

(gewSbnliob hellgelbe) FSrbung ein. Dies Verbalten erinoert aehr an

dasjenige des Pbloroglucins noter gleicben Bediugnngeo. Die meisten.
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dieser Substanzen werden in wâssriger Lôsung auch von Ralilauge
rôtblich gpfarbt. Aile sind amorph, verhatten sieh aber verschiedenen

Lôsungsmitteln u. 9. w. gegenQber als einbeitliche Substanzen.

Mannose-Pbloroglucid. Aas rf-MHiinose nach dem eben

angegebenen Verfahren erhalteo. Das Robproduct lôst man in ver-

diinntem Alkobol (absoluter lôst schwer), filtrirt, ffillt und decantirt

mehrnials mit reinem Aether ab, wascbt mit solchem vollstfindig aus

und trocknet. Die reine Substanz ist heU ledergelb, im Schraelzpunkt-

bestimmuiigsrôbrchen erbitzt, wird aie von "200°an etwas dmikler,

bei 249° dunkelbraun, aber noch nicht verkobit. Die Bildung dièses

Kôrper» dûrfte nach folgender Gleichung vor sieh geheo

3C«H,, Oe + 3C, H«Os = CMH8$Ot» -I- 8H»O.

Analyse: Ber. fûr GseHjgOw.
Procente: C55.8i; H 4.9Ï.

Gef. » » 55.35, 55.42, 55.53, » 4.91, 5.10, 4.81.

Die gegebene, etwas auiialtende Formel wird bestâtigt durch die

gleiche Ziisammensetzung des Products ans Galactose.

Galactose-Phloroglucid. Ans d-Galactose erbalten. Dos

'Rohproduet wird mit Wasser bis zum Verschwindeu der Cblorreaction

gewaschen, auf gehartetem Filter gesammelt, obne Brw&rœen getrocknet
und gepulvert, wieder gewaschen und kalt getrocknet Rein ist die

Substanz ein lebbaft ziegelrothes Palver, in Alkohol, selbst in ver-

dDontem, nur ziemlich scbwierig lôslicb. Bei 190° wird sie etwas

^ebràunt, bei 210° dunkolbrann gefSrbt und zersetzt. Elementare

ZusammensetzuDg: die des Maonosephloroglucids.

Analyse: Ber. fur C36H38O19.
Procente: 0 55.81, H 4.91.

Gef. » » 55.60,55,32, » 5.12, 4.98.

Aus Mannoae und Galactose erhâlt man das beireffende Pbloro-

glucid in ziemlicb guter Ausbente.

Lâvulose-Pbloroglucid. Das tief dunkelgrûne Rohprodoct

lôst sicb sebr leicht in Alkobol. Man filtnrt die Lôsang, fillt mit

Aether und reinigt ûberbaupt, wie bei dem Mannoseproduct angegeben.

So erbSlt man ein blaugraues Pulver, welchea sicb nor wenig in

Wasser lôst, in gut getrocknetem Zustande ûber 200° ohne merklicbe

Zeraetznng erhitzt werden kaon, bei 228° dunkler, bei 250° brionlicb

wird und sicb dann zersetzt. Diese Substanz dûrfte entatehen nach

der Gleicbung:

3C6Hij06 •+•3QH6Os= C36Hî4Oit + IOHjjO.

Analyse: Ber. f5r C30H3.1O17.
Procente: C 58.54, H 4.61.

Gef. » » 58.49, 58.69, 58.26, » 4.96, 4.81, 4.55.

L&volosepbloroglucid kano Qbrigens auch ans dem Robprodnct

durch aehr langes Auswaschen mit Aether (ohne vorberiges Lôsen
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in Alkohol) rein erbalten und vollig von Cblorwaaseretoff befreit

werden.

LSvulosephloroglucid und Galactosepbloroglncid geben, inLosung

mit Brouiwasser behandelt, uulôsliche Bromsnbstitutionaproduete. Icb

boffe durcb Untersucbung derselben Aufsebluss Qber die Coogtitutioa

•dieser Verbinduagen zu erbalten.

Arabinose- Phloroglucid. Dae Reactionsproduct wird mit

Alkobol gefëllt und ausgewascben (s. o.), anf Thonteller gestrichen,

J «acb dem Trocknen zerrieben und durch mehrnialiges Anrûbren und

Auswaschea mit Alkohol wiederholt gereinigt, scblîesslicb im Vacuum

getrocknet.
Die Analysen atimmen nicht scbarf mit den nach der Gleichung

der Reaction s
t

<0,CeHë03~GMHM9&2H~P

berechoeten Zabien ûberein, da beim Binleiten von Cblorwasseretoff

in das Gemisch von Phloroglucin, Arabioose und Wasser immer au

der Eintrittsstello des Gases ein porpurrotber, kohlenetoffreicberer

Kôrper wenigstens in Spuren entateht und das Prâparat verun-

reinigt.
Analyse. Ber. für OuHuO«.

ProceDte: C 55.00, H 5.00

Gef. » » 55.60, 55.62, » 5.30, 5.37.

Arabinose-Phloroglucid âhnelt dem frOber von mir besehriebenen,

ganz analogen Xylose-Phloroglucid1) so sebr in aeinem gesaoimten Ver-

balten, dass es scbvver von ihm m unterecheiden ist. Es iat ein

bleiglfittefarbiges Polver, wird beim Behandelo mit Salzsâuro purpur-

roth a. 8. w. (vergl. a. a. O.).
Aodere Aldebyde, z. B. Acetaldebyd, reagiren viel leichter und

rascher mit Phloroglucin und Salzsâure, ats die Zuckerarteo. Bringt

man Phloroglucin mit Salzsaure nnd etwas Acetaldehyd zusamtnen,

so entstebt sofort ein fleiscbrotber Niederscblag.

Lfivalinsâure giebt nnter diesen Bediogangen keine Fâllung. Dies

ist von Wicbtigkeit, da man Phloroglucin anwenden kann, um For-

forol in aalzsSurehaltiger LôsuDg zu bestimmen*), und da durch

Destination von Vegetabilien mit Salzeaure erbaltene Flûssiglceiten

nacb Vereucbea von Tollens im Allgemeioen LSvulinsâure1) in ent-

balten scheinen; würde aucb dièse von Pbloroglncin mitgeffillt, eo

-wiirde man in solchem Falle das Furfurol nicbt mit Phloroglucin be-

«timmen kônnen.

Ueber die Coodonsationsprodnete von eigentlichen Aldebyden mit

Phloroglucin beabsicbtige ich spâter za berichten.

») Chemiker-Ztg. 1894, S. 1617. «) Chemiker-Ztg. 1894, S. 1163.

») DiegoBerichte 25, 2912.
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Bezieht man die obon angegebenen Condensatioosproducte immer

auf 3 Mol. Zacker plu» 3 Mol. Phloroglucin, so ergiebt sicb folgende

RegelmSssigkeit.
3 Mol. Phloroglucin treten zusammen mit:

3 Mol. Ambinose oder Xylose onter Austritt von 6 Mol. Wasser,

3 » Galactose » Maunose » » 8 > >

3 > Dextrose » » » 9 » »

3 » Lâvulose > » » 10 » »

Es scbien mir nicbt unmôglich, dase auch ein Zuoker existirte,

von welcbem 3 Mol. mit 3 Mol. Phloroglucio noter Austritt von

7 Mol. Wasser combinirt werden feôonten; ich babe einen solcben

aber nicht gefunden.
AH» ii» Vorstehenden beschriebenen Substanzen sind in dor

KSIte hergestellt und fûr die Analyse lm Vacuum obne jede Êrwftr-

mung bis zur Gewicbtsconstanz getrocknet worden.

6. C. Graebe: Ueber die Constitution des Bluoreeoeïns.

(Eingeg. am 7. Janoar; mitgeth. in der Siteung von Hrn. E. T&ubor.)

In den zahlreichen ûber Fluoresceïo in den letzten Jahren ver-

ôffentlicbten Arbeiten wird entsprecbend der Ansicht von R. Meyer r

angenommen, dass der Metbwikohlenstoff zu einem der Hydroxyle

der beiden Resorcine in Para- und zu dem andern in Ortbo-Stellung

stehe. Durcb die Untersuchung von R. Meyer ist bestimmt be.

wieBen, dass dieses Koblenstoffatom je einem der Hydroxyle der

Resorcine beoacbbart ist, was von Baeyer schon aïs wahrscbeiDlicI»

bingestellt wurde. Dagegen ist die Stelliing des zweiten Hydroxyls

nie experiroentell ermittelt worden, sondern wurde nach Analogie

mit der Constitution des Phenolpbtaleïns als para angeseben.

Ans Versueben, die in meinem Laboratorium fiber das Baeyer-

sche Monoresorcinpbtaleïn gemacht wurden, scheint mir nuo mit

grosser Wahrsoheinlichkeit hervorzagehen, dass diese ans Fluoresceï»

durch Scbmelzen mit Kalibydrat erbaltene Sâure nach Formel I und

nicht nach Formel II

I. II.

OH OH

00--
`

CO-08

CsH4<CO,H
~~CC09H \OH

aufzufassen sei. Trotz einer grossen Zabi von Versuchen gelang es

nicht, dasaelbe durch wasserentaiehende Minel in ein Dioxyanthra-
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«binon zu yerwandeln. Es wurden danu von den HHra. Kohn und

Hugoettio die verschiedeoen Aether dièses ResorcinphtaleïnB darge-

stellt. Docb koimlen weder ans der Mooofitbylsâore,

~CO.C.iHjt(OH)OC9Ht
COgH

nocb »hb der Difithylsâiire, CeH^^jf8"3*00*11'5',
die ent-y COa H

aprechenden Anthracbinonderivate gewonnen werden. Um nun den

Einwand zu beseitigen, dass das Resoreiophtaleïn nicbt ata ein

Derivat der o-Benzoylbenzoësfiure zu betracbten sei, habe ich die

Difitbylsânre direct aus Phtalsâureaabydrid und dem Diâtbylâtber des

Resorcias nach der Friedel-Crafts'sehen Reaction dargestellt.

Man erbâlt dieselbe Diiitboxy-o-bonzoylbenzoëgfiure, welcbe

bèf Vt5~ l^e^scRniilzfj terbiose Krystalk bildel> gwt in Alkohol und

Aether ISslich ist. Die Zusammen8etzung der auafûbrlicb unter-

suebten Salze und Âetber bestâtigen die Formel:

l''H <CO. C$H3(O~H6n
CgH4< COi H

CgHsiaCa H5J'd

Wie das Resorcinpbtaleïn selbst, liefert es mit Pbeoylhydrazin

leicbt ein Hydrazon. Auch mit der so dargestellten Sâare war es

nicht môglich zu einem Antbrachinonderivat zu gelangen. Wie sohon

Nourrisson vor mebreren Jabren im hieaigen Laboratorium fand,

geht die ans Auisol und Pbtals&ureanbydrid erhaltene y-Methoxyo-

bonzoylbonzoësfiure leicbt in Oxyantbrachinou über und Lagodzinski

bat kùrzlich, woruber er nScbateDSberiobJen wird, in analoger Weise
ans DimetbylbydrochinoD und Phtalsfiure eine Dimetboxybenzoylbenzoë-
sSore erbalten, welche beim Erwârmen mit Scbwefelsâure sich leicht

in den MetbylSther des Cbinizarins verwandelt.

Dasa die vom Reaorcin sicb berleitende Dioxybeuzoylbenzoësaiire
sich abweichend von den anderen Derivaten der o-Benzoylbenzoës8ure

verbSlt, erklârt sich nun in befriedigender Art, wenn man ent-

«prechend der Formel 1 onnimmt, dass das Carbonyl zwischen den

beiden Hydroxylen steht. Sonst iat es unverstà'Ddlicb, warum man

vom Resorcin ausgebend nicht ebenso gut wie vom Hydrochinon oder

Tom Phenol zu Antbracbinonderivaten gelangt. Dieses Résultat steht

in Uebereinstimmung mit den Untersnehungen von St. v. Kosta-

necki, nach denen bei den Condensationen von Salicyisfiare oder

Hydroebinoncarbonsaure mit Resoroin besonders leicbt der zwischen

den Hydroxylen befindlicbe WasserstotT ersetzt wird.

lu Betreflf des Resorciophtaleïns habe ich Versucbe begonneo,
um obige Ansicht aber die Stellung der Hydroxyle, welche mir sehr

wabrscbeinlich erscheint, noch gennuer anf ihre Richtigkeit zu prufen.

Ich werde dann die erballeneD Resnltate im ZueammenbaDg mit den-
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jenigen mittheilen, welche bieber nur in den Dissertationen der
HHrn. Kohn und Huguenin verôffeutlicbt sind.

Aus dér obigen Auffaesang flber die Constitution des Resorcin- •

phtaleïns ergiebt sicb uun auch eiae neue Ansiebt Sber die Stellung; L
der Hydroxyle iœ Fluoreseeïn. Bei der Bildung desselben musa also.
der Methankobleostoff weaigstens in einen der beiden Resorcine r
zwischen die beiden Hydroxyle treten. Es bleibt daber noch z»
entscheiden, ob die Paarung mit dem zweiten Resorein in derselben j 1
Weise erfolgt oder ob bei diesem ein Hydroxyl die Parastellung. ^a
einnimmt.

I- II.
j
IJ. Il.

OH OH

(' /–

m
X~ /~–

.m'
"-OC

c<r >" cç )0

't

H C
"'° C ~O

ce IJ4, /1 –X
C.H~)d\/–

C0
OH COOH

Die Formel II wfire besser mit der BernthBen'scben Ansiebt
der cbinonartigea Constitution der Fluoresceïusalze in Einklang zu

bringen. Doch erscheint mir ans folgenden OrQnden die symmetrische
Formel I viel wahracheinlicber.

Baeyer bat nacbgewiesen dass im Allgemeinen die Phtateïne-
darch Réduction sich in Phtaline, und Behandeln der ieUteren mit
concentrirter Schwefelsfiare in Derivate des Pbeoylanthraeens ver-
wandeln lassen. Das Fluoresceïn macht aucb hier eine Ansnahme,
Weder das Flnorescin aoeb das von Baeyer genaaer antersuchte
Phtalin des Flaorescefacblorida 1) geben dureb SchwefelsSure in

Anthraeenderivate ûber. Dies Verbalten iet selbstverstândlicb, wenn
die dem Metbaokoblenstoff benachbarten Stellen besetzt sind und

spricht dies fur die erstere der beiden FlaoresceTnforœeln. Die
Siructur des Phtalins des Flaoresce'inchlorids ergiebt sicb dann in

folgender Weise:

C1Ci
/–

H
h /y

c6H4""Cxco»hx y

Cl

Will man fur das Fluoresceïn oder dessen Salze eine ehinon-

artige Atomgruppirung annehmen, so wiirde dies nicht geradezn

gegen Formel 1 eprechen; nur wûrde dieselbe dann sich von dem

') Ann. d. Cbera. 1884,212, 351.
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Ortbocbinon herleiteo. Mir erscheint es aber wahrscbeinlicher, àasa
die Fârbung des Fluoresceïns sowie Seiner Baisse auf den Fluoranring
ziirBckzufOhren ist. Obwohl das Fluoran selbst farblos ist, so k&nnen.
docb die Hydroxylderivate gefârbt sein, da ja bei deoi Xanthon und

dem Benzopbenon einerseits und deren Oxyderîvatea anderseits dieselbe

Erscheiuung auftritt. In Bezug auf GefSrbtsein ist zwischen Pluores.

ceïn and Phenolpbtaleïn sowie der melaten Phlaleïiie ein grosaer
Unlersehied. Der Uebergnng des farblosen Pbenolphtaleîns in die
intensiv gefàrbten Salza flndet durch Bernthsen'B Ansicht eine be-

friedigende Erklirung und igt ja bei tiemselben eine chinonartige

Atonilagerung môglich, da die Hydroxyle in Parastellung steben. Die

Fiirbung des Fluoresceïns ist aber kaum von derjenigen der Salze

verschieden. Auch diaBeobachtangen von Friedlânder1) flber das

Verbalten dea Pbenûlphtaieïns und .des Fluoreactïna in alkaliscber

Lôsung gegen Hydroxylamin sprecben fur eine Verschiedenbeit der

CoDStituttou der Salze dieser beiden Pbtaleïne and gegen die cbinon-

artige Natur des Fluoresceïns.

7. O. Wallaoh: Ueber Oxymetbylenverbindungen einiger
Ketone der Terpenrelhe.

[MittheiJungans dem chomischenInstitut der Univeraitât GôttiDgoD,]

(EingegaDgenam 11. Januar.)

In seiner intereSBanten und wichtigen Arbeit') ûber die Oxy-

ruetbylenverbindungen und specieil den OxytBethyleii-Carepber zeigt
ClaiseD, dass man Ketone, welche dem Carbonyl beuocbbartes

Metbylen – also die Grappe CH3CO – enthalten, leicbt an ihrer

ReactÙHufa'higkeit gegenûber dem Ammsenester erkennen konne: nur

Substanzen, welcbe jene Gruppe aufweiseu, lieferten ibm Oxy-

methylen -Verbindungen. Mit bereitwilliger Zostimmang des Hrn.

Claieen, fâr welche icb ihm zu bestem Dank verbunden bin, sind
nun hier einige Ketone der Terpenreibe anf ihr diesbezûgticbes Ver-

balten geprûft worden. Das Ergebnisa dieser Versuche, welche ich

gemeinsam mit meinem Privatasaisteiiten Dr. Holste ausfiibrte, sotl
im Folgendeo karz mitgetheilt werden *).

l) Diese Berichte 26, 172 and 2258.
Dièse Beriobte 21, 1135, 1144; Aoo. d. Chem. 281, 315.

3) Ueber die Resultate der Veranchehabo ich in der chom.Gesollsobaft
in Gôttingen am ll.Becetnber berichtot. Verôffentb'cbtsolltendiesolbeneret

spiter in Zasammeoliutigmit anderen Arbeitoo werden. Biner Notiz in der

CbemikcrZeituDgvom26. Decemberentnebmoichaber, dass Br. von Baeyer
das Hydrouarvouauch auf seinVerbaltan gogeoAmeiaenestergoprüft hat und,
das voranlasst mich, onlgegenmeiner arsprûnglicben Absicht, su. der vor-
«tehendenMittbeilang,



82

Oxy methylen-Carvon.
Genau nach der von Clais en 1. o. gegebenen Vorsobrift, wardô

rf-CaiTon iu Htherischer LÔBMigmit Amylformiat bei Gegeuwart

von Natrium in Umsetzung gebracht nnd das Reactionsproduct ent-

sprechend verarbeitet. Es wurde in ziemlich maogelbafter Aosbente–

eine in Alkali leicht lôsliche, ausserordentlich verfiudorlicbe, bei 12 mm

bei 132 eiedende Flussigkeit ernalten, welche boi der Analyse folgende

Zahlen lieferte:

Analyse: Ber. fte CitHuO».
Procente: C 74.16, H 7.87.

Gef. » » 74.04, 74.08, » 8.11, 8.03.

Die Analysen stimtnen also auf ein Oxymethylencarvon

(Cl0Hi2O)<= CH.OH.

An der Luft, «erharzt 4aaaelbe. «ehr MmH.und es wollte bisher

nicbt gelingen, krystallisirte UrosetzuDggprodiicte mit Sftoren oder

Basen daraas berzustellen. Mit Eisencblorid liefert es eine tief

violetrothe Ffirbung.
Die Bildung des Oxymethylen-Carvoiw weist darauf hin, dass im

Carvon die Gruppirung COCH3 entbalteu ist. Nau kommen, wie ich

.anderen Orts ') gezeigt habe, für das Carvon drei Pormeln in Betracbt:

CH CH$ C CHS C CH8

HC/ ,00 BCf* N.CO HC, NCO

HC\/CH HC^yCIfc H8CVyCH
C.CaH, C.CjHt C.CjHt

Goldachnijdt scbreibt dem Carvon Formel 1 zu, wibrend

v. Baeyer neuerding8â) Formel J II fûr die Verbindung in Ansprnch

ninJint, beide Formelu tragen der eben mitgetbeilten Tbatsacbe aber

nicht Rechuang. Formel II warde sie erklfiren, ist aber aus anderen

Grûnden weniger wahrscheinlich aïs I. Die Aunasaang, dass Carvou

ein «-Keto-Bihydro-p-Cymol sei, zu verlassen wie einige Chemiker

es jetzt thun bat, meiner Ansicbt nacb, nicht eher Berecbtigung,

bis nachgewiesen ist, dose andere Formeln die glatteste und wicb-

tigete Umformung des Carvous, nfinilicb die in Carvacrol ebenso

gut erklaren als die Ketohydrocymol-Formei e8 vermag. Von der

letzthin von Wagner3) aufgestellten Formel4)

CHs.C

HC jCO
H,C' JCHs

CH

H9C:C.CH3

>)Ann. d. Chem. 877, 107.

Dièse Berichte 27, 814. *) Dieae Borichte27, 2270.

*)leh berichtigeden augeMcheinlicbenDruckfehlerden die Formel 1.o.

aafweist and schroibe sie vergleichbarmit den obigen.
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Berichled. D.cbem. G«iel)lclinft. Jalitg. XXVin. 3

wird man das wobl aber scbwerllcfa behaupten kdnnen. Die Con-

stitiitionsbestimmung innerhalb der Terpengruppe bietet eben (ramer

noch eigenthfimlicbe Schwierigkeiten, die nur dareb eio uoch ein-

gehenderes und umfassenderes Studiuœ des Verbaltens der Verbin-

dnogen Qberwuoden werden kônnen.

Oxymetbylenhydrooarvoo.

Nach dem, was ich kûrzlich liber die Reduction des Carvoos mit-

geibeilt babe1), ist das Hydroearvon ein leicht zugânglicber Kôrper

geworden. Die Verbindung ist daher von mir nacb verscbiedenen

Ricbtangen nSher untersucbt worden und a. A. iat schon vor Ilngerer

Zoit ein flâssiges, bei 15 mmum etwa 115° siedendes Oxymetbyien-

derivat daraus dargestellt. Da icb, wie scbon bemerkt, soeben ans

derGbemitoresitoBg ej^ebe» babe, dass Hr. vomBaeyer die Yer-

bindung auch bereitet bat, verzichte ich auf eioe Besprecbuog der-

8olbeD.

OxymetbyleDtbujoD.

Diese Verbindung bildet sicb leioht und in auageseicbneter Aua-

beute, wenn man nach dem Verfabren von Ciaiseo reines Tbujon

mit Natrium und Amylformiat in Stberiscber Lôsung veraetzt. Das

durcb Destillation mit Wasserdampf gereinigte Oxymetbylnnthujon

eratarrt in der Kâlte und scbmilzt eret wieder bei etwa 400. Der

Siedepunkt wurde bei 16mm bei 115–118° gefunden.

Analyse: Ber. far CnHi60j.

Procente: C 73.33, H 8.89.

Gef. » » 72.88 und 72.87, » 9.02 nnd 8,95.

Das krystailisirte Oxymetbyleutbujon verscbœiert beim Liegen

an der Luft scbon nach wenigen Stunden, in zugescbmolzeneo Rôbren

kann es gut aofbewahrt werden. Nach der Destination im Vacuum

kann due Prfiparat lange flQssigbleiben, eratarrt aber dann bei starker

Abkablaog. Mit Eisencblorid giebt es eine sehr intensive Reactiod.

Die Formel:

CHs CH

HC,C iCO
HiC1 >iCH

CsHt CH

welcbe Semmler jQogst für das Tbujon (Tanaceton) aufgestellt2;

bat, verliert durch die Bildung des Oxymethylenthujon sehr an Wuhi-

scbeinKcbkeit.

') Ann. d. Chem.279, 377. *) Diese Berichte87, 896.
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Verhalten des Fenchoos.

Keine Verbinduag fihnelt im allgemeinen Verbalteu demCampher
so sehr wie das isomere Fenchon. Ein wesentlicber Unterscbied

zwiscben beiden Snbstanzen bat sicb nun in ihrem Verhalten gegen

Amylformiat und Natrium herausgestellt. Unter den gleichen Be-

dinguogen, unter denen z. B. Thujon ganz glatt in die Oxymethyten-

Verbindung ubergebf, konnte ans dem Fenchon keine alkali-Josliehe

Verbindung erhalten werden. Bei der entsprecbenden Behandhtng

entstand zwar eine Substanz, welcbe mit Ëisenchlorid eine Farb-

reaction gab, aber in so untergeordneter Menge, dass ihre Bildung

môglicherweise auf das Vorbandensein kleiner Veruureinigunge» im

angewandten Fenchon geschoben werden mues. Im Fenchon scheint

eben die Gruppirung CHgCO nicht vorbanden zu sein.

Andere'Rétonesînd- wiedér-mit posiHrèm-Erfdlg- -der-Cfàikë'ii--

scfaen Reaction unterworfen worden. Die Versucbe sind aber bisber

nar in kleinem Maassstabe ausgeftihrt. Ich will daber fur béate nor

nocb erwâboen, dass die mit Campber isomère Verbindung CioHt$0)
welche ich aus dem Oxydationsproduct des Terpineois, CioHgoOg,

durch Behandlung mit Scbwefelsaure erbielt1), die Reaction auch zeigt.

Es ist das desbalb von Interesse, weil damit wiederum der Keton-

charakter jener Verbindung bestâtigt wird, der in allen ibren chemi-

schen Reactionen bervortritt, wâbrend ihr physikalisches Verbalten

sie als einen Alkobol (ein Carveol) erscheinen tiess.

8. H. Kiliani: Ueber Maltol.

(Eingegangenam 7. Janaar.)

Zur ErgEnzang der friiheren Publication tbeile ich noch die

Resultate der krystallograpbiscben Messnng des Maltols mit, welche

ich der Gûte des Brn. Prof. Dr. Osann verdanke:

Maltol. Monosymmetrisch.
Axenverhâltniss: a b c = 0.5902 1 0.3996

0 « 70°33'40".

Habitus der Krystalle prismatisch oder tafelfôrmig nach jOIOj.

Beobachtete Forinen <rP « jo 10J » P 110J,ooP 3 J310J, ooP Va

|340J, Ç œ {OHJ, V»^ <» J012|. Haufig Zwillinge nach -»-8AP ûd.

Spaltbarkeit nicht beobachtet. Optische Axen normalsymmetriscli.
Eine ausfûhrliebere Mittbeilnng Qbef diese VerbSltnisse wird in

Groth's Zeitschrift erscbeinen.

1) Ann. d. Chem. 877, 122.
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I 9. L. Olaisen und E. Haaae: Ueber die Elnwlrkung von

I Pbenylbydraïin auf Aethoxymotb,ylenmalon8aureatQ.er.

I [MitthoilnDgau» dom orgao. Laboratorium dor Techn. Hochscbulezu Aaohan.]

I (Eiogogangonam 10.Januar.)

I Wie der Eine von uns1) vor Kurzem gezeigt bat, kann Malon-

I siture&ther mit Ortboameisensiinrefitber leicht zu Aetboxymetbylon-
I malonsfiiirefither verbunden werden:

I CB»(COOQ,H6)> + CH(OCîH4)3
I « (C8H5O)CH C(COOCjHj) + 2(^HS OH.

I Dieeen Aother haben wir nun mit Pheaylbydrazin bebandelt und

I sind dabei in letzter Instant zu dem PhenylpyrazoloD vomScbrop. 118"

I gelangt, Qber dessen Constitution sicb wâbrend des verflossenen

I Jabres ein Meinungsaastauscb zwischen den HÊt. Stolz, v. Rdtlien-
°

I burg and Ruhemann und Morrell entsponnen hat8). Foigendes
I sind die Formela, welche für dieseo Kôrper and sein Isomeres vom

I Scbmp. 1530 (1.04°) vorgescblagen worden sind:

I I. PhenyJpyrazoloii, vom Schmp. 118°:

I CH»;-– T;OH CHp -ïCH CHr CO

j
CO! N CO!\ • !NH CH y'NH

I NC6HS NC6Hi NC6H8
I Stoh Ruhenmnn u. Morrell RtihemaoDn. Morrell:
I v. Rothenburg3).

[
Il. Phenylpyrazolon, rom Schmp. 153° (154°):

CHr-iCO CHj, ^CH

CH\/NH CO\/N

NC8HS NC6Hi

[ Stols v. Rotbenburg

Wâbrend also Stolz den Kôrper vom Schmp. 118» fur (l)-Phe-

ny!-(5>pyrnzolon and den bei 153° schmetzenden fûr (l)-Phenyl-(3)-

') L. Claison, dieseBerichte 26, 2729.

a) RuhemaDD u. Morrell, Jonrn. Chom. Soc. 61, 793; dioso Bericbte,

27, 1090; RuhemaDD, diese Berichto, 27, 1GS8;Stotz, dieseBorichte,27,

407; v. Rothenbnrg, diesoBerichte, 26, 2974; 27, 946, 1099,1265. Eine

Uebersicbt aber die BildangsweiseBder beiden Pyrazolone findot sich in der

Mittheilung von Stolz.
v. Rothenbarg nennt den Kôrper (2)-Phenylisopyrazolon die aus

dioser Bezsichnttngsich ergebendoFormol:

CHr––CH

CO'X/N.C»H5
..ne

ist natûrlicli mit derobigenidontiscli.
sg
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pyrazolon hâlt, wird dnrcb v. Rotbeobtirg genau die umgekebrte
Ansiebt vertreten, Nach dem Folgenden kônoen wir nicht umbin,
die Aoffassuug von Stolz fQr die ricbtige zu halten.

1. Ph61lylhydrazid oder Phemjlhydraton.

C3H6.NH.NH.CH:C(COOC9H5)a oder

C6H6 NH N CH C (COO CjHi)!.

Wenn AethoxymethyleumalonsSureStber unter EiskÛblung all-

mâblich mit der berecbnoten Menge Phenylbydrazin vereetzt wird,
so flndet spontane Erwârmung und nach wenigeu Minuten Erstarrea
za einem gelbgefârbten und aus kleinen Tflfelcben ausannnengesetztea

Krystallkuobeo statt. Man verreibt mit etwaa Aetber, saugt ab und

wSscbt nocb einige Male mit Aether nach, wodarch man die Verbio-

danR rein weias erbâlt. Die AuabeuttL iiairâgt etwa UO pCt. voin
Gewicbt des Aasgaagskôrpero aus dem abgesaogten Aetber sobeidet

sich beim Abdonsten noch oio Theil der Snbstans in grôssereir Tafeln

ab. Der Kôrper schmilzt bei 112°; in den gebrfiacblichen LSsungs-
mitteln (Alkohol, Aceton, Benzol, Cbloroform, Essigfither) ist er

ziemlicb leicht, in Aetber schwieriger lôslicb. Die Analyse der aas

wenig beissem Alkohol omkry8talli8irten Sobstanz ergab die Formel

Ci4HuN8O«:

Analyse:Ber. Proceote: C 60.43, H 6.48, N 10.07.

Gef. > » 60.52, 60.33, » 6.58, 6.60, » 10.43, 10.28.

2. Phenyl-(ô)-pyrazolon-(4)-carbonsmtreâther*)

COOOaHs HC| ;;CH

CO' xN

NC6H6

68 g der vorbescbriebenen Verbindung wurden im Oelbad langsam
auf 170° erbitzt und die Temperatur wâbrend einer balben Stunde bei

170–175° constant gehalten. Es ging Alkohol über, dessen Menge9.5g

betrug, wâbrend sich fûr die Abspattung von einem MolekQIGgH&.OH

11.2 g berechnen. Dae noch flûssige Beaettoasprodaet worde in dss

4 – 5 fâcheVolamen abgekQhlten Alkohola eiogetragen und mit Soda-

lôsung in starkem Ueberscbass versetzt. Bald begann die Absobei»

dang eines gelbgeffirbten und in Nadeln krystaUisirenden Natrium-

Balzes, welches, nachdem dem Brei noch etwas WasBer zugefflgt
worden war, nach 12 Stonden abgesaugt worde. Die Menge davon

betrog 62 g. Nach einigem Auswaschen mit Aether war das Salz

nur schwacb gelb gefârbt. Zur Reinigung wurde es aus befesem

Wasser umkrystalliairt, woraus ea sich beim Erkalten in scbôneo

glfinzenden Nadeln abscbied.

') Identiscb mit der von Rohemann und Morreli au Dioarboiyl-

glutacon8lureithererbaltooenVerbindung.
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Ans der wSssrigen Lôsung des Sateea worde durch Essigsfiure

der PyraeolonearbongSureather aie weisser Niederscblag gefôlit. Nach

dem Abeaugen iosten wir ibn in beissetn Alkohol and fBgten Wasser

bis zur begioneoden Trubung zus nach einigem Steben und Abdunsten

scbied sich dann der Aother in langen, weissen, seidegianzenden

Nadeln vom Sehmeizpankt 117–118° ab. Er ist otwas loslioh in

heissem Wasser, leiobt Joslicb in Alkobol, Aetber. Aceton und Benzol.

Von wfissrigen Alkalien wird er leicbt gelôst, beim Erwfirmeo aucb

von Aikaticarbonaten. In alkoholischer Lfisaog wird er dorch Eisen-

chlorid tiefroth geffirbt.

Analyse: Ber. Procente: C 62.07, H 5.17, N 12.07.

Gef. » » 61.85, 61.94, » 5.22, 5.15, » 12.24.

m (Q-Phmf/Wfy'py**010** (4)*.oa*btm8âmM »>

COOH H CCH

co-, ;w

N.CgH»

Den vorbesehriebeoen Aetber lôst man in der ôfacben Menge

Alkobol, eetzt Aetznatron (2 Mol.) in concentrirter wfissriger Lôsung

zu und erwârmt die Miscbung 4– Stunden auf dem Wasserbad ara

RûckflasskQhler. Hierauf mgt man etwas Wasser zu (nicbt au viel,

weil sonst nacbber beim Ansfiuern die Carbonsfiure als gelatinôse,

scbwer absaugbare Masse ausfâllt) und versetzt mit etwas mehr wie

der berechneten Menge SalzsMure. Den allmMhlicb enUtehenden kry-

stallioiscben Nlederschlag saagt man nach einiger Zeit ab und wfischt

ibn gut mit Wasser und nach dem Auftrocknen einige Male mit

Aether aus. Fur die Analyse wurde die Snbatanz im Vacuum Bber

Schwefele&nre getroeknet.

Analyse: Ber. Procente: C 58.82, H 3.92, N t3.73.

Gef. » » 68.74, 58.80, 4.20, 4.10, » 13.80.

Die Sânre scbmilzt noter Gaaentwicklung bei 92 – 93°.

Von der sehr bestândigen Wislicenas'scben (l).Pheoyl-(5)-

pyra«olon-(3>carbon8âure a) antersoheidet aie sich darch die Leichtig-

keit, mit welcher sie. aehon beim Koehen mit Wasser und langsam

aucb beim Aufbewabren, Kohlenalure abapaltet. Diese Unbestfindig-

keit der 8fiare erklârt sioh aus der Lage der Carboxylgruppe. welche

eine «bnliohe Stellung einnimmt wie in der Acetessigsfiare.

) Identàch mit der S&arevon Bahemans and MorrolL

J)Ann. d. Chem. 246, 822.
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Das

CHj». CH

4. (1)'Phmyl-(b)-pyrazolont Col^ /N

N.CeH»
kann direct bus dem Carbonsfiurefitber dargestellt werden, indem
man denselben in so viel wâssriger Natroniauge lôst, dosa auf
1 Molekûl des Aethers mindestens 3 Molekûle Natroniange vor-
banden sind. Die Lôsung wird einige Stunden auf dem Wasserbad.
erhitzt und dann mit Salzsfiure geffillt. Hierauf erwârmt man weiter,
bis die Koblensà'ureenCwicklung beendet ist. Beim Erkalten scheidet
sieh das Pyrazoloa als weiche Masse ab, welche aber bald, nament-
lich beim Zusammenbringen mit etwas Aetber, kryatalliniech eratarrt.
Zur Reinigung wurde der Eôrper aus wenig Essigfitber in der

L.À Mârme omkpygtaUiBttt ma sa- ht- fepbfowtt fla<îben Priëâj'en und
Tâfetchen vom Schmelzpunkt 118– JJ9° erbalten.

Analyse: Ber. Proceate: C 67.5*0,H 5.00, N 17.50.
Gef. » » 67.43, » 5.03, » 17.71.

A«cb dadurch, dass man den Aetber mit der 3fachen Menge
raucbender Salzsâure einigo Stunden auf 100° im Einschmelzrobr er-

'•{ hitzt, kann das Pyrazolon leicht gewonnen werden. Beioi Oeffnen
entweicht Cblorfitbyl und Koblensaure und aus der saUsaaren Lôsung,
weno man aie im Vacuum über Aetzkali verdunsten lâsat, scbeiden
sich lange weisse Nadeln aus, welche das Cblorhydrat des Pyrazolons
sind. Dieses Salz scbmilzt bei 165°; es ist leicht lôslich in Alkobol
und Wasser, unlôslicb in Aether nnd Ligroïn; ans der wfissrigen

| Lôsnog scbeidet Alkalicarbonut dus freie Pyrazolon ab. Im Vacuum
entlâsst es einen Theil der Salzsâare. Es besitzt die Formel
C»H8Nï0.HC1.

Analyse: Ber. Proceote: CI18.06.
Gef. » » 17.G3.

Im Verbalten stimmt das Pyruzolon vôllig mit dem Knorr'schen

(l)-PbenyJ-(3)-methyl-(5)-pyra2oIon ûberein. Id MioeralsSuren wie in
Alkalien ist es leicht lôslich, beim Erwiirœen betrâchtlich aacb in
Alkalicarbonaten. Mit Eisencblorid zeigt es sehr scbôn die Enorr'scbe

Pyrazolblaureaction1). Mit Benxaldeh'ydgiebt es eine Bemalverbinduny
ood mit salpetriger Satire ein Isonilrosoderivat:

>;Die Reaction ist hier wie in anderenFûllanam bestenso anszufûliren,
ùass man einesehr geringe Mengedes Pyrazoio!»in cinigenCabikcontimoturn
sicdoudcn Wassers lôst und Jer heissonLôsungvoioichtig sobr vordfioute

Eisoiichloridlôsuog(hôchstens 4procentig) zitfûgt. Je naoh der angewaodten
Menge elitsteht entweder direct oder nach woiteremZutrôpfeln ein dunkol-
blaner Niedcrscblag,der beim Scbftttelnmit Chloroformvon letzterem geldst
wird. Das aus dem obigen Pyrazolon entetebeadeBlau ist violetter als das
aus dom Pbenylmethylpyrazolon.
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CH6.OH:C– '-jjCH
NOHîO; jCH-

0O\»?% C0\ /'N

N.CbHs N.C«Hj

Zur Darstelluog der erateren wird ein fiqrçimolecularesGemiecb

von Benealdebyd und dem Pyrazolon einige Minuten Qber freier

Flamme erbitzt; beim Erkalten fiodet Erstarren zu einer rôtblicben

Krystalimasse statt, welcbe man aus beieeem Alkohol umkryâtallisirt.

Der Kôrpet bildet rôthlicbgelbe, flacbe Nadein vom 8cbmeUpunkt 170°.

Analyse: Ber.Proeente: C 77.42, H 4.84, N 11.89.

oef. » » 77.31, » 4.98, Il 11.43.

Die lsooitrosoverbindung fallt aïs gelber Krystallbrei aus, weno

eine LôsuDg des Pyrasolons in verdfionter ScbwefelBfiureunler Eis-

kûblang mit Natriumnitrit versetït wird. Aus hoisser verdflnnter

Esgigsfiure kryfltalliairi der Kôrper in zarten, orangegelben Nadeln,

welcbe bei 160" unter Zersetzung scbimelzeo. Die Substanz ist leicbt

lôsiich in Alkalien und zeigt nicbt die LJeberoiaiiD'sche Nitroso-

reaction.
Analyse: Ber. Proceaie:C 57.14,H 3.71,N 22.22.

Gef. > » 57.1S, » 3.81, » 22.60.

Es verbleibt nun noch zu zeigen, dass die im Vorigen angenom-

menon Formeln die einzig «nlâssigeo sind. Die Bildung von 1-Pbeoyl-

3-Pyraaolon wâre nur denkbar unter der Voraasseteang, dass die

Umseteung zwischen l'benylbydrazin und AethoxymethylennialonBfture-

âther, statt in der von uns angenommenen Weise nacb einer der

folgenden Gleicbangen erfolgt, von denen die «weite von vornberein

ais bôcbst unwahrscbeinlich bezeicbnet werden muas:

1. C^H6O.OH:0(COOCîH5)? + HNfNHsJCeHj
= C6HS(NH8)N CH: C(COOCîH6) + CîH5 OH.

2. CïHjO.CHîCCCOOQH^ + NHî.NH.C6H&

l'H 0 OH NH.NH.06He ("t-H Or:J
ftH.O.OB^O^

+ C,HS.OK.

Um den Einwand, dass die Bildung des Phenylbydraaids nach

einer von diesen beiden Gleichnngen erfolgt, zu entkrfifteu, haben wir

die Einwirkaog vou Pbenylhjdrassin aur Aetboxyroetbylenacetessig-

fitber und auf Aethoxymethylenacetylaceton untersucbt1) und fc?'-

gestellt, dass in beiden Fillen die Urnseteui:" genau so erfolgt, wie

wir es fûr den Aethoxymetbylennialcnsûureather angenommen babeu.

Aus dem Acetesw'gâtherderivat eutstebt eine Verbindang, die nur die

Formel
OTj.a>>0! CH. NH.NH. 0^

OUOU2H6

oder
cCoH^h^>CH CH N • NH• ^Hi

odei
ooocqus

CH h NH CsHs

') Ueber die Einzelheitend.ieserUnlersachong wird spSter an anderem

Orte berichtet werden.
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bestoen kano, da sie durch weitere Waeserabspaitung in (l)-Phenyl-
(6>metbylpyrazol-(4)-carbonBHuregtber

COOCH5.C-–CH
CHj.c'. /N

N.C6H4

Sbergebt. Ebenso konnte fûr dae Pheoylbydrazinderivat des Aethoxy-

methylenacetylacetons die Formel

(CHa.CO>i0;OH.NH.NH.CsH8

oder (CHj.CO^OH.CH^.NH.CbH»

éicher bewiesen werden. Hiernach darf es aie ansgescblosse» gelten,
dase die an eroter Stelle beecbriebene Verbioduug eiue andere als die
von uns behauptete Constitution besitzt und daraos folgt dann von

selbat, des» iu dem Pyrazolon die Phenylimidogruppé dem Garboay»
benachbart sein rouss.

Nachdem.eo die v. Rotbenburg'sche Formel widerlegt iat, ver-
bleibt noch die Àuswabl swiscbea der Stolz'scbeu Formel (1) und

derjenigen von Ruhemsnn und Morrell (lï)i

CHjr– ,CH CH ,CH

I. co! ;n II. col !nh

N^CbHj N.CeHs

Die Letzlgenanaten stutzen sicb boi Aufstellung ibrer Formel

lediglich aaf die Synthèse, ohne daa Verbalten des Rôrpers ko be-

rùcksichtigen, das, wie wir gezeigt haben, demjenigeu dee Koorr-
achen Methylphenylpyrazolons so vollkommen aualog ist, dass man
beide Kôrper ais gleichartig constituirt betracbten muss. Somit mfiodet

der ganze Streit in die Frage nach der Constitution desEnorr'sobe»

PyrazoioDB. Wenn Ruhemann und Morrell einwandfrei, d. h. nicbt

blos ana der Synthèse, sondern aach ans dem Verbalten, nacbweisen,
dass letzteres die Formel:

CH .v.c.CH3

co'x Jnh
N.QHs

besitzt, wird man gewies aucb ibrer Formel fur das einfache Pyra-
zolon zaatimmen. So lange dieser Beweis aber nocb aasstebt, wird
man die Kuorr'sche und die Stols'sche Formel, ais besseren Aus-
druck fur das Gesammterhalten der beiden Kôrper, entscbiedeo bevor-

Mgeo.
Der Synthèse allein darf bei der Beurtbeilung der Constitution

ringfôrmiger Verbindaugen keine so weitgebeode Bedeutang beige-
measen ^werden, dass man ans ibr die Existenz von Nebenformen

folgert, fur deren Annahme sonst kein Grand vorliegt. Nach dem
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von Ruhemann and Morrell befolgten Grandsatss m&sste beispiele-

weise anch die innere Condensation des Pbenylbydrazids des Aethoxy-

methyleti-AcetesBigSthers in foigender Weise formulfrt wordentf

COOCjH5 • C ,CH COOC»H» Cf –,CHon VII Hs
HO

OB3.CO /'NH CHi.O^y'N

+l*

NH.C«H« N.CSH8

d. h. man mfisste annehmen, dass nebeu den Derivaten des gewôbn-

lichen (1) Pbenylpyraeol» aticb solche existiren, welche sicb vodeinem

isomeren (1) Phenylpyrazol ableiten. Diese Frage ist eowobl von

Knorr1) wie von dem Einen von uns1) experiroentell geprûft worden,

aber mit entsobieden negativem Ergebniss. Auch ans dem obigen

MetbylpbenylpyrazolcarboDSfiureâ'ther wird, wie wir ons ûberzeugt

haben, darok Abbao nor, 4i^.J$99lwU^.XU'.?bwiIpyranV.wh«lteo:

Nocbscbrift. Soeben erhalten çir eitie Zuachrift des Hrn.

Stols, in weloher derselbe ans auf eine diesbezflglicbe Anfrage die

dankenswertbe Mittbeilung macbt, dass die Wislicenas'sebe Pbenyl-

pyrazoloncarbonsSare eus Oxalessigfitber, wenn man aie bei 360°

im Vaouum destillirt, mit befriedigender Aasbeate das Phenylpyro-

zolon vom Scbmelzpunkt 118° liefert. Da Rubeœann und Morrell

selbst, in Uebereinstimnning mit Wislicenos, der Sâare die Formel

OHjj rp.COOH

CO\/N as
N.C6H8

geben8), dûrfte diese Thateacbe aie wohl veranlassen, ibren Wider-

sprucb gegen die Stolz'sche Formel falien za lassea.

10. 0. Kûhling: Ueber die Elnwirkung von Slureobloriden auf

Jïitrophenylnitrosamlnnatrlum.

(Bingegangen am 14.Jaouar.)

VorKtmsem ist roaSobrsnbe und Scbœidtbezw. Pecbmannn

naohgewiesen worden, dase p-NitropheDylnitrosamin je nach den ge-

wâblten Bedingungen darch Jodmetbyl in einen Stickstoff- oder einen

Sauer8toffSther Qbergefnhrt werden kann. Pecbmann bat ferner vor

einiger Zeit gezeigt, dass Sêorechloride auf alkalische Diazolësungen

noter Bildong von am Stickatoff sabstituirteo Derivaten, wie Nitroso-

benz-p-Toluid, OiB, N(N0) COCeHs, einwirken.

>)Dièse Beriobte20, 1098. 3) Ann. d. Chem. 278, 268 u. 264.

*) Diese Berichte 27, 1368. •
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Unter gewiesen VerbSUnis«en reagiren die Alkalisalze der Iso-

diazoverbiadougen aber auob Sà'nrecbloriden gegenflber im tauto-

meren Sinne. Bringt man nânilkh das scharf getrocknete p-Nitro-

pbeuylnitrosaaiimiatriiim ') unter wasserfreien Flûasigkeiten mit

Saurechloriden zusamtnen, so eutsteben, zweifellos unter interme-

diSrer Bildung von Acidylverbindnogen der Formel NO» CgEUN:

N.O. COR, unter Stickstolfabspaltung Kôrper, in welcben der

Diazorest durcb den Rest des Lôsungsmittels orsetzt ist. 80 bildet

sich beim Zosammenwirken von p Nitrophimylnitrosaminnatriunt,
Benzol und Acetyl-, Butyryl- oder BenzoylcUorid stets and in nicht

gerade scblecbter Ausbeute das schon früber dargestellte p-Nitrc-

dipheoyl NOj.CcH, C6H5; mit Toluol wird in ganz analoger Weise. t

Nitropbenyltolyl, NOî. C,H« CH4 CH3, gebildet.

Oie Umsetzaog Î8t biaher erst au wenigen Beispieleu der
aromatischea Reibe ausgefûbrt worden, scheint aber auadebnunggfâbig

zu sein.
il

Einwirkung von Benzol und Siiurechloriden auf Nitro-

pbenyinitrosaminnatrium.

Das scbarf getrocknete, fein gepulverte Natriumeats wurde in

ûberscbûssigein trocknen Benzol suspendirt und anter guter KSbluog
mit der beDzoliscbenLôsung von Acetylchlorid, Butyrylcblorid oder

Benzoylcblorîd (andere Chloride sind bisher nicht nntersucbt worden)

versetzt. Es begiryjt fast momentan unter Erwarmung eine heftige

Reaction, bei der sich das Natriumsalz unter ziemlich heftiger Stick-

stoffentwicklung und Abschcidnng von Chlornatrium aufiost. Nach

Eeendigang der Umsetzang wird die braungefSrbte Reaetionslôsuug

wiederbolt mit "Wasserausgeschütlelt, von reicblich gebildeten harzigen

Prodacten abgesaugt, und das Filtrat durch Abdestilliren vom ûber-

schÛ8sigen Benzol befreit. Der Rûckatnnd eratarrt beim Erkalten zu

braunen Nadeln. Zur Reinigung kocbt man die alkoboliscbe Lôsung

ùerselben mit Thierkohle. Die fittrirte Flûssigkeit scbeidet das

Reactionsproduct tbeili- direct, tbeil$ anf Wasswzueatz ab. Die ent-

staudene Verbindung bildet bellgslbe donne Nadeln; welche in Wasser

unlôslich, in kaltem Alkobol ziemlicb schwer, in Aether leicht lôslich

sind. Sie "scbmilzt bei 113–114°. Eigenscbaften and Scbmelzpunkt

stimmengeDaumitdenendeft/Nitrodiphenyls(Schultz,Ann. 174,210;

HObner, Ann. 209, 340) Cbenin.

Analyso: Ber. tir Ci.H9NOî.

Procente: C 72.36, H 4.52, N 7.03.

Gef. » » 71.71, » 4.77, » 7.29.

") Das werthvolleMaterial verdanke ich der Direction der Badischen

Anilin- und Sodafabrik,der ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten

Dankaussprechen mochte.
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Bei der Reduction bildet die Verbindung das gleichfalh frûber
besobriebeue entsprecbende Amidoproduct vom Sebmp. 48–49°.

Die Reaction ist demnach im Sione der folgenden Formeln ver-
laufen

NO» CgH* N i N ONa+ R COCi

NaCI4- NO9 C6 H« N N 0 COR.

NO» C6H4 N N 0 COR•+ CaHe
« NO, C«H4 C8Hi -f- R COa H+ Nt.

Einwirkung von Toluol und Sâurechloriden aaf Nitro-

pbenylnitrosaminnatriui».

Die Operation wird in derselben Weise, wie oben beachrieben,

ausgefâbrt. Das vom Toluol befreite Reactionsproduct erstarrte nicbt
-direct. Die mit Tbiërkohlê entffirbte alkôholiscbe Lôsane-ootzt aof

Wasserzosatz die entstandeoe Verbindung nur zum Theil in Krystallen
ab, ein Tlieil bleibt Ôlig. Die abgesaugten KryBtalle werden zor

Reinigang aus wenig siodendem Alkobol umkryBtallieirt. Beitn Ab-

kiiblen der LSsung scbeiden aie sich in kieiaeo, gelblich-weissen,
beiderseits doppelt abgescbrfigten Prismen abt die in kaltem Al kohol

ziemlich achwer, in Aether leicht lôslicb sind. Die Verbinduog
schmilzt bei 103 – 104°. Der Analyse nach steilt sie ein oitrirtes

Fbeuyttolyl, also jedeofalls die Verbindung

NO8- X • ;-CHs

dar. Mit der von Carnelley (Chem. Soc. 1876, 18) durcb Nitriren

von Phenyl p-Tolyl erhaltenen Verbindung (Schmp. 141°) stimmt sie

augenscheiolicb nicht Sberein.

Analyse: Ber. for CisHuNOî.
Procentc: C 73.24, H 5.1C.

Gef. » » 72.84,» 5.49.

Dipbenylbildung aus Diazoverbindungea wurde Sbrigens achon

frûher von Culœaun und Gasiorowski, Gattermann nnd von

Mûh 1 an (diese Bericbte 26, 1996) beobachtet.

Organisches Laboratorium der teclmischen Hocbscbule zu Berl in.
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il. B. Nietzki und Paul Sohrôter: Ueber die Côlnstitutiott

des Fluoresoeïns.

(Eingegangenam 5. Januar; mitgetheilt in der Siteungvon Hvd. E. Tftobar.)

Nich den Untersuchnngen von v. Baeyer1) und seinen Mltarbettero

mGssen die Pbtaleïna als Derivate des Pbtalopbeoons:

'À
\CO

aofgefasst werden, aie sind mithin Luctone substituîrter Triphenyl-

carbinolorthocarbonsSuren oder ibrer Analogen. Dièse Ânsobsoung

worde bis vor wenigen Jahren für die Constitution der Pbtaleïne als

allgemein giltig anerkannt; aie man aber anfing den Zusammenhang^
zwischen Fârbang und chemischer Constitution nfther ta berflck-

sicbtigen, konnte sie fâr die hierher gebôrigen Kôrper von ansge-

sprochenem Parbstoffcbarakter nicht mehr genûgen.

Die gefSrbten Phtaleïne scbliessen sicb in ihren Ëigengchaften

ganz den ûbrigen Triphenylmetbanfarbstoffen an. So sind die Phenol-

phtaleïne den RosoisSarefarbstoffen und den Benzeïnen, die Rhodamine

den Roaaminen and Pyroninen vergleichbar. Alle dièse Tri- und Di>

pbenylmetbanfarbseoffe lasseo eich aber unscbwer dem Chinontypua ein-

reiben. Sie entbalten wenigstens nach der Ansicht, welcbe von den

meisten NObeznikerngetbeilt wird, eine cbromophore Grappe, welche

man sich nach einer der beiden ontenstehenden Formeln constitairt

deaken kann:

R R

J.vSx x/xc<

i. ii^.

<)Ann. d. Chem. 183, 1; 202, 36, 153; 212, 840.

*)Ich betraohtedie Formel II, welche ssaerstin meineinBnche,»Chomie

der organisohcnFarbstoffe«, erschion, als nicht verscbieden von 1. Beide

entsprechen don veraobiedenenAnschauangenflbsr die Constitutiondes Chi-

nons: I. der 6r&be'8chen Saperoxydfonnel, Il. der Pittig'soben Keton-

formel. Die Formel II hat den Vorztig der beqaemeren Sohreibweiseand

bat sich wohl nameotlichans diesem Grande rasch eingebQrgert. R. N.
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Diese Tbatsacbeo haben sohon versohiedene Chemiker veranlasst,

eine Tautomerie der Phtaleine anzuuehmeu. So spricht Fried-

l&nder1) die Ansicht aus, daes dem Pbenolphtaleîn nur im freien

Zustande die Lactonformel, in den rothgefarbten Salzen aber die

taotomere Cbinouformel, entsprechend den beiden Scberaaten:

H0M ^i0» ° r*
f\on

i
9\

o

~COOI~I
7

>i CO i ,COOH

Lactoafotiael CJUsonforniC»!LaetDIÛOrm.el, "ç~o.()~

zukommt. Letztere Formel erbSlt iu der Bildung eines Oxims eine

«rbeblicbe Stutze.

Beruthseo3) tbeilt in einem in der Heidelberger naturforschen-

den GeBellsobaft gebalteoen Vortrage, welcher durcb ein Referat in

der Chemikerzeitang bekannt warde, mit, dass nach allen vorliegeodeo
Thatsacbeu dem Rhodamin eine der obigen Cbinonformel analoge
Constitution zukommen musse. Da$ am Sticketoff viermal alkylirte
Rbodamin ist, wie Monnet zeigte, im Stande, einen ffinflen Alkyl-
rest attfzunehmen, uud der eo entstehende Kôrper zeigt aile Eigen-
scbaftea eiaes Carboxylesters. Berntbsen spricbt ferner die Ansicbt

aus, dass dem Fluoresceii) in Form seiner Salze die Chinon-Carboxyl-

formel, im freien Zustande dagegen die Lactonformel zukomme. Auch

O. Fischer and E. Hepp 3) haben sich in letzterer Zeit mit dieser

Frage beschâftigt.
Scbon vor laogerer Zeit haben wir Versuebe unternommen, nm

diese Frage zu entscheiden und theilen nachatebond die Resultate der-

selben mit.

1. Experimentelles.

Fluoresceïn-CarboxyJester.

Wahrend sich Eoaia bekanntlich mit Alkohol und SchwefelsSare

oder Salzsâare sebr leicht Stbyliren lâest, hatten onsere Versuohe beim

Fluoreaoein keinen befriedigenden Erfolg; wir massten daher zur Ge-

winnang eues aweifelloaen Carboxylesters vom Fiaoresoin aasgeben.
Ein Fluore?ein-Aethy lester worde bereits von Herzig4) durcb Be-

haadlung des Flaoresoins mit alkoboliscber Salzsfiure dargestellt.

t) Dièse Beriohte26, 172 u. 2268. *) Chem.-Zeitang1892, 1956.

*) DieseBeriohte26, 2286; 87, 2790.

*) Wiener Monatgb. 18 (1893).422.
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la Ermangelung nâberer Angaben habea wir robes, dorch W
duction der ammoniakalischen Fluoresceiolfisung mit Ziakataub und
nachheriges Ausfâllen mit Saura dargestelltes Fluorescia in oiroa
10 Theilen Weingeist gelôst und die Flflssigkeit mit Salsssàure nabezn
gesâttigt.

Die Lôsung blieb einige Tage stehen, wurde dann mehrere Stunden
erbitzt, mit Wasser gefôllt und das ausgescbtedene Prodact in Aether
gelôst. Zur weiteren Reinigung warde die fitberiscbe Lôsung wieder-
boit Mit ziemlicb coneentrirter Sodalfisang ausgescbuttelt. Das nacb
dem Verdunsten des Aethers 2urûckbleibende Product wurde durch
AuBaiehen mit kaltem Chloroform von einigen anbaftendeo Schmieren
befreit und darauf wiederbolt ans verdùniKem Alkohol krystallisirt.
Wir orhielten so fast farblose Blfittcben, welche den von Herzig
angegetfeneir-SchnifllzpaTikt von 196° tiesilsien Uhddërén Analyse fof-
géodes Resultat ergab:

Ber. fûr Ca^uOs.
Procente: C 72.93, H 4.97.

Gef. » » 72.84, » 5.0t.

Seiner Bildung zufolge kann der Kôrper nur ein Carboxylester
sein, eine Voraussetzung, welche Qbrigens noch durch die anten be-
ecbriebene Ueberfûhrung in den Triâthylfitber bestatigt wird.

Der Fluorescin- Aetbylester lôst siob nicbt ia wSssrigent Alkali-

carbonat, versetzt man jedoch die alkoholische Lôsung bis zur starken

Trübuog mit Wasser und %t dann uberschassiges Natriumcarbooat
hinzu, so gebt Alles klar iu Lôsung, ein Beweis, dass hier in ver-
dânntem Alkohol leicht luslicbe Salze gebildet werden.

Eine so bereitete Lôsung wurde mit uberscbûssîgem Ferricyan-
kalium versetet. Dieselbe nabm eine dunkelgelbe Farbe und starke
Pluorescenz an and beim Uebersâttigen mit EssigsSure schied sicb ein

gelbbrauner Niederschlag ab1).
Der so erhaltenc Fluoreaceïn-Aethylestar krystallisirt ans ver-

dûnotem Alkohol oder Eisesaig in grossen, grBn achillernden Krystailen
vom Schmelzpunkt 2470. Er ist in den meisten LSsungsmitteln
scbwerlôslich, krystallisirt aber aus alkoholiscber oder'Etsessiglôsung
racistena erst nach dem Verdûonen mit Wasser aus. In wfissrigen
fitzenden und kobiensaurea Alkalien ist die Substanz leicht lôslicb.
Beim Kocben der Lôsung wird sie zu Fluoresceïu verseift.

Behandelt man den Aether in alkoboliscber oder Eisessiglôsung
mit Brom, so entateht ein intensiv rotbes Prodact. Es bat sicb

') Ans dem nicht ganzverstindlichenRéférât ûber Bornthsen's Vortrag
scheintbervorzugeben,dase dieser Forscherobenfalls den Fluorescinâther oxy-
dirt bat. Ueber die Art der Oxydationund die EigenschnftendesOxydations-

productes liegon keine Angaben vor.
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liera iisgestellt, dass hier der unter dam Namon Sprit-Eosln in der

Parbentecboib bekannte, zueret von v. Baeyer dargestellte rothe
Eosinfitber (Erytbrin) entstanàen war. Die Farbnflance, sowie des
Verhalten der Salzet, welche in Wasser und absolntem Alkohol

schwierig, in rerdûnntetn Weingeist leicht lôslicb sind, Ifisst keinen
Zweifet an der Identitfit beider Kôrper zu.

Es ist damit bewiosen, dos» Erytbrin ein Carboxylester ist, was

ûbrigens seine Bildnng durch Bebandeln von Ëosio mit Alkobol und
Salzgaure lingst vermutheo liess.

Die Aualyse des Fluoresceïn-Aetbylesters bestâtigte die Formel

CssHjeO».
Ber. Protente-. 0 73.33, H 4~44.Ber. Procentat C 73.33, H 4.44.
Gôf. » » 73.28, » 4.5C.

Geffirbièr Fru6ré8C8rn-DîàtbyISthef.

Der oben beschriebene Flnoresceïn-Aetber wurde in alkoholischer

LôsuDg mit 1 Molekûl Natriumitthytat uud ûberschûssigeoi Brora^thyl
im gescblosseoen Robr einige Stunden auf JOO»erhitzt.

Nach dem Verjagen des Bromatbyla blieb eihe in verdûnnter

Alkalilauge unlôslicbe, lebbaft orangegetb gefûrbte Substanz zurfick.

Darch wiederbolte Krystallieation aus verdSnntem Alkohol worde
dièse schliesslich in schôo donkelgeiben Nadeln vom Scbmelzpunkt
159° erbalteo. Der KBrper niinmt beim Trocknen auf 120–130°

eine donklere, fast orangerotbe Furbung an. Die Analyse fûhrte zu
der Formel eines Dititbylfluorescoïns, C34H20O5.

Bor. Proc«nte: C 74.23, H 5.16.
Gef. » » 74.07, » 5.25.

Daa unten besprochene Verbalten des Kb'rpers beim Verseifen

zeigt deutlich, dus die zweite Aetbylgruppe hier eiueu Hydroxyl-
\va8ser8toff ersetzt.

Neben diesem gefBrbten Difitbyiflnoresceîn bildeten sich stets

geringe Mengen des weiter unten beschriebenen farblosen FJuôresceîn-

difltbylfitbers.
Der gefârbte Difithylfitlier oiramt nur schwierig Brom auf, und

es gelang niemale, ein dem Eosin entsprecbendes Tetraderivat zu er-

halten. Die erhaltanen Bromderivate ffirbten Seide m'cht roth, sondern

gelb an.

Fluoresceïn-Hydroxylâtber.

Versetzt man die alkobolisebe Lôaung des orangegetben Difithyl-
fluoresceîns mit wenig Alkalilauge nnd koebt knrze Zoit, so tritt

bald ein Moment ein, in welcbem sicb eine Probe der FlBssigkeit
auf Wasserzusatz nieht mehr trûbt. Sauron fâlien ans der Fiâssigkeit
eine hellgelbe Substanz, welche mit dem Flooresceïn grosse
Aebnlicbkeit zeigt, sieh aber von diesem darch das unten beschriebene
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Verbalten gegen Brom aehr <charf uateraoboMet. Die Substaoz kry*
statttsirt ans verdûnntem Alkobol in getben, bei 25l" schmetzeoden
rhombiMbon BtSttchen. Alkalien iSseo den Kôrper mit grOner
Finoroacenz, doch ist diese erheMich schwNcber, ale beim Ftooresceïn.

Die Analyse fShrte zur Formel einea MonoStbytftuoresceînB,
C~HteOt.

Ber.Ptoeente: C 73.33, H 4.44.
6ef. 73.2t. 4.63.

Es nntediegt woM keinem Zweifel, daee bier die am Carboxyl
beSndtiche Aethytgroppe verseift warde, eine weitere Bestati~ang
dieaer Annahme aber bietet die Thatsache, daM sich der Kôrper
durch Bebandlung mit Alkobol und Satm&are wieder toicbt'in den

gefârbten DiathyMther aberfSbren tasst. Anch bei atkatisoher

AethyHraog mit Brom&tby! entateht dieaer Aetber neben ktaiceo

MeNgeif)3er Mwahoten ~rbtcMn taomëroo~
--n- .>

Beim Erhitzen mit EseigaSareanhydrid and Natriumacetat geht
der Ftaoresceïnather in ein farbloaes, bei 222" echmetzendea Acetyt-
derivat Bber, welcbes durch A!kaMeo leicht wieder za dem Hydroxyl-
âther verseift wird. Augenscbeinlicb gehort dieaes Acetylderivat der
Lactonform des Fluoresceins au. Sehr întoreseant iat daa Ver-

batten des Hydroxylâtbera gegen Brom. Hier entateht eine Sub-

stanz, welche mit den Eoeiofarbstoûen absolut keine Aehoticbkeit

besitzt. Daa entstebende Bromderivat <arbt oar sebr achwach gelb
aod bildet nach taebrmatigem UmkrystattMren fast farbloae KrystaUe.
Es lag die Vermathang nahe, dasa dassetbe mit dem von v. Baeyer)
beschriebeaea farblosen Eoeinather identiech sei. Bei der Verseifung
mit Sohwefelsaare eotstand jedoch ein FarbstoN, welcher, nach seiner

NBance za artheiten, ein aehr niedriges Bromderivat des Fluoreaceina

war. Auaaerdem aind die Atkatiaatze des gebromten Aethem in

Wasser leicht t8aMch, wahrend sich die des v. Baeyer'scheo Eosio-

athers nar in verdoantetn Alkohol !6sen. In allen FâUen echebt

also die Aethenâoation der Hydroxy!groppe den Eiotritt dea Broms

zu eMchweren. WabfschoinHch Meibt es trotzdem, daM die vor-

liegende Substanz zo dem farbtoeen EosioSther v. Baeyer'a in naher

Beziehncg stebt ond sich von diesem nur darch geriogeren Brom-

gebalt acterschetdet.

Die Einwirkung von Bromitbyl auf Ftuoreaceïnsaize.
i.

In seiner im Jahre 1876 publicirten gtandlegenden Arbeit bat

v. Baeyer (Ann. d. Chem. 188, 1) die DaMteHnng zweier 'j
FtaoreaeoînSther, eines Mono* und eines DtSthera beschrieben. Der

Eratere wurde ans dem Katiamaatz, der zweite aM dem Silbersala

dea Ftaoreaceîna durch Einwlrkung von Brom&thyt erhtttt<*n.

') Ann. d. Chem. m, 50.
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Aus v. Baeyer's Beschreibung gobt horvor, dass die Rein.

darsteltung dieser KCrper mit vie! Schwierigkeiten vorkaSpft uad d ie
Aasbeate gering war. Es ist dièses wohl dem Um~Und zMosohreiben,
d!<93vor 18 Jithren dM FtmreMeïn ein setteoeB and namenttich
sehwer rein za erhaltenes Material gewMea ist, wShrond man es

jetzt )n beliebiger QaimtitSt und grtmer Rtinheit voo dan Parb~toff-
fabriken beziehen kann. Far unsere Versuche diente em sehr retnM

kryst&t)i8!rtes FtttOFesce'takattNm, welches wir der Liberaïitat der
H~ohster Farbwerhe verdanken. F.ir die Aethorifieation wurde d~9-
seibo i)) Alkobol getost und mit Bromathy) einige jTage in einer

geschlossenen ChtunpftgaerBMcbe im WMaerbade erhitzt.
Die Re~tate, welche wir be: Verweftduog dieaee KatiumMtzea

eioerseits ond des Sitbersahea anderer3eita erhietteo, wiehen 90 wenig
v~')ei<Mnd9f ab,dM: «tcaosMhHeMUohnm'de&E~Mettbedi&nteat

t'< b'iden FA!)ett enhtaaden die beiden Monolther (Carboxvl-
Htd Hydroxyt&ther), der gefârbte Di&thytSther, atmerdem ab9F ein
zweiter Di&thy)8ther, welcher tto vôttig reinen Z~tanda ganz farblos,
und frei von Fiaoreeceoz ist..}

Die TrenMag der entet~adanan Aether warde in folgender Weise

ausgefShrt: Nach dem Verjagen der groasten Menge des über-

8chBe9igen BromStbyts wnrde das Einwirkang~prodact mitverd3nnt.er

Sodatoxang vermischt and mit Aether amgeschSttett. Ift Letzteren
e gingen die beiden D:Stby)Sther liber, wSbrend die Moooather nebst

nnverSodertem PtuoreseeTt): in der Soda!Ssang btieben. Man {a.Ht

diese LS~ng mit SSore ans, !89t den N!ederschtag in mSgtichst

wûntg SodatoMng nnd leitet KohteosSure ein.
Diese <S)tt beide Mono&tberaas, wabrend Ftuoresceïn in LSsttng

bteibt.

Darcb partielle K)-ystst!Mstion )ta! verdSontem Alkohol konnte

¡; der HydroxytSthor, wotcher CbrigeM in vorwiegeoder Menge entsteht,

¡:
taicht rein erbatten werdeo, weniger gut getang dieaes mit dem

[~ Carboxyititber, doch konnte die Gegenwart desselben leicbt durch
die Bildung von Erythrin beim Bromiren nachgewieMt) werdeo.

Die Trennung der beiden DiathytSther wurde durch partielle
Kryataltisation mit Alkobol bewirkt. Der ge<5rbte Aether iat viel

teichter tostich ais der farblose und dieaer bteibt beim gelinden Er'
w6rmen mitWetageist zum grossten Theil ungetSst. v. Baeyer be-
schreibt seinen DiSthytSther, welchen er nar in sehr kleinen Mengen`
erbielt, ais in getben Tafetoheo kryatattisit-end. Abgeseben von der

gftben Farbe stuamten deMen Eigenschaften mit denen unseres farb-

losen DiSthyt&thers Sbereit). Der Umstand aber, dass Letztefer erst
durch ôfteres Utnkryatatttsiret) farbtoa zu erhattea war, sprach fur
die Identitât beider KSrper.
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Anders tiegen aber die VerhSttniese mit dem von v. Baeyer ba-

scbriebenen MonoSthytSther. Nach der vortiegeoden Beschreibung
kryatHttisirt dieser K6rper in bei !56" scbmetzenden Nadeln und ist
in Alkalien uotëstich. In diesen Eigenaehaften stimmt dt'r Kërper mit
keinem unsrer beiden MonoathytNther, wohl aber bis auf Hme Schmelz-

puntttdifîerenz von 3", mit dem gcfArbten Diâthytether überein.
DM geringe DiNerenz in der procentMcheo ZasMntmeMMt~Mg

beider Aether und der Umstand, dass !!Udamaliger Zeit die Existenz
zweier DiStby!6ther theoretisch unwahrscbeintich sein tnusste, legte
nun die Vermutbttnf; otthe, dass beide Kôrper identisch eeion. Der
Eine von uns wandte sich bebufs Aofkt&rang dieser DiHet'coz brifftieh
an Hrn. Gebeimrath f. Baeyer, welcher uns mit grosser Ln'bcna

würdigkeit seine Prapamte zar Verfugung stellte. Eine Vergteichang
der atar MoaoRtby!8tner bezei~ncten SubstaM Btit dem gefafbten Di-

SthytStber bat nun die vBHigeIdentitat beider KSrper ergeben.

Abgeseben von Schmetzponkt und Krystattform, ist die Veraeif-
barkeit M dem Hydroxyt&thcr cbarakteristisch, wetch' letzerer sich
durch sein oben erwabntes Verbalten gegen Brom sehr schurf vom
Ftnoresceîn unterscheiden )asst. Auch der von v. Baeyer beschnebene

Ditithy!Sther bat sicb ais ideutisch mit unserm farblosen DiStbyJSther
erwiesen, das vortiegende PrSparat war nur durch kleine Mengen der
Isomeren getb gefSrbt.

Farbloser Di&tbyISther.

Der farblose FtaofeBcetn-DiatbyfStbe)', deMen Darstettung int

vorigen Abschnitt beschrieben ist, krystaUisirt ans Alkohol je nach

der Concentration in rhornbisehen Blâttchen oder in tângeren Nadelu.
vom Schmelzpunkt t83<' and dSrfte nicht allein mit v. Baeyer's
DiNthylSther, sondern auch mit einem untNngst von 0. Fischer und
E. Hepp aos dem Anilid des Ftuoreecpïos dargeetettten DiStbyiather
identisch sein, für wetcben diese Forecher den Scbmelzpunkt t8t–t8~

angeben.
Er ist in kaltem Alkohol relativ schwer tostich, sehr leicbt to~t!ch

in Cbtoroform. W&hrend aile bisher beschnebenen Fluoreseeïnâtber
der Cbinoncarboxylform aogeb6rec, ist der farblose DiSthytather ohne
Zweifet der einzige bis jetzt bekannte Reprasentaot der Lactonatber.

Die Analyse der bei t20" getrockneten Substanz bestNtigte die
Formel Ct4H:eOii.

Ber. Procente: C 74.23, H 5.16.
Gef. » < 74.18, M3.

Die Stbstanz zeigt eine sebr aoffaMende Eigenschaft: In con-
centrirter SatzeSare tSst aie sich beim Erwârmen mit galber Farbe

') DieseBerichte 27, 279!.
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nnd beim Erkalten scheiden sicb iatensiv gelb gefârbte Nadeln eincr
labilen SatzsBnreverMttdMngaas. welche durcb Waaehen mit Waeaer
wieder in den or8prang)ichen Korper Sbergehen.

Von w&Mriger Atkatitange wird der Aetber nieht angegriffeu,
kocht man ibn einige Zeit tait tdkohoiiaeher Lauge, so wird er ans
der Lo~uug durch Waeafr nicht mehr get'&Ht,wShrend er sicb unter

~etchen Umattinden aM8 athatitreMm Weingeist aofort abaobeMet.
Mi~SSaren {Bttt jedocb die ttmpningtiche Substani! mit mn'ecanderten

EigeuMb~ftet) ans. Diesea Verhattcn zeigt wobl deutlicb, dasa hter
der LaeMnring antgespattec und die Carbtootcttt-bomSMe gebildet
wird, welche aber our in Form ibrer in verdûnntem Weingeiat tSa-
lichen AthaHsatze exieteczfSbig ist. Durch Kochen mit atkohoUscb-
atkatischer LSsung mit Zi~hstaub wird der Kiirper redacirt. Der
dorch Sâuren abgeiMhMdene F~orescm-Di~bytM~e!- beaitzt Mttet
Aehnliebkeit mit dem LaetOttather, dass wir aoiange dieeen in un-
rerSndertem Zuottmde tu baben gtaubten. Der SchmekpHnkt liegt
wenig hSber, bei 187".

Der K8rper tost sich jedoch leicht in wSssrigem Alkali und unter-
scheidet sicb dadarch ehaMkteristiaeb vom Lacton&tber.

8a)ze6ttM ist ausserdem ohne Wirkung anf diesen Hydrokorpo'.
Versetzt man die nicht zu verdBante atkatische Lôsung des )etztere<t

mit uberscbSMiger Natrontauge, so scbeidet aicb das Natrinmsalz in

Form einer Gallerte ab.

Die Analyse beatatigte die Formel C~~HMOs.

Analyse: Ber. Proeento: C 73.85 H 5.(i4.
6ef. 73.80 5.70.

Esgetang nicbt, dieses DijUbyXtaorescinin alkaliscber Lôsung mit

rothem Btottaagensatz zum Lactooâther M oxydirea, wohl aber kon"te

diese Oxydation durcb Kochen mit Chroms&ure in EiseesigMaoug
bewirkt werden.

Zur weiteren BestStigang ihrer Constitution baben.wir die zatetzt

beschnebenen Verbindungeo noch auf einem anderen Wege dargesteHt.
Der Herzigsche Ftooresctn.AethylStber wurde in alkoholischer

LSsang mit 2 Mol. NatfMmatkobotat und 8beracbSMigem BromNthyt1

ia gescbtosaenem Glefâss einige Stunden auf 1000 erhitzt. Nach dem

Ërkatten hatten sich farbtose Kryetatte abgeacbieden, wetcbe mit

wâsariger Atkatitaoge gewaBcben ond wladerbott mit verdSnntetu

Alkohol MkrystaHiairt wurden. Die Analyse zeigte, dass hier das

gesuchte TriStbyt-Ftaoreacin CteHstO; vorliogt.

Analyse: Ber. Procente: C 74.64 H 6.22.
Gef. 74.31 6.36.

Aas Alkohol krystaMieirt, bildet dassetbe farblose Nadeln, wetebe

bei 110"schmetzen, und dann lange im Zastande der Ueberschmeteong
bleiben.

4*
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Kocht man den Kôrper kurze Zeit <nit alkabolischer Kalilauge,
an wird die am Carboxy! be&ndticheÂetbytgruppe verseift, man erhatt
eine klar mit Wasser misebbare Losong, und SSoren scheiden jetzt

1einen Diâthylâther aos, wetcher sich mit dem Reductionsproduet 1:
des farblosen DiStbytaaoreaona identisch zeigt. t

Der Kôrper besitzt den Schmetzponkt von t87" uod gebt durch

Oxydation mit Cbrom8Sure leicht in den Lacton&ther aber, wetcher
doreh d<ttt Schmelzpunkt, seine AttcatianiSeticbkeit und das ebarak-

teristiacbe Verhattea gegen concentrirte SatzsSare idontt&cirt wurde.
Ausserdem baben wir noch das Redactionsprodnct des Lacton- i

Sthers mit Alkohol nnd SatzaSure behandett und so auf dem umge-
kehrten Wege das oben beschriebene TriathyMaoreactn vom Schmetz-

punkt 1100 erhatten.
l

Durch..dieaeTbataacheo iat wohl ztu'GenSgebewiesen, daMdem
farblosen Diatbyt&ther des Ftaoresceïns die Constitution8formel:

C¡H~O

0.

OC~H$

¡

C;H,0
`

-OCi-Hii
)'.

'.c

0

co
j

itukotnnft.

Eosioather.

Durch Aethytiroog des Eosins erhielt v. Baeyer ') drei Aethyt-
ather desselben, zonachat durch Behandlung von Eosinkalium mit

atbytschwefetsaarem Kalium das Erytbrin, welches hier keiner
weiteren Beaprecbung bedarf, dann durch Behandlang von Eosin-

`

silber mit JodSthyt einen farblosen MonoSthyt- and einen roth ge-
fiirbten Diathyt&tbor.

Wir baben die beiden letzteren Kôrper nach v. Baeyer's An-

~uben dargestettt und vermutheten von vorn herein, dase hier dif
Tetrtbromderivate des gefarbten FiMrMcefndiStbyt- und des Mono.

hydroxytathers vorlagen, obwohl sie sicb, wie scbon oben bemerkt,
tticht durch Bromiren dieaer KSrper erhatten liessen.

Il

War obige Voraussetzung richtig, so mosete es mit einiger Vor-
sicht gelingen, daa Diâthyleosin durch Verseifung mit Alkali in den
farbtosen MonoNthytSther ubeMafBhren.

Erhitzt man den lebbaft orangeroth gefârbten Diathy!Sther mit
febwacbet- alkoholiscber KaH)aoge, so entsteht eine fast farbbse

LSsuttg, und auf Zosab von Essigsânre scheiden aich ziemlich un- ¡
1

') Aon. d. Chem. t8!t, ;)0. 1
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getXrbte Nadetn ab. Der Korper wurde nach den vorliegenden An-

gabeo durcb Msen seinee KaMumsittzes in verdQnotem Atkohot nnd
MbtMMiicbes Abecbeiden mit ËMig~aufe gereinigt. Dae AoMehen
der Krystatte, eowie die Vcree!fbttrkeit: der Substanz mit concentrirter
ScbwefetB6ttre zu Eosin tiess kaum einen Zwei&t an ihrer HentitSt
mit dem farM&sen EoMnMher xa. Die schtechte Aoebeute und die

Schwierigkeiten, mit denen die Re!nigung der Subetan:! vorbaoden
war, JieMen erkennen, dase hier die Verseifung viel weniger gtatt
vertNaft, aie beim eatsprechendeo Ftuot-eBcetttSther. Wir haben des-
hatb anf eine Reindaretdiuog und Aoatyae des Kôrpers verziehtet.

2. Tbeoretisehes.

Ï)M8 der von Herzig dargesteitte Ftoorescin.Aethyt&ther ein
wahret- Carb&xyiester iet, geht wobt echon sus aeiner BUdong aod
auB Miner Mchtea Verseifbàr&eit hêrfor, eine weitere 8t&tze erbStt
diese Annahme jedoch duroh die zo!etzt bMohnebene UebereiastimntunR
seiner Derivate mit dec aos dem LactondiSthytSther erbafteneo.

Das dar&ne dorch Oxydation entstehende AetbytHuoresceîo tottse
mithm der folgenden Formel gemtass constitoirt eein:

0. 0

\X rtH

C

.COO(~H.

FiaorMca!n C&rboxytather
Der Umstand, daM d!eser Korper beim Bromiren in EoMnSther

(Erytbno) Sbergeht, zeigt deutlich, daM den EosiafarbetoNea ganz
allgemein die chinoîde Cttrhoxyibrmet zakommt.

Bei atkatischer AetbyMrang geht der Kôrper in den gefSrbten
Di&tbyiStber aber, wetebem nar die nachstehecde Constitution zu-
kommen kaon:

0
nrn

))j..uL~Hs

C

~.CCOC~H.

GefSrbterDiathy!sther.
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Durch Alkalien wird wie SMich dm «m Carboxyt stehende Aethyt.
grnppe verseift, und es entsteht der Hydroxyt&ther:

0 0

~Y j "j-OC~ f

c

COOH

FtMresC9!nhydroxy)ather. i

Daas demselbeu diese und nieht die tautomere Lactonformel za.

kommt, daf3<-spncbt der Umstand, dase er darch AethenBcation mit
Alkohol und SatzsSare in den geSrbten Diâther Obergebt. Bei der ij
Aet&ytfrang mit AÏKair ahd" BrbmStby) bitden 8:ch neben diesem aller.
dioga stets k!e!no Mengen des LactondtSthers.

Weder der Hydroxytmonoatber, nocb der gefarbte DiSther bilden
Brotndenvate vom Charakter der Eoa!ntarb3tofïe.

Ersterer acbeint die Mottersubstanz des farblosen EosinSthers von
v. Baeyer zn sein.

Der farblose DMtbytStber :9t, nebst dem Acetat des Hydroxy!-
MoNOStbeM,das einzige Atkytderivat des Ftooreeeet'ns, wetehem un-
zweiMba~ die Lactonformeh !J

0

~H,0.Y"
-OC. H,

i

~0

/co

x

FarbtoserDiathyt&ther

zukommt. Es geht dieses schon aus der von 0. Fischer and Hepp
beobachteten Bitdang aas dem Ftaoreseextanitid bervor. Weitere Be-
we!se bilden fotgende Thatsacben: Der Korper gebt bei der Redue-
tton in eine Carbonsaare ûber, wetche aich mit Alkohol und Satz-
86ure leicht in einen TriSthylather Bberfahren tSsst. Dieser Triâther
wird auch darch atkaMeche Aetbytirong des Ftuorescincarboxytâtbers
erhaiten und kann darcb attcatische Verseiftmg in das Redactione-

prodact des farblosen Diatbytaaoresceîns SbergefBhrt werden, ans
we!ehem Letzterea durch Oxydation wieder erh&htich ist.

Ob nun beim Ftuoresceïn Sbntiche VerbSttnisse vorliegen, wie
beim Phenotphtateîn, ob demsetben un freien Zastande die Lacton-
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formel, in den Saizen die Cbinontbrme! zakomntt, scheiot zweifetbaft.

Allerdings gelang es nicht, Ftaoreseeïo mit Alkobol und SatzsSore

unter den gleichen UmetSndeo, wie beim FtuoreMtn nogegebeo, au

tHheriBc!ret). Aodereraeits aber entsteben bei der Einwirkaag von

BroniNthyt auf Ftaoroeeet'nsatM neben deo drei chtooMen Verbindangen
etetB bedeutende Mengen des farblosen Lacton&thers. LetzteM)' bildet

aich auch stets in kleinen Mengea bet der alkalischen Aethylirong der

beiden MonoSther, was beim C&rboxyMtbeFnur anter AnoahtMeiner

mo!eeotaren Umtageroog oder vorbeFgehendeo Veraetfang veMtSndttch
ist. Uebrigens ~teheo die chinoïden MonoSther in ihreo Eigsoschaften
dem freien FtaoreBceïa zu nahe, a)s daM man dteaetn eine andere
Constitution erthetten eoUte.

Es scheiut netmehr, ah ob die Lactonform nar nach Substitution
beider Hydr~xyte besMndtg ist, wie dieses im farblosen LactonSther,
im D'iaeetat und auMefdem !m Btctttorid def Fatt iet. Die CMtMo-

cftrboxytfbfme! aber dSt-fte fûr aUe gefârbteu Pbtateïne maaM'

gebend sein.

Hier b)e!bt noch eine Thatsache schwer v9rs<aod)!ch: die lebbaft

g<-tbgefârbte, BooreMirende Verbindung, wetche der fMbtoae DiSthyt-
iither mit concentrirter Saussure bildet. Wie wir )tM überzeugt
haben, entstebeo solche Verbindangen auch mit maMi~ verd8nNter

SchwefeisSttre, JodwseseratotrBSure u. s. w.'). Der Kôrper verbâlt
sich mithin wie eine sehwacbe Base.

Die F&rbung dieser Verbindangen enttnert sebr an die der
chinoîden Fiuoresceïndenvate, und ihre Existenz gab ans einiges mit

Bezug auf die Aneicht, welche Rosenatiebl Ober die Constitution
der Triphenytmetban&rbstoNe aosgesproehen hat, zu denken. Naeh

Roeenatieh~sind die RoMnitinfarbstoffe Derivate eines Triphonyi-

metbytcbtorida und in dieMtn FaUe hatte die Bitdttng einaa eotchen

Korpers vou der Constitution:

C2950
o

C!)H:O.CeHs<~>CeHt.OC;Ht

j~Ct
C,H4COOH

manches Wahracheintiebe.

Andererseits ist es nicht zu leugnen, daM gerade die Lacton-
formel der Rûaenatiebt'echen Formel entspricht, da hier dem Rest
der Carboxytgruppe dieselbe Fanction zoh&me, wie dort dem Chtor,
oder der Sulfogruppe in den RosaniHnatttbeauren. Naa ist aber

gerade der LactonSther farblos, und die unzweifelbaft chioofde Coa-

etitotion des ge<Brbten Ftaoresceïn-CarboxytSthera muas wieder ais

') Auch Fischor Md Hepp (t. c.) beobaobtetendiese F&rbMgan ihrem

DiMhyt&ther.v.Baoyer und E. Fischer eteMteoeinroth gef&rbtMAdditions-

product dM Oroinphtatetnsmit Sa!z$Baredar. A.M.d. Chem. 183, 68.
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ein wichtiges .Argument gegen die RoseosHent'aeheFormet gehec,
tOMoe~esetït, daes man geneigt iat, a)Ie Tripbenyimethanfarb8toN&
ut)<Meinen gemeicsaoeo Geeichtspunkt 2Mbnttgen.

Der VeMucb hat oun gezeigt, dass eieb auch die nnzwetfethaft
chicoMeo FiuorMceîndehvate, die beiden Monoather und der gefSrbte
Diather leicht mit Sacren vereinigen, beim Ftuoreseeïa setbor konnt~
eine Verbindung Msher nicht cOMtatirt werden.

Sati!6&)trevefb<ndungecbilden Sbngens auch das Aann, HSmatOn.
ond Brasitic, sowie verschiedeBe andere FarbstoSe von chinoMabu- 1
MchenEtgeBMbafteo.

Ee w&)fewohi zeitgemaae, die Einwirkung der Sauren auf Chinone
etwas nSher au emdtren. Chtorhydrochinon iat ketneswege das erste

EinwirkuDgsprodact von SatMaure auf Chinon; bei der BerNhrang
beider ESrper entetehen zonachst schwarzgrane, dem Chinhydroa
SbB))ette'Krys(ai!s. Dt~ërKorperItonnte'ëinChihbydron ausCbinon
und ChtorbydrocMnon eein, eben so gut aber hBonte eit) Satzaaare-

additiooeprodnct von der Forme!:

Ct O HOH
i
¡

6
entstehen.

Von dieeem Geeichtapuokt aus kSme der SatzeSareTerbiDdNn~
des Lactonâthers die folgende Conatitodon zo:

CI
Q

CtH~O~y~ .OC~H~
$

~Âc/

i

~-COOH

und dieAdditionsproducte der chinoîden FiaoresceinSther waren gan~
analog eonstitau't.

Baael, UniverBitStstaboratoriam.
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t2. Rtoh~rd AneohÛtB und Charles Beavia: Ueber die

EinwtrkUDg von FhoaphorpentMMorM aof Suooin&nU.

[Mittheilungaus dem cbemisehen Institut der UnivereiMtBonnJ

(Eingeg. am M.JMUttr.)

Ver einiger Zeit habenwir in Liobig'a Annaien mitgetbettt'), dasa
be! der Einwirkung von Rbosphorpentachtorid auf Snecioanit y-Ant.

tidoperchtorcrototactaœ oder Dicht&rma!eïnaMUdiehtorid,
CCt. CCt,

>NCeH;, Schmp. 123" entsteht, eine Verbindung, dM die
CCI CO

KentMetchen des Cbtonde einer zwetbasiaehen SSare trSgt. Auch

tehrten wir die Umwaodtuugsproducte diesea KSrpera mit Methyt-
i atkohat und Aethyiatkahot kenneo:

CCt C(OCHa))
PichiormaieïDtmHditnetbytather~ >NCtH4,8cbmp.l!0",

CCt CO

CCt.C(OC9Ht):
D!ebtormateïnani)d)StbytSther, >NC6H5 ,Schmp.96".

CCt. CO

Die Coo8tituti<M)Bforme!nder drei Kôrper Snden in der folgenden

MittbeHong ~Ueber die Constitution des 8uccinani)8< eine experimen-
telle Begrûndang. Aebnlich wie wir die Dichlormaleinanildialkylather
batte Brackett~) eine Verbindang au~e&est, die er aaa dem

o-BenzoëBSttresotËBx},dem sog. Saccharin, durcb aufeinander folgende

Bebandlung von Phosphorpentachlorid und Metbytathohot erha!ten

batte. Aber JeBarao~), der auf Verantassung von C. Fabl-

berg die Brackett'acben Versuche wiederbolte, bewies, dase hier

ein Irrthum voriag und der vermeintlicbe DimethyJitNidoather,

.C(OCH9)~C~Ht~
\S09-–

.NH, a!cbts anderg war ats der Metbylester der

o-So)fam{obenzo8saure. Die aus dem DtcbtorN)aIeïnanMch!orid er-

ba!tenen PhenyiimidodiatkytSther sind daber bis jetzt die ersten

Vertreter dieser mit den Imidoathern verwandten Klasse von Ver-

bindangen.

Die Ergebnisse der Fortaetzuog unserer Untersuchung sottet! im

Nachfbtgendeo knrz zasaïnmeMgeate)!t werden, eingebend werdeo aie

im Rahmen oMer zweiten AbhandtttNg: *Ueber die Einwirkang von

Phoapborpeotachtorid auf Imide zweibasiscber Sâuretx demnSchet in

Liebtg'e Anoaten veroBënttioht.

') Ann. d. Chem. 268, IM. Amerio. Chem. J. 9, 407.
Dièse Bariohte26, 2286.
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Bei der wiederhotten Unteranchung der Etnwirkongaprodacte vcc
je 4 MotekSten Phosphorpentacb)&r:d auf 1 MoteMt Succiuant) <anden
wir neben dem in PetrotStber achwerer tSsHcben D:ch)o)-ma)e!ntm)t-
chtorid daa Tetraehtor-n-pbenytpyrrot,

CCt.CC) CCt:CCt

ch.cc~cc.:cc~

einen bei 93" achmetzenden KSrper.
Aos dem D!ch)orma(eînantt etttsteht beim ErhitMn mit Phofphor.

pentachlorid neben dem erwarteten DtcbbrtnKtetnaaitcbto'td haupt-
BSchtich:

CCh CO
Tetrttebtoraucctnanit,>NC<H;,Schmp. t57".

Von dem t)icb)ormateînao)t ausgebend wurden noch Mgeade
Utnwahd!m)gsproducte erha!<en: Mit Anitin und Monometbyiatntin
erhitzt entstehea:

AttiHdomoDochtormidetnantt,
CaHsNH.C. 1 CO> NCBHs,

8chmp.!880. 6a.CO

f H
Methytannidomoaochtormateïnani), r'H ~>NC-–CO

Schmp. 189".
!i >NC.H6,CCt. 00

Aus dem Dichtorma!e!nMitdichtond eutsteht darch Einwirkung
von AnUm das

CCt.C:NC6H6
DicbtormateïndianH, ~NC~H;, Schmp. i86",

CCt. CO

gelbe, wurfetfBrmige Krystalle.

CCt.C.(NCsH,.)~
D!ch!orma!e)fn-p.totand:ptperidtd, il >N[4]C6H4[t]CH3,

CCI CO

Schmp. tO?", 1 krystalli8irt aus Aceton in pracktvotten, dorcbsiebtigen,
gelben KryataHen. Diese Verbindang erbtett Hr.GSnther, der vom

S~eeein-p-totaii ausgebend das Dtcbtormateîn-p-totnitehbnd bereitete
und dessen Umsetzungen ontersachte.

Wenn es gelang, daa DichtortnateÎDaniicbto.nd au reduciren, so
war damit ein neuer Uebergang von der Bera8te!naaure z)t tt-Batter-
eSure gefonden. Es enteteht in der That bei Anwendang desselben

Ver<ahrens, durch welches AI. Saytzeff die Reduction des Snccinyt-
cbtonda zo y-Batyrolacton bewirken iebrte, aos Dicbtormateînanit-
chlorid das

CH~.CH:
~-Annidobutyrotactam, .NCeH;, Schmp. 68".

~Ht ~U
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t3. B. AnaohQtz: Ueber die Constitution des S~ooïmanits.

[Mittheihng ans dem ehemMehenInstitut der Univeraitat Bom.~

( E!ngegMgaaam )0. Jaoaar.)

In der vorhergebeuden Abhandtung wurde gezeigt, dass bei der

Einwtrkang von Phoxphorpentacbtorid auf Succinanit neben dem Di-

chtorma!e)'nan!tch!ond das bis jetzt noch niebt bekaonte Tetracblor-

-n-pheuylpyrrol auftritt. Ferner wurde erwâhnt, daes das Dichlor-
m«teioan!{c))tond bei der Réduction in y- Anitidobatyrolactam umge-
wandett wird. Beide Thatsachen sind fOr die ConeUtution des Succin-
onits von Bedeutung. Die BUdaog von Tetraehtor-a-phsnytpyrrot aus
SMciuanit tasst sich HUgezwungentmr von der symmetrischen Formel
des Sacetnanib aM veMteben, einerlei we!cbe der beiden folgenden

Fot'mettttBandeBtTett'achtat~t.pbanytpyrtotbeHegt:

eH9. co H~ I. ~CI.ÇOl>NC H H. ÇCI:
col

NO H
'>CH CO

6
CCI. cm

8 5
CCI CCI

6 $

SaociMnit Tetrachtor-t-pheByipyrro)

Die Bitdaog von )''Ani!idobutyro!aetam scbeint auf den ersten
Miek ebenfalla die symmetnMhe Formel des Succinanits za bewe!sen,
allein auch bei Annabme der ansymmetrischen Formel für Succinaait
wûre es nicht andenkbar, dass ein der unsymmetrischen Formel des
SuccinaoUsentaprechend gebautes Dicblormaleïnanildichlorid bei der Re-

duction, alsdann at!erd!nga nur anter Acnahme iotramotecataK)* Atom-

tfracbiebuDgen, in das y-Anit!dobutyrotactatn Bbergehen konnte. Obne
Annahme intramotecutarer Atomverscbiebung wBrde die BiMang von

y-Anitidobutyrotactam aich aas dem Dichlormaleinauilcblorid ableiten,
wenn dasselbe dem symmetrischen Dichtormatemani!, atao dem sym-
metrtscheo Succinanil entspncht:

C~.CO p
CCi.CO

H
CH~.œ

6
cct.co~

r.

Snccinanil Dtchtormatehtait

CCLCCt.
CH..CH.

CCLCO~
$

CH~.CO~
$

DtchtonnatemtmtdiohtorH ~-AoiMobotyrotaetam.

Bis jetzt ist keioe Tbatsache bekannt, welche far das Succinanit
die uaeymmetrische Forme! verlangt. Wobl aber !&<etaicb die Bil-

Jung von y-Anilidobutyrolactam am einfachsten unter Annabme der-

jenigen Dtch!ottnatet'nan{)d!cMoridformet erktSren, die der sym-
metrischen Formel Mr DichtormateTnamt und Succinanit entspricht.
Die BUdoog von TetraeMor-M'pheoytpyrrot aus Succinanil beweist die

aymmetrieche Succinanilformel.
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Aus den Oximeo des Sttccinioides hat F. Tiemaon fSr das
Succinimid ebenfetia die aymmetriacha Formel abgeleitet. Die vau
mir )n Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Georg Sebroeter aoegefiibrten
Versache über die Einwirkung von Pbosphorpentuchlorid auf Succitt-
imid steben :a vottect Einktang mit der aymmetrucheo SocciMimid-
formel. Ueber die Ergebniaee dieser Vereucha und über die Ein-
wirkong von Pbospborpentachlorid auf einige andere Anite wird dem'
nXcbt eine e:ngehende Abhaodtong in L!eb!g's Anoaten ergchaioen.

i

14. R. A.Bsohùtz und EE. Stiepet: Ueber Dtamidotthef.

[MittheHun);tto~dem ohemtscheaInstitut der Un;teM;t&tBonn.]

(EingegMgenam !0. jMaar.)
ZwHchen Orthoâther eiaef Monocarbonsaure und !hrem Ortbo-

amid sind zwei andere Verbindangen denkbar, die sowoht Alkyloxyl-
ale aucb Amidgruppen entbattet) und die man ais den Amidodiâther
und den Diamidoâther der Saure bezeichnen kônnte. Vielfâltige Er-
fahrangen lassen annehmeo, daas derartige Verbinduogeo sich leicht
unter Abspattang von Alkobol oder Ammoniak in Imidoather und
Amidine amwandetn wSrden, Beziebungen, welche das folgende Schéma
veraMchauticbt

R'.C.(OC,H~
R'.C< R-.C<~ R'. C. (NH2)a

Orthoither AmidodiMher Diamido&ther
fifi

Orthoamid

R C
OC~H;

R'. C~ NHsR C
NH ~NHNH

Imidoa.ther Amidin.

Kekute and Buszt) haben ans mit sabatituirten Orthoamiden
bekannt gemacht, z. B. mit dem Acetorthopiperidid, CHt.C(NC;HM),.
Nabe Verwandte der Amidodiâtber sind die in der vorhergebenden
Abbandtang: ~Ueber die Eiowirkeng von Phosphorpentachlorid auf
Saccinanils erwâbnten Dich!orma!eî<tanitdia!ky!Sther, wie

cc..c~~
>NCsH¡.

CCt CO

') Diese Berichte 20. ?46.
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Einige Vertreter der DiamidoStber haben wir von dem Dichtorox&t-

ti&arentethytoster') ausgebend bereitet. Die DtchtoroxateNureester

entsprechen in ihrer ZneammenBetzung den DitunidoSthern und boten

daher oin geoignetes Ausgangematerial fur Veraochc, KSrper der !etx'

tert'f) Art darzustellen.

F3r (tas Getingeo der folgenden Versuche mit dem Dichteraxat'

Miured!methytester '<!nd vSttig trockeoo LBsnngamittet und vSUig von

Wasser befreite Ammoniakbasen erforderlieh.

tn der Kâlte {n Sthenacber Lt~ung wird der PiebtaroxatsBared).

metbytester mit Anilin in der That in den DianttMooxateSaredimetby!-

eater umgewandett, wâhrend in kochender XytoU8aang mit Anilin der

HatbpheoytimHooxatsSoredimethytester entsteht

.[-=~

~C')! c~(NHC<H~ ~C.Ha

~OCH!, ."OCH:, C~
'OCHe

CCOCHa COOCH. COOCHs

Dichloroxal- D!anitidoox!t)- HttbphenyHmidooMt-

1 8&Me!nethytMter s~redimethyte~tar a&)ired)methytester.

DiannidooxaiBSttredimethyteBter iat etnedickeFiueaigkett,
die sich beim Erbitzen zertetzt; or bildet mit 2 Mol. SatzeSare ein

durch Einleiten von trockenem SaIzsSoregas bei 00 in die Sthensche

LSsung des DittniHdoSthers entatehendes festes Chlorhydrat, deasen

Analyse auf die Formel CO:CH3.C(OCH,)(NHC~Hi.HC!), stim-

nfende Werthe ergab. Auch das Platincblorid. Doppelsalz wurde

MnatyBenreinerhatten.

Hatbphenytimidooxatfi&uredintethytfBter bildet weisse, in

Alkohol uud Aether lôsliche, bei nt"8chmeixende Krystatte.

Einen gemi8chten DiamidoNther erhietten wir auf einem

Wege, der sich wobi ais eiue Reaction von allgemeiner Anwendbar-

kcit erweisen dBrfte, n&mtich durch Eintetten von Ammontak in die

ittheriscbe Losnog des HatbphenytimidooxataSHredimethytStheM. Der

8f entstanaene

.NH~

AmidoanitidooxatBSttreditNethytSther, CHjtOOC.C–NHCeH;
--OCHa

scheidet sich aus Aether ais weisaes Pa)ver aas, das ans Aceton um-

kryMattieirt bei 2)5" Behmitzt.

') lob habefrither dieMBK5rper ab DioMorgtycoteattrMaterbMeichnet,

halte aber die AotfM6Mt(;der Verbindung als OMMurMbkonmIing t5r

riohtij;cr und sehtagedaber vor, den atteren NMM))Dichbrgtycoktareostw
mit Dich)oroxa!s&Mreeste)'zu vertaoschen, Hm diese Auffassengauch in der

BenennnngzumAusdrHCkKnbringen. Aosch&tx.
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Die diesen drei Verbindungen entsprechenden p-To!u)dinabkSB)tM-
linge warden ebenfatts erbatten und durchanefystrt. Wir woHen hier
DorcrwRbMo, dass der Di-p.totnidMoxateSuredimethytSther
fest i''t und bei etwa t05" scbmilzt.

!)ipiperidof)x<tt6&t)reditnethytSther, CO~CHt.C(OCH))
(NCtHto)j), ist eine waeserheUe FiSsaigheit, die bei !66"(20mu))
uozeriietzt siedet.

lm AnMbtttss an diese Verauche mcgeo noch emi~e Umsetïtmgen
des Hatbortbooxats&uremethytestNs erwShnt werden. Erhitzte man
den Hatborthoatber mit Acetamid im geschtoseenett Robr anf t8(f.
so wurde ein krystalliuiscber Kôrper erhahen, der den Attatyseo nacb

Dtacetamtdtnoxa)9tmreafnid,CONH!.C
~NCOCH:

(?) sein
NHCOCH~

Mncte.

HatborthooxanninsSaremetbytester, CONH:. C(OCH}~,
entsteht beim Erhitzen von Hatbortbo&ther mit tnethyiatkobotisehem
Ammoniak auf 100", er schmUzt bei H8".

D<phenytt(midinoxahSureani!:d, CONHCeH).C
NCeHt

~NHCtHc
Scbmp. t35*, entsteht bei dem oben erwâhnten Versoeh aas Dicblor-

oxatsSoredifnethyt&ther neben PheHytamido-oxa~Soreester in kleiner
Menge. !n guter Ausbeute wird die Verbindung bei mehratondigeot
Erbitzen von Orthoitber mit Anilin auf t50-–t60<' erhatten, sie ist
identisch mit dem von Klinger Mher') aus dem Pheny<oxttmin-
sânreamid- und .imidchtorid mit Anilin erhaheneo KSrper.

Dt-totytamidinoxata&ure-p-totaid,

CONHCtHT.C~ ,,NC,Hï ,Sehmp.t82< a

~NCrHt

Hatborthooxa~âarepiperidtd, CONCj.HM. C(NCtHte);
+ 3 CHtOH, bttdet eine onter stark vermindertem Druck onzeraettt
siedende Flûssigkeit, die noch der eingehenderen Unteranchung bedatf.

Sowobt die Einwirkung von Phosphorpentacblorid auf offene und

cyktMche Ester, ale auch die i<t der vorliegenden AbhaBd!aog ange-
dentetea Versochsnchtangen werden im biesigen chemischen Institut
weiter verfolgt.

1)Ann. d. Chem. 184, 280. Dort iat der Sohmeizpnnkt in-thamiicbiin
i'34–235" angegeben,um tOO"su hoch. Dss in der Sammlung desBonaer
chemiMhenInstituts vorhandeneOnginatpr&paratzeigte den richtigenSchmelz-

punkt t34-t39<
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16. B. Anaohûtz und W. Mootfort: Ueber die Syntbeee der

«'Phanyt-beozoytpt'optoMsure.
(Mittheitungaus dem ohomiBchonInstitut der UniYersittt Bonn.)

(Eingegangen am M.Januar.)

Un) die fr8her*) au8gesprochene Ansicht über die Ent~tehung der

Mestt<"MSttreaus Mesitytoxyd za prûfet) und die Synthese einer y-Keton-
Baure aae einem ungeaSttigten Keton von der Cooatitution B't .CH CH.

CO R't zn verallgemeinern, gingen wir von dem Beo9!atace(ophenott(f)
ans, das nacb Claisen und Ctaparcde~) ein xiemiieh beBt&od'ges

SM~sSureaddttMosprodttct (2) giebt. !n der That gelingt es obne

Schwierigkeit, daraus das bei 12ïu scbmclzende Nitrit der «-Phenyt-

~-benzoytpropMMSut'e(3) und ftus dieaem die bei !53~ scb<Heh<'tt<!e

SBnt~(4) seUmt d~t-sMateMen,die dMeh 4hc Silber- und ihc Baryam-
Sidz den bei !04'~achmetMnden Metbyl. uad den bei 37" schm~zenden

Mt'thyteetor n6her geheonzeiehoet wurde. tm Verha!ten zeigt die

«-Phenyt-benzoytpropioneNare (4) grosse Aebat)uhkeit mit der L&va-

tinsaare und der MesitonsSore, sie ergiebt bei der Rédaction daa ay-

HiphenytbatyrotMton (6) (Scbmp. 109"). Bei der Behandtong mit

Acety!c!)tor!d geht aie in das bei t03"acbme)zende «y-Dipheny!eroto-
lacton (7) Sber. tbr Pbenytbydrazon iat unbestandig, es zeigt grosse

Neigang zur Lactazambildung, wobei daa (tty) oder l,S-Diphenyt-

r-phenylpyridazolon (5) entsteht. Den genettscben Zusammenbang dieser

Kôrper veranschaulieben fotgende Formeln

C.Ht.CHiCH.CO.C~H;. (1)

CtHe.CH.CH~.CO.CsHj! (2)

Ct

CeHt.CH.CH~.CO.CeHt (3)

ON

– C<H;. CH. CH:. CO. CeHf (4)

CO,H

CsH; CH CHs C CeHji (5)

CO.N(C,Ht).N

CsH.. CH. CH:. CH. CeH: (6)

CO––6

~C.H6.CH.CH:CH.C,Ht(7)

CO––6

Die beiden Zwiachenkôrper, die bei der Umwaodlung von Mesityl-

oxyd in Meeitonsâare feblen, das SaiMaare'AdditionsprodMCt und daa

') Ann. d. Chem. S47, 99. *) Dièse Berichte 14, 2463.
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Nitril, !i<M9ensich b«i der U<nwMd)ung von Benzalacetophenon in

«.Phenyt-benzoytpropiMSSure festhahen. Ebenso wio Mesityloxyd
und Henzatacetophenon werdon sich also aucb andere Verbindongen
verhatten, it) denen die Gruppe CH CH CO. an Kohtenstoi&tome

gebunden vorkommt.

Die K-j'henyt-benzoytprcpiotMNure ist isomer mit der Desyteseig-
aSuro oder ~-fheoyt-beKZoytpropMasimre.

Die E!oi!etheiten der AmtSbrung der Versnche und das analytische
Beweismateriat werden in Liebig's Annalen mitgetbeitt.

18. Bioha.rd AnsoMtz uad Hertnattn Fattty: U6er iaomeM
Oaazone des Dtoxobernsteîna&ureSt.hyloators.

[Mittheitanj;ans dem ohemischeaInstitut der UnivorsitatBonn.]

(Eingegangenam 10.Jaoaar.)

Vor einiger Zeit') theitten K. Auwers und A. Clos Versuche
ûber die CarbonsSuren der Benzilbydrazone mit, die in der Absicht
unternommen worden waren, den isomeren Benzildioximen ent8prechende
Isomerien bei Hydr~onen autzaRaden. ïm Hinblick auf dièse nicht
von dem geminschten Erfolg begleiteten Bomûhungen sollen im Nacb-

folgenden einige an den 0.<azonea des Dioxobet'nsteiosSoteStbyt-
ester~ gemachte Beobachtangen mitgetheHt werden.

Der DioxobemsteiaeSot-eathytester ist wie das Benzit eio vo))-

stSndig eyn)B)etri«:h ~ebaates a-Diketon, das am leichtesten xugttog-
tiche tf-Diket'M) der Fettreihe.

Schon fruher hatte der Eine von uns 'gemeioschafttich mit
H. Retdertnann') ans dem rohen DioxoberosteinsSareStbytester mit

Phenythydraxin eiuen bei ï20–12t0 sebmetzenden Kôrper erhstten,
der nnter dem Namen Dipbenytizio-dioxyweinsaureSthytather be-
schrieben wurde. SpSter warde dieser Versnch fon Anscbut!! und
Partato') mit dem reinen Dioxobernsteinsimreatbytester wiederhott
und aus dem bei !20'' scbmelzenden Osazon durch Kochen mit Eis-

esMg das Pyrazolonderivat oder Lactazam*) darKesteUt, das bereite
ais Nebenpmdact bei der Daratettung des DiphenyHzindioxywein-
saareatbytathers beobachtet worden war. Dassetbo Pyrazotonderivat
hatten W. Wisticenu8 and M. Scbeidt aa9 Aetboxyloxalesaigester
und Phenythydrazin erhalten.

') Diese Berichte27, 1131. 2) Ann. d. Chom.261, 130.
DioaeBerichte 8S. t979.

*) V. v. Riohter'e OrganischeChemie (1894), 7. Anaa~e, S. 357.
6) Dièse Berichte84, 42!Z.
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Bei den oben erwahnten von AnecbCtz und Getderntann, eowie
PMftato angeeteitteoVereuchen wareu neben dembei l20"Mbme!zenden

Pittyd)-N!!ondes Dioxobernsteineaareathytesters noch andere Ver*

bindangen au~etreten. tn der Tbat tebrten zablreicbe Verauche, dasa
ttott'r geeigneten Bedingangen noch zwei noue ie&mere Osazone
nder Dthydr&zone des DioxobernsteineSoreathytesters entatehen.
Wh' bezeichnen die beiden Deoen Isomere» ats ond ~"Osazoo.
Die drei VorMadongen unterscheiden 8!ch durch ihre Art su kry-
i'taXistren. dorch ihre Lôelicbkeit und dorch ibre Schmetzponkte
tut) einander:

K-Dioxobernsteina&ore&tbyiMterosaMn,Scbmp. 12C–12!"

~-D!oxobet'Mte!MSareSthy!estero8MOB, 136–Ï 37"

y-DtoxobefnetemsSare&thytesterosMpn, 173–17~

Bei der Scbmetzpunktbestimmttng dea and y-OsMOM warde
su rasch erbitzt, daas die Temperatur in der NShe des Scbmelz-

pMttkteum 10" die Minute etieg. Das Schme!zen Cndet unter Zer-

MtzONgstatt.

Von den drei Osazonen iet die ~-Verbindang etwa 10 mal, die

-Verbindang mehr ats 100 mal so schwer in Aether lôalich ats die

ft-Verbindung.
Die Darstellung der drei Oaazone. Das K-Osazon ent-

s~ebt in uberwiegender Menge, wena man anter gâter KShtnng 10g
Dioxobern8teMBanreathy:oster, verdBnnt mit 6 ccm absolutem Alkohol,
mit 11 g Phenylhydrazin versetzt. Die nach 24stSndif;em Stehen
abgeschiedene KrystaHnMMe wird aus Aether ttmhtystaHisirt.

Das ~-Osazon entsteht, wenn man Mter gâter EBhtang 8g
Pheuylbydrazin, verdunnt mit 6 ccm absolutem Alkobol, mit einem
Ueberschtm von M–t2g DioxoberB9tem9&aro<thyte8tervereetzt.
Stets bildon sich dabei MonohydrMone und dae immer nur ingeringer
Menge ats Nebeaprodact attftretende y-OMMn.

Das y-OMzon entstand in etwas besserer Ausbeute, ats wir zu
ciner unter EisMhtang mit Schwefetdioxyd gesûttigten Loanug von

)t)gPbenyIbydntzin in i0 ccm abeotutem Alkohol anter bestandigem
UtnrSbren 14 g DioxobernsteinsSMreSthytestet' zutropfen liessen. Die

ganse Masse gesteht zu einem Brei, der mit Aether and Cbtofofbrm

g''wMci)en, das y-Oaazon ats leicbt gr5(t!icb-wei8se6Patver biotedSset.
Der Uebergang von a- und ~Osazon in ~-Osazon. Von

den drei Osazonen ist die ~-MpdiScation die beatandigate, M welche
nicht nur die niedriger 8chme!zende a-ldodification, sondern auch die
hoher schmelzendé y-Modification Sbergeht.

1. Der Uebergang der «- Mndy-ModMcationin die~-ModiSeation
erfbtgt~beim andaaernden Kochen mit indinerenten Losangamittetn,

BerieMed.D.ehem.GtMMMhttt.J<ht<XXV!tt. 5
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oder beim oft wiederbolten Umkrysta!!istreB ans dieaeo LSBuagsmittetn.
Besonders h8a6g wendeten wir Aether an.

2. Viel rascber verwandett sieb die ct-Modi&cationin die ~.Modi-
fication, wenn man die Stheritche LSsang der erstereo, mit aioer Spar
Jod versetzt, an der Luft langeam verdansten tSast.

3. Wobl noch gaeigneter zur raMhea Uoawandtoog der «. in die

~ModiSeation ist SchweMdioxyd, mit dem man die SthenMho

LSaong der a-Modification eSttigt.
Eioe Umtageraog der j<-ModiGe<ttionin das «. oder 1-Osazon

vermocbten wir bis jetzt nicbt herbeizofBbreo.

Reactionen der Osazone. In dem Jod «ad Schwefëtdioxyd
haben wir zwei Sobatanzen ermittett, welche m diesem Fatie den

heftiger wirkenden, zar Umwandtong isomerer Oxime in einande!' M-

gewendeten ReageMien 'Meit WQtzBziebea sind, t~andte acderen
MmeraMareo, oder Eiseaeig, Acetytcbtorid, EsBigaSareaoydnd u. a. m.
fShren ungamein leicht eine Abspattung von Alkobol herbe!< Die drei
Osazone geben mit Eiseaaig in der WSrme dassetbe oben erwahnte

CeHtN–––N

Lactazam oder Ketopyra~otonderivat CO. C. C. COtCtH; vom

N.NHC,Ht

Schmelzpunkt 154°. Bei der Oxydation geht das a-Osazon in

C,H;N.N:C.CO}CtH;
das eotaprecheode Osotetrazon,

~n~
&ber, feine,

L/eHtN N u u0i CtHt
vioietachwarxe, bei !4S" anter Zereetzang sobmeizende Nâdelcben oder
Bâche, granatrothe Prismen. Die Oxydation wurde aasgetBbrt, indem
in eino ge~Sttigte LSann~ von ot-Oaazon in Aether gepahertes Kalium.

permanganat eingetragen and dann tropfenweiae concentrirte 8a!z6aare

zageBetzt warde. Au dom (<-und dem y-Osazon konnte auf diesem

Wege das Oaotetrazoa nicht erbalteu werden.

Die DihydrazoM der Dioxobernsteinsiiureester sind f3r das Stn-
dium dieaer ïaomerieerschemang ungemein geeignet. Indem tnan von
den homotogeo DioxobernBteinB&ureestemaosgeht, kann man den Ein.
Bn69verachiedener Aikytgrnppen der Ester aaf die BitdMgsbedingnngen
and die Eigenschaften der isomeren Osazone prafen. Eine weitere
Variation liegt in der Anwendung anderer Hydrazine.

Bie jetzt sind nar noch einige Veranche mit dem DMHMberMtein*

aSare-o-propytester aasgefuhrt worden, die zunâchst ein inBofem von
den mit dem Aethyleater angeatellten Beobachtungen abweichendes

Ergeboiss hatten, als eine additionelle Verbiodong beider Generatoren
eaMtand

HO

C6H;NH.NH~
Ce~NH.NH' p~

~>C.CO}CtHT
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a*

die be: 113" uater Zersetzang schmo!z. Daraufhin von Hrn. G. Peny
im hlesigen Institut angeatettte VeMoehe lebrten die Bedingungen
kenneo, unter danen auch der Aethyteeter sich mit Phenytbydratin1s
addit!oaett vere!uigt. Es kommt wesentlich darauf an, onter sehr

guter KOhtuNg lu arbeiten und den Ester za der atkohoHschet!

fheaytbydrMintSettog ZM geben. Dae entstandene Additioosproduct
Mtdet bQ9che!f6rmig angeordnete, we!sM, baarfeine Nadetchen, die

be! H6–HS" octer Zeraetzang scbm~zen. Beim Aafbewabren Mr
sich oder mit etwas Aetber BbergoMengiebt es «-Osazon, mit Al-
kohol Obergossen jÏ-OsaMn.

Auch der OxaieestgsSareSthytester und einige seiner aSchstenn
Verwandteo verbinden Hch additone)t mit Pbenytbydrazin. DieM

VerbindaogM bezeichnen W. WieticeBua and M. Scheidt 1) ats

PheoytbydrazinsKke, indem aie den AtBntoninmsahbrmeto:

CO~Ht.CtCH.COtC~Ht COtCsH~.CO.CHCO~CaHt

ONH~HC.~ NH,NHCeH,

den Vorzug vor der Aldebydammoniakformel

jg CO~Ht.C.CHi.COaC,~

OH NHNHCeHt
gebeo.

S Bei don Additionsproducten von Pbenytbydrazin an die D!exo-

berMteinsNareMter ist die AmmoniamBatxformuttrung so gut wie

atMgescMosMn, was auch fùr das Additionsproduet von Pbenyt-

hydrazin an Monoxobernsteinsaareester oder Oxateasigester die AI-

debydammoniakformel befBrwortet.

S Im AnschtoM an diese Mittheilungen môge oocb erwâbnt werden,
daesfMMbvon dem n-Propylester der Dioxobernsteinsâure ana isomere
Osazone erbatten warden, die noch nicht eingehend antersaobt warden,
aber durch beatimmte Scbme!zpankte und verscbiedone L8<ticbkeit

gekennzeichnet sind. Das aus ihnen erhaltene Lactazam oder Pyra-
Mhmderivat BehtnHztbei US".

WasdieMonopheoytbydrazooedes DioxobernsteineaareSthyfesters

aniaogt, so entsteht ein bei 72–7S" scbmelzendes Mooophenythydrazon
durch Versetzen einer [n!Me!sEiekochsatzmischang abgekBhtten L8aung
von AetbyJester in absolutem Atkohot mit Phenylbydrazin. In Aetber
mit Schwefetdioxyd oder Sa!zeËuregM mehrere Tage in BerBbrong
acheint es in eine bei 77" schmetzende, achwerer Iiisliche, Isomere

Modification Sberzugehan.
Ebenfalla bei der Untersachaog der Oeazone des Dioxobernstein-

sSure-tt-propytestefs wnrde neben dem oben erwShnten Additions-

product zaerat eine Verbindung erhahen, die nanmebr Hr. Peny auch

') Diese Berichte 24, 3003.
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aus dem DioxobernsteiotSureaethytester bereitet hat. Dieselbe eot~

steht durch Einwirkung von Penylbydrazin auf die atkohotiechen

MMogen der den OBazonen der beiden Eater entaprechenden Lac-
taxame in der Warme. Diese Thateache beweist, dass oie keine Atkyl-
gmppeu tnehr entbSh. Das im Ueberechom vorband~tte Pbenylbydrazin
sùbeint auch reducirend gewirkt zu haben, denu die Analyaen der bei
256" schmekeoden, in Alkalien toeticheo Verbindung atimmen am
besten aufdie Formet C~H~N~O}.

Anhaog.

Die bei dea Osazonen der DioxoberMteinsaareester getnacbtea
Erhhrongen verantassen die Dihydrazone anderer c-Diketoncarbon-
saareester !a derselben Richtang zu onterBachen, von denen der

Oxaldiessigester oder S~ttpinsSureestet' teicht zog&og!!c6'Mt; Von
den bis jetzt M d!eaem Kôrper gemachten Beobachtungen mogo im
Hinblick aof die Arbeit von R. v. Rothenbarg 'Ueber das Pyr-
azoton< ') FotgeodeB mitgetheilt werden. Wabrend v. Rothenburg
obne den gewanachten Erfolg das (;})-B)8pyrazotoo darzustellen ver-

sucbte, getingt es ohno Schwierigkeit das bereite von Fittig, Daimler 'r
und Ketter') beschriebene Osazon des Ketipinaaureeatera derchKocheo
mit Eiaeasig in das Di*(t)-phenyt-(3.3)-bMpyrazo!on ttnMuwaodetn,
wetcbes bei 275 unter ZeMetzHog schmilzt.

Die Lactazao'bitdung kann sich auf zwei Arten vollziehon, ent-

spreebend den beiden Formein:

N(CeHi).N N(C6B,)-N

I. CO.CH~.C.C.CH~.CO 11. CO.CHa.C.C.CH:.CO

N––N(C~H6) N–––N(C6H;).

Formel 1 stellt ein Doppet-y-Lactazam oder Bispyrazolonderivat,
Forme! II ein Doppat-Laotazam oder Btspyndazotoadenvat dar.
Fûr Formel 1 apricht, daaa die Verbindung die Pyrazotonreaotionen
zeigt *), sie ware demnach, wie oben erwShnt, Di-(i) phenyj.(3.3)-bt8-
pyrazolon und mit den von Claisen und Rooaen~) aas Oxalyl-
diketoneo erbaitenen Di-(l)-phenyt-di.(5)-a!kyt.(3.3)-dipyrMotea nahe
verwandt. Ein BiBpbenytmetbylpyrazoton wurde von Knorr~) aus
dem Diacetbernsteineiureester erhalten.

Die za den mitgetheilten Beobachtoogen geborigen Betegaaatysen
soHen spâter, wenn die Arbeit weiter gediehen iet, in Liebtg's

') Diese Berichte 26, 870; 27, 4T3. Ann. d. Chem. M9, 199.
3) Dièse Berichte 27, 782. <) Ann. d. Chem. 878, 295.
') Ann. d. Chem. 888, !68.
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s'
Aonaten voraN~ntHcht werden. Bie dahio aai aach der Vergtetch der

iMmeren Hydrazone und OMzone der DtOxoberoBtemeaereester mit

den Benztttnono- and -dtox!men, sowie verwandteo tsomerieerechet'

nongeo verschoben.

17. Ludwig WolM: Uobap AbMmmUege des FojfMfMM.

[Aas dom chemiMhenLaboratoriomder UmversiMtJentt.]

(EiegegMgec am 5. JtMMar.)

Von dem bis jetzt n!cbt isolirten FuMzaa:

~0
.HG-:N~

Mten aioh aowoM Mono- ale auch Disabatitutionsproducte ab, welche
xr aos Glyoximen erhalten worden sind and ab deren innere Anhydride

aufgefasst werden.

Dièse beiden Re!h<n anterscheMen sich, wie ich Mber zeigte '),
wesenttich von einander.

Die DisobatitutioMprodocte ') zeichnen sicb durcb grosse Be-

BtSndigkeit aoa, wNhrend die monoscbstitairten ForaMoe sehr tabiter

Natar sind und onter dem EinCuss von Alkalien leicht in die iBO-

meren Cyanoximidokôrper ubergehen:
R.C:N R.C:NOH

HC:N ON

Aufy&tienderWeise hat es nicht in atten FSHea getiagen woHeB,
die Gtyoxime in die Anhydride OberzafBhren; so btieben die Versuche

von Hantzech~) mit Dimethylglyox.im, sowie vonNuasberger*)
mit Metby!gtyoximcarb<msSare ohne Erfotg, und es achien, ais ob die

Mogtichkeit der Rlogschliessung von der Natar der Substitaenten in

den Glyoximen abhingig se), zamat a)te bis jetzt dargesteHtan Furazane

miodeetena eine sogeBMnte négative Gruppe Carboxyl oder aro-

matischen Rest aothattea.

MeinWansch, dieBeVerbaitttiseeaofzokt&ren, istdieVerantassang
zu den folgenden Veranehen gewesen, aus denen hervorgeht, dass dae

Dtmethylgtyoxim und sein Homologes, (tas MethytSthytgtyoxim, eine

Sonderstellung nicht einBehmen. Sie lassen sich, wie aucb der Methyl-

gtyoximcarbonsSureester~), leicbt indiezageh8rigeoFurazane Sberfuhren.

') Ann. d. Chem. 860. '!9; diese Berichte24, U65: s. a. RasMnow,
diese Berichte 84, 3507.

") Dodge, Aoa.Chem.264,178; NttBsberger, dièse Benchte26,2150.
Diese Berichte 85, 706. DieseBerichte 25, 315L

~)Ueber diese Versuchewerde ieh sp&terberichten.
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CH!.C:N &
Dtmethytforazan, >0.

<~n;NOHs. j~
Die Verbindung bildet sich in kleiner Menge beim Kochen von ?

D:methytgtyoxiMt mit Natronlauge am RSckBasekObter, teicbter ertbtgt
der Uebergang beim Erhitxen mit Wasser im Rohr auf t60". Die
beste Ausbeote erziett man, wenn je 1 Theil des Giyoxime mit 5 bb
6 TheMen AmmmnahHasBtgkeit 6 Stunden auf 160--nu" erbitzt
werden. Man trennt das a~ Cet abgescbiedene Faraitan von der
Oberstebeuden MasBigkeit, zieht letztere –2 Mal mit weoig Aether p!
aas und schuttclt zar EntfernMg event. unverândert gebtiebenen M~
Dimetbylglyoxims die vereinigten Oele mit Natronlauge durch. Daa {~
abgehobeoe Furazan geht bei der Destillation mit Salzagare-haltigem M
Wasser leicbt über und 8iedet nach dem Trocknen mit kohieMaarem ~<;)
Katiam chae jede Zetsetz~tog bel ?6° (744otMt Dt-ttck): Aus 20g
Dimetbylglyoxim, welches auf3R&hren vertheilt war, erhiett ich 14.8 g
Dimetbylfurazan, d. i. etwa 90 pCt. der Theor~.

Analyse: Bor. far CtHeNtO.
Proceota: C 4S.97, H 6.12, N 28.57.

6ef.. g 48.75, 6.t2, 28.8t.

Molaculargewlcbtsbestimmung naeh V. Meyer im Anitiu- ond

BenzoggmtreNtherdampf.
Mo)ecu!argemobt:Ber.farC~HeNtO: 98.

Gef. tOOnnd tOt.
«

Spec. Gewicht bei t5"== 1.054. Beim Abkûhlen mittels Eis-

Kocheatztaischttog erstarrt das Dimetbytfofazaft zu einer atrahHg-
kryataHinischen Masae, deren Schmelzpunkt bei 7" gefunden wurde

(fiiogeatecktes Thermometer). Es t88t sicb leicht in Aether nnd

Alkobol, wenig in Wasser, und wird aus der wSaBDgen, vôllig oeutrat ·~

reagirenden Li;sang aaf Znsatz von SaTzen wieder &bgeBcMeden. Mit

Wa8Berd6mpfeo ist es sehr leicbt «Schttg uud besitzt einen charakte-

tietMchen, sNasticheo Gerach, der ao Chtoroform erinnert und ge-
stattet, 8e!bst kleine Mengen der Verbindung wahrzunehmon.

Gegen SSaren and Alkalien SuBeerat bestândig, wird das Dime-

thytfarazan von Bbermaogsaarem Kalium leicbt zu Metbylfurnzancar-
bons&ore oxydirt. Einige Schwierigkeiten bereitete anfinglich die Ge- >,j

winaang der Dtcarboos&ure.

MethytSthytfur&zan

!&sst sicb in der geschilderten Weise ans MetbytStby!g!yoxitn er-

hatten und feioigen. Ea bildet eine leicbt beweglicbe, neutrale

FtBMigkett, wetche in Wasser anterMnkt und in Bezug auf FtSchttg.
keit, Gerach und Beat&nd!gkctt dem medereo Homologen Naesorordent-

lich Xbnttch ist. Der S:edepunkt liegt bei t70.5" (756mm Druck).
In einer EM-KocbaatzmMchaag konote es nicht jtam E~tarren ge-
bracht werden.
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Analyse: Ber. fftr C~H~NtO.
Prooente: C 59.57, H 7.t4, N 25.0.

Gef. a 53.8t, 7.t8, s 25.37.

Methylfuraxancarbonsiïure,
CHs C N

MethytmrazancarbomNore, ~>0.
CUOH C N

Die Oxydation des DimethylfQrazans wird zwec!{tna9sig in fot-

gender Weise aasgeObrt.
Zo einer kalten Losung von 6 g des Korpers in 150 g ver-

dünnter 8chwefetsKnre (t:l H<0) werden unter hNaSgem Um-

scMtteta 50 g feio gepulvertes KatMmpefmangaoat in kleinen Por-
tionen gegeben. Sobtdd eine Probe auf Zoeati! voo Wasser v8ttige

Ent<5rbong zeigt, giesst man die dicke Fiaasigkeit in EiswttMer, filtrirt

ab und zieht dae Filtrat einige Male mit Aother aaB. Die Sâure

hihterb!e!bt i!aoNebBtbeim-AbdestMMMBdes Aethers ats- dickea Qa~

das im Ex~icoator bald eretarrt. Die trockoe KrystaHmasse, deren

Gewicht 5-6 g betrigt, wird durch Umkrystallisiren aus heissem

Benzol gereinigt. Ats Nebenproducte treten BtaMB&ure,Satpeters&ore
uad gow6bn!!ch auch etwas FfrazaBdicarbonaSore auf; Jetztere ist in

Benzol kaum !8s)ich.

Die MethythrazancarbonsSare bildet in luft.trocknem Zustand

grosse gt&ozende Blâtteben, welche bei 39" achmetzen und 1 Mol.

Krystallwasser enthalten. Sie verwittern NberSchwefets&ore, erleiden

aber in Fotgo langsamer VerSSchtigong noch einen weiteren Gewicbta-

verluat, sodaso auf die directe Wasserbestimmttug verzicbtet werden

maMte. Die wa~eerfreie Sâure scbmilzt bei 74* und nitnmt beim

Stehen au der Luft das KryataHwaaMr wieder auf.

Analyse: Ber. far 043~03+390.
Procente: C 32.87, R 4.11.

Gef. 33.07, 4.07.

Anatyse: Ber. fBr C~NtO}.
Proceote: C 37.50, H 3.t2, N 21.87.

6ef. 37.45, M!, 23.03.

Sie wird vou Waseer, Aether, Chloroform und beissem Benzol

leicht aufgenommen, schwer von SehwefeikohteostotF und Ligroïn.
Mit WaMerd&mpfen ist aie McMg und wird im Gogensatz zur

ForazancarboasSare in alkalischer Loeong nicht ver&ndert.

Das Ca!ciom&a!z, mittels koblensaurem Calcium dargestellt,

krystallisirt in gtSozeoden B)Sttchen und ist in Wasser leicht

tSstich.

Das Sitbersatz, CtHsNîOtAg, aaB dem Calciumsalz er-

hahen, lâsst sich ohne Zersetzang aas beissem Wasser umkrystalli-
siren und wird in Form gMnzender, biegsamer Nadeln erhalten. Beim

Erhitzen verpufft es.
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Analyse: Ber. frlr C~BiNo~A~.
Procente: Ag 4&.M.

Oef. 45.70.

Fura~aadicarb.nsSMrc,
"000.0: N

HOOC.C:N
kaon durcb Oxydation derMethyiforazancarboosRure anf fotgendeAM
gewonnen wrrdea; die Ausbeute ta8<t wegeo der leichten ZerMtztich.
keit der bSure zo wSoschea Sbrig.

ïn die abgeküblte L8<Mg von 1 Th. SNare in 12 Th. verdanntef
SchwefotsS.re (1: 1) werden 3 Th. fein gep.t vertes Pormanganat pot-tionsweise e.oget~M. Wenn das Oxyd.tioMmittet vSUig Mfgebraacht
ist, verdBont mM die FtBaaigkett mit Wasser, filtrirt und MbSttett das
Filtrat mit Aether aue. Oie beim Verdunsten des Aethers binter-
bleibende KryetaJtmaBM besteht aa& einem Gemisch von Dicarbon.B&we and anve~ndë~t- VerModung, wëtche Sich mhteis Benzof
trennen <Maen. Die in Benzol antôstichen Antheile werden dann
wtederhott aas einer Mischang von Aetber und Benzol otnkrystattt.sirt. Man erbah se die Sâure iu Form grosser. gtaagtSnzender Pris.
men oder Tafeln, welche bei 174" sintern, am bei t78<' anter Gas.
entwicklang zu schmeheo. Sie !5st sich leicht in Wasser and Aether,acbwer in Benzol und Chloroform; an aehr feuchter Luft ist sie etwas
hygroakopisch.

Analyse: Ber. far C<H.,N<0~.
Procente: 0 30.38, H I.M, N 17.7~.

eef. S0.t4, 1.33, i7.76.
Die SSare aowoht wie aach die Sa!ze sind dadurch ansgezeichoetdass sie beim Kocben mit Wasser sehr leicbt unter Abgabe von

KoUeB~re Mdie frSber bescbriebene CyanoximidoesMgoaMe') bezw.
deren sehr cbarakteristischen Satze ubergeheo; daneben entsteht
BtttaaNure.

H!OOCf.C:Nx ON

coâ.
HOOC.C:N/l

)0
= HOOC.C:NOH

co<

Die BitdQBgvon Furazancarboosaore, ais Zwischenprodact, konnte
nicht beobachtet werden.

Auf dieser Utawandtang bet-ohec die folgenden Reactionen:
1) Die wassrigeo Losangen der Salze des Calciums und der AI-

kalien sind farbioe, werden aber beim Kochen rasch gelb geMrbt and
lassen dann, mit satpeteMaarem Silber versetzt, das gelbe cyan-
MimidoessigsMre Silber aoeMten.

2) EaMgaaares Kupfer (S)tt die SSaretosM~ nicht; kocbt man
nan, ao Ëndet der Farbumachtag von BtaM io Grûn momentan statt,

') DiesoBericbte 24, 1165.
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es entweicbt KoMensSore und «ce der erkalteten Lôsung scheMeo
s:eh ahbaM diegrOnM, epitzen T~ichen dea von 88derb<mm')
beschriebenen cyanaximidoessigeauren Knpfers ab.

I)ae Caictomaaiz, in der Kâlte mit kobtenMorem Calcium
dargeste)Jt, JHystaiMairtin weissen, aeHe~SnModen Nadeiu, die sicb
in WaBser leicht !6aeo.

Das SUbersatt:, C~N~O~Ag~, SHt aaaderLaatngdeeCatctum.
satzes mit salpetersaurem SHber in Form etnes weMaeo, krystailini-
scbea Patven aas, wetcbes sieh in beMMm Waaeer unter theitwMMr
Ze~MMag JSst. Aaa der ~trirten und rasch abg~Shiteft Meong
kommt es in Form weisser, zu Rooetten gruppirter Nadeln heraus.
Diesetbea explodiren beim Erbitzen.

fAoatyM: Ber. far C<N~A~
Procente: Ag 58.06.

Gef. 57.

Die sas dem Salz in Freiheit geaetzte Saure batte den 8chme!z-
ponkt der Farazaodicarbooa&are.

Be! der Anaarbeitung einer DaMtoUoNgsmetbode für alkylirte
Farazsae babe icb eine Beobschtang gemacht, welche mir die
Exiatenz eines iaorneren Dimethy!g!yoxim9 ata wabrecbeinlich er-
scheinen Heae. Ich stellte desbalb nach dieser Riebtoog bin eine
Reibo von Versuchon an and onterwarf inabesondere daa Dimothyl-
glyoxim eo ziemlich allen Reactionen, mit deren HSttë die Umwaod.
tong voa Oximen ia lsomere schon gelangen ist. Da diese Versache
von Erfolg nicht bogieitet waren, so will ich nor ganz kurz Eber
einen Tbeit derselben berichten.

Bei der Einwirkung von Hydroxytamin auf Diacetyl in Murer,
centrer oder atkaHscher Losang erhieit ich stets nar das bekannte
Dimetbylglyoxim vom Schmp.234", uod diesea giebt mit EMigeSare-
anhydrid oder Acetyloblorid unter den verschiedensten Bedingungen
daa eben<&t!e bekannte Diacetat vom Sebmelzpunkt H2"; letzteres
wird darch Natronlauge, Ammoniak oder Salzsaure zn dom nrsprSDg-
lichen Dioxim veneift.

Wasserffeie SaïzsSMre, welche m Aether, in Eiseestg, in einer
MiechMg von EMeseig und Essigeaureanhydrid gelôst zur Verwendang
kam, btieb obne Wirkung anf daa Dioxim.

Aas seiner L8eong io Nattodange wird M durch SatzaSnre oder
KohienaSare anvorandert geM!t.

Concentnrte Sohwefeteattre wirkt bei gcwohnMchet- Temperatur
kaum eio, in der Wârme findet weitgebende Zersetzang atatt, wobei
viel EMÎgsSnre 'auftritt. Bein) Erhitzen des Dioxims mit Waseer,

') DicaeBerichte 24, 1991.
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Natronlauge oder Ammoniak im Robr auf t50–t70" bteibt gew5hu-
lich eio Theit der Verbindung anver&ndert (Schmetzpookt 234"); so

oft auch die Bedingungen betre)teod Hohe der Temperatur und Dauer

des Efhttzena geweebeelt wardon, nietnats konnte die Bildung eines
Isomeren beobachtet werden.

Aus diesen Versachex kann man achliessen, dasa das Dimethyl.

glyoxim bezSgtMh seiner BeatSndigkett dem ~-Diphenytgtyox!)n an die

Seite zu stellen !st, welches bekttnnt!!ch sicb in die « oder y'ModiQ-

cation nicht eMSckve)'wandeIo taast.

Dem ~-D!pbeny!giyoxim wird auf Grund seines cbemisohenVer-

baltens eowoht von Hantzecb') ais auch von Beckmftan') die

Configuration eMe9Antig)yoxim9!!ageBprochen, wShrend HantzBeh~)

lediglich aas AnatogiegrBndeo bei dem Dimethylglyoxim die Syn-

StennttgdefOximbydMxyteMOtntm~
Hrn. C. Schwabe danke ich fûr seine werthvolle Hülfe.

Jena, December 1894.

18 Martin Freund und Hana Hempel: Ueber Abkômmlinge “
dea Tetrazols.

[Mittheihng ans dem I. chem. Berliner UniveKittts-Laboratonm!).]

(Vorgetragea in derSitzang von Hrn. M. Freand.)

Die 4'A)ky!8a)(bsemiearbazide liefern, wie Putvermacher*) vor

Kurzem gezeigt bat, bei der Behandlung mit organiaehen SSaren

Derivate des ThiobiaMtins

NH.NH, 2B 0
NH-N

RN:C.SH ~BN.C.S.CH.RN:C.SH RN.C.S.CH.

Es sebten nicht ohne Interesse, zu prüfen, ob jene 8em!carbaz!de

der sa!petr!gen SSare gegeaaber in analoger Weise reagiren. Wir

baben die betreffenden Veraacbe zanSchst in der Phenylreihe dorcb-

gefBhrt nnd beobachtet, daas eiue LSsung des 4-PhenylMtfoMmicarb-

azida in verd9onter SatzsSafe ~)auf Zasatz von Katiamnitrit einen KSrper

von der Zasammensetzang
f M M G

abscbetdet, welcher also gemSas der Gteichong

(CsH~CHtNjjS+HNO: = 2H,0+(CeH;)CHN4&

enMtandtn ist.

') DieeeBerlohte 83, ?. *) ÂMB.d. Chem. 247, 15.

Dieae Berichte 86 1690 Diese Berichte 27, Mt2.

6) Die 4-A)kyMfeMmi<)arbMidebesitzom nicht, wie Pntvermacher

angiebt, neatraten CbaMkter, sondern tBMnsich in MinerataSareand bilden

damit Saké.
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Dieser Kôrper (A) ist sowoht in SSuren, wie aach in Ammoniak
und Soda anMsJicn; !n verdOontem Alkali Met er sich bei getindem
Erwârmen und kann bei baldigem Zaaatz einer SSore anverSndert

abgeschieden werden. ErwSrmt man jedoch die alkaliache L8Mng

einige Zeit, M f&ttt beim AnsCaern aine mit der angewandten Substanz

(A) tBomefe Verbindung (B) aas, welche man bequemer darch hatb-

stBodtgM Kocbea von A mit Soda daratellen kaon. Dieselbe Mat
aieh eehon in der M)te in verdanotem Ammoniak und Soda leicbt

a'tf uod verdankt ihre stark aaareo Eigenechaften einer Mercapto-

gruppe, deren Anwesenbeit auf verschiedenen Wegen erwieeen werden

konnte. Erstene spaltet die aos dem Silbersalz durch Einwirknng
von Jodmethyl gewonnene Verbinduug,

(C.H.)CN..(8.CH,),

wetche oeatratec C)KH'<tk<efbeMtzt, bM der D!gestion. mit SatM&am

Mercaptan ab.

In Uebereinstimmung hiermit befindet aich ferner daa Verbalten

der Substanz B gegen Oxydattonsmittei. Dnrch SatpetereCare,

salpetrige Saura, Ei9eneh!ond und WaMerstoBbnpefoxyd entstebt dae

DMatad,
(CeHt)CN4S.SN<C(C<H5).

Wird aber die Oxydation mit Permanganat in atkatiache)-Losaog

auagefBbrt, ao erh&tt mao ais Hauptproduct das KaHocMaiz einer

Sulfoneâure von der Formel

(C6H,)CN<(80,K),
welches dorch Erhttzeo mit Sa!zsSare anter Abspaltang von 8cbwe<e!-

dioxyd in die Verbindang

(C6H;)CN4(OH)

Sbergeht. Letztere entateht auch direct aaa B beim Oxydiren mit

Permanganat.
Mit dem Nachweie der Mercaptograppe im MotekOte der Verbin-

dung B kommen îBr letztere nar folgende beiden Formeln in Frage:

I. II.

SH.C:NCsHs SH. C..–.NC6 Ht

N
und

N~N
N N

le

Die erste Formel eatapricbt einem Derivate der StickstofJwasser-

stotfetare, und es wâre desbalb zu erwarten, da8B diese sicb leicht

aaB dem Kôrper abapatten MeMe. DemgegenBber hat aber keiner

der angeetettten Versache den geringaten Anbalt fBr die Anweaenheit

der Grnppe (N'a) gegeben.
Ans diesem Grande glauben wir annebmeo zc dûrfen, dus die

zweite Formel den richtigen Ausdruck mr die Constitution der Ver-

bindong daratellt. AhdanB gehort dieselbe in die durch die Arbeitea
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von Btadia'), Losaen~) uod Thiete*) bekannt gewordene Ktasao

der Tetrazolverbindungen.
Eine eiuboitliche Bezeichnoog dieser Kôrper fehlt noch, und wir

môcbten deshatb vorechtageo, unter Beibehattung des von Btadin

eiogefBhrten Namone ~Tetrazo~ die den Ring bildenden Atome in

derselben Weise forttaafend zu numeriren, wie dies bei den Setoi-

earb&zidM gescbehen ist, und das aea eintretende Atom mit der

Zaht 5 zu belegen.

CS~–,NH C:H; H8. C~ N. CeH;

NH'"
,~N

NHi, N

Verbinduog B w&redemnacb: 4-Pbenyi-tetrMo[-3-thM, die daraus

erbatteoeoK&rper

HO:8C. ~NC~Ht
OH. C~NC6~

N' ,~N
und N~. ~'N

N N

&)84-PbeByttetrazot-3-Bnt<bn8&(treresp. 4-Pheny!-tetrazot*3-ot zo be-

zeichMn. – Diese Art der ZShtong beSodet sicb iMUebereinstimmung
mit derjenigen, welche Bamberger~) zor Unteracheidmg isomerer

Triazolderivate gewiblt bat. Die aos den Mberen UnteMacbuogen
bekannt gewordenen Abkômmlinge des Tetrazois sind danach leicht

za beneanen.

Wie achon vorMo arwabnt, entsteht das 4-Phenyl-tetrazol.3-tbiol
ans der Verbiadaag A beim Kochen mit Soda. Dieeer Uebergang
ist kein glatter, denn die Ausbeute betrâgt nur etwa 50pCt. Da es

ferner Dicbt gelungen ist, B in A wieder zarBchzaverwandeIo, haben

wir zuerat geglaubt, dem bei der Einwirkung von salpetriger Saure

auf dae Semicarbazid susfaltenden Produet (A) die Constitution

C6H;N:C,- j8 CoHtNHCr-jS

HN'~\'y JN resp. N~
.'N

N N

ertheilen zu musaen.

Gegen diese Annahme sprechen aber folgende Beobachtaogen:

Bringt man die atkohoHeche Losang von A mit atkobotischem,
ammoniakatisch gemachtem Silbernitrat zusammen, so fâllt sofort ein

Salz. Bebandelt man dieses mit Jodmethyl, so entsteht kein der

Verbindacg A entsprechecdes Metbytdenvat, sondern es wird der

Methytester dea Mercaptans gebildet. Weitere Versuche haben gezeigt,

') Diese Berichte t8,1&44 und 2907: 28, MM.

~)Ann. d. Chem. 268, 37. ~) Ann. d. Chem. 270, 10.

<)DieM Berichte 26, 2392.
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dasa Verbindung A Nberhaopt kein eigenea Silbersalz zn bildeu im

Stande ist, sondern sofort das Satz des 4'Pbeoy!-tcttMot'3-tMo)s
liefert. DementBprecbend wird aach beim Koche!) der <t!t:ohotiMhett

LSsattg von A mit etwas Qaockeitberoxyd das QaeekattbeMatz des

laomeren B gebildet. Die durch SHberoitrat herbeigefBhrte Umtagernng

gebt so momentan und so glatt vot'a!eb, dass man hierio einen Grand

gegen die oben ge&asaerte Ansicht über die Constitation der Verbin-

dang A erblicken dürfte.

Eine befriedigende Erklârung fûr das Verhatten der letzteren

bietet aber die Formel

SC,y-N.CeH:

s $!N
HN~N

N

derzttfbtge" die Snbsfaiiz a!< 4-Phen~-9*s<!tfo*tetrszotin xa bMeicb-

nen iet.

Nach der Mr die Constitution der Verbindungen A und B geltend

gemachten Auffasaung wSrde hier ein Beispiel vortiegen, dasa Formen,

die man aIs tantomer za betrachten gewohnt ist, ais gesonderte Isomère

oxistiren konnen*).

ExperimenteHer Theil.

4-Pbenyi.3-aaifo-tetrazotin, (C~H~CSNtH.

Das von Potvormacber eotdeekte und nâher beschnebece

4-PbenytthMsemicarbazid iet eine Base. Wird dieselbe mit mSaaig
verdSnnter S&tzsSxre Bbergosaec und schwach erwârmt, so geht aie.
ohne sich zu iSsen, zum grBBetenTheil in das Chtorbydrat über.

Zor Reinigung wurde die zerdrSckte Masse mit Wasser schwach er-

wârmt, vom Ruckstand abSttnrt und letzterer noch tnebrmat~ in

gleicher Weise bebandelt, bis fMt Alles in Lôsung gegangon war.

Durch Zasatz von aehr concentrirter SatzsSure zu dieser LSsung
schied sich dae Cblorhydrat in derben Nadeln aus, die den Schmeiz-

pankt 169" zeigen. Ïn Alkobol ist es teicht, in reinem Wasser sehr

schwer toatich, geht aber aaf Zoeatz weniger Tropfen Salzsâure in

MBnng.
Dae Chlorid wurde in sehr rerdSonter Salzaliure geiost, mit Eis

gekSMt und dazn eine gteichtatts gekuhtto Katiamnitr!t!Ssang allmâb-

lich mgegebeo. Sofort bildet sich ein weisser, dicker, kSsig-Bockiger,
sehr lichtempfindlicher NiederecHag, welcher abgesogeo und mit

Wasser gewaschen warde. Wird die Heratellang des KSrpers ohne

za MMen aut~eOhrt, so Snden Nebeareactionen statt, welche die

') Analoge VeKaoha mit andeNn4-AIkyt8utfbsemicttrbazidensowie mit
dem nicht snbstitMrteaSatfoMmicafbMid(Schmp.215–2tS") sind im 6&ttge.
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BOMt ziemlich gute Ausbeute verscbtechtern. – Der KSrper iet in
Wasser nicht, in aiedondem Alkobol mSeeig toetich und ecbeidet sicb
daraos m derben Nadeln ab, welche sich bei 142–M5'C., je nacb

der SehneMigkeit des Erwarmens, aebr beftig zersetzen.

Selbst das reine Material ist ticbten)p6odt!ch; 3-4 Stunden detn

Sonneulicht ausgesetzt, war ein v8Hig weisses PrSparat Kberdie ganze
OberSache stark gebraant. In Aether beim ErwSrmen ziemlicb
leicht !69!:cb.

tn Soda iat der Kôrper in der Kahe oder bei geriagem Ei-
warmen nicht tSstteb. ta Natronlauge toat er sieh bei achwaehem

Erwarmen; war die Temperatur nicbt xo hocb gestiegen, so schoiden
ihn SSaren aus der alkaliscben LSMog unverândert ab.

Analyse: Ber. far CtHeN~S.
Procente: C 47.t9, H 3.37, N 31.46,S H.98.

Gef; 41.40, M~, "30:!)9, 18.04.

FSgt man zur warmen, alkoholiscben LSaung ein wenig aikoho-

tisches Ammoniak, ao kryatalliairt die Sabatanz nnver&odert ans.
Setzt man aber eine atkoboitBebe, ammoniakaliache St!ber!6BongbinzOt
so scbeidet sicb das Silbersalz de8 isomeren Mercaptans ab.

Analyse: Ber. fur CrHtNtSAg.
Procente: Ag 37.68.

Oef. 38.5.

Bei der Einwirkung von Jodmethyl entateht daraus namtich das
weiter uoteo oSher beacbnebene 4 PBonyl tetrazol 3-methylthiol

(Sehmp. 84"), and beim Erbitzen des SHbersatzM mit Schwefetwasaer-

atotFwasser im Dfockgefasa auf 60-700 wird das Mercaptan ge-
bildet. SoWobt im wasarigeo Filtrat waren reichtiche Mengen des-

selben vorbaoden, und ebenso Hess sich daesetbe ans dem REckatand
mit Alkobol extrabiren.

4.Phenyi-tetrazot-3-thiot, (CeH;)CNt(8H).

Digerirt man das 4-Phenyt-3-Mtf!f)-tetfaM)in etwa eine ha!b&

Stonde mit Natronlauge bei 50–60< oder koeht mit Soda bis MsnMg

eiogetreten iat, ao f&ttt beim Ueberaattigen mit Saoren dae 4-Pheny!-
3-tbio)-tetrazot aas. Zur Heratellang desselben in groMerem Maass'

Bt&be worde stets die Digestion mit Soda angewandt ond so lange

gekocht, bis fast ?S!)ige Losnng erreicht war. Der geringe, angetSat
bleibende RSckstand iet DiphenyIsatfoharBatoff, welcher nach dem.

UmkryataHisiren ans Alkobol in den cbarakteristiscben BtSttchen vom

Schmp. i50" erhalten warde. Bei der Digestion macht sich namtich

EntwMktung von Senfôl bemerkbar, neben welchem gteiebzeitig, wie

aM dem Gerach zo erkennen ist, Anilin auftritt. Beide vereinigen
sich bei fortgesetztem Erhitzen zo Diphenyha)fbhartt8to)ï. Beim

Uebersâtligen des kalten Filtrats tritt Entwicklung von Schwefel-
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wasseretoif ein und es scbeidet eich das nene Produet ab, von wetchem

etwa 50 pC<. des AHagangamater!ata gewonnen wurden.

Daa 4-Pheny!-tetraMt.3-thM ist in Ammoniak, Soda und Alkali

achoo in der Ke!to leicht MsHch; in aiedendem Wasser ist es ztemtich

leicht, ic ttocbeodetn Alkobol und in kaltem Aether sebr leicht tSsHch.

Aas Wasser, dem einige Tropfen Alkobol zogesetzt sind, kryetaHisirt
es in feinen, eich verOtzenden Nadeln. die sieb bei t47–150" zer-
setzen.

Analyse: BM-.Mr OrHeNtS.
Proceoto: C 47.t9, R 3.37. N 31.46, 8 t7.?8.

Gef. 47.20, 3.72, 3t.l5, t7.78.

Durch L8Mn in kalter SchwefetBSure oder darch Kocben mit

concentrirter SatzeSare wird der KorpM uicbt verândert.

StUMfMh~ ~CeH~CNtSAg..

Die atkohoMscbe LSsaag des Mercaptans worde mit einer am-

moniakaliscben, atkobotischen L8eung von Silberuitrat versetzt. Dabei

scbied eioh sofort ein WNsaer Niederschtag ab, der filtrirt und mit

Alkohol gewascheu warde.

Analyse: Ber.farC,H.iN4SAg.
Procente: Ag 37.68.

Gef. » S7.76.

4-Pbenyi-tetrazoi.3.methyttbiot, (C~H6)CN4(SCH).

Daa eben bescbriebene Silbersalz worde mit der berechneteo

Menge Jodmetbyl und etwas Aether 3-4 Stunden im geachtoseenen
Robr auf t00" erbitM und daa Stherische Filtrat langsam verdonetet,

wobei sieh w6)'fe!f6rmige EtystaMe vom Schmetzponkt 84" ans-

seMeden.

Andererseita wurden gleiche MotekSte des 4-Pbçnyt-3-thiohetraM!e,
von Natnomatbytat und von Jodmetbyl in alkoholiseber Meting
eine hatbe Stunde erwârmt. Der beim Etndampfeo erbaltene R8ck-

stand warde mit WaeMr behandelt und mit Aether aMgezogen. Beim

Verdunsten des letzteren binterbtieben wieder diesethen wiirMformigen

KryataMe, welche aua Alkohol io Btattchen vom Scbmelzpunkt 84"

heraoskamen. Die aaf diesea beiden verschiedenen Wegen erhaltenen

Metbylderivate aind also ideotMcb.

Analyse- Ber. für C.HsN<S.
PMeeato: C 50.00, H 4.17, N 29.16.

Gef. 50.39, 4.87, 29.15.

Durcb concentrirte Satzsaare wird der Metbytester bei lingerem
Erhitzeo aaf !30–140<' gespalten. Beim Oeffnen des Rohres machte

sicb starker Gerach nach Mercaptan bemerkbar, wabrend sicb im

ReacdoospMdnct gleichzeitig Anilin nachweisen iiess.
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4-PheByttetrazo!-3.satfon8aure8 Kalium, (C~H~C~.SOsK.
Das 4.Phenyt.tet)razo!.3-thiot wurde in viotWaaaer mittela der

gerade binreichenden Menge Potasche getoat und a!tn)Sh)ich, nnter
geringer KOhtung, S'Aproeentige KatitttBpermangaDattSMng sn lange
binzugegeben, bis eine Probe ein rôthlicb getarbtee Filtrat lieferte. Ats
dann wurde das SberschNs~ge Permanganat mit etwas Alkobol
zerstôrt und attrirt. Nach dem Eindampfen des FUtmts wurde der
Rucks~.d mit siedendem Alkohol aofgeaommett, nocbmataeingedaMp~.der dorch abermaliges Bebandeln mit Medeodem Alkobol erbaltene
Amzng eingeengt und der KrystatHsatton Sbertassett. Dabei schied
t!:ch daa 4-Pheny)tetrazot-8.8u)fonsaure Kalium ans, we!cbe8 aus AlkQhol
umkrystalliairt, bei 348" scbmok.

Analyse: Ber. fOr Cf~NsSOsK.
Procente: C 3t.82, H 1.89, N 2t.2t, S 12.12, K t4.7.

Oef.f 3t.g7, 8.13, “ 30.9~ ~t~

4-Ph6nyi.tetfazot.3-oI, (Ce~CN~~H).
Der nach der obigen Beschreibang bei der Oxydation mit Kalium-

permanganat erhattene AtkohoI-AMMug entbâlt, besonders wenn die
mit Permaogat ubersattigte LSsnog einige Zeit stehen bleibt, ein
zweites KaHamMtz, das aber in Alkohol so leicht toeHeb ist, dase es
erst beim voitigen Eindampfen des von den KrystaHen des 4-Phenyl-
tetrazot-3-8a!fooeaaren Kalium abgesangten Filtrats in festemZastande
erhatten wurde. UmkryatattMirt warde dies Kattamsati! ans Alkobol
and Aether.

Analyse: Ber. für CrH~OK.
Procente: K 19.50.

Gef- » )) 19.2.
Das 4-Pbeny)-3-ot-tetrazot warde durch FS)ten der waesrigen

Losang jenes Kalisnlzes mittels Miaerats&tren erhatten. Am sehr
<rerdunntem Alkohol schied es sich tn feinen, vera)zteo Nadeln ab,
deren Schmelzpunkt xu JSa–!86" gefanden wurde.

Analyse: Ber. f6r CjBeN~O.
Procente: C 51.85, H 3.70, N 34.56.

Gef. 51.51, 4.05, 34.15.
Derselbe Kôrper wurde erbalten, ais das Katiamsatz der Sulfo-

saure mit rauchender Satzsaare auf 1000 erMtzt worde. Das Rohr
entbielt derbe SSu!en, welche, ana stark verdüontem Alkobol am-
kryeta)!:airt, Nadeln bildeten, die diesmal aber mcbt ver6kt erachienen.
Der ScbmdzpnDkt lag bei !88<

Analyse- Ber. fur C~BsN~O.

Procente: N 34.56.
Gef. a » 34.33.

Die geringen Unterschiede zwischen diesem Product and dem bei
der Oxydation des Mercaptans direct erbaitenen PrSpsrat dCrften von
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Mertchted.&.ctem.aM~)M)m<t.J~. KXVm. 6

einar grôeeeren Unreinheit des tetzterea herrahratt. Der KSrper ISet

sich in verdOnnter Soda leicbt aaf. tn Alkohol iat or leicht, in

~ocboadem Wasser ziemlicb aebwer tSsHoh.

Disulfid, (<~H.)CN,8.8.CN<(C6H6).
Eocht man 4-Pheoy)-tetrazo)-3.tbiot mit verdBanter SatpeteraCtre,

ao tritt eine heftige Reaction etn und es soheidet eich ein sehr bald
eratarreades Oel ab. Dasselbe Prodttct t&SBtsich aus dem Mercaptan
auch durch Einwirkung von salpetriger S&aro, oder durch Erbitzen

mit EMenchtorid oder WaseerstoSexperoxyd gewtORon. Die Verbindang
ist in heissem Alkohol nicht allza leicbt tô})!cb tmd echeidet sicb

beim Erkalten in Otchen, oft rbombischen îodtvtdaen aos, welche in

Wasser untôeticb sind und sich be! t45-–t48~ Mrsetzen.

Analyse: Ber. fBr C~H~NeSs.

BMaent6:C4?.4&,Hg.83,N3!.63, &!8.0S.

Gof. e 47~3, » 2.94, » 3t.S3, H.90.
Das D!eoiNd iet in Ammoniak, Soda und Alkali in der KStte

untësUeb, geht aber beim BrwSrmen mit diesen Agentien lelcht ln

L8Bong. Dabei tritt jedocb Rédaction zum Morcaptan e!n, wetohee

beim AnaSoert) aoBt&Ht. Ob der M jener, aoscheinend sehr gtatten
Reaction erforderticbe Wasserstoff darch Zerfall eioee Theiles des

DiMt&ds geliefert wird, haben wir nicbt untersucbt. Die Rédaction

des DisotBds zum Mercaptan tritt auch ein, wenn man zur warmen,
atkohojischen Lôsang des erstereo ammoniakatMehe Sitbertosang h!ozu-

fSgt. Das so erbaltene Silbersalz !ie(èrte nSmHch bei der Einwirkoog
von Jodmetby! wieder bei 84" aebmetzendes 4-Pbenyl-3-methylthiol-
tetrazol.

19. C. HaouBermannuod Ed. M&rta: Beriohttgnng.

(EingegMgMam 9. jMner.)
Die ThatstMthe, dasa die von V. Meyer') resp. von V. Meyer r

und Soadboroogb') erkannten Gesetzm&Mtgkoiten bei der Bitdong
aromatiecher SSaren bis jetzt so gut wie keine AMnabme tmfwoMen,
bat uns vema!aast, dM von uns s. Z. beschriebene Produet der

E!nwhkong von Alkobol und 8at!:Mure anf die Dinitroterepbt!t)sSnra ~)
COOH N0: COOH N0~ = 3:4:5 5 von Nenem darzustellen and

za antcMachoo. Hierbei hat aich gezeigt, dass unsere &8here An-

gabe bezBgtieh der Zasammenaetzang dieees Productes onrichtig iat,
indem Hoter de)t beschriebenen Bedingangen niebt, wie wir mit-

getheilt batten, der DiSthyt-, sondera der MonoSthyteste)- entsteht.

*) MeMBeriobte 27, 510. *) Diese Berichte 27, 1580. 3t46.
DieeeBerichte 86, 2983.
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Der Mura Ester !6st stoh leioht in Alkali und :n Soda, fSrbt
eicb aber, im Gegenaatz za der unve~nderten SSare, durcb ZuMtz
von SbeMch88Mgem Alkali nicbt roth. Die wSssrtge L8euog dea
Estera zenet~t Silberearbonat in der WSrme, wobei e!n ziemlich leicht
MaHebea SUborsatz entsteht.

Die e. Z. versa'eatiicbte annobtige Analyse des Esters erktart
sich dadureb, das8 bei der Verbrennung ein Theil der entatohendea

Stickoxyde trotz vorgelegter langer Kupfer- oder Sitberspirale nicht

vcUBtSndtg zerlegt wird und in die Abaorptionaapparate gelangt.
EbeMo wurden auch bei Auwenduog von Perktn'scher Masse

xo hohe Wertbe für Kohtensto~ und Wasserato~ erbatten.
Wie sich aus dem Vorstehenden ergiebt, ordnet sieb somtt die

m-DtnttroterepbtttMure,
No$__N0;

COOH~ COOH

NOt
dem aUgemeinen Gesets: unter und verh&tt eich in der Tbat so, wie

man es nach der von V. Meyer tmfgesteUten Theorie erwarten musste.

20. F. Hoppe-Seyter: Ueber Umwaadtoogen des CMMne.

(Eiageg;MRenam t4. Jannar.)
Die vor Kurzem mitgetbe!ttea Bewerkungen über die Um-

wandlang des Chtttns dorch schmettendM Kali sind insofern zm

vervoilatândigen, <tta es sicb ergebea hat, dass die Bildung des
Chitosans neben EesigsSare und die Umwandlung des Chitosans darcb

Satzatore tn EseigaSut-e and Gtycosamm voUstSndig entsprechen den
von Scbmiedeberg bezOgticb der Stracturdea Chitins vor wenigett
Jahren gelegentlicb seiner vortrefFttctteo UoteMacbMcgen über die
Bestandtbeile des Knorpe!s aaagesprochenen Ansicbten. Daa Cbitosan,
mit 8!eberbeit jetzt nur ats Zwischenprodaet des Abbanes vom Ch!tin.

bekannt, besitzt die FShigkeit, mancherlei Vorbiodangeo oinzugoben,
dabei eine nicht geringe Fe9tigke:t seines BtMtesand ist durch Alkali
aaa seinen Verbindangen meiat teicht wieder abzaecheiden.

Die durch Einwirkung von EasigBaareanhydrid aof Chitoson er'

haltenen Kôrper sind von Chitin darchaus verechteden.
Unsefe UntersuchHngeo Sber diese K8rpef, dem AbaehtMe nabe,

werden in nSchster Zeit io der Zeitachri~ <9r phyMotogiaobeChemin

verSCentitcht werden.

Strasaburg, 12. Januar 1895.
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21. Victor Meyer: Ueber die Diagnoae der o.aabatituirten

aroMatteohen S&uren duroh die Jodoaoreactton.

(Eingegangonam t8. Janaar.)

Wie von mir und meinen SchBtern gezeigt worden ist, nehmea

die o-Jodcarbooeaaren der arotnatiscben Reihe leicht ein Saoerstotf.

atom auf, wabrend die m- nnd p-VerModongeo anter gleicben Be-

dingungen keine ana loge Reaction zeigen. Der Werth dieser Thatsache

znr raschen Diagnose von o-aabBthairten Sâuren ist um 80 grôsser,

ats durch Verotitthng der Diazoreaction die veMchiedenarttgst Bub-

stitnirten SSaren leicht mit den Jodverbindungen verknapft werden

kSunen und die Reaction daber aacb zur Charttkto'iairaog der Sbrigea

o-Mbetitairten SSuren dient.

/WiHgerodt') &at nan me dMg~ Zeh dIe.aetE mteteaaant&

Beobachtong gemacht, daes unter beedmoteu Bedingoogeo auch dif

m- und p'JodbenzoësSure in JodoM<'efbindt)ogen Ebergefabrt werden

und er k!eidet setteamat-weise die Mittbeihng dieses Ergebnisses in

dae Gewand einer emeuten Poiemik, auf welche ich wiederam nicht

eingehe. Zur Sache mtaa ich indesa bemerken, dass der ditt.

gnostische Werth meiner Beobachtong durch die neoen

Ermitttangen Witigerodt's in keinerWeise beeinftasst wird.

Dieo-JodbenzoëaSure zeigt a. a. Mgettde Uebergânge zur o-Jodoso-

benzoësNare

1. wenM mat! diesetbe in rauchender SatpeteMaare tost,

2. wenn man aie mit Sbermangansaufem Kali und SehwetetsSure

kocbt,
3. wenn man ihr Jodidcbtorid energiacb mit Alkalien behandelt,

z. B. mit einem UebenchaM tOproceotiger Natrontauge kocht,

und die Losang dann anaSaert.

Unter diesen Bedingungen geben die m- andp-SNnre

keioeJodoBoverbindungen. Durcb Salpetersâure werden aie aitrirt,

beim Koeben mit Bber~aDganaaorem Kali und SchwefetaSare theits ganz

verbrannt, theils anverandert gelassen, ihre Jodidchloride werden bei

der angegebenen Behandtang io die JodbenzoësSuren zaruckverwandeït.

Dies gSnzticb verscbiedene Verhalten der o-Saoren einerseits, d<-r

m- and p-Sâuren aodererseita bat tnehrfacb Untersochungen int biesigen

Laboratorium verantaMt, wekbe die praktMche Verwerthbarkeit der

darauf begrandeten Diagnose von Neuem bewâbrten. Um eine jnd-

iMttigc arootatiacbe Sâure a)e Ortboverbindung zu eberakterieircn

geoSgt es, dieselbe in der angegebenen Art M bobande!o, die erbatteoe

Sâure abzaSttrifen, gut auazowaacben, ibre Activitât gegen Jodkatian)-

') DièseBerichte 37,2326.
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iSaang za conatatiren und quantitativ za verfolgea. Dieee Veraache

ergaben zuweilen neue Ao~chtSeao über die Natar gewisser SSuren,

wie z. B. dae Fo!gende beweist:

In der Literatur ist eine Sâure beachriobeo, welcher die Formel

COOH

j/\
einer JodtBopbtatsaore: !a beigelegt wird. Da d!esetbe

/~UUM

be! Auaahme dieaer Structnr nach den obigen Methoden eine Jodoeo-

verbindung geben sollte, veranlasate ieh Hrn. Grabt, dieselbe dar-

zosteUen und za oxydiren. Za oneerer Ueberraschnng t!eferte aie

keine Jodosoverbindung.
Wir schtossen darans, dass ibre Formel nicht rfcbtig sein konne,

und bei der nSheren Uatoranchoog fand denn aach Hr. Graht, daM

sië n!cht d!è ahgenommene ZasammenMtzubg titàt, sonderti vietmehr

CH~

eine Jod-m-Toluyts&ure der Formel ) tr'rtr~n
iat. Durch

weitere Oxydation wurde diese uunin eine JodiaophtatsSKreabef-

gefùbrt, welche die oben aogegebene Constitution wirklich besitzt und

dementeprecheMdaach mit der grôeeten Leichtigkeit darch Oxy-
dation in eine active SSore ubergeftthrt werden konnte.

Heidelberg, Universitâts-Laboratorium.

22. Albert Gfahl: Ueber Jod- und JodOBoisophtalsaore.

(Eingegangen am 18.Januar.)

Die Untereochuog von Abbes Sbor Jod- und JodoMterepbtat.
saure h&tten die GesetzmSaetgkeit der Jodosobitdoog !n solcheu Ver-

bindungen, die das Jod in benachbarter Stellung zum Carboxyt ent-

halten, wieder beatStigt und es lag mir auf Verantaesong von Hrn.

Prof. Victor Meyer ob, zn prufea, wie s!ch solcbe Jodisopbtal-
fSaren verbalten werdeo, von welcben die eine Jod neben Carboxyl
entbâtt, die andere nicht.

Eine das Jod vermeintMch tn Orthostellung entbatteode Jodiso-

phtatsSare iet bereits von KHnget') und von Httmmerich*) be-

sobrieben, dagegen war die isomere Jodiaophtate&are, die ich bezSgiich
der Stettang des Jodatoms zur Ca<-boxy!grappe aie M-JodiMphtataaNre
bezeichneit will, noch oicbt dargestellt.

') Diese Berichte 18, 270t. *) Dièse Boriehte 23, t634.
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COOH
c,

M.Jndieophtat~re,J~, jCOOH.
Zur Darstellung der tK-JodisophtataSare ging ich von der 1, 3, 5-

Nitroieopbtab&ore Fittig's aas. Dieselbe warde durch Reduction

mit Zinnch!or9r und 8a)zaSttre in die enteprecheode Amidoeanre ver-

wandelt.

!0g dieser Saure wurden atsdann in 800g BatzeNurehattigem

Wasser getBst, mit ÏOpCt. NatriamMtrittosttng diazotirt ond darauf

a)tmSb)ich eine LSBung von 3C g Jodka!iom in 75 g Wasser hiozn-

gefûgt. Der entstehende rothtieh-gethe Niederaeh!ag wurde dorch

'~eMndiges Erwarmen auf dem Wasserbade noeh vermehrt, danc

itbgMQgen and getrocknet. Die eo erha)tene robe SSore warde dorch

mebrsfSndigee Koehen threr wasengen Msang mit tbierkottte ge-

reinigt. Aae der wasengen Lôsung scheidet sich die SScre beim

Erkalten in tnikroakopischen gtaoitenden NNdetcheo ab. Nach noch-

maligem UtnkrystaUiBireo ans heissem Eiaesaig, der bis zur beginneoden

Trübung mit beissem Wasser versetzt wnrde, zeigte die Sacre einen

sebarfen Schme~pankt von 288–M9". °. Sie Mt leicht tSstich in

Alkobol, Aether, EisesMg, acbwer lôslioh dagegen in hoiBaem Waeser

und fast antoatich !n kaitem Waeser.

Analyse:Ber. Proeante: J 43.49.

Gef. 43.04.

Der Sâure kommt nach ihrer DamteHong, Ersatz der Amido-

grappe darch Jod, die (btgende Constitution za:

COOH

j!. JCOOH.

Das neutrale Silbersalz wurde durch Fa!)em des AmmonintN-

satzea der Saure mit Sttberuitrat erhalten und bildet einen amorphen

Niederech!ag.
Analyse: Ber. Procente: Ag 42.68.

eef. 42.35.

Oxyation der M-JodieophtatsSure mit Bbermangan-
saurem Kali.

0.5g der Sâure warde mit t5ecm einer 2.5procentigen Kalium-

permanganattSaung und 2 ccm einer lOproeentigen 8ehwe(e!8Sare!8eang

aufgekocht, darauf mit 15 ccm beissem Wasser versetzt und noehma!8

zum Sieden erhitzt.

Die nach dem Erkalten der vom abgeschiedenen Braonsteio ab*

Sitrirten Losong sich aoeschoideode kteice Menge einea weiasen Nieder-

scblages wnrde ab&ttrirt, aaegewaachen und mit Jodkaliamtosoog ver-
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setzt. Es trat keine Abscheidung von Jod eio, der Schmetzpankt der

wiedergewoonenen Saura war der der Jodisopbtab&are. Der grôsste

Theit der Saore war mithin verbrannt, aine kleine Menge war unver-

ândert zari!ckerha!ten worden.

Eiowirkang von Satpetere&ore.

2 g JodteophtahNore warden in 20 ccrn rauchender, heisaer 8al.

petereaore getSat nnd die Losang !n EiawasBer gegoseeo. Der ab-

attrirte Ntederschtag wurde mit Wasser auegewaechen. Er wirkte

auf Jodkalium nicht ein. Es lag also die gewSnMbte Jadosoyerbin-

dung nicht vor, wohl aber, wie die Stiekstotfbeatimntang ergab, aine

NitrojodieophtaleSttre.

Analyse: Ber. Proeento: N 4.15.

Gef. "4.0t.–

Die Sacre kryatattisirt aae beisMOtEisossig, den man bis zu be-

ginoender Trabung mit Wasaer versetzt, in feiMO, ge)b)ichen Nadeln.

Das Jodidehlorid der Jodisopbtalsiure

bildet sich beim Uebergiesaen der Saure mit Chloroform und Einleiten

von trockenem Cbtor. Die Saura gebt bald in Lôsung und daa ge-

bildete Jodidchlorid bteibt nach dem Verdunsten des LSsungsmitteta

in der KSUe ata gelbe, amorphe Masse zurack. Dieselbe zersotzt sich

nacb kurzer Zeit.

Analyse: Ber. Prooente: Ct 19.56.
Gef. » » 18.78.

Um nun das gebildete Jndidcbtorid auf seine F&bigke!t, Jodoso-

s&nre zu bilden, za untersuchen, verrieb ich ca. O.ûg desselben mit

concentrirter, cbemiach reiner Natrontosung, liass dasselbe einige

Stunden mit deraelben steben und erwSrmte zam ScMuse. Nacb dem

Erkalten B&aerte ich die Losung mit verdaooter Schwefete&are an and

erhMt einen weiasen Niederachtag, der naeh dem Ab6ttnren ond

tScbtigen Auswaechen auf Jodkatian) weder !n der KStte noch in der

WSrme einwirkte. Der Niederschlag erwies sicb ata reine M-Jodiao-

phtateaare.

o-JodieopbtatsNure.

Klingel [dièse Berichte t8, 270!] beschreibt cine JodisophtatsBare,

der er die Formel
COOH

COOH
J

zuscbretbt [8.270~ seiner Abbandtang]. Die S&nresoU bai 2~3–204"

schmeizen.
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Ëioe S&tre von aageMieh d~t'gteichenOcinatitatioa erhie!tHam-
ntarioh [dièse Benchte 88, 1634] dmrch Oxydation des Jod-at'xytoh
defForntei:

CH,
X\

~CH,-
J

Pfeseibe sott bei 2!5" aoter Br&ooong echmetzon. Beide Aogaben
oOeeeo voKhommen irrthSmttchsein. DteKHnget'scheS&ata
babe ich nicbt antersucht, woh! aber d!e{en!geHamtaerich's, wetche

eioh ais eice Jod-M-totnytaSare erwiee. Der Schotetzpankt der

JodtBophtataSttre,
COOH

'COOH,

J

die ioh dann derateUte, liegt bei weitem h6her, n&nt!!cbbei 285–886~.

Hamnorich') basehreibt in seiner vorber citirten Abhtmdtnng
<ioe JodisophtatsSnre, die er dttrch Oxydation des Jodxytobt

CH,

/CH,
J

mit verdBBBto)'SatpeteraSnre (1:4) erhidt. Ich versoohte diesa fSr

meine Versocbe nSthigeJodiBophtataSure nach dem von Htunmerieb

~iogescM&genenVerfahreo darzosteUen. Es ateUto s!ch jedocb heraes,
dasa das Jodxytot von der terdBnnten SatpoteMSare aach nach mebr-

tagigem Kochen kaam angegriNën wurde. Eret ata die Coaeeotratton

der SalpetersSnra veratSrkt warde, getang es, eine Oxydation berbei-

zafEhren. Kochtmac ÏOgJodxytot mit einer Mischaog voo 350g
concentrirter SatpetemBnre (apec. Gew. !.4) ond 700g Wasser ca.

36 Smnden unter RackSose, so erhStt man ca. 5 g einer fMten SSara,

we!ehe doreh AafiSsen in Soda und AasfStten mit Saare gereinigt
warde. Ich verMchte, die robe SNare in ihr Jod!dch!orid Obena-

fShren aad erMett ans dem ietztoreo dureb Versotfen mit einem

Ueberachnes von concentrirtem AtkaM eine SSare, die nur ganz
acbwacb atf JodkaiiomiSsung reagirte.

AMtyae; Ber. far OsHs (COOH))J 0.
Procente: act. 0 5.13. J

8ef. 0.79.

') Diese Benchte 89, t6M.
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Dieser Umetaad legte den Gedanken nahe, dase io der von
H am mène h beschnebenen SSare gar keine o-Jodisephtateaure vor.
liege, da letztere nacb den bisber gemachten Beobachtungen befahigt
sein musste, unter den angegebenen Bedingungen in eine Jodo808aor&
Bberzageben.

Ich Bberzeagte mich daon auch bald, daea die erbaltene 8aar&
ein Gemisch von p-Jod-m-toluylaâure and wenig o-Jod!8ophtata6ar&
daMtettt, dass also die Oxydation sich zum gW!Mten Theil nur auf
die eine Methytgroppe des o-Jodxytota eratreckt habe.

Analyse: Ber. fOr C9Hs.(CHs).COOH.J: PMceate:JJ 48.48.
» (~Ha.(COOH)).J: 43.49.

Gef. » » 46.85.

Der von Hammerieh fat- die o.JodMOpbtataSare gefandeo&
Schmetzpaokt 2t5'' atimmt atao anch votikommea SbeMm mk dem*

jenigen der reinen p-Jod-M-totoytBSure, die ich spâter durch Veraeifen.
des Methytestors erbiett.

Die p.Jod-M-toittytaSore schmitzt bei 2!4–2)5<' und kry.
8tat!)s!rt ans mit etwas Wasser verdNnntem Eiaessig. Sie besitzt die
Conetitutton:

J

COOH
J

da aie einerseits aM8dem Jodxy!c! fH entstebt, anderoraNt~

CH:
nach ihrem VerMten da& Jod nicht neben dem Carboxyl entbâlt.

Analyse: Ber. fSr CeHsCH~.COOHJ.
Proeente:J 48.49.

Gef. » 47.93.

D as Silbersalz derJodtoiaytsSnre wird darcb Fatten des
Ammoniaksalzes der Sâure mit Sitbernitrat erhalten. Es bildet e)B&
weiase amorphe Masse.

Analyse: ~er. Mr C~CHs~.COOAg.
Procente: Ag 29.26.

Cef. » 2&84.

Daa Baryumsalz der Sâure kTyata!tie:rt ans siedendem
Wasser und bildet farblose Krystalle.

Analyse: Ber. far (OtH~CH~JCOO~Ba.
Proceote: Ba 20.78.

eef. 20,75.
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Das Jodidehtorid Meibt ais amorphe gelbe Masse beim Ver-
donsten der mit Chtargae gMSttigten Cbtoro~rmt~MBg der 8&tre
M)'9ck. Eazeraetztsiohieicht.

Analyse: Bar. Mr CeH3(CHs)COOHJC)).
Proceoto: Ct 21.38.

6ef. » » 20.6t.
Die weitere Oxydation der p-Jod'm-totoyteSttre mittels Perman-

ganat f3hrte nan zu der gewunschten o-Jodisophtahattre.

o.JodhophtatsSare.

10 reiner p-Jod-M-toiuyhaure wardeo in Natronlauge gotSst and
mit einer Meung von !ag Katiompermanganat in t300gWaMfr
5–6 Standen unter REckaasa gekoebt.

Aus der vom Braanatein abfittrirten LSanag schied mch beim
AnaSaern mit verdBnnter Scbwoft'tsSure d)e SSarè aie amorphe MaMe
aas. Rein wurde diesetbe durcb Verseifen ibres Dimethytestem er-
hatten und zeigt dann einen Sohmehpmkt von 285 286". Sie ist
kaum !SB!icb in kaltem Wasser, schwer tSatich in beissem Wasser
und leicbt tôstich in Aether, Alkohol und Eisessig.

Analyso: Ber. fQrCsHs~OOH~J.
Pnxiente: J 43.99.

6ef. » » 43.12.

Das nentrale Sitbersat!! der Saure bildet einen weisacn,

amorphen Niedersohiag.

Analyse: Ber.{Sr (~~(COOAg~J.
Procente: Ag 42.69.

Gef. N < 42.t8.

JodoaoiaophtaisSure.

10g gopotverte JodisophtateaaK warden onter EiskShhng in

100 g raucbende Sa!peter9&o)'e eingetragen und die Lôsung mit Eis-
wasMf zeMetzt. Die abgeschiedene SSore wird ana viel heieMm

Wasser umkrystallisirt. Sie bildet farblose, gtSnzende Nadeln, die
bei 269" unter Zersetzung echmehen. In der KStte wirkt die Sâure
lebbaft anfJodkaiiom ein.

Analyse: Ber. f5r C6Hs(COOH\)JO.
Procente:Mti?. Sauerstoff:5.19.

Gef. a » » 5.05.

Ber. Proeente: J 4t.23.
Cef. » 40.89.

Das saure Natronsalz derJodoeoisophtatsNttre.
Um dasselbe zo erbalten, versetzte !ch seine Natroot8sung mit

einem UeberaehoM von JodMOB&ure uod Otrirte dann von der ange-
lest gebliebenen SSure ab. Das Sab seheidet sich beim Eindampfen



90

ans der coocentrirteo Lôsung in gctMicben BMttcheo ab. Es entMtt

!Mot.Kryeta)twaMer.
Analyse: Ber. Procente: HtO 5.t7.

Gef. » » 4.83.

Die Analyse des bei !20" getrocknetenSalzes ergab:
Analyse: Ber. Mr <~H3(COOB)(COONe)J.

Procente: Na 6.97.

Gef. » *6.60.

Das saure SUberaatz wird aM der Loeung des NtttronMtzee
durch FStten mit 8itbermtrat a!e getbe, amorphe Masse erbatten.
Beim Erbitzon verpafft es.

Analyse: Ber. Nr CsH~(COOH)(COOAg)JO.
Procente: Ag 26.02.

Gef. » M.Ot.

Me SSare verh&tt sich daher ganz ëntsprechend dër Jddo<o-

terepbtalsâure sowie der o-JodoaobenmSeSore vorwiegend ats eine eia-

basische Saure. Wie die o-Jodososanren im Atigemeinec, dNrfto

COOR COOH
If".

sie durch die (tautomeren) Formeln icoOH
und

~CO

JO HO.J- -0

NMZodrBckeo sein.

Heidelberg, UniveraHate-Labomtonam.

28. A. O. L&ngnmtr: Ueber jodirte und jodosirte Bensol-

aalfoaNuren.

(Eingegangenam 18. Januar.)

Victor Meyer and seine Mitarbeiter haben gezeigt, dass nur

dtejenigeo jodirten Benzoësâuren, TotayhSnren, Phtatsëaren etc.,

welche Jod in OrthosteHucg zum Carboxyl entbatten, die Fâbigkeit

besitzen, darch Oxydation oder beim Kochen ibrer JodidcMoride mit

abeKchBssigem Alkali Jodoso-Korpe!' zn bilden.

Wâbrend die o-Sauren JodoBosaoMn geben, bleiben die m' and

p-SSaren bei der Oxydation zum Theil unverândert. wahrend ein

anderer Theit ganz verbranat wird. Ïbre Jodidebloride reagiren unter

den angegebenen Bedingungen nach der Gteichang

HOOC. CeH~. Je)? -)- 3 NaOH= NaOOC. Cs Ht. J + NaCt

+ NaOCI +8H:0

unter Bildung von nnterchtoriger Sâure and B6ckbildung der aroma-

tiechen Jodeaare.
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Seither hat Willgerodt gezeigt, dam auch die m- and p-Jod-
farbonsauren unter beetimmten, 'vou den obigen abweiehenden Be-

diugungen in Jodosoverbindangen ObergeMbrt werden konnen. Diese

Beobachtung war noch nicht bekannt, aie die cacheteheode Arbeit

beendet warde, welche Bchon seittangererZeit abgeMh!omen ist. Es

konnte daher im experimenteHen Tbeite daraaf keine RScMcht ge-
nommen werden.

AafVerantasBung des Hrn. Prof. Victor Meyer babe Mb onter-

socht, ob die drei Jodbonzotsatfosaaren aicb bM der Jodoso-
réaction ebenfaHa io der oben gesobitderten Welse unlerscbeiden.

Ë9t têt klar, daes in dieser Richtung Ttei grSssere Schwierig-
keitan im erwarten waren, ats in dor auf dem GfMete der,Oarbon-
saaren. Die letzteren sind sohwer in kaltem WaMer !5s)ich und

tasseo Nch teicht retni~n d~rch Krys~ ans ,I~D,lY.a~I!

Dagegen sind dte Satfos&ttren und beaondera die~eoigen, welche hier
in Betracht kommen, sebr leiebt in Wasser tBstich, nnd daraaa nteht

ttryetaHMtrbar. Vor allem aber ist die hier am meisten inter-

esaireBdec'Nttrobenzotsutf&aaure se acbwterig tngrSsserer

Menge darzasteMen, dasa die Gewinnung einer gen8genden

Menge derselben ein durch Monate fortgeaetztoa Umkry-
ataHteireo erfordert.

ZacNchet bandelte es etch darum, die o. und pjodbet)zo!e<t!fo-
sauren Bowobt, ata die bisher unbekannten M-JodbeNzottaXbsSaren

darzusteUen und dièse auf ibre Ueberfûhrbarkeit in Jodosoverbindungen
ZH prâfen.

Darstellang der p-Jodbeozotsatfosaore.

lcb habe die Méthode vou W. KSrner und E. Pateroo ge-
braucbt. Dieselbe iSast sich sehr erieicbtern durch die AnweKdong
dea bekannten Verf~hreM zar Isotirang der Satfos&aren, welches von

<jtattermann*) in der letzten Zeit genaaer unteraMbt wofden ist.

DieeeBVerfabren besteht bekannUich darin, dass man die Sutfos&aren

aas dam mit Wassér ferdSNnten SuiBrongsgemiscb ah Natronsatz

durch S&ttigang mit geeigneten Satzen anstattt. Um eicige Beispieto
fur die Anwendbarkeit und NStztichkeit dieses VerfahreM za geben,
will ich im Folgenden mebrere von mir ausgefuhrte Daratellungen
etwas genauer beschreiben.

Jodbenzot worde mit vier Thei!en einer Mischang gteicher Theile

rauchender und gew8hntieher ScbwetetsSure im Waaserbad erbitzt, bis

eine Probe aich vol1kommen klar im Wasaer aMftSete. Nach dem

Erkalten wnrde die LSsang mit dem gleicben Volumen WaMer ver-

dSant, von einer kleinen Menge Dijodeotfobenxid ab6ttrirt und dann

unter h~uNgemUrnschottetn in 8-4 Theile kalte gesattigte Kochaatz-

') DièseBerichte 24a, 2121.
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!SBMt)gemgegoaaen. Nacb karzer Zeit schied eieb dae Natriumext~

in scbSneo, weiesen BtSttchen aos, welche an der Saagpnmpe ab-

Sitrirt, darauf mit K~ttigter KocbsatztSsong gewa$ebeo uod auf Jeto

TboDteller getrocknet wul'den. Nach voMstandigemTrockneo bei ttO"

warde das Natriumeati! sofort zar Daf6teHt)ftg des Sotfocbto-ide aoRe*
wendet.

Ver<acb, p-JodbenzoteatfosSare in eine Jodoeos&ure über-

aufabren.

A m zweckmSssigsten war es, zur Ueberfubrnng m die Jodid-

chtonde und Jodosoverbindungen nicbt von den freien Saaren aetbst

welcbe io Wasser zu leicbt t6&!icb sind und eine Trennung der

Jodosoverbindungen von den Ch!ortnetat)en und oatercbtorigaauren
Satzen aehr acbwiarig machen – sondera v!etmehr von den SQtfo-

cbloride MSzttgeheM.
Daa Natriacmatz der p-JodbeazobutfoB&are Itefert mit Phoephor-

pentacbtond ein Satfocbtorid vom Scbmelzpunkt 84", welcher mit d<'m

von K orner und Pateruo angegebenen uberemstifnmt.

Ich toete das SattbchJorid in Chtoroform aof und leitete in diese

Lôsung einen rascheo Strom trockenes Chiorgae. Nach 5-10 Minuteu

achied siob das Jodidchtorid in reicbticher Menge ab. DasBetbe wurde

rasch abShrirt, mit Chtoroform auegewascben, zwischen Ftiesspapier

ubgepresst und sofortanatysirt, indem ich das gewogene Jodideblorid
mit eioem UeberBchoss von Jodkaliumlôsung itn Wasserbad erbitzte.

Analyse: Ber. far CsH~.SO~Ct.JCt}.
Procente activesCt: t9.00.

Cef. M.93.

Der RSckstand nach der Jodkatiambehaudiong scbmolz bei 84*~

und erwies sicb ats das arsprungtiche SattochtorM.

Das Jodidcblorid der p-Jodbenzotsatfosâttre ist eine acbone, hell-

gelbe, krystattinMcbe Substanz, welche bei 87-900 unter SeMomen

aohmitzt. Es wirkt lebbaft aaf JodkaHum ein, sebr rasch in der

Hitze. Es ist ziemlich unbest&ndig. Beim Oeffnen des GeSsses, in

welcbem dasselbe aafbewabrt wird, ist immer ein Geraeh nach Chlor

wabrzuinehmen. Mit Wasser gekocbt verliert es Chlor und daa

Salfochlorid wird zaruckgebitdet.
Das friscb dargeatettte Jodidchtorid warde mit einem Ueber-

schuSBe tOproe. chemisch reiner Keii!aoge verneben. Es toat sicb

bald zu einer vollkommen klaren, schwach gelb gefarbteo Lauge mit

einem starken Gerocb nach Uoterobtorigerfaore. Die gebitdete Satto-

sSore war isolirbar dank der Eigeoscbaft der Natritmsatze von

Satfbs&nren, in atark concentrirter Natron* oder Kalilauge antSelich

zu sein. Die LëBang warde alao mit StBekchen von festem Aetz-

Matron fersetzt. Naeb dem Erkalten sebied sich ein w~eisserNieder-
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schtag in betrNohtticher Menge aaB. DefMtbe wurdo über Asbeat

n)trirt und auf dom Thonta!!er getrocknet. Das getrocknete Satx

erwiea Bicb gegen Jodkatium ganz inactiv und war in allen eeinen

EigeoBcbaften mit dem p-jodbenzotautfosanren Natrium
identiscb.

Beim Bebandeln nlit Natron giebt dM Jodidchtond die Saké der

Untffcbtongeneaafe, Sat~are andp-JodbenzotsutfosSore nach folgender
C)e!cbang:

CtSO:. CeH~. JCte + 4NaOH == NuSOj,. CeHt .J + NaOCt

+ 2NaCt + 2HtO.

DarateUttog der M-JodbenzoteatfosSHre.

MeMBoH~othSureworde zaerst nacb der Méthode von R. Schm!tt ')
B)!t eimgen Abw~tctiattgen dargeMë!)! Nîtwbenznt wurde-,mit

€ TheHeo ranchender SehwefeIaSure !m Wasserbad erbitzt bia zur

Vollendong der Reaction. Die L8sang wurde mit E!8 versetzt und

darauf durch Eintragen von featem kobteosauron Ammoniak geeSMigt.
Nach kurzer Zeit schied sich das Ammoniumsatz der M-N!tro8xt&)-
aanre in reichlicher Menge aus. Dasselbe wurde abattrift und mit

geBËttigter Satm!ak!ë8nng gewascheu. Das Ammoniumaalz worde
nun im Wasser gelost, mit Ammoniak versetzt und mit Schwefet-

wasserstoff za MetasutfanUsaure redneirt. Nach der Entfârbung mit

Thiërkohte und AnaSuern mit einem Ueberschuss von concentrirter
SatzaSare erhStt man in kurzer Zeit die m-Sa!faniteSnre rein.

Die MetaM~nitsaore warde in einem kleinen Ueberschuss

Natrontauge heiss getost und nach dem Erkatten mit der theoretiacben

Menge Natriamnitrirt versetzt. Die Mischung wurde jetzt in einen

UeberachaM eiskatter verdBnMterSchwefeta~are iangsam unter baoSgem
Ucoachuttein eingegoaaen. Die gebildete Diazobenzoteu~fosaare soheidet

sich bierbei wegen ibrer leichten Loatichkeit nicht ana. Darauf

wurde eine LSsung von Jodkaliam zagegeben, wobei eine lebbafte

8tick8to<tentwicketung eintrat. Zur Beendigang der Reaction wurde

die Loaang noch einige Zeit gekocbt und darauf abgedampft. Die

hieinu Menge von noch verhandenem Jod wurde mit 6chwef!iger Sâare

entfernt und die M-JodbenzotsNtfos&are durch Aussalzen mit Kochsalz
in ubiicher Weise gefâllt. Nach dem Wascben mit Kochaatztosong
and Trocknen aaf dem Thonteller warde daa Natronsatz ans heissem

Wasser krystaUisirt, ats farbtose, glinzende Bt&ttchen.

Analyse: Ber. far CeH~. J. SC~Na. HaO.

Procente: H)0 5.55, Na 7.t0.
Gef a a.3&, 7.06.

') Ann. d. Chem. 120, 164.
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orid. aus dem b<Das N<.Jodbenzo)ea)foch)orid, aua dem bei HO" troohenen Natron*

satz darch Behandlung mit Phosphorpentachlorid erhatteo, iet im

warmen Zimmer eio farbloses Ont.

Us erstarrt in einer KattemMchang zu einer KryetaUmasee,
wetche aas tangen Priemen besteht, die be! 23" echmetzen.

Daa Sulfamid,
b

aos dem 8<t)focbtond durcb Erwarmen mit concentrirtem Ammoniak

erbnlten, krystuttistrt aus beissem Waeser !a langen weissen, gtSn-
zeoden Nadefu vom Schntetxpankt 15~ Aus verdanoter Lôsung

1krystaUiNrt es in Blâtteben; es iat scbwer in kaltem, teicbter in'Jn
beissem Wasser to&ttch.

Analyse: Ber. far CGH<.J 80~. NH~.
Procente: N 4.94.

-e~ ~-4.93.
t

Verauch zar UeberfBhrang der M-JodbeozohaifosCnre in

die Jodosoaâure.

Das Jodidcblorid Mbst sich obenso dar8tellen und analysiren
wie bei der p-S&are genauer angegeben iet. Es sehmttzt bei 87~

unter SchNumen nnd hintert&Mt ein Saffochtorid, welches in einer

K&ttemiscbung erstarrt. Die Eigeoschaften des Jodidcbloridea sind

nngefabr diesetben, wie die der p-Verbindung. t

Analyse Ber. Mt- Ce84. SOi:Ct J C!t. ;i

Procente: 0 19.00.

Gef. » &t8.62.
Daa Jodidch!orid tô~t sich leicbt in IOprocentiger Natronlauge,

aas welcher durch Sâttigang mit festem Aetznatron ein weisser

Niederscbtag fâllbar ist. Nach dem Filtriren und Trocknen zeigte er

9ich a<8 inactiv. Aus Wasser kryatatthitte der Niedersohtag in

BtSttchen, welche genao wie dM oben beschriebene Natronsalz aus-

aaben. Die Analyse des bei lt0~ getrockneten Satzea gab folgendes 1
Resattttt:

Analyse: Ber. far <~B<.J. SO~Na. “
Procente: Na 7.5!.

e
Gef. » t 7.38.

a

Der Niederachtag erwies aich atao ats daa Natronsalz der

M*Jodbenzot8o!fbeaare. Die Reaction verlâuft demoacb ganz wie in

der p-Reihe.
M

Darstellung der o-Jodoeobenzotsntfosaore. {

o-AmidobeozotsatfbsSnre, das Auegangsmaterial f3r o-Jodbenzol-

sulfoaâure, tSest aich nacb den Angaben von Bahtmann') darstetteu.

Das Verfabren ist aber mit aoeaerordentticben Schwierigkeiten ver-

') Ano. d. Chem. 186, 307.
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banden. Bei Anwendnng von mehreren Kitogramm Benzol babe ich
nach wocbentanger Arbeit nar einige Gramm ganz reiner o-Amido-
benzo)8u!{bsâar6 bekomnten.

Dx'Mtbe worde mit Wasser zn einem dicken Brei zerrieben und

daraaf onter Kubtong mit einem raecbeo Strom sog. salpetriger Sâure

behandett, bis sicb eine Probe voUkommen klar in Was8er ltiste.
Non wurde der Diazokorper abEttrirt und noch feucht in raachende
JodwasseMtof&aare in kleinen Mengen eingetragen. Nach jedem Zu-
satz trat eine tebhafte Stickato(fantwicke))iBg eio. Darauf wurde die

Lôsung au<gekoch< und zur Entfernung des Ueberschaesee von Jod-
wasserstoff und Jod abgedampft. Das noch vorhandone Jod wurde
mit MhweHiger Saore entfernt und das Natriumsalz der o~odbeczot-'

suifosSore dorch Eingiessen in gesâttigte KoebeatziSsang abgeschieden.
Das gebildete Natronsati: wurde bei HO" getroeknet ood mit dem

gteictten Gewicbté Phoaphorpentacbtorid verriebe):). Dâs Merbaïtene
Sulfochlorid kryetaHisirta aus Aether in weissen langen Prismen vom

Scbmelzpunkt 5i", welcher mit dem von Bah!maon angegebenen

Schmetzponkt genau <iberein9t!mmt.

Das Satfbebhrid tôst 6)oh leicbt in Cbloroform auf, nimmt aber

Chtor nar a!tm&hHchauf. Um eine gateAuabeMteM bekommen, ist
es daher erforderlich, die L6sang eine ganze Stunde mit Chlor zu

behandetn. Trotzdem bleibt immer noch etwas MnverSndertea Satfo-

cbtond znrSok. Das Jodidcblorid worde rasch abattrirt, mit Chloro-

form auagewaseben, rasch getrocknet und analysirt.

Analyse. Ber. fSr CeHt. SO-tCt.JC!t.
Procente: Ct 19.00.

Gef. < 18.68.

Dae Jodidchlorid ist ein hellgelbes, aus kleinen Rhomboëdern

beatehendes Patver, welches bald seiN gtSnzendea AaMehen verliert.

Es ist aobeattodiger ata die Jodidehloride der m- und p-Reihe. Es

scbmitzt anter 8cb&amen bei 65–67

Das friach dargestellte Jodidcblorid wurde mit einem Ueberecbass

von lOprocentiger Natronlauge in LoMng gebracbt. Die klare,

scbwach gelb geMrbte Flûssigkeit wm'de nun mit festem Aetznatron

geaSttigt.
Nach dem Erkalten scbied sich ein dicker amorpher Nieder-

sehtag aas, welcher durch Asbeet 8!<nrt und auf dem Thonteller ge-

trocknet warde.

Daa so erhattece Satz besaM eine schwach gelbe Farbe und

wirkte stark auf aoges&aerte JodkattumMsung ein. Um es chlorfrei

zo erhatteo, worde die Substanz wieder in Waaser getoBt, in we!ehem

aie sehr leicbt toBtich ist und mit festem, cbemiacb reinen Natron ge-
KUt. Nach dem Ab6ttnren warde es auf dem Thonteller in d6n-

neren Scbichten ausgebreitet und Hoehfeacht mit Kobtensaore behandelt.
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Um den Jodo6ok8rper vom koMensaaren Natron zu trennon,
warde das troekene, fein zerriebene Pa!fer mit absolutem Atkohot
extrahirt. Des uniôatiche kohtensaare Natron wurde aMttrirt. Die

sehwach gelb gefarbte atkohotische Losang warde min mit zwei
Volumen trockenem reinen Aetber verdCnnt. Darauf schied sich in
kurzer Zeit eh) voUkomnen weisser, flockiger, amorpher Niederiachiag
aus. Nach einiger Zeit, besonders durcb UmrNbren, verwandelt sich
diese Noettige Subetanz in einen gelben, scbweren Kôrpor, welcher
Mbnett zn Boden sinkt. Diesor bildet nach dem Wascben mit Aother
uud dem Trocknen eio amorphes, echwacb getbttches Ptt~er.

Auf ZuMtz von sebr viet Aether echeidet eich aos der Mutter-

lauge ein in gtSnzenden BtEttchen kryataHMireoder KStper aas, wetcher
atcht aaf Jodkattam wirkte und sich ats das NatHomeatz der o-Jod-

benzotstttfosatfeerwtea.

Der erhaltene Jodo~okOrper ist chtorfrei und wirkt stark auf

MOgesSoerteJodka)iomt8aong ein. Er iat aehr leicht in Wasser und
Alkohol lôslich und tasat sioh nicbt aaa densethen kryataUiairen. Er
ist ein schwach gelb gef&rbtes, amorphes Pnlver ohne Gerach. Mit

Phosphorpentachlorid bobandelt, liefert es kein Jodososutfochtorid,
sondern o-Jodbenzolsulfocblorid vom Schmetzpankt 5l".

Anatyse: Ber. far CeHt.JO.SO~Na.
Proceote: Activer 0 4.96, Na 7.t4.

Gef. )t 4.84, 6.92.

Die Réaction verlâuft nach folgenden CHeichuogen:

C!80~. CsH~. JCi: -<- 4 NaOH == NaSO:. C<H4. JO

+3NàCt+2H!)0.

CI80,. CtHt. JC): + 4NaOH == NaSOj,. CeH~. J -<-2NaC!

+NaC!0+ZHi)0.

Das Ergeboiss dieser Untersuchung ist also, dass

sich die 3 Jodbenzotautfosâuren genau so verbalten, wie
nach den Versucheo von V. Meyer and seinen Mitarbeiteru
die 3 Jodbeazoësâuren.

Ich bemerke bei dieser Getegenheit, dase die Benzolsalfochloride

zu Tbiophenoien darch Kocben mit concentrirter Jodkaliamiôaang
reducirt werden. Benzoleulfochlorid mit concentrirter Jodkaiiam-

toaung gekocht scheidet Jod in reichlieber Mengeaus nnd ein etarker
Geruch nach Thiopbeool ist wabrzunehmen.

Heidetberg, Uni versMta-Labor&tMMm.
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24. John Mo. Crae: Tîeber die Jbdontmabaaen auep-Jodto~ol.

(Eiogegangenaln )8. Januar.)

Wie C. Hartmann und V. Meyer') gezeigt haben, taMen sich

eineMeHs aus Jodosobeniiot und Sttberoxyd, andrerseits darch Eio-

wirkong voo SobwefetsMureouf Jodosobenzot zwei Reiben merkwOf-

diger Baeen gewinnen, welche von ihren Entdeckefn mit dem Namen

Jodoniumbasen belegt wurden.

!ch hatte aafVerttntaMan~ von Prof. Victor Meyer die Bitdaog
dieser BMet) auch in dpr Reihe des p-Jodtoluols verfolgt and ge-

funden, dass dtesetben in Bezug auf Bitdungeweiee, Eigenscbaften und

ZerMtzm'gen iu jeder Hinficbt sich wie die K<irper der Phenytreihe
vefhahen. Ich !as8<idie Beachre!b)t))g der frbattenen KSrper folgen.

I. Die Base (CeH<CH3):J.OH ist nur in waseriger LSaung be-

.~hannt.

Das Jodid der Base bildet einen weissen, sich am Lichte gelb
fSrbenden Niederechtag; es MhntHzt bei !-t6".

Analyse: Ber.far(CH~.CaH~J.J.
Procante: J a8.?5.

Gef. » » 58.M.

Das Chlorid der Base bildet fiincn weissen krystalliniscben

Nicderachtag und krysttdtis'rt ans WaMer in Nadeln vom Scbntp. t78".

Analyse: Ber. fur~H~CeH~J.C).
Proceote:CI t0.3.

eef. to.ie.

Das Bromid der Base krystattiMrt aus Wasser in derben

Nttdetn die bei t78" schme~cn.

AnHtyec:Ber.m)-(CH3.CtH<~J.Br.
Procente: Br 20.5:

Gef. » » 20.41.

Das Pyrochromat krystallisirt aus heissem Waeeer inschSnen

rotb~etheo Bt&ttcben, die beim Erbitzen verpuiieu.

Analyse: Ber. far [(CHa. CeH<)} JjO~Oï.
Procente: Cr 12.47.

Gef. » » t2.34.

Da$ Nitra t ist in WaMer leicht <6sUcb. Es krystattiairt in Nadeln

vom Schmp. t39".

Analyse:Ber. <ar (CBs.CtH~~J.NOs.
Procente:N 3.77.

6ef. » 3.:)5.

Das Perjodid stettt dnnketrothe, lebhaft gtanzende Nadeln dar

und acbmitzt bei t56".

') DièseBerichte 27, 426, 502 ond 1592.

B)'r!fM;['.t'h<M.~<«'))«-))«<t. -Mrt;.XXVH). 7



98

Analyse: Ber. Mr (CHt. C~H<)tJ.J +J<.
PfoeeBte:J?3.60.

6ef. 73.24.

Das Verbalten der Base gegen getbes Sohwefetammonmm

und gegen neatrates Natriumsulfid zeigt die merkwSrdige, in

der Phenytfethe geoaa beschriebene Ërscheioang in geofmder gteicben
Weiee, sodaas es genügt, auf das Z. Mitgetheilte za verweisen.

Das SotM zerfaUt in 2Mo)ekB~ Judtohtot uod oin MotekSt p'Di-

totytsattid:

[(C,H~CH),),J]ï8 = ~C<H<CH,J-t-8(C.H<CH:);

Beide Zerâetzungaprnducte wurden in reinem ZtMtande isolirt.

Dnppet~atxo

werden in derselben Weise wie iu der Pbettytreiho erhalten

t)aa (~uecttsiJberchioriddoppetsfdz KryataHMirtaMe WàMër

in Nadeln vom Schmp. 1790.

Analyse: Ber. f6r(CS3C.H<),J.C!HgCh.
Procente: Hg 32.49.

Gef. » 3~

Das Gotdchtoriddnppe)satz kryetattistrtebenfetts aaa heissem

Wasser in Bt&ttcben, die bei )26<' schmetzeu.

Analyse: Ber. far (CHsCeHf~J.Ci.AnCb.
Procente: Au 30.34.

Gef. » 30.30.

Dae Platincbloriddoppelsalz bildet getbrotbeB)Nttchen und

schmilzt unter Zersetzung be: )7G".

Analyse: Ber. f6r[(CHs.CaH4)!)JC)t.
Procente: Pt t8.92.

Gef. » 18.73.

Das Qaeckettberehtortd-Doppebtttz des Bromhydratea.
der Base krystallisirt ans heissem WaMer in kleinen Nadeln vom

Schmp. 189

Analyse: Ber. fSr Ct~.CeH~J.Br.BgCb.
Procente: Hg 30.30.

Gef. 30.M.

Die oben beschriebene Base tritt in geringerer Menge auch bai

der Darstettung des Jodoso- und Jodototuota aaf.

Il. Die Base
CHs

QH4 >j OH in 11ft' Li~ang.II. Die Baae
j'j"g ~H~~ ~SMnger Losang.

Das Jodid besitzt tteinet) acharfen Schmetzponkt. Es Bchtaitzt

unter Zersetzang.

Analyse: Ber. fBr (CHs. CeHt). (CH,J. CeHs~J-J.
Proeente: C ~M?, H 2.31, J 67.79.

Gef. 30.33, 3.33, » 67.63.
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Das Chtorid iat in heMMM WaMer tëatteh and MbeMet s;eh
aie weiBaeaPulver aaa. Es ecbmHzt bei !65.5".

Analyse. Ber. f6r(CH,C6H~(CH~.CeHsJ)J.Ct.
Proeente: Ct 7.54.

Oef. » 7.79.

Das Bromid bildet ein amorpbee, in heiMem WasMr tSaticbes
Pulver vom Sëhmp. 163*

Analyse: Ber. far (CH,CeH<)(CH9C.H9J)J.Br.

Proceote: Br t5.5â.

Gef. » < 1&.88.
Das Pyrochromat MbmHzt bei t54" und verharat sehr bald.

Bmechnet f6r [(08~. C.H<)(CHs. CcHsJ~CuOt.
Procente: Cr 9.65.

Gef. » » 9.95.

~"s Qae<;h:8;t&erdoppe!sa)z des Cbtor hydratée der B&ae

krystatHsirtaue heissemWaaaer tnhteinëxTàfëM. Es~chmthrbet
t49" enter Zersetzung.

Analyse: Ber. für (C&C&H~J~Ha.CeHe~JCt.HgC!;).
Proeente: Hg 26.97.

Gef. » » 27.54.
,S

Heidelberg, UuiversitSta-Laboratorinm.

36. L. W. Wilkinson: Ueber die JodonlumbMeo &ua

p* ChlorjodbenzoL

(EingegMgen am 18. Januar.)

AafVeraotaaaung von Hrn. Profeasor V. Meyer r habe ich dM
p-Chtotjodbenzot in die zugehorigenJodoniambaaen:

C.H~Ci ci C6H4Ct.. ~u
C.HsCtJ~H

und
OsH~C~

umgewaadett, anatog den Arbeiten, welche Chr. Hartmann und V.
Meyer mit Jodbenzol, Mac Crae mit p-Jodtolaol aaefSbrtan.

Die Uotersuohuug o~hm im Groasen und Qaozen den gteichen
VertMf wie die der genanoten Forscher; nur w!rd, wenn mMp-Chtof-
jodbeczot in 8chwe(e!eSore !5M und die Loeung mit Jodkalium <SUt,
ein Jodid erhahen, welches einen Ueberschoss von Jod enth&tt, and
aich ata ein Gemeoge des aormaten Jodides mit wechMtcden Mengen
Perjodid erweist. Um dies za vermeiden, ist bei der FNtang e!n
Ueberschnaa von achweftiger 8&nre znzaaetMa. Das erbaltene Jodid
wird mit Siiberoxyd entjodet, und ans der athaHschen LoBang dM
reine Jodid und die abrigen Salze gefSttt.

7'
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Icb gebe !m Fotgenden ganz kurz die Beacbreibung der erh&!te-

nen Kôrper:

L D,eB~j>J.OH.J. Je
ic.il~,01>j OH,

iat nur if) wSswiger L3suag bekannt aod bildet eine atksHscb reagi-

reodeLosmtg.
Das Jodid der Basen bildet weisse KrystaHe, welche sicb an e

der Luft leicbt gelb fSrben; aie sind in kochendem Alkobol tSsMch
und echmetzen bei 133" unter Zersetzung.

Ber. f6r Ct-iHtCbJt. Batogensitbe)-0.2356g 1).

1

6ef. 0.2320g.

Das Chtor!d der Base kryatallisirt aua beissem Wasaer in

weisaea BMttchen, die bei t95" echmetifen.

Ber. f6t-C~HtChJ!. HatogMMtber0.2113g.
.Gef. .O.M.M.g.

Das Bromid der Base bildet scbwaebgetbe, Mrnige Kryatalle,
die sich ans heissem Wasser krystatHsiren lasseo und be! !90"

sehmetzen.
Ber. fut C~H~~J~Br. H~togaMHberO.n48 g.
Gef. 0.1723g.

Das Nitrat der Buse ist in heissem Wasser leicht t8e)!ch; es

krysttdtiBirt aas demsetben in achëneu, weissen Nadeln, die unter Zer- t

setzung bei !88" schmelzen.

Analyse: Ber. ffir CnHtChJïNOs.
Procente: N 2.C3.

Get'. » S.t0.

Das Perjodid hrys~ttisirt aus kochendem Alkohol in echônea

brannen, glinzenden Nadeln, die bei )M' sobmelzell.

Bor. far CuntCbJt. Batogensilber 0.1450g.
Gef. B 0.1402g.

Das Satftd ist ein geiber Niedersebtag, welcher durch Behand-

tong einer wSsstigen Losung der Base mit Scbwefelammonium entateht;
er zersetzt sich bald.

Daa Platinchloriddoppelsalz krystaUisirt au8 Waaser in roth-

getben BBschetu, die bei !60" schmotzeu.

Analyse: Ber. fSr ~HuCtteJtPt.
Procente:Ptt4.4t;.

Gef. t4.47.

11. D:efre!eBs8e,(CeH<C~J.OH,

ist nur io w&ssrigen Losangen bekannt.
1

Ich gebe hierdie direct erhal.tonenGewichtsmengen,da die Berechnang
von Chtor und Jod tnis denselben, ohne Aosfahraag einer indirecten Be-

atimmMg, eine wittMrHchoAnnahmein aioh achliesat.
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Das Jodid krystaMisirt in weissen Hockigen Formen, aua e!n9r

MischttRg von Alkohol und sehwefHger Saure. Es Mt in Wasser fast
<M<!Mch und vom Scbmelzpunkt 163".

Ber.fBrCttH~OtJ~. HatogenMtber O.t2a2f{.
G<f..a » » 0.!M9f;.

Das Chlorid ist in Wasser leicht tSetich und krystatHeïrt aus
demsolben in weiasen btSttrie:et) Formen. Ea schmitzt bei 2020.

Analyse:Ber. far C~HaChJ.
PrccMtto:C) 9.24.

Gef. » 9.29.

Dae Bromid bildet lange farbtoso Nadetn, welche tn Wasser
t8Btich sind und bei t90" schmdzen.

Analyse:Ber. Mr CtaHtCttJBr.
Pfocante: Bt t8.60.

Gef. 18.50.
Das Nitrat kryateHia!rt âne beiseem Waaeer M farblosen Nadeln,

die bel 200" schmetzen.

Aue Mangel an StbMaaz warde keine Analyae gemacbt.
Das Pyrocbromat iat ein orangegelber KSrpor, der Bichte!e))t

an der Luft zerMtzt, und bei t49" unter Zersetzung Bobmitzt.

Analyse:Ber. far Ct!)Ht6CitJ,Cr!tO?.
FroMote: Crti-35.

Gef.. tt.95.

Doppet.8a!zo.

Das QaeckBitbercbtoriddoppetsaiz bildet weiese flookige
Kry8talle, welcbe in Wasser toBtieh aind und bei 169" schmetzen.

AnatyM:Ber. mr CtaHsCttJHg.
Procente: Hg 30.44.

Gef. » 30.29.
Das Platinchloriddoppelsalz krystaUMrt aaa WaeMr in

MtH!chen Nadeln, die boi 184" schmetzen.

Analyse:Ber. fBr CMBteCttoJ~Pt.
Procente; Pt t7.77.

Oef. j7.45.

Heidetberg. UntversitSta -Laboratoriam.

A.W.Nchtdt't Bachdntthott) (t. 8eht<te) h BertinN, SMUM))retbtrttr<i/M.
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Sitzung vom 28. Januar 1895.

Voraitzender: Hr. E. Fiacher, PraBident.

Dae Protocoll der tetzteo Sitzung wird genehmigt.
Der Voreitzende macbt die Mitglieder auf die EMedung der

Deatschen etektrocbemiMhon GeeeÛMbaft aofmerttMtB) dem am Mitt-

wMh, dmJ20~FebMM-d~J<, Abenda 8Bb~ imgtoeaen Hiirsaal.t t
Geo~enatr. 35, Btattandenden Vortrag des Herrn A. J. von Oettingen
Cher die Grond!ageo der Elektroobemie bomowohnen.

Der SchriMShrer verliest eodann den bieranter abgedrachten
AaBzogaas dem PfOtotcoUder Voretande-Sttzuog vom ]8. JMoer 1895.

Za anaaerordenttichen Mitgliedern werden verkBndet die Herren:

LatUch, 0., Leipzig;
OHvecrora, A.,j

H .d IbShukoff, A., He~!berg;

Heuser, Kart,

Schtonsaner, Karl,
~5noben;Jona8, Dr. A~ust, MSnchen;

Uhifelde)-, Emi!,

Lohse, Otto, Greifswald;

Heimaon, With., Genf;
Murmann, Dr. Ernat, Wienj

St!eht, Wiih.,
i

MOHer, Friedrich, Gottingen;
Hess, Heinrich,

Oesterreich, Paot B., Berlin;
Frank, F., Berlin;

Zu ausserordentlichen Mitgliedem werden vorgeschtageo die
Herren:

Sworn, S., Municipal technical echoot, Gravesend (London)
(durch R. Me!dota und H. E. Armstrong);

Stoffregan, Dr. 0., Kaiser Wilhelmstr. 29, BramBchweig
(durch R. Meyer und J. Biebringer);

Wirkner, Dr. C. G., Riehenstr. 86, Basel (durch R. Nietztti
und G. W. A. Kabtbaam);
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Schwanh&uaer, Aoguat, Markt 4, WNrzbarg (durch
W. WtsHeenoa and H. Wielicenue);

McKenzie,B.M.
Me tt M

B.
HophneHtte.tt.H.) <

Hicboa H H
UntversttSt

Hnnter TR fBa!t!more,Marv- (dorchIraRemaen
unter, CM

)~nd,U.8.A. ond
~ttamberB, R. M.,

an,

Ed. Renoaf);
Speyers, Prof. L. Clarenc, Rutgers

R~°"

College, New Braunswick, New

Jersey, U. S. A.

Landenberger, David, <

Meyer, Bertram,
Teeha. Hocbschnte Maacbeo

Gerschk.witsch, Jak., (durch W. v. MUter und

May, Dr. Jos. Artb., P'ecb!);

BTajatt, J:, AretMtr: t, MCacSett ~)tMh-W.
Gruner, H., Schnon-str. 1, nir.,< K8Niga u. J. Thiele);
Boesken, J., ViBohmarkt, Groningea(dorchA.F.îtone-
Raalte, A. van, Akertbof, man und V. C. Ptngge);
Cophaoa, A., Ceinterbaam 36 b, Amsterdam (durch J. H.

van 't Hoff und H. Goidsehmidt).

Fiir die Bibliothek sind e!ngegangeo:

608. Day, David T. Mineral MMUMMof thé United StatM. CMendM
ye:t)' t892, 1893. WMhtogton t893, 1894.

442. Irving, Roland Daer and Charles Richard van Hise. The
Penokee iron-bearing Mnes of Miohiganand Wisconein(Monographaof
thé U. S. GeologicalSurvoy, Vol.XIX). Washington 1892.

443. Scadder.SamcetHnbbsrd. TerttMyrvncbophorohs coleopteraof
thé United Statea (Monographsof thé U. S. GeologicalSarvey, Vol. XXI).
Washington 1893.

444. Gannet, Henry. A Mantiatof topographieméthode (Monographsof
thé U. 8. GeologicalSarvey, Vol.XXÎ!). Wsehington t898.

7M. Bischoff, C. A. Baudbuch der Stereochemie. Il. Band (SeMass).
Frankfart a. M. t894.

26. v. Febling. NouesBandworterbMhderChemM,fortges. vonC.HeU.
Bd.VI.Lfrg.10. (SpftttMgtB&che–SpeetrahnatyM.)BraanMhweigt894.

752. Ephraim, J. SammhtBgderwieht!gatenOripDe]arbe!ten6berAnalyse
der NahraBg&Kt)ttet,znsammongestelltnnd mit Anmerkangenversehen.
(Bibi. f. Nanmngsmittekhemitter:Bd. 4.) Leipzig 1895.

Der Vorsitzende: Der SchriMShrer:

E. Fischer.
c V.

E. 18C er.
C. Schotten.
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Auszng aas dem

Protoeoit der Voratands-Sttzung
vom t8.Janoarl895.

Attweaend die Herreo: E. Fiachor, H. Drohschmidt, C.

Liebermann, C. A. Martius, C. Scheibler, C. Sohotten, F.

Tiemann, H. Wicbethaua, W. Will, Ct. Winkler.

1. Die Protocolle der Sitzongen vom 12. uod 14. Deoember 1894
werden genehmigt.

2. Zn Mitgtiedern der PaMicatioM-Comm~aMOBwerden die HHro.
H. Landolt, C. Liebermana, A. Pinner, F. Tiem<mo und

H. WiehethaHB wiede~ewahtt.
3. Zam Redactear wird Hr. F. Tiemann wiedergewShtt.

4. Zoo) steMfertreteoden Redactear wird Hr. F. v. Deehend
unter den im ProtocoM der Vorstanda-Sitzang vom 24. Janoar Î886

angefûbrten Bediogongen wiedergewSbtt und fBr denselben eine Re-
maneration von 2500 Mk. bewiUigt.

5. Zam Ordner der Referate wird Hr. W. Will wiedergaw6btt
uod fBr denselben eine Remoneration von 2000 Mk. pro 1895 be-

willigt. Aosserdom werden Hro. Wi!t zur Honorirung besonderer

Dienstteiatangen nnd zur Bestreitoog lanfender, durch die Referate
verantMster Ausgaben 300 Mk. zar VerMgang geateUt.

6. Pro 1895 werden
fOr den Gebutfën der Rédaction 1900 Mk.

des SebatzmeiBterB 1500

des Secretariats. 1000

bewiHigt. Die Remunerationen sind vierto!j&br!ich pranamerando un
zahlen.

7. F6r Heratellung des RegieteM pro 1894 der Berichte werden
dieselben Honorarestze wie im Votjatx'e bewilligt

8. Zur Erganzang von LSoken in der Bib!iotbek der GeaeHschaft
werden dem BiMiothekar pro 1895 wiederum 300 Mk. zarVerfBgaog

gesteUt.

9. Der SchriMibrer wird beaoftragt, Hrn. C. Friedel in Parie,
den VorsitzsBdon der MtematioDaien Commission, welche aich die

Retbrm der chemischen Nomenct&tor zar Aofgabe geetcHt bat,
m einem mit Hro. A. v. Baeyer io MBnchen za vereinbarenden

Schreiben nm Anskanft ûber den derzeitigen Stand dieser Angetegan-
heit za bitten.

H*
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10. Es wird eine aas den HHrn. C. A. Martius, F. Tie-
mano und H. Wtchethaua bestehende Commission gew&btt, welche

dem Vorstande VorschtSge für eine etwaige BetbeiUgang der
Deotscheo ebemiachen Gesellaehaft an der Berliner GewerbeaosBteHang
des Jabres 1896 machen aott.

Der Vors!tzende: Der SchnftfBbrer:

E. F!scher. Fard. Tiomann.

Mittheihmgen.

28. 0. Doebner: Ueber ChinoUnbaaen im Brfmnkohientheer.

(Aue dem chomiMbenLaboratorium der Umvereit&tBtttte.]

(Eingog. am 27. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hra. M.Freund.)

Von Hrn. Dr. Krey, Director der ParafBn&brtken der A.

Riebeck'achen Mootanwerke zu Webau wurden mir vor einiger Zeit

baeiache, zwiscben 220" and 280" siedende Oele, welche aas dem

BrMokobtentheer gewonoen waren, gOtigst zur Verfugung geateUt.
DiMetben waren in Fractionen von 10 zu t0" zerlegt, hatten
eine het!getbe Farbe und einen an Pyridin- reap. Chinolinbasen

erimnet-nden charaktenstischeo Geruch. Nach freandlicher Mittbeilung
des Hrn. Dr. Krey sind im Laboratorium der genaanten Fabrik

in den unter 200" siedenden baeischen Braankob!eotheerô!eB bereits

Pyridinbasen nnd zwar Pyridin, tt-ond ~-PicoHn, Lutidin, Collidin

nachgewieaen und sogar in gt-Ssserem Maaasetabe f3r techatsche

Zwacke isoUrt worden.. Es !ag daher die Vormatbaog nabe, daes
auch in den bisber noch nicht anteraacbten hohe)' aiedenden Oelen
entweder bomologe Pyridinbasen oder auch die diesen nahestebenden
Cbiao!iobasen eatbatten Mien. Es gelang mir in der Tbat, nach-

zaweiMo, dasa jene Oele ein Gemiacb von ChinoHnbaaet) und

wahrscheinHch auch Pyridinbasen daratellen, deren Trennuog aller-

dings mit SchwierigkeiteB verbunden iet. Die Vemrbeitang der Oele

geschah ih der Weise, daaa die einzeloeo Fraotionen nocbmale mit

Waaaerdampf Nberdeatittirt, den DestiHaten die Basen darch Aetber

entzogen, mit Katibydrat getrockoet, nochma!a deatitMrt und dann in

die Pikrate BbergefShrt wnrden. Letztere warden durch wiederholtea

UmkryatatUsiren ans heiseem Waeser oder Alkobol einem Trennonge-
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proceM Hnterworfen und aus den gereinigten Pikraten sodann die
Basen wieder abgoscbMdeo. Dieselben zeigten im Allgemeinen den
Charakter der Cbinotinbaeen durch Bitdoog von Bichromaten~ Piatin-
saizen und Jodalkylaten, die indess nur tbeitweiee kry6taU!a!rteo.

Chinolin eetbat wurde ans der Fraction 235–34&" nach dem
beschfiebeneo Verfabren ieoHrt. Das aoa dieser Fraction hergeetettte
rohe Pikrat erwies aich ate oin Gemenge w)-8cb!edeoer Pikrate, welche
dafeh Umkrystallieiren aus Weingeiet getrennt warden. Das in Wein-
gelet am scbworaten !8sHcbe Pikrat zeigte den Scbmekpttnkt des

Cbiaotinpikrata von 2030; die StictcBtoeFbMtxamungdessetben gab
die entepreebeoden Zah!en.

Analyse: Ber. mr CaStN, CoHa~Ot:
Procente:N 15.64.

"6e~' ~3.99!

Die at)S dem Pikrat abgeMhiedene Base siedete bei 2370 und'gab
ein Jodmethylat, deasen Etgensehtttten und Schmekpxnkt 72" –
mit denen des Cbinoiin-JodmetbytatB vollkommen ûbereinatimmten..
Auoh das Jcdatbyiat (Scbmeizpunkt 15B~ erwiea eich aie identisch

mitdemjonigeo des Chinolins. Die Analyse des PlatinsaJ zea der
Base beatatigte ûberdies die Identit&t mit Chicolin.

Analyse:Ber. far (C.HtN.BCihPtC~;
Preeente: Pt 29.19.

6ef. » 29.43.

Die neben CMnotin in der genannten Fraction sowie auch die in
den bëber aiedeodeo Fraetionen entbatteneo Basen zeigen aocb das
Verbalten der Chioottnbaeen, indeBS sind die Veraache, diesetben ans
dem Gemenge zn iaotiren und mit den bekaouten Chinotinbaaen zc

identMciren, noch nicht abgescMoMen.

Dnrch den Nachweis von ChinotiobMeo im Braankohtentheer,
in welchem bereits aosser den Pyridinbasen Benzot und seine Homo-

togeo, ferner NapbtaMn, Picen and Cbrysen, sowie Phenol und die
Kreaote au~efaaden worden eiad, ist ein weiterer Beweis fBr die

Analogie der Bestandtheile des Braunkohtentheere mit denen des Stein-
kohtentheem geMefert*).

') Vergl.aneh Heustar, dieM Berichte 26, 1665.
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87. Br. Pawtewekh Ueber ÏaophonotphMeïn und
Alloaaoreaoaïn.

[Vortâafige M!<;theitaag.)

(Eiogagangenam 21.Januar; mitgetbeiltin der SitMmgvon Hm. E. Umber.)
Dem letlten Hefte dieser Berichte wurde die Tageaordoang der

nScbaten Sitzung beigeschtossen, ans welcher ersichttich iat, daea voa
zwei Seiten Referate Ober die Constitution des Ftaoresceîoa angemetdet
worden. Diese AnmeMaogen nôtbigen mich zur VetSaentHohoog der
fbtgeadan Notiz.

Seit tangerer Zeit befasse ich micb in Gemeinscbaft mit Hrn.
"Viktor Syniewski mit Studien Bber die Einwirhang von Phtalyl-
chtetid Mtt ein- <md mehfwetthigp Pheno!e, uad haben wir MaJtetzt
einigegen6gendchara![tensirteK6rpererbahen.

Bei der Einwirkong von Phtalyleblorid auf Pheaot entateht ein

tester, weisser, in dSnnen Nadetn krystattisirender KBrper vom

Schmelzpunkt 69–70"; deroeibe ergab bei der Analyse, nach ein-

maligem UmkryetaUiairen ans Alkobol, Kchtenstoff = 75.06 pCt.,
WaseeratoiT = 4.7& pCt. Mit atkobotiMhem Kali gekocht, zersetzt
s!ch dieser K8rper, wobei Phenot und PhtatsSare entatehen. Icb
schreibe diesem K6rpw cachstehende Constitution za:

00

0~4~ ~0I/
~(00. H~

and benenne ibn taophenotphtateîn. Es ist wahracheinttch der-
aelbe Korper, weloben Baeyer') ats eîn Oel erbalten hat, welchen
er jedoch nicbt o&her anteraocht hat. IsopbeBo!phta!eÏn fârbt sich
nicht mit Alkalien.

Bei der Einwirkang des Pbtalylchlorids aof Breozcatecbio und
auf Hydrochinon entetehen weisse. amorphe Korper, welche bei hëherer 1

Temperatur nicht eohmetzen, aoudern blos aafwe!cben; die Analysen
der ans Hydrochinon erbaltenen Verbindung entaprechen vollkommen
der Formel:

CO

C~H~O 0

CO:C<H<. i

Auf Resorein wirkt daa Pbtalylcblorid sehr leicht ein; bereits

beim Erwârmen der Mischung auf dem Wasaerbade, oder in athen-
acber Lôsung auch achon bei Zimmertemperatur. Hier entstehen

') DieM Beriobte 4, 659.
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oathmaaMtioh boi nther noch niobt feetgesteitten Bedingungen zwei

K6rper, eotaprechend deo Forme!)):

CO 00

CtH<~0 Md CeH~~OvsUe,O
and

eHe"" )0
CO,CeHt C(OCtH<OH)9.

Immer jedoch giebt da~ entstehende ReactMOBprodactmit alko-

hoMechem KaM eine grOne Ftooresceaz, welobe Blarker und tiefer

grSo !8t, wie bei dem gewlibnlicben FIaeresceîa; dae Absorptions.

spectruat !6t hier auch dooMer und anders wie be!m eigenttichea
Fiaoresoefo. D!esen zwotten KBrper benenne ich provisonsch Allo-

Haorescoïn. Die Mer orbalteuen Analysenreaultate (18 Analysen)
ergaben nietnab die dem gewShnHchen Flores oîn entsprechende

KoMeMto~menge. PteEigecBchaf~~ ~1~lste!1~n~e.!1.V;i~~
duog sind gans verech!eden von deneo des Ftooresceîna.

Da icb den lobait der angeaagten Referate niebt kcane, tbeMe
ich die obige Notiz mit dem Bemerken mit, dasa die Arbeiten weiter

~ctge~etzt worden.

Lemberg, 17.Janoar 1895. K.K. TechoiMhe Hoobscbule.

28. F. Bender: Ueber Derivate des p-Dimethyltumidobenz-
aldehyds.

[Mittheitangaus der cbemîschenFabrik von A. Leonhardt &Co.,
MOMheima. Main].

(Ningegangeoam 21.Januar; mitgetheiltin der Sitzung von Hrc. E. TSober.)

UnterdemNamen *RoMfMc!n< beschrieb MOhtfH!~) vortangeKr
Zeit einen getbeo FarbatofF, welchen er darch Einwirkaag von NttroM-

dimetby)anit!n aaf Dimethylacilin in atark satzsaurer Losong erhiett.

SpStef~) ist von demeelben noch mngegeben worden, dae9 der Farb-
BtofFin groaMrer Reinbeit entstebt, wenn Formaldebyd bei der

Reaction zogegen ist, dasa indesa unter sotcben UmstSadea noch em
zweiter Farbkôrper anftntt.

Beide FarbatoSë werdea von dem Entdecker ata Derivate des

Acridina angesprocheu. Die Mittel, welche er aowattdte, um durch

Spaltuog einen EinMtck in die Constitution zu erlangen, Reduction
mit ZiukstMb und heisser concentrirter Sakaaure oder trockene
Destillation sind aber ofïeobar viel zu energischer Natar gewesea.

') DiaMBerichte 1$, 2729, D.B..P. 2a82&
*) DieMBerichte 26, 1034.
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Nahertiegende Spattangeprodocte erha!t man, wio icb gefnnden habe,
dorcb eiafaches Kochen mit Wasser.

Das Chlorbydrat des sogenannton Hexamethyltriamidopbenyl.
aeridins zeigt enter so!ehen UtnstSnden ein merkwSrdiges Verhalten.

Digerirt man es mit etwas verd6nnter Lange, 90 wird es in die getbe
Farbbase verwandett, welche eicb anverandert und ohno sieh za tBaeo
mit Wasser kocheo tSsst. Erwarmt man dagegen das Cblorbydrat
mit WaMer at!eio (ca. 150 Th.), ao !oBtea sicb zonachst mit orange-
rother Farbe auf, beim Kochen aber entsteht eine farbtose FtBeaig-
keit, wetche sich beim AbkBhten wieder orangerotb fSrbt. Versetzt
man nan die dnrch Kochen entfarbte Manng mit Natronhuge, ao
ontsteht kein Niederscblag mehr. Es amas atso durch das Mosse

Kochen mit Wasser eine Veraodemng der arsprangtichen Subataoz

crfotgt sein. KOMt man die alkalische LSsang ab, so trBbt 8!e sieb

mttcMgund scneidétdânn'eÏne BMéfngtâozendèn,~ fàr6losen-BI'dtfcfiotï
ab. Die Natur dieser Base ergab sich Mbon durch den Geroch: es
war p-Dimethytamidobenz&tdehyd, welcher abrigeos dorcb
eeinen Scbmelzpunkt (75" aas Wasser krystallisirt) sowie durch den

Sebmehpankt eines in saurer LSsang entsteheoden Nitroeoderivata')
(!59" nach dem Umkrystallisiren ans Spiritus) identiHcirt werden konnte.

Zar weitaren Untersuchung worde das atkatiecb'' t~ihrat zweimal
mit Aether ansgeschuttett, bis eine Probe der wasst~a Losang sicb

beim AnsNaern nicht mehr (besondere auf Papier) orangerotb (STbte.
Die dadarch vom Dimetbylamidobenzaldehyd befreite FISssigkeit warde

dann mit SchwefeiaSure sohwaeh angesaoert ood atark eiogedampft.
Dabei echied sich ein Sulfat ans, aas wetchem darch Digeriren mit

Laoge and Benzol die zugehonge Base gewonnen worde. Dieeo
8cbmo!z nach nochmaligem Umkrystattisiren aus Benzol bei t40' und
erwies sich darch ibre Reactionen a!9 p-Phenylendia min. Weitere

SpattMgsprodacte acheinen nicht vorhanden za sein.

Die Spaltung des sogecanoten Octomethyttetramidophenytacndins
kann in ganz analoger Weise aasgeMhrt werden. Sie erfolgt nur

etwas NBvoHstSodigerats die des vorerwShnten KSrpers. A!s Spaltungs-
ptodncte ergaben sicb Dimethylamidobonzaldebyd und p-Amido-
dimetbylanilin.

Es iag an Hand dieser Resnttate Bahe, umgekebrt die Synthèse
der beiden Basen ans den auigefandenen Spattangsprodacten zo ver-
saehen. In der That getingt dieselbe mit der grSssteo Leicbtigkeit.

Vermischt man die warmen wSssngeo LSsangen der Chlorbydrate
von 6g Dimetbylamidobenzaldebyd und 2.2g p'Pbenyiendiamin, so
entsteht sofort ein schon rother Niederschtag, welcher vottkommen
identiscb mit Hexamothyltriamidophenylacridinchlorbydrat ist. Ans-

Vergl. die Berichte M, 3t97.
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boute 8.6 Chtorhydrat. Der Schmehpaakt. der BaM wurde bei

etwa 277" gefttnden.
Beim VeratischeB der wSMr!ge<tLSeungea der CMorhydrato von

3g Dimetbylamidobeozaldehyd und 3.7gp*Ao)idod!tnethy!aoitin f5rbt

sicb d!e FISBaigke!tatebatd ioteosiv orangegelb. Nacb einigem Stehen
warde alkaliecb gemaobt und die abgeechiedene Coodensationebase

aus DimethytaniMn amkrystaHiairt. Aosbeate 4.7g, Scbmetznnkt
839-230

Die von MS ht ? a erhatteneoAnatysettzahten 8t!mmen befriedigend
M den hiernach Béa aa<zMte)tenden Formelo.

Auffallend let be! den bier geachitderten Reactionen eiomat die

BHdoog von Dimethytamidobenzaidehyd durcb Oxydation von Form-

atdfhyd (oder Methyt) mit Dimethytaniiio, nnd zweiteos die Thataa''be,
daaa Condonsationsprodacte aos DitnethyiamMobeMtttdehyd und aro-

matieehen Ammën(aacHmtfAnitihM!ëst)Fàrb9tofrchara&t~~

89. W. Steedel: Ueber OxydiphecyteaketoM und

OxydiphenyIoarbonaNarea.

[Mittheit.&Mdem ohem. Laboratorium der techn. Hochsohatein Darmstadt.

(Eingeg.am 26.Janoar.)

c'Amidobenzophecon wird, wie ich kSrztieh bereits mhgetheHt

babe'), beim Diazotiren and Zemetzoog dea Diazosalzes durch
kochendes Wasaer zam grBssten Theit in Oiphenyteoketon
(Ftooreoon) verwfmdett. Die hierbei stattCndende ttnm!tte!bare Ver-

keMnogzweier Benzolkerne acheint mit orthoam!dirten Benzophenonen
(und voraueaichtHch auch mit deren Homologen) ganz aMgemeio
leicbt zo erreichen zo sein. Die von R. Môhlau und Berger') ein-

gehender atadtrto Reaction des Ersatzes der Amidgrnppe darcb Reste

cyclischer Verbindungen geatattet 8ich bei den genannten Benzo-

phenondenvaten zu einer intramoteca!aren CondenaatioN.
Wie bereita in meiner oben citirten Mittheilang und aMfBhrticher

in einer vor Karzetn erachienenen Abbandlung in Liebig's Aanaten

(288, 149) beschrieben wurde, erhâlt man aus den Bymmetnaehen

DiamidobenzophenoneB, welche eine NH~-Grappe in OrthoeteHoog
zum Carbonyt enthatten beim Diazotiren end Zeraetznog dea Diazo-
ea!zea durcb heiaaes Waseer, neben Dioxybeozophenocen, in nicht

~nerbebticher Menge phenolartige K8)-per. Icb habe die Vermathdng
Megeeprocben, dass diese Korper Oxydiphenyienketone aeien.

') Vergl. dieseBerichte 27, 33t7.
Dieu Berichte 87. 3S6~. ibid. 86, 1994.
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Neuere Untereuohongen haben diese Vermathung, weoigatens f8r einen

der genanotea Kôrper, vollkommea beat&tigt, f8r einen zwe!teo zmn
Minde&ten sebr bestarkt.

Daa bei U5"8ohme!zeode Oxydiphenytenketon ans a-Di-o-diamido.

beozopbenon, ein intensiv gotb gefarbter Kôrper, t8st sich in kalter

concentrirter SchwefetsSure mit weinrother Farbe aaf und wird au

dieser Lôsang durch Waaaer anverladert wieder aasgefSMt. Von

achmetzendem Kali wird ea io sehr cbaraktenetiacher Weise ver-

Sndert und zeigt dabei seine nahe Vorwaodtschaft mit dem Diphe*

nytenketon, denn es treten dabei alle die eigenthiimtichen Ersch~i-

nungen e!n, welche von Fittig und Ostermayer 1) beim ent-

Borechenden VerMche mit Diphenytenketon beobachtet worden sind.

Bei der AaefEbraog des Versacbes ist es zu empteMen, nicht daB

OxydiphënyteB~etoc aetbst, von wetchem aich beim EmtiEagea in daa

geecbmotzene Aetzkali nicht unerheMiche Nengen veraSobtigen, son-

dern sein Kaliumsalz anzaweaden. TrSgt man dieses in geschmotzenes
Aetzkali e!n, so entsteht zunâcbst eine tief carminroth gefSrbte, iesto

MasBe~), welche nacb korzer Zeit <arbtoa wird. Soba!d dies eioge-
treten, ist die Reaction beeodet. Wenig kaltes Wasser !8at die

Schmeize nicht auf, eoûdern bewirkt die Bildung weisser Flocken,
wShrend beim ErwSrmen eine klare, faat farblose Msuog entateht,
die beim Erkalten za einem Brei gtSozender, nadetfSrmtger KryataUe
eratarrt. Mehr Wasaer !Sst Alles klar anf. Aua dieser L8sang
ecbeidet 8a!z9aare e!ne sofort krystallieirende Saura aaa.

Die neuo Siure krystallieirt ans Wasser, in dem aie nicht sebr
achwer !6aMch ist, sehr leicht in aeh8nen Nadeln oder Sântebea. Sie

schmitzt bei 159' Sie ist in ihrem AeMMren der SaticyteSare
~asserordeottiob âhnlich und tBst sieh wie diese leicht in Cb!oroform.

Mit W~MrdRmpfen ist aie etwas SOchtig. Ihre w6Mrigo LSBong
wird darch Eieenchtond intenaiv violet gefârbt. Die Analyse weiat

auf die Formel CnHteO~ hio. Man darf aie hiernach wobt ab die

SaUcytaSore des Diphenyts anaprechen and ihr die Stractorfbrmet:

~.OH

~'COOH

CeH.

geben. In kalter concentrirter Schwefeis&nro t6st Bie sieh zu einer

') Ann. d. Chem. 166, 374.

*) Diese Firbung beruht wohl darauf, dase eine Verbindang von Oxy-

~H<OK
diphMytMketonkttMommitKtOentsteht, m9gMcherWeise

CeHa~~OK
OK'

"OK
wetche analog der tief violetten Verbindung w&re, welche Anthrachinon
beim Eintragen ia schmetModMKali giebt.
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tief weinrotheo Ftiia~igkeit Mf, ans welcher nach kurser Zeit daa

reine Oxydiphenyteaketoc dureb Waaaer aaegeMUt werden hano.

Die S6are erleidet aleo anaeerordeottieh leicht innere condensation.

An dieser Stelle mag erwSbnt werden, dasa 8ich die Phenyt-
beazoesaure*) darch katte eoncentrirte Scbwefëlx&ore, in weteher

sie 9!ch mit weinrother Farbe t88t, te!obt und raeoh in Diphenylen.
koton BberfShreo iaeet~.

Fûr die neoe Sâure oSchto ich den Namen o-Phenylsalioyl-
a Sure vorscblagen, wahrend die seitber PhenyteafMyteaare genanate
8Saro wohl passender ats PhenytathersaticyteSare zabezeiohnen

wâre.

Aaeh das neben s'e-m-Dioxybenzopbenoa a~ <-o-<x-Diaat!do-

benzophenon entstehende Product iSM eich mit weinrother Farbe in

eonMntnrter SchwëfetBSare and wird darch WasBer aus dieaer

Msang nnverNndert wieder go<B!tt. Schtaeheadee Kali terwandeh

diesen Korper in dae KatiMMatz einer schën krystallieirenden farb-

toaen Sâure, voraoMicb~icb iBomer der ereten SSare und ets o-Phe-

nyt-nt-oxybenzoëe&are zo bezeichoeo. Wir haben es ohne Zweifel

auch bei diesem KSrper mit einem Oxydipbenylenketon za thon.

Die beidon Oxydiphenyienketone eiod geflrbt und geben atftrk

gelbe bis golbrothe oder dunketrothe AtkatiMtze. Sie zeigen einec,
wenn auch achwachen FarbstoNcbttrakter. Dae Dipbenylenketon
selhst bt, wie seine LSaMog in Alkohol, gelb gefSrbt, ist aber kein

FarbetotT. Dagegen eotMtt es die mit deottichem Charakter a!s

\C-C~

Chromophor ausgestattete Grappe ,.C
C~ VoraaaaiohtMch wer-

CO

dea zahtreicbe AbMmmMnge des Dipheoytenketona sich ale Farbatoffe

zo~erkecnen goben.

Mit der UntersachMg der Oxydiphenylenketone und anderer

D)phenytenketonder!vato, for deren ansgiebigere Gewinoong ver-

schiedene Arbeiten in Angriff genommen aind, sind die HHrn. Otto

BniaBon und [Bndotif Stamm im hMB~ienLaboratorium beschâftigt.

t) Fittig und A. Schmits, Ann. d. Chem. 198, ÏM.

S. a. C. Graeb'e und Ch. Aubin, d:Me Berichte 80, 847.
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80. Rob. Hentiqaes: U~ber TModerivatc des ~-Naphtota.
(Eittgeg. am 28. Januar.)

Zu der Bemerkang von M. Schmer-Wechster') in BexMgauf
meine Arbeit Qber Thioderivate dea ~-Naphtots erwtdere ich, daae
das D. R.-P 64816 und der in diMen Benchten erachioacne Auazag
dessetben voo mir leider abet-sehen worden sind, andernfttHa bâtte
ich nicht anterlaesen, aaf die oSeobare Identitât meines Dehydro.
dioxydinttpbtybotSda mit dem dort aUerdings nar eehr oberMcMich
beBchriebetten ~Th:odinaphtytoxyd< Mozuweiaen. Wenn Hr. 8cb;Uor.
Wecbsler aber eanmehr den Scbmelzpunkt seiner Sobstaoz za
tM–160~ angiebt und aas dem von mir am 4–5" niedriger getan.
denen SchmetzpanM schUesat, mein Kôrper Bei unrein gewesen, a&

ntM~iek dagegea Kafwahrang em~em. Aach Mih Jtabe~ me:!t
L<~bor)~tona)m8joa~'M~zeigt, die oftmsts und io gr8eMreo QuantitSten
gewonnene SobataM nach einmaligem KryBtaUiairen mit dem obigen,
hSheren Scbmelzpunkt erh&tten; da aber derselbe be: weiterer Reini-
gaBg aicb nicht erbSbte, aondern vietmebr auf !5~ zarBckgtog, ao
'noM ich meine Mhercn Angaben dorchaae aufrecht erbalten. SotKe
ich moine Ansieht aber die Formel dieses K~rpera, wie Hr. Schit-
ter Wecbster meiot, noch modificiren, Bo wird mich wahrlich daza
eine grSsBere Reiohe:t meiaes PrSparats nicht veranlaasen. Am aiter-

wenigsten aber wird mich daza eine Aasicht von der Zoeammec-

Mt~ang der Substanz bekebren, die sich in der durehaas MZNtre~n.
<ten BezoohnMg derselben aie Thiodinaphtyloxyd kundgiebt.

81. W. Mafckwald: Die Constitution der Mngayateme.

(Emgeg. am 28. Janaar.)
Die Oesetze 8ber die Eigenacbaften partiell hydrirter Ring-

eyateme, die Bamberger ao%efunden batte, verantMsten ihn, die
Hypothese der ceNtriseben Bindangen, die schon frâber vorabergehemd
fut den Benzolring in ErwSgoog gezogen worden war, mit gewissen
ModHîeatMaen zonScbst fûr die complexon Ringsysteme wieder auf-
zanehmec und apater auch auf die tBn%;t!edr!genRingsyateme von
aromatischem Charakter za Nbertragen. Icb batte Non in zwei MM.
Mbr!;chen Abhaodtttngen') den Nachweis erbracbt, dasa die Bam-
berger'scbe Hypotbeae einerseits zur ErktSrnng der von ihm aof-
Refondeoen empirischen ÛMetzmSMigkeiten aberCassig ist, andrerteita
mit gewieaen, von mir M'ttgefundenctt ThotsacSet) niebt in EioMaog

') Diese Berichte 87, 3448. 2) Ann. d. Chom. 247, 381; 279, t.
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steht. Auf dièse, von anderer Seite t) ata wobtbegrCndet anorkanaten

Einwondongen bat Bamberger sicb bisher niobt geSossert. Es

Oberrasebte mieh daher nicbt wenig, dass deraelbe eine kNrziioh or-

schieNeae Abhandtung t), die sieh mit der Hypothese der centriechen

Bindangen boscbSMgt, mit den Worten achUeest: 'SoHte irgend eioe

Thatsache bekannt werden, welche mit der von mir beMrworte(et)

Ao~ssangaweise. nicht Bboreiaatimmt, so warde ich sie setbst-

redend sofort zurackziehon*. Dabei bat Bam berger an der citirten

Stelle nar einige nebeoaachtiche Ponkte ans meinen ErSrteraogen

anzttgrei<en versucbt, oboe auf deo Kern dereelben Qberbaapt eiMO

gehen. Gleiobwohl glaube ich auch diese AoafSbrungen nicht onef-

widert taaBeo zu eo!ten.

Icb batte zum Verg!e!ch mit dem Pyrrol dae Dtphenytamu)
and DibydroacridtM herange~ogeo, weit diese drei VerMndmget)

_?_
nach der SbMchen FormaHrung die Grappe NH<o o enthatten

und batte aaegeMbrt, daas die beiden letzteren Verbindongen mit der

erateren die Eigeoschaft theilen, sebr schwache Base)) zn eeio,

wâbrend auch ibre Hydnraogsprodwcte ausgesprochen basiBchen

Charakter zeigen mSsaten. 80 wenig Bataberger in diesen beiden

Verbindungen fNnfwerthigen StickstuSF annehme, so wenig aei diese

Annabme beim Pyrrol und Indot berechtigt. Hiergegen wendet nun

Bamberger eio, dM8 die Unterachiede io der BaetcitSt ewischen

dom Diphecytamio und Dihydroacridin einerseits nnd ihren Hydri-

rangeprodoctec andremeite nicht eo ttefgreitend sein wûrdeo, wie

diejenigeo zwischon Pyrrol und Pyrrolin. Bamberger SbeKteht

bierbei aber, dasa, wenn bei der Réduction der ersteren Baaen je eio

Benzolring aie solcber erbalten bleibt, die Basicitât der Hydriraoga-

prodacte qnantitativ nicht mit dom Pyrrolin, aondern aUenhUe mit

dem im Pyrroiring hydrirten Dibydroindol verglichen werden darf.

Die tetztgenaoote Base aber worde ebenso wie die entsprechenden

HydnrangBprodnete des Diphenytamiaa und Dihydroacridins in ibrem

bseMchoa Charakter etwa dem MethyianiftB oder TetrahydrocMnoMn
naheatehen.

Wenn Bam berger ferner hervorbebt, dass daa aromatiscbe

(centrisobe) Vatenzayateta im Pyrrol im Gegensatz zN den beiden

andern Verbiodangen sieh bei der Hydrimng niobt ohne Mitbetheili-

gung der Imidgruppe ândern kSnoe, ao macht er die Behanptaog znr

Voraussetzang, bewegt aich atso in einem ZirketaebioM.

Bamberger bestreitet weiterhic die 'groase Aaa!og!e< zwischen

Comaron und Inden, die nach meineo AasfBbrongen za einer

analogen FormaUrang nôthigt. DentgegenNber begnBge ich mich, ans

') Knorr, Ann. d. Chem. 879, 218. *) Diese-Berichte 27, 3427.
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der AbbandlaDg der Entdecker des tadens, G. KrSmer uod A.
8pîtkert), denen wir auch die genaaere Kenntmes des CumaroM
verdacken, den folgenden Satz za oitiren: ~Dae ïndeo zeigt at<o in
seinem Verhalten die gr5este Aehaiicbkeit mit dom Cttmaron, trata
des mangeladen SMerstoNgehattea und der dadareh bedingten gans
verachiedeoM Zas(HBmeaeetzong<.

EndHch schreibt Bamberger: ~Die Annahme des tetravatenteo
Sauerstotfs scheint mir in Anbetraoht der gaafSrmig existenz-

fahigeo Verbindung 0(CH)))aHCt nicht bedenkMch<. Be: den an-
sicheten Vomtehoogen, die wir von dem Weaen der Veteoz baben,
scheint mir eine Dhooseion aber die Frage, ob der StmeratofF vier-

wertbig sein kônne, wenig f3rdernd. Wes Bamberger aie Beweis
dafar anMhrt, iat dagegen thatsSchtich nicht r!ch~g. Aaa den
lebr sorgteUtigenand, sowe:t ich d!el<!terator verfotgt habe, e!oz!gen
UniersuchMgen der Verb)adung von CMorwMserstofP and' Met6yP
Stber, welche von Friedet~) aogMtettt worden sind, erg:ebt 6Mh
vielmehr, daas etch eioe Verbindang von der Zasammonaetzuag
(CHs))0 HCt nicht e!nmat in ftSMigem Zaetand erba!ten lâsat, ge-
schweige denn da<6eie in gasfôrmigem Zastand beet&nd)g ware. Nur
eine geringe Contraction zwisohen Metby!Sther. und SatzaSaregae
konnte Friedel naohweieen, die woH auch anders wie darch die
Annabmo ~erwerthigen SaneratoNa gedeutet werden kano.

Berlin, im Januar 1895.

82. X. Lagodzinski: Neue Bynthese von CMnizarin

und HyataztHCtn.

[H. Mittheitaag &bor Anthr~ohinoBe.]

(Eingeg&ngenam 26. jMMr.)

Bei der Fortaetzung meiner UnterBnchmng Sber die isomeren

Antbrachinone ateUte ich mir die weitere Aufgabe, doreh Rédaction
des OMnizanns oder seines Aethers da9 noch nobekaonte 1 Oxy-
aatbraceo m gawinnen. Zur Zeit, ale ich meine Versuche begonnen
hatte, war nor eine Bttdnogeweiae des ChimzarMa bekannt, namHcb

diejenige, welche sich auf die E!owirkong von HydrocMnon oder

dessen directen AbkSmmHogen auf Phtataâureanhydnd nnter Anwen-

dong von SchweMaSnre ata Condensattonamttte! grOodete. Diese

zaerat von Baeyer nnd Grimm entdeekte Synthese liefert bei sehr

') DièseBerichte 28, 327S.
Ba!Lde la Me. chim 24, 160 und 241.
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ecbwacber Aeabeate ein nar eehwer za reinigendee Product. War

nun die Gewinnang von reinem Chinizarin amatandHch, so ateUtoa

sieh der DarMeHoog einer grSsaeren Menge des ChiaizarinSthera noeh
weit bedeutendere experimenteHe Scbwierigkeiten eotgegeo.

Diese Sohwierigkeiten, welche bei Bebandiung der anfange er-

wShnten Frage auftraten, haben micb ver<m!aMt, cach einer anderen

LSeong zo eucheo. Ea war die Tbstssebe bekannt, dass sich die
anMBatischea Phenoie bei der Friedet-Craft&'acbea Réaction wie

K<tMonwa8Bersto<feverbatteo, aobaM man deren HydroxytwaBaerstofF
dnrch Alkylreste MMtzt.

AehB~cb wie Benzol und PhtahSnreanhydnd bei Anwendung der

Friedet.Crafts'aehen Reaction sich zn Benzoytbenzoësaare vereinigeo,
welche !eti!tefe in Anthrachinon atngewacdett werden kana, iiesa
aicb vertnatheo, daes die Anweodung von PhenotSthern in dieser
Réaction M den gMactttea Cixyanthfacbn!onabMmtB!)Nge<t tB&rea
warde. Einen ferneren Erfolg in der Losaag dieaer Frage verspraob
die Beobachtong von Nonrrisson'), nach welcher die Anisoyl-
e-benzoSsSare unter dem EinBtte8 von cône. SchwefeMnre io 2-Oxy-
anthrachinon Nbefgeht.

Die eben entwickelten Voraossetzaogen haben sieh durch das

Experiment aufs 8oh6)rf8te beet&tigt. Behandelt man nNmiich die

Aether des Hydrochioons und des Brenzcatechins mit Atuminiumcbto-
rid nnd Phtfthaareaobydrid, so entstehen glatt die Aether der Dioxy-
benzoyt-o-benzoMore, welche sieb mit cone. SchwefeMare in Chinizana

re~p. HyBtazari<!BberfSbMn lassen.

L Chinizarin

(bearbeitet in Gemeinsoh&ftmit A. Bugeac).

Wird Dimetbytbydrochinoo in SchwefetkohtenBto~ioaang mit der

Sqaimo!eco)aren Menge von PhtateSoreanhydrid and Ahmmiamchtond

3–4Stondeo orbite so entsteht die 2.5-Dimethoxy-o-benzoyibenzoë-
sacre. Diesolbe bildet woisee, dieke Nadeln, die bei t62<'Mbmekea.
Von oonc. 8chwe<e!<Sorewird aie in der Kâlte onter eobtnotzig'groner
FSrbaag ge!6at; die Lôsnng wird nacb !6ngerem Stehen in der Klilte
oder nach korzem Erwârmen auf 100" pracbtvoll carminrotb, wobei
sich eine gelbe Floorescenz bemerkbar macbt. Giesat man dièse
Mhwofetsaore Msang aura Bis, so sebeiden aich orangeroth gefârbte
Fiocken des Dimethytchinizanna aae. Dasselbe krystattiairt ans ver-
dOnntem Alkobol in tangon Nadeln, die bei t43<' aohmetzea. In AI-
kalien Mat aich das Dimethytehinizann in der Ka!te nicht; in der

Warme tritt LoaNNgeio; darob weitere Verd9naang oder dorch An-
Baoera fa!!t die Substanz onvorSndert aua.

') DieMBerichte M, 2106.
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Co OCH$ Co OCH$ OH

,~C.~H.~ ~co~C~
~OH

~H
~C.~dcB."

Die beiden Methytgrappeo des Cbinizarin&thera werden mit Leieh-

tigkeit dtrcb SchwffetaSare veraeift, wenn die letztere tangere Zeit,
ea. Stande, aof den Dimetby!&tber bei tOO"e!ttw:rkt. Da die L5-

6tog des freien Cbtutzarios in cône. SchweMBSare mwkHeb dookter
iat wie dtejeoige seines Aethera, so M6M sieh anschwer der Aogen-
btick ermitteln, wo das DtmethytchtnMM'tn in daa frète ChioMarin

abergoMbrt ist.

Da9 aaf diesem Wege dargesteHte Chinizatin krystattisirt aus
Benzot !o BMttehett, di& bet 19~ sebatotzea. E~ ze!g~8&mmtHehB
voo Grimm beschnebeneBeaetioaengegenObe)' A!ka!ieo; die LëBang
in eonc. Schwe<BhSoreist cartNioroth ond zeigt grOngetbe Fiooreseenz.

2. Hystazarin
(bearbMtet in 6cmMnsehaft mit G. Lorétan).

Wird Veratrot in SchwefetkobtenstofFiôBung mit PhtatsSareanhy-
drid nnd Ataminiumchtond noter den beim Chinizario angegebenen
Bedingungen erbitzt, 90 entBtebt die 3.4-Dimethoxy.o-benzoytbenMë-
sSore. Weisse, gtânzende Btattchen vom Sohmeizpankt 233". Schwerer
!8stich wie ibre isomere Verbiodang. Conc. SchwefeMore toat die.
setbe in der EStte unter BtutrotbMrbong; dieselbe wird nacb koKem
Erhitzen auf 100" vie! {ntena:ver. Giesst man diese MhwefetsMre

Lësnng aafs Eis, so entstehen ge!be Ftocken des DtmethythystManns.

/co
/Y~Y~~ /Y~Y~

u

/OCH, 'x 'OCH, J. JOB
~\X),H~ -CO~ \CO'

Ans Eisessig krystaHtmrt dassetbe in goldgelben Nadeto. In At-
kalien sied dieselben nntësUch. Durch lângere Eiowirkang von conc.

SehwefetsSure bei t00~ entateht das freie Hyatazann. Dassetbe warde
darch setne getbe Farbe, BUdaug von atark gefarbten Laeken mit At-

kalien, seine geringe LoaHchkeit und schHeasMchdarch die btotrotbe

LSeang in SchweteisSore mit dem Hystazarin von Liebermaon and
Schoetter ') identincirt.

Die Ansbeate von den beidea Dimethox)rbenzoy!benzoësâoren be-

trâgt zar Zeit etwaa ûber 50pCt. der theoretischen, doch !aa8t aich
diesetbe vermathlich noch steigern. Die Einwhkong von cône. Schwe-

')DieMBerichte81,250t.



J~

fcbtixre wrMutt gtatt ohne h'f;end woietx) Bitdung von Nebenpro-
<)m:tc)).

ttio oben hesettriebctK'n RcuctiotMn sotien deotOSchet auf dia

~MphtoiNther einerseits, Mufdie 8u()8<i(u!r(eaPhtitt~MurenanderersMts

auegedehnt wfrd~'tt.

G e n f. Univt'i'ittitK-Laboratot'mtn.

33. Arnold Beissert: Ueber etoige Abkommttnge des

«- ChincoMnoUns.

(Vorgotragen in der Sitzung vomVerf.)

Ein Versach zurBarstettnngeMief VeFMttdacg von der ~oMMt:

CH

~x
S j, bezw. ibres Metbytderh'ats, ist euerst von Mftrck*

~X\~
N N

watd ') onternottUMenworden. t)e) genftuute Forscher schtNgt fur

diesen Kuj per, der sich Tom Acridio durch Ersatz einer in «-Stellang
be<indtichun CH-Grappe durch Stickstoff ubleitet, die Bezeichnung-
a.Chinochinolin vor~). Hr. Marckwald hat das methylirtea-Chino-
chinolin vom a-Amidolepidin aMgehecd nicht erhalten koaNec und

basirt mit Mof dièses tM~ati~ Ergebniss Beine Ansichten 8ber die

StrfMtur des Pyridmk<*tt~ im Chittotith

EbotiifO wie mMUt'ott)~-Aft)i(if)(;bitioiiMnicbtzamM-CbiDOcbinoiin

gelangen konnte, koont tNat) bis jetzt auob keine Synthèse, weichf

vom Chtootit) zum Acridiu oder vnm N~phtatiM zotn AnthMeen

fShrt. Wie ab~r das Anthracen oder seine Derivate einerseits leicht

aua Beozo!<tb)f5a!tn!inge))entstRhen. welche wie dits o-Mcthytdipbt'nyt-
m''th~n die zwei Sosafret) Rin~ des AothfftCfM fertig gebildet ent-

baiten, und wie sich das Acridiu nus anatogen stickstotfhattigen

Korp~ro mit zwei fertig gebitdetea Beuzotkeroen durstellen tNast) 80

konnte man boSen, das t<-Chit)ocbioo)tn aus einer Substanz zu ge-

winnen, welche einen Pyridut- und etnen Beuzolring enthSit nnd

welche die Bed!ngut]ge<)zur Herstettung MinMSxwiscben diesoa beideo

Ringen eingebetteteu zweiteu Pyridinringes erfûlit.

Eiu solcber Korper w&re z. B. daa ~-o-Amidobeoïoyt-M.Chlor-

pyridin oder in letzter Inatanz «.Chtorpyrtdin und Autbranite&tre.

An Stelle des a-Chlorpyridine wablte ich die «'-ChtornicotinsSare,

') Ann. d. Chem. 279, [6. ') Ann. d. Chem.:?9, 20.

!M.-))!< .). P. chMtt.nesejttctan. Jthf)!. XXVtU.f. 9
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welche nach der Voraebrift von Pecbmann and Weieh *) ans der

Ctttoatina&are bezw. aut der ~OxynicotineSore erbalten warde.

Erhitz. man gMcbe MotekS!e ~'CMartucotiosSaro (oder Ures

leicbt erhStttichen Metbylesters) und Autbranilsiure im Oelbade, so

JSsst eich in der That in verbSttnMBmSs~g guter Auabeute eine

Snbetanz gewinneo, welcbe wobt mit 8icherhe:t ata tt-ChioMhinoton-

carbonaSare reap. ale deren MethyteMer aofzttfasaen ist.

Die Reaction vertSuft bei der Chtornicotiaaaxre gemass der

fo!gendea Gtetcbong:

CO

COxH~\ COtH~ CO:H~

~Ct
+ NH,' '= ~0 + HC! +

\J\
-N-- .N.HH.

Neben diesem KSrper, welcber sieh in einer Aaabeate von

circa 50 pCt. der Theorie bitdet, entstebt eine zweite Verbindang,
welche ans ersterer darch nochmalige Condensation mit 1 Mol.

AntbranitsSare gebildet ist, und Mr die eich zwei mogtiche Consti-

totioosformeîn ergeben:

CO CO

COïH.~H<.NH.CO~Y~ d
COtH~

COaH.CeH4.NH.CO: i i 1 und OOtHI IIi

NH N

CO.CtHt.NH~

Diese Substanz tasat sich darch energische Einwirhang von Alkali

in ibre Componenten, AnthranitaNto'e und tt-ChioocbiootoacarbonaSare

spalten. Von den beiden oben genannten Formeln m5chte ich die~

erstero ats die wabraebeioHcbere ansehen, da die Anlagerung dea

AothraniisSureradicata an die ia m~-Stettung beSodtiche tmMgrcppe

wegen der verhattnissmSssigen tmotivitSt der letzteren keine grosse
Wahrscheinlichkeit besitzt. Der Korper wSre aomit aie o-Carb-

oxyanilid der Chinochinotoncarbooeaure za bezeichnen.

Die ChinochinotoBcarboNS&ttrespattet beim Mheren Erhitzen

Kobtens&nre ab und liefert das a-Chinochinolon oder tM-Ketodibydro-
<hi))0cbino!in von der Formei:

CO

N NH

') Diese Berichte Ï7, 2392.
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Diese dem Acridon entaprechende Verbindung habe ioh nach
den veraohiedeoen hierfar bekannten Matbodeo in das a-Chinochinolin
oder sein Chlor- bezw. Dibydroderivat amzawandeto versucbt, docb
8cbe!terten aile dièse Versuche an der bemerkenswerthen Indiffèrent
des «-ChtBocbinotons. Phospborchtoride lassen dassetbe seibst bei
sohr hohen Temperatm-en unverandert, die Zinkstaubdestillation Mefert
entweder das unverSnderte Auogangamateria! zarEck oder aie fQhrt

voUatandigeZersetzung hetbe!, die Reduction endlich gelingt nar bei

Anwendang sehr energisch wirkender Mittel and fSbrt alsdaon au
einem Product, welches in Beziehuog au( beide Pyridinringe votlstaodig
hydrirt ist.

Das normale N!-Chinoebioo!!n konnte atso auf dem angegebenen
Wege nieht erhalten werden, ebeosowenig at~ es mit' frNber gelang,
daa enteprechende a.NaphtinoMo darzasteMen'). Es. a~ daraa ef.
innert. dafta es auch Hrn. Marckwald niobt môgiieh war, durch die
bekannten Cbioolinaynthesen vom «.Amidopyridin aua zum .8-Napht.
yridin zu geiangen ').

Es ist mithia noch in keinem Fatte getungen, einen K6rper dar-
v

zMteMeu,welcber 2 normale Pyridinringe in der durcb das folgende
=

Schema bezeichoeten Lagerung enth&it:

N N

FSr dièse hypotbetische Verbindung habe ich die Bftzeichnuog
1 8 Naphtyridin ~) vorgescbtageo. Beim Chinochinotin und Naph-
tinolin kônnte man mit Marckwald annehmen, dass bier der Wider-
stand gegen die HerstettaMg einer Parabindung die Ursache ist, dass
die normalen Verbindongen sich nicht baben erhatten lassen, das
Nichteintreten der Chinotinsynthese beim a-Amidopyridin mSaste aber
a!adaun einen anderen Grand haben.

CO:CH:
tt'-Chiornicotiasaaremethytester, '(~

N

Die Verbindang entstebt in quantitativer Aoebeute, wenn man die
nach von Pechmann's Vorscbrift bei der Behandtung der a'-Oxy-
Btcotineaare mit Phospboroxychiorid und PhospborpeMtachlorid er-

haltene FtBsaigkeit statt in Wasser in Methyiatkohot giesst, die H<mpt.

') DiMeBerichte 27, 2246. ') Ant). d. Chem. 279, 17.
$) DieseBerichte 26, 2137.
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mange des Alkohole abdampft nud don ontstandenen Ester auokry-
staHuiren Jiisst. Man 8&ngt die KrystttUmttS~eab, suspendirt eie h)

Wasser aod treibt den Ester mit WitMerdatMpfuber. Cas etark saure

Fittrat wird nach dem Absiampfea der Sat~Nuce gteiehMIa mit

WasMrdaopf behandelt. Mtm orbilt so die Verbindung in aohnee-

weisse)), grossenlheils scbon tm Kuhtrohr erstarrenden KryMaHmassen.
Da der Ester in Wasfter Mcbt uHbett-Schtticb t8sUch ist, ao ist es

nothwendtg, die in dem ubergegitngenen Wasser geiBaten Mengen dorch

Aetherextraction daraus zu gewinnen. Die Verbindung iat nach ein-

maligem Umkrystat!t8ireo aas verdonntem Alkohol anatysenrein. Sie

bildet g)i'iozendo, seboeeweisse, sternfSrmig grnppirte, brMte Nadeto
oder tan~gestFtfckteBtttttehen und tSst sicb spic~nd leicht in Chloro-

form, Benzol, Eisessig, sehr leicht in Methy!- nnd Aethylalkohol so-

wie in Aetber, scbwer in Wasser. ln eoocfotrirtett Mim'rabSoren tSst
aie sici) schou m der Kafte leicht auf und wfrd <tus dMaoo tfSsunget)
durch Wasxer anveraodt'rt itasgefSttt.

Analyse: Ber. far C~HeNOijCL
Ffocente: C 48.98, H 3.50. N 8 M,01 20.70.

Gef. f 48.&7, 3.61, '?.?8, » 31.08.

Der Schmotzpunkt des Esters konnte sethst nach sohr snrgfattiger

Reioigttng nicht ganz acharf erhalten werden. Die Sabstanz schmilzt

bei 86-890 unter theihveise scbon vorher eiatretender Sublitnation.

Sie besitzt einen lebhaft an Fenchet erinnernden Gernch.

CO,H~

ft'-AetboxynicotiuBaure, x 'OC~H;.
N

Diese bisher nicht beschriebene Verbindang entsteht beim tango*
ren Eochon der «'-Cbtornicotins&Hre oder ibres Esters mit alkoho.

liacher Natrontange. Ihr Aetbytester wurde auch 6tet6 neben dem

der Ch)frt)ico!tt)8au)'egewounef) bei dem Versuch, dureh Erhitzen von

Natrtammaton- bezw. -Na.tnnmacetessigester mit Chtornicottas&nreester

den Keat des Malon- oder Acetessigesters in den Pyridinkern einzu-

fuhreo.

Die Aetboxynicotinsiure wurde durch h&o6ge8 UmkrystaUieifen
NusAlkohol unter Zusatz vo:! wenig Wasser in Gestalt kleiner Kry-
et&ttchen vom Schmetzpankt 183" erhalten. Sie !5at sieh leicht in

beissem Aikohot, schwer in Wasser.

Anatyee: Ber. far CaH~NO~.
Procente: C 67.48, H 5.39, N 8.38.

Gef. » 57.26, » 5.50, 8.79, 8.84.
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Conc~n.Mt)fot<von «'-CA<(M~eo~nMMr<M<(~ mit ~a<AMM~HMre.

tM-Ket<tdi)iyd)'<)-«-chinochinotin-oarbut)8&t)retnfthytG8tet'

(H-ChinochinottOt-corbnMsiitu'entCtbytester),
CO

CH,.OsC~

N NH
Zur Dat'8te)htt<~diessf Verbiudung erhiti't man gleiche Molekeln

Chb'roicotinsSttrHcator m.d AutbrunitsSun; im Oetbade. Wenn dae

Bad die Tetopcratut' ton ça. t70" nngenotnmft) hat, so beginnt p)3tï-
lich eine &t5rmi«ctn' ReacHon, indett) reichtieh WaxaerdBtnp<e ent-

weichea. HMch w~nigou MMmu-npr&tarrt die ganze Masae vu fineat

gftbgaf&rbt&n kryst:t))ttt)8d)en Knehfu. Mun erhitzt daa Bai noch

harzc Zeit auf !8(i" uod hitt:<td)n)n e)'kf)!tMt).

Die erhattene BeactiongmitMc wit'd t))i[ Alkohol gewaschen, wo-

durcb geringe Mengeu Ctttot'tucottnsitttmestcr, der sich dorct) Subli-

unrett in die hKJtM'enThei[c des Gcfii~t's der Reaction ent~ugen bat,
sowM etwaige Veruttreit)igm)~ct<getûst werden. Die uug'~ost b~e~bende

Mass'* stellt das SM~MHreSatx (tes HcuenHâtera dar. Mao ISst dus-

setbe in wenig tMissen) Atkotu~. dem etwns Ammttniitk zo~esetzt ist.

Beim Erkattftt kfystat)i~ir[ atsdatttt die freie Verbiudung in xartt'n,

kleinen, hett~'H'cn. zo warxeoforttttgcn G<*biidenvercioigteu NSdeichen

ans. Diesftbet) )8sett hn;)t spiftexd !cicbt in ChtorofOrm, sehr leicht

in Benzol, leicht it) HiscMij~ etwas schwerer in Mfthyt- und Aetbyt-
atkohot, eehr schwer in Was~o ond Livrent. MitteratsaarpM toscu

den Korper zu beatRndigen, dnrcb Wasser nicht xeMctzbitren Satzeu.

Der Sebmetzpttttkt der Substanz liegt bei )7(!

Analyse: Bor. fur C~HtoHips.
Pfocmte: C<i6.H. H 3.94, NU.O~.

Cef. jt » 66.36, p 4.tt,t. !080.

WSssrigp Natrontattge vcrseift den Sat'-r xi~mHch loicht. Bel

ganugender Concentration kr)')'8ta)tif)!rt ans der a(t;a)i8chea Loaang
du Natronsatz dor Saore in zarten warzentorm)!) Aggregaten ans,

a.H9dessen wSfsrige)' LSsntts: durch genanes Amfatteu mit Sa)z"a)tre die

weiter anten beschriebene M-Chtnoiinoton-jÏ-carbouSii't'egewonnen wird.

Condensation von «' CAfottKOotMMawemit AK<A<*amf<stmre.

fM- Ketodihydrochiuochinotm -carbottaanrH,
CO

¡"
(«-ChH)nchino)cn-ca''bonsSH)-e)

00} H~

~M

Je 5.25 g Cb)nrnie"ti))s5')rH wcrdut) Mit <-<!g At~ht'anitsant'e im

Morser innig rertiobfjt) und dus GetnMch in eittem Erietnneyer'scben
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Kotbchen in ein auf Ï50" vorgewarmtM Oelbad getaaoht. Man

steigert die Temperatur des Bades auf 170–180". Bei dieser Tem-

peratur ist attes goschmot~en und es &ndet Btasenwarfen und Reaction
anter Entwktdnng von Wasser. und Salzsâuredâmpfen statt. Sobatd

die Reaction tebhafter wird, hebt man das Kotbeben ans dem Bade

heraus, Mest die Einwirkung zu Ende gehen und taucht nooh kurze )
Zeit in das auf 180" gebaltene Bad. Die anfange zo oiner rothbraunen

FMssigkeit geachmohene Masse eratarrt schon im Oelbad zu einem

harten dooketgetben Kôrper; man Î8st denaetben mit dem Gtasetab

mogtichBtvon den GefSsswandungen ab, palvert ibn uod digerlrt mit

kaltem verdSnnten Ammoniak. Es hinterMe!bt eine holigolbe, in

kaltem Ammoniak nor wenig Iôsliche Masse, voa welcher épater die

Rede sein wird. Die ammoniakalische weinrotbe L5eaog wird mit
SaizeSare cersetzt, bia, -deraN&Bg&~e8Hit&NMdatMbbg aMhm!eder

getost bat. Es bleiben gewohntieh noch groMere oder geringero

Mengen dnnkelgefârbter Veranreiaigaogen ange!8at, aas denen sich

beim Behaodeln mit katten) Ammoniak noch geringe Menge des oben

erwahnten gelben, in Ammoniak schwerlosticben Kërpera gewinnen
tasBen. Das saksaare Filtrat wird wiederum sohwach ammoniakalisch

gemacht aod nan dorch vorstebtigen Zusatz von verdBonter Sat!

s&are die eot9taodpne Cbinochinoloncarbonaâure an8ge{S)tt. Sie maas

sich in frisch geSUtem Zuataode leicht und voUstandtg in Bber-

schBseiger Satzeaare tosen.

Die Sacre wird dorch Losen in Alkobol und Zasatz von heissem

Wasser bis zur Tt-Bbang der Losang beim Erkalten in weichen, vo-

tamicSsen, hellgelbon kteioeo Nâdetchen erbalten, welche nnter Zer-

setzang bei 318–3t9* achmetzen. Sie toaon sich sehr achwer in

Benzol, Cb!oroform, Ligroin, Aether, Methytatkoho!, etwas leichter

in AethyMkohot, ziemlich leicht ia Etsessig, ohne ans tetzterer Lô-

sung darch Wasser gefâllt zu werden, sehr scbwer in Wasser.
Wâhrend die frisch gefaute Sâure in wassrigen Mineratsaaren sebr

leicbt lôslicb ist, wird aie in krystattinischem Zuetaode nicht von
i

denaetben aufgeuommen, se!b8t concentrirte SchwefekSnre t8at sie

erat beim ErwSrmen reichlich auf.
~I

Analyse: Ber. far CtsHeN)Ot.
e

Procente: C 65.00, H 3.33, N 11.67.
Cef. D64.96, 8.50, 11.48.

Die Amtnooiakaatzt8sang der Sâure giebt folgende Reactionen: e
Mit Chtorcatciom weder in der KStte noch in Hitze eioe

t
FSHaog; mit Chlorbaryom einen het!ge!ben, fein htyataMinMchea

Niederschlag; in Waaser eehr Bchwer loeMch.

Magooaiumsttfat giebt keine FaHaog, Kopferaatfatge!MMh-

grSne, vo!amin5se Ftocken, QoeokaHberchtorid einen gelblichen,

amorphen, ontoeiichen Niederschtag. Bleinitrat erzeugt eine vottt-
a
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mioSM be)!getbe Mttang, die io viet kochendem Waeeer unter theit-

weiser Zereetzung ISaMcb ist. Sitbernitrat <Mtt eine gelbe gelati-
nose Masse. Die Eiaensatze sind amorphe NiedereohMge.

Analysirt wurde daa elnzige kryataHMrt erbMttiche Satz, n&tnticb

das Baryomeatz. Dasselbe kryetaHiairt mit 4 Mol. Was8er, welche
bat t00" entweichen.

Analyse: Ber. ~r (0)3HtN<0!)tBft-t-4HtO.
Procento: StO 10.48, Bal) 22.38.

Gef. 9.07, 81.82.

m<-Ketodibydro-«*ch)t)ochino!in*oarbono&are-

o-carboxyanitid

~-Chtnochtootoo-carbonaSafe-o-carboxyannid).

CO

"COi,H'.C~<;KH":CO~
N NH

Daa bei der CoadeMattoo der AnthtttMta&ure mit Cbtoroicotin-
egure ats in kaltem Ammoniak echweriSeticher K8rper entstebende

Product geht in Lôsung, wenn man es mit viel heissem wâsarigem
Ammoniak behandeh. Beim Erkalten der FiBasigkeit oder auf Zoaatz

von Atkohot zn deraetben krystatMeirt atedann ein io Wasser schwer

tosticbes Ammoniaksalz in kleinen, weicben, verftlzten, beUgetbeM
Nadeln ans. Wenn man daMeibe mit Wasser kocbt, so geht es

tbe!!we!se !o Losnng, wShrend ein anderer Theil dissociirt wird,
kocht man Mogere Zeit, so acheidet sich die gesammte Masse io

Gestalt der freien SNare ab, welche in Wasaer ganz aaJSsticb ist.

Auch beim Erbitzen des trocknen Ammoniaksalzes bei 1000 tritt

Dissociation ein. Um eine klare LSsong des Ammoniaksalzes z<t or-

hatten, ist os notbwendig, SberacbQssiRes Ammoniak anzuwenden.

Die aos diesen Lôsangao darch MineratsSaren oder ËMigeaore abge-
sohiedene Saore bildet eine getbtieh gefârbte, nicht kryataHiniscbe
Masse. Sie ist so gat wie untëstich in atten gebrSachtichen Msonga-
mitteln, anch in concentrirter SatzsSare iat sie setbst beim Kocben

nnt8s)ich, w&brend aie von concentrirter Salpeter- oder SchwefeMare

in der Kâtte aufgenommen aud durch Wasser au6 diesen Losnogen
anverândert wieder abgeschieden wird. Die Saare Bcbmitzt bei 336".

Analyse:Ber. fSr CMEMN~O~.
Proconte: C 66.S5, H 3.62, N U.70.

Oef. » 66.65, 66.69, 3.96, 3.84, tt.35.

Die Salze der SSare sind sSmmttich sebr eehwertBatiche, grosaten-
theits amorphe NiederscMage.

') Auf entwaMertM8a!z berechBot.
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..a" a. ~r.Dao B aryumsalz wurde durch Z~atit von ChtorbMyumtSaung
an der mit BberachQMigemAmmoniak bereitetot Amn)oniaks)t!}:)69"ng
dargesteiït. Es ist gteichfaUs amorph.

Anulyse: Ber. fur (Ctoti~NaO~Bt.
Procoatc: Ba tfi.Oe.

Gef. » )C.t6.
Wird dit) Sii'u-o tangt'ru Z't mit viel &t!ttker Natronlauge gekocirt,

dits ausg~ehtedcnt' schwortositcho Nfttf0t)9!t!zdureh Zusatz von WaMor

gettiat, mit Satxsiim'f Sbersimert und vnn etwa unge)S~t bleibender
unvertindertor Snb.ttttnz abStnirt, an eotbStt die L<)9ungdie Spattonga-
producte der eotn~Hcirtcn SSure: Authr)H)i)f!Nnrennd Chinochinolon-
eitrbonsSnre. Zur Gcwinn'tng dprMtben ftUtt man die ChinochuMton-
carbonsSme ans de)' sonre)) Losung dnrch vorBichtigen Zusatz von Am-
n)<M)iahaue. Dif~!(t)8Atkobotnmkry6ta)!isirtc Saure zeigto den Schntetz-

punkt 3t7'' «nd aneh aitc fon~tigen Eigenschaftën dcrChinôchiholon~
carbonsilure. Beitn Erhitzen lieferte sie cbfftM wie diese dat bei
2!0" selimelzetide weiter unteu b~sebrMbeneChinocbinobn. Das Fittrat
der Chit)ocbit)o)onctn'boMtittrt' liefert beim Anstithern Anthrattit~ture.
Dieselbe gnb eine bhm schittcrndt', B'isss~hmeckende wSsiirigoLosung~
NHSder sieh bei i44–)45" echmcti't'nde AntbcanitsSorekryst~Ue ab-
echieden.

Ms- Kctodihydro-M-chinochinoHn (K-Chinoebinoton),

CO

N NU
Je 5 g Chinocbiuotoncat'boostittre werden in einem Kotbchen ûber

freief ftaonte voraicbtig zum Scbmelzen erbitzt und das Erbitzen B&

lange fortgesetzt, ats noch Btasen aua der Ftusstgkeit aotsteigeo.
Snbatd die Masse rahig Hie&st, Msst man erkaiten und kocbt die

Schmeize ao lange mit eoBcetttr'rter Satzs&ure ans, bis nur noeh
dunketbraane flockige VerunreinigoogeH aogetost sind. Von diesen
wird abfiltrirt und die Losung mit soviet Wasser t'eMetzt, daas die
mit in Losung gegangeoeo Nebenproduete vottstandig ao8gef6)tt werden.
Die nnnmehr gelb gewordeoe. Yerdunnt M!zaaure LSeang lâest auf

Zttsatz von Ammoniak die nene Verbiodong ats voluminôse gelbe
Masse ansfaHen. Zur weiteren Reinigang krystattiairt man diesetbe
aus viel siedendem Wasser und darauf ans verdûnntem Alkohol um.
Die Mottertaugen werden stark eiogeeogt und ausgeâthert, wodurch

man nocb weitere Mengen deraetben Substanz erhStt. Daa so darge-
eteUte Cbinoehinoion bildet kleine galbe NSdeichen, wetche noeh

k''Mea ganz constanten Schmelzpunkt zeigen. Vollkommen rein ge-
winnt man es durch Anfiësen in absolutem Alkohol, Einleiten vo&
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StttMSnrogM in die Lirsung und ZeraetMn des auskrystaHi~irten salz'
eauren Sdxea in wSe&riget'Msang mit Ammomttk. Bei noohmt'Hger
KryMatfisMtion ans Wasser oder verdunnt<*(ttAlkohol erhNtt m<M)tt)e'

dann sehotte, schwaeh gtSnzend< he!t~e)be Nadetn vom Sehmp. 8t0",
die sich epiotettd leicht inCh)nrof<trm, eetx' leicht in Benzol, itiemtich
leicht iu A))«'hct ')nd Aether, schwerer in Ligt'M')) nnd schwet' in

Wasser toaco. Aua der LigroîniSsun~ bry~tttitieiren federartig ver-

wacttsene, )tft)getbe Nadetn. DiM Subetaoz zcigt basieehe Eigen-
schaften, aie bttdot mit MineraiBKuronatark Man fluorescirende Lo'

sonKen. Die Fiuoreseenz tritt mtmenttich bei stittk vet'duottten L3.

ton~en aehr sehSn herror.

Analyso: Bor. fOr OnH~NsO.
Proconto:C 73.47, H 4.08, N 14.29.

Gef. 73.23, 4.~8, t4.3?.

Satz8)mrea Saiz, C~Hs~O~HOi. Die Darutettong dièses
Salzes iat schon bei der BMehreibun~ der Rcini~HnK des Chino-

chinolons ango~cbea. Ans abi'otutem Alkohol '(ntkrysiattieirt bildet
es sehone heHgetbe Nttdettt vont Sehmp. 29~–i;93". E(! t<;iit sieh eehr

teicht nnd ohne t)i68oe!atioH in Wasser zn bhn) Buoreecir'H)dett Lo-

eungef), scbr schwer if) Atkotx't.

Analyse:Ber. fur On lÏM~OCL
Proccnte. CI )5.27.

Gef. t:i.l8.

Ptatindoppet~td. (CMHijN~O~H~PtOe. Diese Verbmdung
scheidet sich auf Zosatz voo Ptntinchtot'idtOsttn~ zur watsrigen Lo'

sung des sat~saurct) Stttzes nts sch~vertSaticher, onmKefitrbenfr Niedef-

sebtag aus. Dm't'h Umkrystattisirun aus mit Satxsaut-t' :tngesimertent
Wasser et'bNk m~u MhSt) ttus~bitdete, oranRetitrbeue, gtanzende,

breite, rhombische Platten, welche im CttptUarrohr bei 248" nnter

Markem AufBchtiutnett M einer dnukdt'othen FtSfiM~kfit schmeizen.

Analyso: Ber. f0r OttH~N~O~PtOfs.
Procento: Pt 24.!6.

Gef. » 23.SO.

Golddoppclsalz bitdft aus salzsiiurehaltigem WassM mnkry-
stidtisirt gntdgetbf. Sache Nadetn, wotcha bei ~36" unter Rothffirbung.
nud Zersetxung sehmelzen.

Pikt-ttt, C~H~N}0,CsH3N~Ot. Beim Vermischen von stark

verdunnten ttfkoboUaeben Losungen der Componeuten krystattisut das

Sat~ in Gestalt gianzender, langer, verwachseoer Nadeln ans. Es

wurde ans viel Alkohol, m dent ea schwertostich ist, omkrystaHisirt.
Das Sab scbmilzt n<tch vorher!gem Sintern bei 2380.

Analyse: Ber. fSr OttHuN~Oa.
Procento: C 50.8~, B 2.59, N 16.47.

6of. » 5i.0t, 3.02, t 15.76, 15.84.
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Die etwas za niedrig gefandonea Stickstoffwerthe r~hren wabr-
acbeioHch davon ber~ dass die Substanz sehr sohwer verbrenctich ist.

~<fttC<t<M!<M<-H<fAemit dam a-Chinochinolon.

Es ist sehon in der Einieitang erwSbnt worden, dass ea weder
durcb Destillation uber Zinkstaub uocb darch Eiuwirkung von Phos-

pborchtorid gelang, ~om Chinochinolin ans za einem aattersto~freiee

JMrppr zu gelangen.
Die Ober ZintMtaab im WaaserBtotfstrom destillirte Substanz war

theils ôlig, tbeils krystallisirt uod roeb stark nacb Acetamid. Dorch
wiederhottea KrystaMiairen aus ferdunntetn Alkohol wurden daraus

gelbe Nadeln von a!ten Eigetnebaften des unverandertett «'Cbino-
cbicolons gewonneo. Bine KohteB~toffwasseretoffbeetimmnng dereotbet

~Sab: oa
Ânatyse: Ber.ftrCt)?$NtO.

Procente: C 73.4?, H 4.08.
Gef. 73.38, 4.38.

E!oe zweite Substanz konnte nicbt isolirt werden.
Die Einwirkaog von Phoepborpentachtond wurde im offenen

GefËas bei einer bis auf t50" gesteigerten Temperatur aaegefShrt,
ausserdem wurde versucht, dnrcb Erbitzen der Substanz mit Pbosphor-
oxychlorid im EioBcbtuesrohr bei 2)0~ Cbtonrang herbetzafOhren.
Bei der Zersetzung der Pho8phorcbloride mit Wasser und daranf- t

folgendem Zasatz voo Ammottink wurde jedoch stets das Chino-
chinolon aoverSndert wiedergewonnen. Dass hierbei kein labiles

Chlorproduet entsteht, welches durch Wasser in Chinochinoton Mtte
zurückverwandelt werden konnen, worde dadnrch bewieseu, dass die

ReacHonsBassigkeit statt in Waeser in absoluten Alkohol gegossen
wurde. Es krystaHisirte dann dae un?erSnderte satMaure Chino-
chinolon vom Scbmp. 292–293 < quantitattv und in grosser Rein-
heit aus. WSre ein schon darch Alkohol zersetzbaree Cblorderivat a
entatanden,l) so hStte man wohl in diesem Fatto aM-Aethoxycbino-
chinolin erb~hen mCssen.

Kocheo der atkoboHscben Lôsang des Chinochinolons mit Natri-

umamalgam im UeberschoM ver&ndert dasselbe nicht, auch metalli-
8ebe<Natrium (4-5 Atm. anf 1 Mol. Chinochinotoo) führte in siedend
atkobotischer LSenng keine Reduction berbei.

Eine Verândorung wurde erat beim Erbitzen des Chinochinotona

(2.5 g) mit JodwasMrstotTsSore vom Siedepanttt 1270 (8 g) und (2g)

amorphen Pbosphor im zogeacbmotMnen Rohr auf 220-230" efziett.
Daa Rohr oBFnetesicb unter starkem Druck. Die mit Wasaer ver-

dBnnte und filtrirte FtBssigkeit scbied auf Zasatz von Alkali ein

gelbes Oel ab, welches mit Aetber extrabirt wardo. Da die Menge

') Vgl. M. Sohôpff, d:eM Berichte 86, 2596.
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dea Reactionspfodactea nur gering war, so wurde daa Oel in

Waaser auependirt und mit Natrontaago and Beozoyiobiorid gescbOttett.
Ee ach!ed sich dabei eine hatbteste gelbe Masao ab, wetche beim

Waacben mit sehr wenig Alkohol eine re!nwe!sse kryetatHniMha Sub-

etanz hinter!i668. Dtesetbe wurde aus verdOnntam Atkohot mnkry-
atttttieirt und so in atark gtanzenden, farMosen Btattchen oder breiten

Nadetn vom Schop. !60" erbattan. Eine KohtenstoCPwasseratotfbe-

atimmong zeigte, obgteich die gefundene Kohteastoffzabt wegen der

geringen za Gebot atehenden SubatatMtueNge etwas zu Btedrig aae-

M, dase in ibr aUer WahrachMoMchkeitnacb das

Dibenzoytoctohydfo'tt-chinochittot!n,

vorlag.

H,C,CH,

,Ifu

.7-

~C\~
CeHt.CO.N N.CO.CeH;

Analyse: Bor. far CM~NtO;.
Procente: C 78.79, H 6.06.

Gef. 77.97, 6.22.

Hfa. Dr. Junghabn sage ich Mr die mir aach bei diesor Atbeit

getetstetû UnterstStzang beaten Dank.

34. C. Itiebermaan: Ueber AUoftirfhraoryte&ure.

(Vorgetr. in der Sitznng am 14.Januar v. Verf.)

In meiner Arbeit Mber die AHofttrfttracryts&uM1) habe ieb ange-

geben, dass es mir bis dabin nicht habe gelingen wot!en, den Scbmetz-

ponkt der letzteren Sâure *schSr<er ats 83–87" zu erhalten; bei 820

begann meist eine SinteraDg, wâbrend der Hauptaebmetzpunkt bei

86–87" lagc Diese mangetnde Sebarfe des Schme!zpankte bei vôllig
scharfen AnatyaenzaMen sebien mir eine Hindentang darauf, dass

kleine Mengen Furfuracryta&ure noch der AUoe&urebeigemengt sein

mSchten.

Mit grosaeo Meogen AttoforfuracrytaSore, die ich im Weaent-

lichen auf dem Mher (t. c.) von mir angegebeoen Wege daMtettte,
habe ich seitdetn die Trennung von etwaigen Beimischungeo in aehr

Terachiedener Weise veraacht. So wurden systecoatische Trennongem

') Dièse Berichte 27, 288.
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mit je 10-15 g SSnre vom Schmetxpnnkt 82–88~ in fojgendcc
Richtungen vorgenommen:

Partiette Fatlung der benzoHscben Losung mit LigroïM; Erneie.

rung dieses Vert'ahrena uuf die geMte, WM auf die Mnttertaogon-
subetan!: 8 Fructionen.

LSMn der Sanre in Sodato~un~ Fatten mit SatzsSare, wobei ein
betrilchtticher Theii der Sâure m Loanng bleibt und nach dem Fil-
triren far aich aosge&thert wird; in mehrfaeber Wiederh~ung der-
aotben Opération 6 !fact!oneo.

Sy~tematischc Kryst:d[t6ation aae Schwet'etkohtonatoH'.
Al)e diese u. a. Mittct, die bei der ersten Ttennang von Furfar'

und AttofurfnntcrybSnro tretfliehe Dit'nete bMieten und fast sofort
reine Farfnracryts&are g~bet), ties~eu die Sachiage gegen die oben
citirte im Wesenttichen unverandert, fast alle Fractionen Bchmotzeu
MMbarf ut mehr oder weniger engen Gretlzen in domIntervall von

82–90", wabrend eine betiebi~ gewNMte Ft-actict) von 82–86~

Schmekptmkt wieder 8charf die richtigen Zabten bei der EtemetH&r-

Midyse:

Anatyse: Ber. far CtHeO~.
Proconte: C 60.87, H 4.34

Gef. a a 60.78, 4.48
wie bei der Titrirunj; mit Ktdibuge:

Anatyso; !!er. fur CrUeOs.
Proeante: KOH40.58

Gef. » o 40.40

er~at).
Nur hiu nnd wiedor w~r<'tt kleine Fracttooen ~-00 oinem um

100" liegenden Schmetzpnnkt benbachtet worden, die abcr fur be-
sondera unrt'm m~csebet! warden.

Erst als sehr tanc:8am vertantendt* KryfttaXisaticnen, welche auf
KryshtUfbrmen hinzoarbeiten bezweckten '). aos SchwefetkohteostofT
nnd aus Benzol mit der Sâure 8~ –87" vorgenommen wurden, liess
sich t'eststeU~n, dass tbats&c!)!ieh dus Materud nicht ganr. eiuheittich
war, indem sich neben den hauptsachtichen Nadeln wenig zahtrMCbe,
kleiue, ghogtattxende, gut ausgebitdete wasserklare Priamet) zeigten.

Aas einer grosseren Menge Maten&ta mochanisch aaagetesen,
xe!sten Bie den Schmelzpunkt )02–104", den aie beim UmkryatatH-
siren ucverSndert meist schxrf 103" ebcneo wie ibre sebr cbarxk-
teristiache Form, beibehietten.

Bei der Analyse erguben Ste schurf die Zah!en der FarfaracryisSure:
Analyse: Ber. forCTHeO}.

Proceote: C 60.87, H 4.34.
Gof. 60.94, t 4.44.

') Siehe meine Abhandlg. aber A!!ozimmts5eM,dieM Berichte 27, 2048.



IM"W" "w_

Ais die nSmtiche Substanz ergttben sich tUtch die oben erwShoten

geringen, om )00° scbtuetzcnden Fractionett. N<tch2 KryetatttMtionen
<t(t8 Benzo) xeigtct) 8if dfnxftbct) S'-httttitzpHnkt, Llislichkeit und

Habitus, sowie EtemetttarxutfatnmensetzHng:

Gef. Procenta: 0 60.78, R 1.45.

Doch konnten von dieser aascheiuend reinen Verbindung auf
diesen Wegen stets nur Behr kteine Meo~en ethniteu werden.

Auch mittets der Mettttteutze war ei))6 bexsefe Zerlegung der

SSaro 83-870 nicht mogtich, obwohl sich namentlich die Btei-,

Baryum- und Cttdnaumsftze der Fm-furacrytaSure in der LSsiicbkeit
betr&chtiich von denen der AUosNm'e onteracheiden und speciell
Cadmiumchlorid FarfuracrytsRure, nicht aber dieAttos&ure aas gleich
ceiicetitrirten LS&ongen ibmr Antmoniaksalze fSttt.

Deagteiche)) Mess sich n):t damAtttMtMutx, wt<rc~('t be! der

Beio'gnng der AUozimoMttnre 8f) vortreffliche Dienste leistet, kein

Erfolg erzielen. Endlich gab aber dttSPiperidittStttz die gewunsobteB
Re~tthate.

Sowobt Furfuracryl- wie AHofarfunterytaunre (Schmelzpunkt
82–86~) geben in BeuxoHo8t)ng mit Pipt'ridto xnsammengebrMcht

krystallisirte Salzo. Aber das der Allosiiure ist bei weitcm schwerer
Mstich. 2 K AHosanre (82–86") ia 4 g Benzol gelüst und mit

1.2 g Piperidin veraetiit, ft-stitrrten unt~r f!t)trker Wtn-Meentwmktttog
sofort za einem Brei scbôtter Nadeln, die aufThon &bgMat)gt2.5 g
des Salzes erRttben; bei Fm'fanniry)M!ura bleibt unter gloichen

Mischang9verbiHttiissen Attes ktttr, einc Krystattisatiot) b''gMn erst
nach '/2–Ï Stande und crgab c:t. 1 g 8it!z. Bcidc Salze ti~sen sich

aos wenig Benzol aehr gnt umkryatttUisiren und bilden d~no schone,

vottig w«)Me, seidcgtNnzettde Nadetu. In Wasaer sind beide apielend
!os)ich. !bre Zosatnmensetxung ist normat CtH~N.C~HsOt.

Aoa!yee: Ber. f6r CtaH~NOg.
Prooente:N 6.28.

Gef. f. d. Farh)rMry)9. S~ » 7.57.
» f. d. AUoforfantcry)e.S<t)z 7.H.

Der etwas zu hohe Befund an Stickstoff rBhrt daber, dass daa
Stttz beim ErwSrmen sehr leicht Piperidin verliert, was bt'i der Ver-

breHnnng nicht genSgend bcachtet worden war. Aus demsetben
Grunde ist der Schmelzpunkt beider Verbindtingen sobr unacharf,
namentlich der des furfaracrytsattren S~zee, welcher bei 20–126"

liegt, w&hreod der des atfoeauren bei 130–132" gefunden wurde.

Mit 8atzsSure zersetzt ergab das furfuracrylsaure Piperidin aofort
reine FurfaracrytaNure vom Schmp. t4!°; das aua Benzol xmkty-
Btattisirte der AHosaure 82–87" aber eine Saure, die direct oder
nact) dem Umkrystattisiren den scharfen Schmp. i03–!04" zeigte.
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Von Nenem in des Piperidinsaiz verwandelt, giebt sie das obem
erw&hato Allosalz und veraoderte a!oh bel wiederholter Abacheidang
und UeberMbrung in daMetbe nicht mehr.

Diese Verbiuduog ist mit der obigen vom gleichen Schme!zpaokt
identMcb, wie aile ibre Eigensobaften, so wie die Analyse und titri-

metriMho Bestimmung zeigen:

Analyse: Gef. Proo.: C 60.88, H 4.51.
KOH 40.62').

Auf diesem Wege ist sie non leicbt zugSngticb, denn eine noeh

gar nicht sebr reine AHoeSore 82 90* ergab so Ober 50 pCt. der

SSore vom Schmp. 103", wSbfend aorgMttig gereinigteAttosSare vom

ScbfBp. 83-870 auch nacb dem Umkrystatiieiren des Piperidinaatzea
und der daraus abgeachiedeoeH Saore noch 70 pCt. vom Aasgangsge-
wicbt an SSare vom Schmp. 1030 lieferte.

Da dièse SSare nnzwei&!ha{t rein and e!ohe!t!!ch Mt; wiHioh !ttrc

Ei~~chaftex hier noeh etwas epeciet)er angeben. Im ihren LosMch-

keitsverhattntesen steht aie in der Mitte zwMchen der Fttrfaracryts&are
und der AHo8&are 83–87". lo beissem Wasser !8st été sich stark,

wenig in kaltem und hrystatHBirt daher beim Erkatten der Losaa~

gat aus. Doch ist dieses MsuogMMttet Mr ihre Rein!gang nicht goostig~
Das beste Lôsungsmittel iet Benzol, in dem aie heiM sehr stark, kalt

maasig !6s!Icb ist.

100 Th. Benzol von !9<' t6~en:

FarfarMrytsattre Atb~are 103" AUos5nre83–87"

î.t Th. 6.0 Tb. t8.8 Th.

Im Habitas anterecheidet aie sich mit ibren g!a8gtanMndenf

Meheoreichen) rhombiacben Formen darcbaos sowoM von den langen,
dannec Nadeln der FarfuracryhSare, wie von den mebr mikroskopi-

schen Nâdelchen der Sâure 83–87". Den schwacben Stieh iae Gelb-

liche, welchen die letztere Sâure fast immer bewahrt, bat aie nicht

mehr, sondern erscbeint ganz farblos. Ans Benzol habe icb eîe neuer-

dings in wahracbeioltch messbaren Krystatten erhatten.

Im Uebrigen theilt sie aile Eigenechaften der AUcaStre 83–87"

beim Erhitzen, Sâuren gegenuber a. s. f.

Beim Sieden in einem Fractiooirkogetchen mit ca. 5 cm Ansatz'

bôhe des Abteitangsrohres ging von 1.5 g Subetanz gar keine SSare,

sondern nar ihr Zersetzungsproduct FarfarSthyten ûber. Ais da&

Sieden nach 2-3 Minuten anterbroehea warde, enthielt das Eotbchen

noch 1 g Substanz, welche bei 135 138 <' ecbmotzand nach dem

Umkrystattisiren ohne bceonderen Vertoet den Scbmp. 141 der reinen.

ForfaraeryhSure zeigte. In letztere lagert sicb atao die AHosNare t03<'

beim Sieden um.

1) Diesetbe Zabl 40.52 pCt.KOH ergab ein PMaUeWemMhder Tttnttmg:

von Fnrfaracryis&nre.
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D!e Umlagerung erfolgt aber in anderen Flillen weit Bchwiengep
a)8 bei der Attoe&are 83–87". Letztere konnte ieb, indem ich ibre

LoMng in 5 Th. Benzol wâbrend 7 Stunden anf200" erbit2te, faet

ganz Mmtagern (! g AUosaure gab 0.9 g FurforacrytaNure)! die SSare

t08* verNnderte Bich noter denselben Verbâltniasen nur sebr wenig.
Auch dureh trockne8 Erbitzen im Rohr boi !50" wurdo Bie in
36 Staoden uicbt an)ge)agert. Di<)vergteichenden Veraucbe aber dea

EtnOnas des Sonoentiebta babe ich bisher noob xieht ZKEnde geMhrt.
Betrachtet man die SSare 83–87" ata nicbt ganz reine AHosa))re,

ao wachat demoaeh dureb ideine Veranreioigttngen die Um!agerung8-

fSbigkeit der S&are.

Etwaa Aohntiches habo ich Mher bei noch spurenweisc vep-

anrein!gter Attozimmtaaure oatoentHeh dem Licht gegen8bet' beob-

acbtet Die Erscheinnng iet diesetbe wie aia ofter bei Pqlymet'M&*
tiooeBt mamentlich aber bei zabtreicheo ZcrMtzungavorgSngen an Licht

und Luft beobachtet wird, wo <ieh abBotot reine Substanzen oft ao

sehr viel besser, ats auch nar minimat verunreinigte hatton.

Es bleibt nan noch za entscheiden, ob die AHoe&Me 83–87"

aie eine besondere Modification oder ah eine durch Farfuracryte&are-

beimischucg aoch verunreinigte AttoeBare 103<~zu betracbten ist. leb

glaube dus Letztere onoebmen zu müssen, zumal besonders zwingende
Eennzeiohen fBr die absolute Einheittichkeit der Sâure 83-870 nicht

vorliegen.
Zwecka Entscheidaog dieeer Frage wurden die benzotisehen

Mntterlaugen von dem ao6kryBta!!Mrteo Piperidinsalz der Attos&oro

(s. o.) zerlegt, indem man ibnen mit waesrtger Satzs&ore das Piperidin

entzog, die BenzoUosang darcb Cblorcalcium trocknete and aus ihr

darch Verdonatentassen die Sâaren gewann. In Fatten, in denen

von Doch roherer AMoe&areaasgegangen war, tieasen aich in diesen

Benzotoutteriaugen noch betrachttiche Mengen Farforacrytaaare nach-

weieen, in Fatien, in denen mehrfach vorber gereinigte AHoaaare

83–87" zur Verwendang kam, war die Menge der ao nacbweisbaren

ForforacryteSare aber ziemlicb gering, ond ans den Mutterlaugen-

Piperidinsatzen wurde wieder baoptsacbHeh zwiscben 80–90" schmel-

zende Sâure frei gemacht, die entweder direct oder erst nach neuem

Losen in Benzol und FSHen mit Ligroïn mittets Piperidin neue Mengea

AUoforfaraeryisSare t03" lieferten. Kteine Mengen Furfnracryts&ore
konnten aber doch immer nachgewie8en werden.

Ein Shntich beetStigendes Reeattat ergab auch folgender Versuch,
Lei dem reine Forfuracrytsaare (0.5 g) und Allosâare t03" (0.5 g),
warm m Benzol getost, gemiscbt wurden, um das Verbalten der

Miachang und ihre Trenobarkeit kennen za lernen. Beim Erkaiten

deraetben achieden sich atabatd 0.45 g einer SSare aus, die bei

<M–!38" schmotz and darch einmatiges UtnkrystattMiren sofort aaf~
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<)M)Schmetzpuakt der Farfuracry~&uro t41" kam. Der durch th')-
weiee Benzotverdunattu)~ orh~ttene Auscbuss betrag gtcic)t<atta
0.4ùgttnd sehmojz von 82–92" KrtieMeict) Hichtdm-choiH-

MOttigesUtnkrystMttisiren wuht abt'r mittets D~t'MhfShreosdurch dae

Pip<'ndit)6!it,! xu eioftM sebr betttu;h(f!eh<'nTbcile in reine Allo8âure
t03" tibofutttan. Dio tf~tt-n Mnnertaugeu ettdtich gaben noeh ~nt

!(ns~titn'!)de httbtMe krystxfiinischoNadetchen, wdcbebe)82–86"
8chH)")!!Ct). Da diese t'Sgt!cb t)ur tma ADosSare und, gemiis8 der

gros~ett gleich unfangs aasgfftttt~neu Mot~ Forfmacryh!()tr< wenig
dieser letzteren bestehen koanten, acheiut, mir der SchhtM gerocht-
t'erti~t, dass nur die SNnre !03" ein rotiig Mtncs hidh-iduum, die

niedrig Nchmcizende A))os!inre aber fine Miachang mit wenig Fur-

fumcryt~Sure oder kleinen Mengen einer Doppelverbindung beider ist.

Noeh- hevor ich clie AHo~Sm-e)<M" mtt~eFmtdënhittt<i,hittteHet'r

Ptof. Stohmanodie GSte, eini~e pbysitfMtiactx'Coostantcn der Allo-
atture (M–~6") ia) VerKieich zur l''ttrfuracry)sStt)'(' beatimmen zu

tass~u, H'ctche ich hier antGhre, weil sin, wenn sic auch nach OMgem
oittf tdt'iuu Aeuder~tig tur die Sinn-t: 10~ crfahrcn darften, dooh
deutlich wieder den UfttRrsehied der beiden Stereoiaornuren – wie
Zimnttoii!)t'ezur AUozifDtntsNm'e–zogeo:

Warmeworth. Etektr.Leitvormcgen100K')
Furfnracrytsaure 7&7.3 Cal. 0.00325

AUofarfttt'acrytsaare (82–86") 761.6 0.00782

Attufuract'ytsKnre habe ich bisher nur aus der FarfaratmatonsSure

frbattfn; bei dfr Synthese der FurfuracrylsSure aus Furfuroi mit

EtsigBSureauhydrid~ entsteht keine Attosaure.

Of~inusche~ Laborat. der techniscben Hoehschate zu Berlin.

H5. C. Liebermann: Zur Oonstitutlon der Pheùylmonobrom-

aorytaâoren (Bromzimtnts&uren).

(Vorgotragenin der Sitxuug vom Verfttsser.)
Von Phenytmonobron~cryk&arpn sind z. Z. drei gut bekannt,

nNmtich die G!aser'sche 80i;en. a- und ~-Bt'omzimmtsSure, für welche
beide Erlenmeyer die SteHon~ dee Broma am ct-Koh!eustoiF nach-

gewiesen hat, und das vott Michael und Browne3) dnrch Brom-
wasaerstotfaddition an PbenytproptoisRure erhaltene Phenytpropiol-
sâurebydrobromid (ScbtBp. I53.5"), welches das Brom am ~-Kobten-
ato~ bat. Ein viertes Isomeres, welches nach Michael und Browne

') VonHrn. Dr. Pantim LaboratoriumdesHrn Prof. Ostwatd bestimmt.
') Diese Benohte 10, 3o7. Dièse Berichte 19, 1378; 20, 552.
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gteicbzeitig mit letzterer Verbindung ans PhenytpropiotsSare und
BMtnwaaMr8to<f in kleiner Menge eotetohen sot), aber von Sebotz
und mir') nicht sicher wieder ao<gefondeo werden konnte, ist, da
Michael und Browne auch inzwischeo nichts weiter darOber habea
hSren lassen, wohl vor!Sung ans der Liste dieser homeren za stre!chen.
Auch die Ertennteyet~.Stoekmeier'sebe SCare, vom Schmp. 159
bis 1600, kaon noch nicht ale sicher versohieden von dem obigen
PhenylpropiotsSurehydrubrotnid angeseben werden').

FarGiaser'B~-BromzitBtntsSure hat Erlenmeyer 9en.<), ver-
anfaMt durch ibre Umlagerung in Glaser's Mgen. M-SSare, die

Zogehot-!gkeit zur Atto-(Mo)-zimmt8aut'e vermuthet und durch Reeob-
stitutton des Broms darch WaMerstoef bew!eaen. Bald darauf haben
8coo!z und ich ') die gleiche Zugeh8rigkeit zur AHotimmtsiiare fSr

Phepy~Mop~9~sas~ehyd~obMmM keB)MB.gatBh)-t.
E8 feblt daber fBr die KeBotoies der stensehen Coostitntion der

sicher bekannten Monobromzimmtsanren nur noch der directe NaohwMe
der Qrundfbrm fNr die Giaaer'scbe «-BMmzimmtsSare, aie welobe

Ertenmeyer die Zimmts&are bereits vermuthet hat.
Zwar bat sieh Hr. Erteomeyer diesen Versttch vorbebalteo,

und ich batte daher meine eigenen Versoche nacb dieser Richtung
zttrQekgehatten; da aber eeitdem 3Jahre verHoBeensind, so batte ich
mich fBr berechtigt, meioe frSheren and neoeren Erfahrnngeu hier-
Sber jetzt mitzatheiten, um dies Kapitel zum Abschtuss za bringen.

Die za den Vereachen beoutzte Gtaeer'sche sogen. a.Brom*
zimmtsSure war theils nach Gtaaer's Vorachrifts) dargestellt, and
durch das Ammonsalz6) gereinigt, tbeils ale Zerfattsprodact des Allo-

zimoMSuredibromMs') gewonnen worden. Sie schmo)z bei 131 bis
i32" und war anaiyeenrein.

Die Resubstitution dee Broms dorch WMaentotf, darch Kochen
der atkohotischen Loeang der Sâure mit ZinkMie. vollziebt sich bei
dieser SSure weit&aa schwerer ats bei ihren homeren ~). Vieratuodigee
Kochen geaugte zu ibrer votikommenen Entbromang nicht. Auch aie
nach Verjagen des Aikohots die Store aus ihrem Zinkaa!z wieder frei
gemacht, und fon Neuem 4 Standen mit Alkohol und Zinkteite be-

') Dièse Berichte 25, 55~. *) Diese Berichte t9. 1936.
') Der Schmekpankt 159–160<'kommtnach meioerErfahraog derreinaa

StuK vom Schmelzpunkt t53.5<' za.
Diese Berichte 88, 3t30. Am. d. Chem. 148, 830.

6) Far diese Reinigang dCrten die w&Mrig-ammoniakttMcbenL9mngen
nicht zn verdBmt aein, da sonst die KryeteMmtton des Ammonsalzesza
!mgMm,oft erat Mdem Tage, ertolgt. Auch vonZimmta&nMitsat eieh die
sogen.«-Bromzimtnts&ureauf diesemWege trennen.

T)Diese Berichte 27, 2043. Diese Beriohte85, 9SO.

B<he))M<t.D.chem.Be!cUMhtn.Jtht~.XXVHt. t0
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<M& ~ntatatM~n~ Httn*bandelt ~Mrde, enthiett die entatandene Saare noch 6 pCt. Brom.
Broofrei erhielt man die SSnre erst bei einer dritten gteichen Beband'
lung; am besten Msat man das Kochen jedeemat 5 Standen andauern.

Infolge dieser mehrfachen Behmdhtng kounte die Aasbeute oioht
mebr ganz qaantitativ gobalten werden, indess ergaben Bicbdocb noch
SOpCt. vom TbeoretMcben an entbromter SNure, welche sich ata
vollkommen reine ZimmtaSore ihren Eigemchaften und der Analyse
nach erwies.

Analyse: Ber. far CsHtOt.
Procente: C 72.97, H 5.41.

Gef. » N 73.04, 5.56.

Hierbei kônnte eB atterdings zonSchat. zweiMbaft ersoheiMn, ob~
bei diesem Versocb nicht auch A)!oz!mmtsaare entatanden, aber bei
..der tangeren DaaeK der ResabBtttotKM, wobei kleine Mengen Brom-
zinke entstehen. durch tebteres in Zuamtsaare utogetagert wo~enaeC
Dièse Annahme bat aber deshatb keine Wabrscheinllchkeit Mr eich,
weil schoo nach dem eraten Setundigen Kochen, wobei doch die

Hauptreaction vorûber ist, sich neben der brcunhattigen SSare und
ZimmieRure keine AUozimmteaare vorfand. Auch lehrt der frübere
Versach von Schotz und mir am PheoyIpropioteSurehydrobrotaM
unter denaetben Reaet!oaBbeding)togen. dass 'AUoHmmtsâure di~s~
React!on wen!gstens der Hauptsache nach msMtt.

Man ist daher wohl berechtigt zu echitessen, dass Gtaser't

sogen. a.BromzimmMore eine sobstitmrte Ztmmtaaare ist. Daoach

ergeben aich fur die drei Bromz!mmt9&aren die folgenden sterMchea
Formeln and Benennongen:

CeH~.C.H C~H~.C.H CaH5 C Br

Br 0 C02H COjtH.C.Br CO,H.C.H
6taser'8 sogen. tif.Saare, Gtaaer'e ~-S&ure, PhenyJpropiots&arehYdro-

Schmp. )3to. Sehmp. tMo. bromid,Schmp. 1M".
«-Bromzimmts&aM. (t-BromattozimmMure. ~-BfomeHozimmtsaaM.

Die eteriacben Formeln geben im vorliegenden FaH den Charakter,
namentlich der beiden erMgenannten Sâuren, sehr gat wieder. Niobt
allein bezSgHcb der schon von Erienmeyer bervorgehobeneo Um.

lagerungsfahtgkeit der a-Bromattozimmtsaare in «.BromzimmtsSare~
und der von Roser aad Haseloff') bereits erwahoten Ueberf&hr.
barkeit der CHaser'schen p-SSure (f<-BromaMoz!mmtaaare) :n ein

IndonaphteBderivat, za welcher Reaction die K-BromzimmtaSare an-

f&big ist, sondern auch bezSgHchder physikalischen Eigenecbaften der
beiden Stereoieomeren, des bSberen 8chme!zpnnkts and der geringeren

') Diese Bericbte 20, 1577. Aach'Roeer und Hasetoff deuten schont
weam auch etwaa dankel, auf die steneche Verechiedenheitder beiden
Staren hin.
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L~uem. ttw~ o

t0*

LSeHcbkeit der SSare wie dee Ammon- und Baryomaaizes beim Zimatt-
9&ure- gegenüber dem AUoztmtBtaaareabkSmtnHng.

Aucb die reichliche BUdong von «.BromznnmtsSttre aus der frei-

wHHgeo Zersetzung von AUozimmMSaredtbfomid Jlisst sich sehr gut
unter Zagroodetegoog der von Wietieenas entwickelten eterMcheo

AnechaMungen Terstehen. Denn dae Attozimmteanredibrontid kann
leicht durch einmalige Drehaug und daraof!o!gende BrotowaseeratoS-

abspaltung in

Br

C<H..Ç.H C.H..C.H

Br.C.COj,H
Br

At!ozimmt9Soredib)'oa)id « Bromzimmtaaare

t d*..a-BfomzimattsSafeBbergahen: înder<taOt!}c&enWëtMt8tdteBtt-

dung von G!aser*e ~SSnre ans

Br

C~H.C.H (~Hjt.Ç.H
H.C.CO~H COiH.C.Bt

Br a-BromaUozimmta&nre
ZimmMoredibromtd (Gta'er't ~.Seure)

loicht veratândticb. Dagegen atSsst man, boi Zogrundetegang der

Ansehaauagen von Wtsjteenus, doch aacb hier auf Sohwieng-
keiten. Die Bildang von Gtaser'e a-Sâure («-BromziBOtnta~Bre)ans
ZimtBtsXuredibromtd lâset s!ch dano nar durch eine Umlagerung oder
eine Abapattong von Bromwaaseretotf aos eioer uchegSostigten Lage

was ziemlich auf daasetbe hiBaoakommt – erk)&ren.

86. 0. Liebarm&nn: Ueber a- und ~-IsatropftsNare.

(EingegMgen am 30. Januar.)

Seïtdem icbnachgewiesen babe'), dass die veMchiedeMnTMxiU-

sSareo onter sich raantisomere DizimmtsCoren sind, ist es mir

sebr wahr8che!nt!ch geworden, dass Mch die den TroxiUsSaren ae

6hn!ioheD, dimolecularen AtropasNoren, welche Fittig*) ats a- nnd

P-tMUropMaare beachneben bat, !a dem g!e!cben VerhattnMS der Raam-
isomerie za einander atehen. Fittig schreibt auch bereits den beiden

i8omèren laatfopaaSaren eio and dieselbe Formel za, ohne dersethoo
indessen damals (!880), wo die ateneeheo Verhattaiaee noch wenig

') Diese Bericbte 22, 2253 u. 28, 25!6. Ann. d. Chem. 206, 34.
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Beacbtong faoden, diese Bedeataog unterzategao. Wetehor der von

Fittig f3r die tsatropaaaaren discotirten beiden Formeln s

COtH~ ,C.Ht
CH< -CHa t) C_CH,

C.H:-C– -C-C.Ht oder Cs H,~

CO:H 00; H C CH.

CO~H ~H

man nun auch den Vorzag geben mag, so 8teht man doeh, namentUch
mit Zuhûlfenahme der Bterischon Modelle, dass sie der cis-trMS-îao-
merie (Sbig a!nd.

Auf die Discussion dieeer Fofmetn kann ich mich honte noch

nicht ~m~asea~ d~meme Arb~iten M dieser BMhtan~ nooh otcbt weit
genag fortgesehritten aind. Dagegen b&bo ich im Verlauf der Ûnte)"

sochttng an deo Aethem und Anhydriden der Isatropasauren einige
Beobachtangen gemacht, die mir befeits mittheitenswerth erscbeioen.
zama) auch einige dersolbeu mit Angaben von Fittig in Widerepmob
atehen.

Zur DarateHang von K. Isatropaeaureester wurde reine von

jï-SSare votistandig freie – « tsatropasSare in ihrem 8 facben Ge-
wieht abaotuteo Atkohota gelôst and SatzeSuregas eingeteitet.

Der eintreteoden ReaetionswSrme warde dabei freies Spiel ge.
las8en und das Einleiten der 8a!z6&arebis zur WiedeMbkfiMong und

Sâttigung fortgesetzt. Schoa wShreNd oder kurz nach dem Einleiten
der Sat~Sare schied sieh oin weisser krystallinischer Niederachtag
aus, der 8ich fortdauernd vermehrte und in 48 Stunden an Gewicht
der angeweadeteo Sâure gteichkam. Da er in Soda sich in der KStte

voMigteste, 80 konnte er nicbt der von Fittig angegebene neutrale

IsatropM&nreester sein').
Um diesen za erhalten warde die obige alkoholiach salzeaure

Mischang in der Drnckflascbe 5 Stonden auf 60–-70" erhitzt. Da
aaeb hiernach bei einer Vorprobe noch eine betr&chttiche Menge de8

Reactionsprodocts sieh in Soda Matich erwies, 90 wurde die Trecnang
der entstandeoeo Producte so vorgenommen, dass die ReactiOMoaeae
naeh Verjagen des CMorathyta, vorsichtig za SbefschSsBiger abge*

Die pnnktirten Linion deuten die Bildang ans 2 Mol. Atropa-
eanre M.

Nach letzterer Formel wtMn die hatropM5ar9n phenyiirte Tetra-
hydMBttphtatindiearbonetoren.

') Aach wenn man nacb Fittig arbeitet and naeh dem Einleiten der
Seizstare den AlkoholabdestiBirt, bekommt man nur Mtu'wenig neutraten
Ester; dagegenverbaMtdieSaura dabeibiaweilennnd ist dam sohr schwierig
za reinigen.
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kSbIter SodatSsang gegeben, und daan ausgeathert warde. In deo

Aether ging nuo der nentrate Ester hinein, wâbrend ans der vo)t!g
aosgeNtherton u. s. w. Sodatosang dorch SatzsNore eioe kryetaUiniaehe
Sâure gef&ttt wurde, die mit der früber beobachteten identiach war.

ïa~tropaBNurediSthytester, C.e Hw (COe Ci)B~.

Dieser Ester verblieb cach dem Verjagen des Aethers ale Oel,
wetcbee aber meist bald freiwillig erstarrte.

Durch Abpressen, LSMn in heissem Ligroîn und Verdunsten
der MsMng Sber ParafËo wurde die Verbindung ftttm&httch al8 bei
78-790 echmetzeNde Nâdelchen erbalten. Ihre groaBe LSsticbkeit in

atten o~ganiachen LSeocgemittetn erechwert ihM Reinigung eehr. In
Wasser und Soda iet die Verbindung ant6s!ich.

--A~iialysa: 13ër;f6r 06-ffiïo4.,
Ana!yse:Bef;a!f(~HMO<:C 15.00, H 6.82.Procente: C 75.00, H 6.82.

Gef. Il ? 74.9i, Il 7.16.
Bei der Molecularbestimmang nacb Raoult in Eisessig ergab sie:

Mol.Ber. 353,
Gef. 326, 315.

Die Molecularbestimmang bestâtigt ia wiUkommener Weise die
aach bisher schoo angenommene di<no!eca!are Formel Cte H~Ot der

hatropaeSare.

Dagegen stimmt der Scbmelzpunkt des Esters in keiner Weise
mit Fittig's Angaben überein, der ihm den Scbmp. 180–181" bei.

legt, fatis nicht etwa ein Schreibfebter 80–8I"– vorliegt. Za.
nachst scbien es aber nothweodig, festzasteUen, ob der Ester aaeh
nocb der «-IsatropasSare acgehSre.

Der Ester ist durch wasarigea Kali nar SasMrat schwer zedeg-
bar, die Zerlegung mneate daher darch alkobolisehee Kali bewerk-

ste!tigt werden.

Aua der Zerlegung geht nach Verjagen des A!koho!s und FSHen
mit Saizsaore eine Sâure hervor, wetche wie die IsatropasSaren
ôfters zueMt harzig aasfaUt. Um aie auf a- und ~-JsatropasSare zn

untersucheu warde sie hieraaf in Ammoniak getoat und Chlorbaryam
zogefSgt. Nach horzem') Steben achied sich in derKa!te, sofort und

vottstSndig beim Erbitzen, ein starker Niederscblag ans, der our ~-Isa-
tropaaSttre sein konnte. Dièse Sâure wurde dann auch bei der Zer-

') Fittig, der diese sehr gute Trennang der a- von der/t-ÏMtrcpM5ure
dnrch das Baryamsa! angegebenhat, sagt nicht ganz correct, dass die Lo-
sung m der Kttto klar bleibe nnd der Niedersoblagerst darch Koèhen er-

folge. Thats&cM:ch tritt die FaJIung Mch in der Kstte bei kuMemStehen
(z.B. '/t Stande und weniger)nnd zwar ziemlichreicM:ch oin. In der Hitze
)at dae Baryninsatz fast un!Ss!MO.
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tegung des Salzes naoh dem Umkryetallisiren aue Eise~tg leiobt ganz
rein erhalten, wie der Schmekpankt 206" and die Analyse der 8aore:

Aa~yse: Ber. für CtaHteO<.
Proceote: C 72.97, H &.40,

Gef. » 72.87, 5.60.
sowie ihrea Baryamsatzes

Anatyse: Ber. f&rC~eHt<0<Ba.
Procente: Ba 3t.79,

Gef. 81.74, 81.80,
ergaben.

In der Mutter!aage des Baryomeatzea von der Zerlegung dea
Eaters befand sich a-Isatropasâure, wetche leicht ganz rein und vom
richtigen Scbmp. 235" erbalten werden koonte.

Ee endat ah~bei dw BtMang des neatraten Eater~iMe theitwetse

Umlagerung der «- in die ~-ïsatropaBimre statt. Die Omtagerang iat

sogar ziemlich vollkommen, indem die gebildete ~-Saore das eine Mal
73 pCt. ein auderes Mal 80 pCt. der Geaammteanremooge betrug.

Der vorbeMbtMbene Ester ist daber ein Gemiech von vorwiegend
if- mit weniger K-VefbindMog.

Dies wMe nun zwar den Scbmelzpunktunterschied mit Fittig's
Angabe erklâren, doeh gelang es mir nie auf diesem Wege die Um-

lagerung zu vermeiden und Fittig's Verbindung zn erhalten. Und
auch ais K-iaatropasaorea Silber mit JodStbyt umgeaetzt warde, bitdete
sich ein neatrater Ester, welcher nicbt bei 180–18!" sondern bei

81-830 Bcbmo!i!.

Es 6che!nt mir ieicht mSgHcb, dase bei Fittig's Angabe eine Ver-

wechsetang derart stattgefuoden bat, das8 zur Analyse zwar der neutrale

Ester, zum Scbmelzpunkt aber der oben erwShnte bei der Esterifi-
cation aoskryBtatttBirenda K5rpe~ verwendet worden ist. Dieser
scbmitzt aamHch um !80", in ganz reinem Znstando bei 186".

ïaatropaathytetttersSare, CKHM(CO:H).(CO:(~Ht). Die

Gewinnnng dieeer neben dem neatraten Ester sieh Mtdeoden saare-

artigen Verbindang Mt oben besehrieben worden. Auch nach lange
fortgesetzter Esterification in der Warme ist aie noch in betrâchtlieber

Menge vorhanden, in dem obigen Falle waren neben 3.7 g neatralen
Esters 7.5 g der netten SSure gebildet.

Diese ist sehr leicht zu reinigen, da sie echon ans der atkatiachen

LSsnng durch S&uren schën kryataUinisch gefaUt wird. Zudem be-
sitzt sie ein sehr scbwer tëaiiches Baryum8alz, das sieh aber von
dem kryataltinischen der ~f-SBuredurch seine BockigoForm gat unter.
acheiden lâsst. In Benzol ist die Saure in der Warme leicht tostieh,
im Gegensatz zu den in Benzol nur epurenweiBe tSstichen beiden

leatropasSaren. Ans Alkobol krystaHisirt aie in kleinen, aber waMer-

k!aren, fiâchenreichen Ptatten. Schmp. 186".
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Die ZuMmmensetzoog ergiebt Noh axa der Analyse der Saare:

Analyse: Ber.f&rCjoH~Ot.
Proconte: C 74.07, H 6.H.

8ef. ~?3.50, 73.47, 73.19,') 6.36, 6.37.
sowie aae derjenigen ibres BaryamBatzes

Analyse: Ber. far (CMHfeO~Ba.
Proconte: Ba 17.48.

Gef. » 17.27.
Auch diese Verbinduog spricht fSr die Mol.-Formel CteH~Ot

der hatropaaSore.

iMtropaSthytesteK&ure erhait man in einer AnsbeMe von 90 pCt.
wenn man et-Iaatropas&ura tn ibrem 8fachen Gewicht Alkobol mit

Satzsaaregas gosSttigt 48 Stunden Btehen t&sst, wooach aie fast voU'

atNndiganakrystaOisirtandeogMtwieremMt.
DIesë S&ùre giëtit nnB bei ibrer Spattaog durch Kochen mit

wSMriger 33procentiger Kalilauge in sofern ein eehr intéressantes

Resultat, ais aie gleichfalls ein Gemisch von a- und ~.ïsatropaeSttro
liefert; und zwar beatand daMetbe aos 2 Theilen p. and einem TheU

a-leatropasaufe.
Wâhrend Fittig fr8her den Uobergaog von in «-laatropasKare

darch Erbitzen der ersteren auf S20–230" beobacbtet hat, ergiebt
sich hier in sebr erwBnscbtor Weise ein aehr einfacher und glatter
Weg um zu der bisher so Sasserst achwer zugânglichen p-hatropa-
Baore die sicb aaa AtropasSure nur in Mchst geringer Menge
bildet zu getaogen'). Ja die Umwaadtoag ist fast quantitativ darch-

fahrbar, indem die nicht umgewandelte «-Sacra aioh immer leicht
wieder isoliren und von Neuem umiagern tasst.

Die Umtagerang der a- in p-hatfopaeSttre erfolgt bei dem Pro-
zese abrigens nicht darch die SatM&nre allein, sondern darch die

Bitdang der EatersSare. Denn wNsarige raachende SatzeSare t!e9B
aach bei 40stundigen) Erhitzen auf 100" die ~-leatropaa&ore voU-
toattnen anverSndert.

Scheinbar ganz verschieden von «-laatropasaare verhStt sien aaf-
aanaitender Weise p-taatropasSare beim Einieiten von Satzsauregae in
thre Losung im 8<achenQewichtAtkohot. Auch nach 60atandigem8tehen
Mtdie Flûssigkeit noch voUigklar und frei von irgend welcher Aosschoi-

dang. Ats dieso LSsuag dann io derselben Weise wie oben für die <t-Ver-

bindung verarbeitet warde, wurden ça. 10 pCt. neatnden Esters er-

hatteo, der ôlig blieb. Der Best steMt eine SSure dar, die leicht varharzt,
~eshatb man aie aus der Sodatosang erat aach vorherigem AbkShtea

') Die Substanz ist Mhr schwer verbronnUch,und giebt daher loicht zt
wenigKohteaetoNL

34g a-batropasaaM gaben bei eimnaMgerBehandlung 23g ~-hatropa-
tSare neben 8 g aeveraBdert zartotcgewonneaer«.StoM.
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auf 0" austaUeo darf. Sie flUt dann kr8m!ig, backt dann zneammen und

wird bart. Aus wenig EiseMig, M dem aie Raeseret toeticb ist, tBeet

aie Noh amkryetaltisirea. Sie ist keine leatropattaure, da aie sicb
leicht in Beozot!Sat, einen viel niejrigeren Schmetzpaokt beaitzt, und

gegen Chlorbaryam anders verbSh wie ~'SSare. Aocb der vorigen

laatropaeeteraNare gteicht 9!e aorangs oicht ganz, doch acheinen ibre

abwe!ehooden Eigenechaften nur voo der Beimisehung einer anderen

Saare beMorahrou. Namentlich ht ihre MaHchkeit !n Alkobol viel

grSsBort sonst h9Ke aie sich ja auch acbon aos der aMprSngHch
tttkohoMach.satzsaoren LBsang auMchetdeo mûssen. Dorch Kocbon

mit a!kobo))6chem Kali wird sie aber zu ~-hatropasaore zerlegt.
Dorcb mebrmaliges UatkryatattisireB aus Eieeseig erbiett ich aie indess

ecHieaaMch wieder mit den EigenBehaften der oben geschitderteo ÏM-

tropaestetsaoretmdTondetaettbenZaaammensetMBg:

Analyse: Ber. f0r C~HMOt.
Procente: C 74.07, H G.n.

Gef. » 73.70, 6.32.

Den Vorgang erk!6re ich mir vorderhand so, dasa, da bei den
von mir in AaaMcbt genommenen atenacheu Formeln der Isatropasâore
die beiden Carboxyle verschiedenen Werth haben, sich znerst die

isomère, labilere ~-batropacateMSure bitdet, diebei dem UmkryBtanisireo
and Reinigen attmShtich in die frühere stabilere Bbergeht.

Um nocb den neatraten ~.batropaaSoreSthytester kenneo zo

lernen, den Fittig ais nnk)'y6ta!uMrbaren Syrop beaohrcibt, wurde

~-ieatropasaorea 8i!ber mit Sberschossigem JodStby! in Aether atebeM

gelassen. Nach 48 Stunden warde vom Jodsiiber abSttrirt und der

beim Verdampfen des Filtrats hinterbleibende Ester in Stherischer

Losaog mit Soda dttrcbgeMhSttett, um Sporen einer vorhandenen

SNore zn entfernen. ~-ïsatrûpasaareStbyiester worde so nie Syrop
erhalten, der weder dnrch ItBp<enmit ErystSHcben des obigen nen-

tralen Esters noch dorcb EStte zam KrystaUisiren z)! bringen war.

Die Molecularbestimmung nach der Gefrierpanktsmethode in Benzol

ergab ricbtig:

Ber. Nr C~HMO~
Mol. 852,

gef. » 846 u. 340.

Die Anhydride der IsatropasSaren beabsichtigte icb, ShnHch wie

bei deo Troxittsattren znr Aafkiarang des sterischen Baus der Ver-

MndaDgen z<t benatzen. Ich erhielt aie aocb dnrch Ërhitzen der

SNnren mit ibrem c. 8(achen Gewicht Chloracetyl im Rohr bei 100~

wâbrend 5–8 Standen. Von den anveranderten SSoreo sind aie nach

dem AbdestiHiren des Acetytcbiorids durcb ibre Lôslichkeit in Benzol
trennbar. Aber aie sind schwer rein darzastetten und konnten fBr
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den gawanachten Zweck nor wenig dienen da auch hier, wie die

BSekmhraog in die Searea hewies, eine theitweise Umhgeroog voo
a- in ~-8&ore staMgofanden batte.

Meinem Aasistenten Hrn. H. Finkenbeiner sage !eh for seine

effrige UnteretStzong bei dieser und den vorstehondea Arbeiten meitten
besten Dank.

N7. C. Liebormano: Ueber dea Verhalten von AUcylMen-

maloM&aren und deren Bâter gegen Bt<Ma<

(EingeRtmgenam 80. Januar.)

Claison und Criamer') habea bareits angegeben, daas Beozat.
matonsSure, trotz der in ihr vorhandenen doppelten Bindang, Brom
ans SchwofetkobtenstoMosang nicht addirt. Docb erwShneo aie an
einer anderen Stette ~) ibrer Arbeit bei!&aag, dase BenzallDalonsiore-
ester Brom, wenn anch trâge, addire und in daB zogehor!ge Dibromid

Sbeîgebe. Eine Erktarong d:esea aufTattenden Gegeneatzee der Siiure
zam Ester haben aie nicht gegeben.

ïch babe jQogat, gemeinsant mit Herrn Knesch, Gelegenfieit
gebabt, dieses eigenthQmtiche Verbalten der Benzatmatoasaare und
threa Estera von Neuem zn constatiren. Der Ester giebt Beozatmaton.

sSBreeaterdibromid, resp. -dichlorid; die Saure wird car ungemein
langeam angogriiTen und liefert dabei anter Abspattong von Kohten-
siure und HatogenwasaeMtotT sabetitairte Zimmtsâuren.

AebnUches habe ioh auch fBr einige audere AikyHdenmatonaSnre-
ester im Gegensatz z'! ihren S&oren gefnnden').

Der Grand dea verschiedenen Verbaltens von Sauren und Ester

Uegt nicbt in der Schwerioatichkeit der Beoza!ma!oneanre in SchweM.
kohteneton' im Gegensatz za der LeicbttosHchkeit ibres Esters in dem-
aelbeo Mittel. Denn lisst man Brom zo einer Losaog der Benzal.
matoneSare in kaltem Eisessig niessen, BO findet trotzdem keine
Addition statt, sondern es bildet sich auch hier aUrnSMich Mono-
bromzimmtaaore.

Die maogetnde Additionaf5higkeit von S&oren, welche den Atom-

komplex >C:C(COtH)3 besitzen, ist wohtdaraafzorNckzofahren,
daea die beiden am ongesâttigteo Kohlenstoff vorhandenen etehtro.
negativen Carboxyle die Aufnahme von Hatogen an demselben

') Ann. d. Chem. 218, MO. Ann. d. Chem. 218, 183.
'9 Die Einzetheitec MUenBpMermitgetheilt werden
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KoMeMtotf erachweren, und damit dessen AdditiooavermSgen far

Hatogen aufheben. Beseitigt mao – wenigsteoe tboHweiao die

etektroMegative Natur der Carboxyle darch deren EsterMcation,

8t' fâllt der Wideratand fort, nnd die AdditionaMhigheit der Doppet-

binduHg tritt wieder in ihre Rechte. Versaobt man dagegen die

Halogenaddition an die Siiuren durch Versacbsanordnttngen ztt ar-

zwingen, so spalten die drei an demselben KobtenatoBf für einen

Aagenbtiek sich zasammenCndenden etektrone~;at!ven 8<Beke CO~H,

CO:H und Br sogleich 00: und HBr ab.

Die hier mangetnde AdditionefShigkeit zu Halogen steht im leicht

verstSndHchen graden Gegensatze zo der, allerdings hsaptsachtich
erat bei den Estern der Gruppirung >C==C(CO~R): beobachteten,
leichten Add:tioM)Sh:gke!t von NaOCtHe'), Alkohol, Wasser, AniMn')

.N.8~.W.

Eine der >C:C(C09H)!-Grappirung der Atkytidenctatonsâuren

Sbotiche ist die Gruppe >C:C<QQ u derAtkytideRcyanessigsRuren,

inMfern auch die Combioation
>C<QQ R

am K-Kohtenstoff be6nd.

licbem Wasserstoffatom Saurenatar verleiht. Bei diesen beobachtet

man die gleiche AdditionsunKhigkeit gogen Brom'), nur dasa aie aich

hier aach noeh zum Theil auf die Ester orstreckt.

Dieestbe Ursaebo ist es woht auch, welche die Substitution der

Matoneaare dorch Halogen vielfaeh ersohwert resp. verMadert, im

Gegensatz zur teichten Substitution der Ma!onsaureester. Daa geringe
AddttMnsbeetreben der FomarsSore, Mesaooos&are, AcoaaSare, Tere-

Mtensaare u. A. wird woht auch darch eine ShnHche, wena auch nicht

ganz ao wirkMme Ursache bedingt, indem hier zwar nicht 2 Carboxyle

an einem nngestttigten Koh!m9to<f, aber an jedem der beiden doppelt

gebandenen KoMenetoCbeioe Carboxyt- rosp. Carboxytactongruppe eich

befindet. Die Additionsant&bigkeit der ~-HydropipenasSare im

Gegensatz znrMgen.et-HydropiperineSure~), und dieAdditionsanfShtgkeit
der ~K~-HydromoconsSoro im Gegensatz zu ihrem Methylester6) lassen

sich bieraus gleichfalls verstahen, und sind auch schon 80 gedeutet

worden.

Die geringere Feetigkeit an demeelben KoMenBto&tom beRodt!cben

Carboxyle und Broms ist ja auch ans den Additionaprodacten der

et~-angesSttigten SSMen bekannt, wo aie achoo beim Kochen der

1) DieMBerichte26, 1876. *) eiehedie folg.AbhMdtnng von B!&nk.

Carriok, Jooro. f. prattt. Chem.,N. F. 46, 500. Bechert, Jottra.

f. prakt. Chon).,N. F. 50, 16. Fiquet, Ann. Chim. Phya. (6), 29, 483.

*) Fittig and Bari, Ann. d.Chem. 816, t76.

~)Râpe, Am. d. Chem. 856, 21.
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Verbindongen mit Waaeer zar 8pa!tang in KoMeneSare, BromwaBser-
ttofF and einen anges6tt{gten gebromten KobtenwaMer6to<T(Bbrt.

AM demaelbsn Gronde tfttt wohl auch bei der Addition von
BromwaeMMtoff an «~-angeeattigte Siuren das Brom fast immer')
an deo ~-Kohtensto~

aa. B. Blamk: Ueber <Me Addition von AniUn und Phenyl-
hydrMin an Beoaftimalonaaareester.

(EmgegMgonamSO.JanMr.) m

Âtkytidenmatoneaareester sind bis jetzt nur vereinze!t und wenig
aoteMacht worden, aber bemahe bei jeder Uoterscohoog warde eine
neae merkw!!rdige Add!tionereact!o(t der Verbmdaogen dieses Typus
(allgemeine Formel: R. CH C (COrR),) entdeckt.

So fand Zelinsky, dam der Methy!enmabneSttre&thyteetet- sicb
unter WSrmeentwicketongzur dimoiecotaren Verbindang polymeriairt9).

Bei der Verseifong dessetben Esters mit Kalilauge erhielt er
die Additionsverbiodong der entepreeheodeo Sâure mit Mol. Wasser,
wâbrend Tanatar beiAnweodang von atkobotMchemKati zur Addi-

tionsverbindung der S&are mit 1 Mol. Alkobol, der *Taradip:ma!8anre<
gatangte"). Eine ahoMcbeAddtttoasreactMD constatirtenCtaieea und
Crismer bei der Verseifung von BeMatmatonsaareathytettter mit
alkobolischem KaM<). Bei der Veraeifang von Beozattaatoosanre-

methylester mit n)etby!a)koho!i8ehem Kali Ëodet eine Addition von
Wasser staM').

AotbyUdenmatonaaureester vereinigt eich boi Siedebitze mit 1 Mol.

MalooeSareester~).
Zuletzt zeigte C. Liebermann7) bei einor ganzen Reibe von

AJkyMdoamaionaaareeaterB die FShigkeit derselben 1 Mol. Natrium-

methyl. (resp. Aethyl) -atkobotat additionell an<znoehmen.
ïch iand non, dasa in ebenso glatter Weise die Addition von

Anilio uod Phenylbydrazin an BeozatmatonsSoreester stattSodet~).

') Fittig, Am. d. Chem. 283, 335.
*) Diese Berichte 22, 3294. 3) Diese Berichte 82, 3295.

Ane. d. Chem. 318, i41. <) Eigene ttnver&TentUohteBeobachtang.
a. d. Chem. 218, i59. ') Diese Berichte 26, 1876.

In sehr bemerJtenswerthemGegenMtzau der grossen AdditioMatugtcett
der AIhy!idenmt)oMSBMeaterden oben erw&hntenKOrpern gegenaber steht
ihr trages VerhaltengageaBrom. Nthetes Mer6bM'aiehe in der vorgehenden
Abbandiang von Prof. Liebermamn).
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Addition von Ani lin an den eaaren Benzalmalonsiure-

methyteater*).

Beim Zusatz von 1 Mol. Anilin zn der concentrirten BeoMtMaaog

des genannten sanren Estera bildet sicb nicht das entsprecbende Attitin-

ealz, sondern eine Additionsverbindong dieses Salzes mit Anitin,

worana man schUesBen kann, daea die Neigung der EstersSute (resp.

ihrea Sakés) zur Addition voo Anilin mindesteos ebenso gmaa ist

wie ihre Neigung zur Salzbildung mit derselben Base.

Die FSHong der Verbindung beginnt bald nach dem Zusammen.

bringen der Reagentien, sie vermehrt sieh ganz langsam and ist nach

2–3 Stunden recht bedeotend; ein groeser Theil bleibt jedoch in

LSaang, in welcher sieh aaeb die uaverbrauchte Estere&are beRndet.

Durch neuen Zosatz von AoUio zur Mattertaoge f&i!t eine weitere

MeogederVMbiadMg<MM.
Mit Benzol gewaschen und im Vacuamexiccator aber ParafBn

and Schwefeisaare getrocknet warde die neae Verbindung zur Analyse

gebracht:
AnaiyM: Ber.farCMBMN<04.

Procente: C 70.tt, H 6.t2, N 7.14.

G~f. 70.68, » 6.54, » 7.03u. 6.9.Gef. s y 90.ti8, b 6.54, » 7.Oryu. 6.9.

Die Verbindung, welche weiese, verfUzto NSdetchen darstellt,

scbmi!zt bei 97.5"; aie ist in Wasser oatosHcb, in den gew6bntieben

organischen LSeongemittetn, aaseer Ligroïn, leicht tôaHcb. !n ver-

dûnnter SaizsSare toat me sicb zaeMt klar aaf, batd aber trûbt sich

die LSsang unter Entwicktung des Geroeba von BenzaHebyd; den-

selben Geroch verbreitet sie beim Liegen an feuchter Lnft.

Nach der Analogie mit den oben citirten AdditiocsrettCtioneo,

bei denen stets ein leicht bewegliches WaMeretofF- (reep. Natrium-)

-atom sich an das a-Kohtenatof&tom begiebt, wahrend der Béat aich

an das ~-KohtenstoNatom aniagert, maaa man die AnitinaddMoos-

verbindang a!6 Anilinsalz des ~-AnUidobenzytmaloneSare-

monomethyteaters aosprechen, was darch die Loslichkeit der Ver-

bindang m Salzsaure bestatigt wird.

Addition von Anilin an den neatraten Benzatmatoneanre*

methylester.

~-Ani!idobenzyttna!onaSa)'emetbyte8ter,

Ce H;. CEKNHCcHt). CH(CO:CHa)t.

Der Ester wird in wenig Benzol ge!Sat nnd zur kalten LSsaog

1 Motekai Anilin zogesetzt. Bei der Miaohnng findet Warmeent-

wickelung atatt; nach 3–4atSndigem Stehen bei gewôhnlicher Tem-

poratnr ist die Loaong zo einem weissen KryataUknchen erstarrt.

') Ueber die DaHtettMg dièses Eetere werde ich damnaehet benchtem.
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Die Krystalle worden zerrieben und in wenig Benzol getSst. Ver-

aetzt man die katte Msocg mit dem etwa Sfacben Votam Ligroïn,
90 scheidea <icb bald hCbsche Nidelcben vom Schmp. tî7–U8 ans.

Für. die Analyse wurde das Pr~paMt nochmata in derselben Wetee

amkryatotttairt and im Vacuumexlccator Cher ParafCn and Schwefel.

aSare getrooknet.

Anatym:Ber.f6rOteHMNO<.
PMcente: 0 69.M, H 6.07, N 4.47.

6ef. » 69.32, t 6.39, 4.67.

Dieaetbe Verbindung entatebt bei der Einw!rkang von 3 Mo!ek9ten

Anilin auf 1 MoteMt des Esters. Sie iat in don gewShnUcheo orga-
nischen LSaongemittetn, aasaer Ligro~n, loicht t8et!ch. In WaBBeriat

sie antMch. In starker Saksaare 18<t aie aion anf, SUtt aber bei

ZoMttz von WMserauverSndertwiederaas.
Die laotn-ong

des Batzstmren Satzea

getittgt leicht in folgender Weiae:

Der AniUdobeBzyImatonsSareestef wird in waaBerfreiem Aether

getoat und in die Losung ein Strom trockner SaIzsSare eingeteitet.
Nach etwa einer Stande Sttrirt man das entetandene 8ch6o-

tcryetaUiniBche 8a!z ab, wâscht mit Aether aos und trocknet im

Exiccator. Das Sala ist Mhr anbestSndig und verliert scboc beim

Stehen aber Natronkalk SaheSore. Beim Stehen mit Wasser wird

e8 quantitativ in AnitidobenzytmatonsaBreeste)' nnd Saizeaate zerlegt.
Nach dom Abn!tnreo des Esters kana man die Salze&ore im Filtrat

ale Chloreilber beatimmen.

Analyse: Ber. fQrCMH~NOt.HC).
ProMBte: HCI tO.44.

Gef. 10.35.

~-PhenythydrazidoboNzytmatonaauremethy tester,

CeH;. CH(NH. NHOeH.). CH(COtCH,)<.

Diese Verbindung entsteht noter deneotben UmstNNden wie die

soeben beschriebene Anilinverbindung und iat im SaBBerenAarnehen,
sowie in den L8a!ichkeit8verh&!tniMeo der letzteren ahnHch. Ibr

Schmekpookt liegt bei 94.5" ').

AnatyM:Ber. ftr CtaHM~O~.
Prooaate: C 6~.8&,H 6.10,N 8.53.

Gef. 66.)4, 6.42. » 8.78.

Beim Schmelzen im trocknen Znstande, sowie baim Kochen in

ab8otat-attMhoti9cherL66Mg spattet die Verbindung MatoneSoreeeter ab

') Bea!fdmBt(mBaare5thy!e8tervereinigt sich ebenfalls mit Anilin and

PhenytItydMzmsa kryetattiniMhenVN'bindaageB.
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und verwandett sich in BenzyHdenhydrazon, welohes bei 157" achmitzt
und beim Zasatz von Eieencbiorid zu seiner LSsong io eonc. Scbwe-
fetBSarodie bekannte biaoe Farbenreact!on giebt.

Beozittdeohydrazon hat vor Karzem aach W. WisHceaaa beim
Kocben von BenzatmatoceSareathylester mit Pheoytbydrazin m absolut-
atkohotiscber LSaong erbalten '). Die Reaction stettt sich eamtntt-
nscb und so fasst été aucb Wisiieenas aaf tda aine Ver-

drângung von Matonsaureester dorch Phenylhydrasin dar.

Nach dem eoeben Mitgetheilten ist es aber klar, daB8 die Reaction
io !!we!Pha8en vertaaft, wobei die in der l.FhaeeenUtehende Addi-

tiooeverbiodang in der 2. Phase sich in Benzylidenbydrazoo and Ma-
tone&oreester ~pattet:

I. CeH:. CH C(CO!R)s -t- OeH:. NtH: == C: CH~~HitCsHe) ·

CH(jC~R)9.
IL CeBft.CH. CH(CO,R): = CeH, .CH:N.NHC6H;+ CH~CO~B),

NH.NH.C~.
AdditionBreaction zwiMhen Aminon and angesSttigten SSaren sind

schon wiederhott beobachtet worden, so von AoschStz die Addition
von Anilin an MatetnsNure'), und von P. D a d e n – die Addition
von Phenythydrazin an Maletn- nad FamarsSare ').

Organisches Laboratorinm der techn. Hochschoie za Beriia.

89. Rolland Crompton: Beaiehung awisohen Valens

und Atomvolum.

(Emgegaogenam 19. Jmuar.)

In diesen Beriehten 27, 2178 (vergl. aoch Zettachr. anorg.
Chem. 8, 12) zeigt J. Tran be, das8 eine Beziebung zwischen Valenz
und Atomvolum beateht und daM 'der Valenzwechsel eines Elementar-

atoms meist verbunden ist mit einer Aenderang des Atomvot)tmeB8<:
daa hier in Rede stehende Atomvolum ist dae atomiatiache Losongs-
votom.

Ïa einer Abbaudlung, die ich kBrztich der Chemical Soeiety of
London vorgelegt habe, w!es ich darauf hin, dass eine !nmge Be-

z!ebang zwMcbea der mo!ecotaren (oder atomMtiachen) !atenteu

SchmetzwSrme p und den Valenzen der in der Molekel vorhandenen

Atome besteht, so dass es môglieb ist, vermittetst gewisaer einfacher

Regetn, welche in der Abbandtang niedergelegt sind, aas den Valeuzen

eine Zabt ~'V abzuleiten, derart daB8~/Te *= C~V ist, wo To den

') Ann. d. Chem. 87$, 25. ') Ann. d. Chem. 8M, i60.
DioMBenehte 26, t2L
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Schmetzpaokt in absoluten Temperatorgraden bedeatet und C e!oe
Constante !st, die far aile Sobstanzen den gteicbeo Wertb bat. Dièse

VerkoOpfong der latenten Schmehwafme mit der Va!enz Mhrt za der

folgenden BeatMgung von Traube's Re~ottaten.
ïm Jabre 1870 steHte Gatdber~ (Compt. rend. 70, 1349) die

folgende Beziehang <OBtzwischen dem DatnpMrack p' einer LOsang
vom Scbmetzpankt T in absoluter Temperatur ond dem Dampfdrttck p
des LëMagemittets vom SchmekpMnkt T.:

i. P=.T
p' R T.T

wo R die Constante der Boyte'&ayLasaao'achen G!eiehung iat.
Non iSBSt sieh aaf tbermo-dynemischem Wege zeigen (Nernst,
Theoretische Chemie 8. 125), dass, wenn P der osmotieche Drack

einer"MsMg iah Mwateh~ dNm~ ~d a. t,lramm des.

LSeangemittelB eine Votcunaoderang dv hervorgerofën wird, die Gtei-

chuog gitt:

P P. T In -P,P=4'RTh~.dvY p'

Wenn wir diese Formel mit der von G u i d b e r g combiniren,
so erbatten wir:

P dv p C~V.
T.~td~T~

Hier iat nnn dv/dx das Votamen, welches von einem Molekûl
des LSsangsmittets in der gegebenen Loanng eiogenommen wird, a!so
dae Motecn!arvotam, and das Loeangsmittet oder derjenige Tbeil der

LSMng, wetcber sieh beim Schmetzpankt ausscheidet, ist bei nabeza

concentrirten Losongen, f6r welche die Traube'eche Beziehung GSt*

tigkeit bat, das ge!Sste Salz. A!so ist das Molecnlarvolum eines
Satzee eine Fonction der VateMen der das Motekut bUdenden Atome.

40. Joh. Pinnow und E. Xtiller: Ueber die BeduoMon des

o Nttrobenzooitrtts.

[Mittheilungans dem II. ohem.Institut der UniversiNt Bertia.]

(Eingegangemam 10.Januar; mitgotheiltin der Sitzung von Hra. J. Pinnow.)

Bei dem Veraoche, aos o-Nitrobenzonitril dorch Reduction mit

Zinn und SaizeSare Amidobenzonitril darzaate!Iec, wurde eine Nar in

germger Menge auttreteade Sobetanz beobacbtet, die der weiteren

Einwirkang des Redoctionamittete widerstand, in den gewSbnHchen
Solventien aich nnr schwer teste and bei ï94–195" schmolz. Da nan

verdSnnte StdzsSore angowandt war, um nach MOgtichkeit eine Ver-

seifang der Cyangruppe za venaeideo, so mochte die Sabstaaz bei



150

Verweadaog gelinde wirkender Reductiousmittel. z. B. Zinkataub and

verdSnoter EsaigeSure, in besserer, zar Untersaehung anareichender

Quantit&t za erhatten sein. Docb sei zooScbst hier Einiges Cher die

Dareteltong des Materials mitgetheUt.

Von den zablreichen Vorechrifteo') für die Gewinnong des o-

Nitranitina scbien bei der betrSchtHcben Menge SobatMz, deren wir

bedarften, am geeignesten die von Turner~) aaegearbe!tete Méthode

zu sein. Dieser sulfurirt Acetanilid mit raachender Schwefetsaore
von 20 pCt. Anbydrid, Higt nach der Nitrirung mit der berechneton

Menge 8a!petersSare ein besttmmtes Votamen Wasser za and kocht
zur Abspattuog der Sulfogruppe. Darch fraetionirtea Fâlien mit
Wasser erhilt er dann gteich siemlich reines o-Nitranilin. Dem-

gegenSber ist einzuwenden, daea es schon nicht leicht ist, eine rau-
chende ScbwefekSot-e von genaa 20 pCt. Anhydrid herzMeteUeo;
ferner entstebt 6e! genauer Befoigong der Turner'acbeo Vorachri~
nicht cine SchwefeMure von 67–68 pCt. and dem Siedeponkte !6f,
sondern der Siedepuokt liegt bei !41–142", was einem GehaJte von

6t) pCt. entspncbt. EodMch warde beim Zasatz des ersten ha!ben
Liters WaMer fast die gaoze Mange gefâllt. Recht gute Resuttate

erhiejten wir hingegen mit der von Nietzki und Benckieser*)

gegebenen Vorachrift. Nar wurde die NitrosatfanDsSure nicht isotirt,
sondera nach Zosatz einer bestimmten Menge Wasser nach Tarner'a

Vorgang, dass der Siedepankt des Gemisches bei 1680 lag, 1-2
Stnnden gekochf. das o-Nitranilin mit Wasser and Lange gei&ttt und

mit 9berhitztem Waaserdampf Sbergetfieben.

Hiar!!U bedienten wir oos antangs des von B. Jaffé*) beschrie-
benen Apparates. Aber warea schon die ubergetriebeoen Mengen
o-NitntnUin gering gemSsB der geringen spaeiSschen Warme der

Fiammengaae, so warde aach hiervon noch der grôsste Theil darch
den Luftstrom trotz des vorgesch!agenen Wassere mitgeriaaett und
der Pumpe zage<8brt. Darch Einscbattang eines Filters liesa sich

zwar der letztere Uebehtand beseitigen; aber die Methode, die moh
fûr Gtycerin recht gut eignen mag, masate trotsdem darch die alt-

bewShrte ersetzt werden, bei welcher der WaBserdampf in einer

KapferrobrscMange uberbitzt wird. Ueber ein Undicbtwerden des

Korkes, mit dem des Dampfleitungsrohr eingesetzt wird, k8nnea wir
cicht klagen. Um ganz sicher zu gehen, kann mM den Kork aach
dnrch eine mehr(ache Lage angeteochteter Asbestpappe ersetzep. Zar

') Dièse Beriohte5, 114; 7, 1872; 11, 1155; 17, 262; 18, 296; 1498;
M, 174! Jahresberioht 1866, 458. Ann. d. Chem. 174, 278; 208, 292;
221, 6. Diese Berichte 86, 266.

*) Diese Berichte 25, 985. <)DiMe Berichta 18, 295.

*) D:Me Berichte 26, 123.
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Vermeidung eines doppett durehbobrten Stopfens wurde ein Fractionir.
kolben benutzt, dpssen Aoea~rohr zar HStfte abgesobnitten und 5 cm
voo der AnaatzateUe im Winket von GO~abwtrts gebogen war; auch
der Hats war 2 cm oberbalb der Ao~atzsteHo abgeechnitteo, um das

DampfMteitungMobf be~ûf einführen zu kSnoen.

Die zur Untersuobung nSthige Menge o-Nitranilin erbielten wir
in uorainea) Zostande von der Farbeofabnk Cassella & Co. in Frank-f
fhrt a. M., wofar wir selbiger za beetom Danke verpNichtet sind.
Durch Uebertreiben mit 8berh!tztetn Wasserdampf wardo bieraos so-

gteioh ein vÔtMgreines Product gewonnen.
Znr Darstellung des o Nttrobenzon:tn!8 bedienten wir uns der

Sandmey&r'schen Vorechrift') mit einigen ModtCoattoneo. 30 g fein-

gepulvertes o-Nitranilin wardeo M 4!.9 g Satzsâare von t.l9 apec.
Ûewieht emgë~gan- aod"'aach ëthtgem Stehen aaf ëin Ma cc'm
Wasser zugegeben. Die durch Dissociation des Chtorhydrata bewirkte

feine Vertheitung der Base erteichtert die Diazotirung. Naohdem
anter gâter EShtong und hSHBgem 8chStte!n 15 g Natriumnitrit tang-
sam eingetragen sind, wird nach eiostandigem Stehen die Masse in
eiae frisch bereitete, siedende KapfercyaoNfcyaahaHamtosung ein-

gegnBseM(54.6 g Kapferpitno! 61 g Cyankatiom von 98 pCt., 330 ccm

WaeBer). Ein R!!ck0n8:kah)er kam nicht sur Verwendung, da dae
o-Nitrobenzonitfit nur sehwer mit WaaBerdStnpfeoSSchtig ist. 8taM
durch Sabtimation (nacb Sandmeyer's Vorschn~), wobei eio Auf-
acMotaen and Verkoh!en der Masse za befSrcbtea ist, worde die
Substanz dorch Uebertreiben mit Qberhitztem Wasserdampf gereinigt.
Docb ntOBeman auch hier ein za Btarkea Ueborbitzeo des Kapfer-
rohres und TrockenwerdM der Substanz vermeiden. Erbatten wurden
so ans 100 g o-Nitranilin bis 70 g aoa Alkohol tt<akryetaU!Birtea
o-Nttrobenzonitrit.

Zur Cbarakterisirung des Nitrits wurde gelegentlich sain Amid-
oxim dargestellt. 5 g o-Nitrobenzonitnt wurden in J50 ccm Alkohol

ge)H)tt und 8 Standen mit einer Losung ton Hydroxytamin (2.4 g

Hydroxytam!nch)orhydrat in 5 ccm Wasser nnd 0.8 g Natrium in
20 ccm Alkohol) auf 1000 erhitzt. LSngeres Erhttzeo, sowie Ste:-

gernng der Temperatur vermebren nicbt die mangelhafte Aasbeate').
Die alkoboliscbe LSsaog wird nach dem Einengen auf ein Viertel
stark &bgekBhtt, vom nnver&nderten Nitril abgesaugt, das Filtrat mit

verdannter SatzaSare versetzt, ausgeâthert, mit Soda atkaMsch ge-
Ntacbt and wiederam M&geRtbert. Der ROckatand des !etzteren

Aetheramzuges wird zonScoBt ans Wasser amkrystaHiairt. Der

Kërper ist teicbt Metich in Alkohol, Aether, heiaaem Wasser und

') DiMeBerichte 18, 1493. ") Vergl. J. Weise, die5aBenchte32,8429.
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Benzol. Ans lelzterem kryatallisirt er in fast farbloeen Nadeln vom
Schmp. !46<*(ttoc.)

Analyse: Ber. fQr NitrobMMoykmMoxim,OtHiNsO~.
Procente: C 46.4t, H 3.87, N 33.81.

Gef. < 46.4), 3.98, 23 J6.

Reduction des o.Nitrobanzotutrits mit Zinkataub
bnd Eesiga&are.

30g e.Nitrobenzot)itri) warden in !20ccm EtMsstg gatost und
in feinater Vertheitoog dorch 900 com Wasser wieder ab{;Mcbieden.
Hierzn werden bei etwa 30? (KSh!enf) unter stefem 8ch0t(<<)n 60g
Ztt'kittattb gegoben; unter 15° werden zu angOnstige Aaabenton et~
halten. Darauf wird auf einer Nutacbe abge~angt. gewaschsn, ge-
trocknet. Daa Fittrat 'bMeicbnen wir mit A, dae mit Zinkataub
vermischte feete Redaettoasprndact mit B.

Nachdem aas dem Filtrat das Zink durch Schwefetwaasefsto~
abgescbieden war, wnrde die Losang eingedampft and der BBckstand
mit heissem Waaserao%eRomm6B; ans der von Scbmieren abattnrton
LSsnng schieden sich beim Erkalten Bt&ttcheo ans, die durob Um-
krystaHisation ans Wasser unter Zubûlfenabme von Thierkohle ge-
reinigt and weiss erbaheo wurden; Scbmelapunkt !1:!–H3<

Nach der Analyse tag o-AmidobanMmid vor.

BerectmetM~CrH~NtO.
Procente: C 6t.76, B 5.88, N 20.59.

Gef. t 61.94, 6.02, » 20.8&.
lo seinen LSaHchkeitsverhSttnisaea stimmt es mit dam von

Ko!bc') beachnebenen Kôrper (Sehmetzpankt 108") Nberein.
Es hatte somit zugteich mit der Reduction der Nitrograppe eine-

Verseifang der Cyangruppe stattgefonden. EesigeSare von ôOpCt.
alleiu bewirkt gemaes einem besoudereu Versuche dieselbe auch beim
Kocben nicht.

Untersuchung der Masse B.

Die Masse B werde mit Alkohol im Soxleth extrahirt. Aus der
aikohotiachen LBeang schieden aich neben rothen Prismen feine gelbe-
Nadeln ab, die jedoch aus keinem LSsongamittet dnrch fractionirte
Ej-yatattisation gut vou einander zu trenoen waren. Dagegen !6etoo
sieb nar letztere in beisaer SatzsSare unter SabMtdaog. Docb moMte
auf Grund anatyUachen Materiate die Trennang in Bachbeachnebeoer
Weise aosgefuhrt werden, om einer Zersetzoog der Sobataoz dorch
die SatzaSnre vorzobeagen. Die aus der ~koboUachea LSsong
abgeaaagte, getrocknete and gepoh'erte Masse wird mit Wasser

aafgekocht und tropfenweise SatzsSure zogefBgt, bis fast nar nocb

') Journ. f. prakt. Chem. (2) 30, 475.
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rothe FIockon in der LSaaog achwimmen; dae aua dem Filtrat beim

Erkatten abgescbiedene Oblorhydrat worde in Alkobol ge!Set anter
Zasatz einiger Tropfen SaizaNure (da~ Satz diesooiirt ieieht) und die

LSaoog in KatHauge gegcaseu. Die Base 6cbmi!zt naeb mebrmtttigettt
UtBkryatatHeiren aaa A~oho! bei 22f (une.). Die rothea Ptockeu

gaben beim Auskochen mit verdannter SatMâurt! noch eine geringe
Menge anreittea C!orhyttrate, so da8s im Ganzan die Ausbente etw~
13g Base entspracb. Nach der Analyse kam dem Kôrper die Formel

Ct~HtoNt za.
BefechMt?1 Ct<H)oN~.

Proceate: C 71.79, H 4.~7, N 23.98.
Gef. » » 71.99, 4.39, » 84.30.

Die SabetaM tost aich mBBsig in beissem Aceton, Attcohot,
Benzol, Chloroform, Eisesei~ und Eestg&ther, scbwer in d~ kahm

Sotventfet); die LOsongct) M!gM aach be! groaser VerdSunuag getb-
grSne Ftaorescenz.

Aus seiner LSsang in beisser verdSnoter Sa~sSure krystallisirt
das Chtorbydrat in feinen golben Nadetn vom Scbmebpunkt 877"

(anc.) a'ta.

Anatyae: Bar. fth-CttHtoNtHCt:
Proeeate: HCt t3.50.

Gef. » M.75.
Zur ErmitHong der Constitution der Verbindung worden folgende

Versuche ange~tcHt:

Behaad)ang der Base mit EasigsRareanhydrid und

mit Benzoytcbtorid.
1.6 g Base werden mit 5–6 g Easigaiittreanhydrid 2 Standen zum

Sieden erbitzt, die Rpactionamaseo mit ve~dBanter SodatSMng be-

bande!t, das Putver abgesaugt, gewasehen und ans Amylaikohol umkry-
Bt~tUeirt. Die gdben Nadeln 8chn)a!Mn bei 269–270' (aoc.), waren

weoig ioatieh in Aethytatkobot, Benzol, EssigStber, !etcht in betesettt

AmyiatkoboL Sie iosten sieh auch in Alkalien and Seten auf ZMtHit

von SSuren wieder aus. Nach der Analyse war eine Acetylgruppe
eingetretec.

Analyse: Bor. far CMBaN~CtHsO).
Procente: C 69.56, H 4.29, N 20.29.

Gef. » < 69.29, 4.34, 20.68.

Eio aoatoges Reaultat lieferte die Ëinwirkung von BenMykhtorid.
1 g Base warde im Oetbade mit 1.5 g Beozoytchtorid bei 2 Stuodpn

auf 180" erbitzt und die BeactioDamasM in gleicher Weise wie beim

Acetylproduet aufgearbeitet. Ats KryetaHisatioosmittet diente Nitrc-

beozol. da in aUen gcwohniichen Soirentien der Kôrper. schwer oder

gar nicht iSaticb ist. Der Schmeizpunkt der feinen be))cetben Nad<'tn

liegt bei 255–?6" (onc.).
n*
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AaatyM: Ber. f&r CMHaNt~HeCO).
Prooente: C 74.58, H 4.14, N 16.59.

Gef. 74.49, 4.38, ~16.59.

Behand!ang der Base mit Satze&ore.

7 g Hydrocbtorat wurden mit 20–25 ccm SatzsSore von 1.19
apecinscbem Gewicht 6 Standen auf 1800 erbitzt. Beim Oen'nen
des Robres zeigte sich nur geringer Druck. Die LSsang wurde durch
Wasser gefâllt, die aoekige AueBehoidong abgesaugt, in Alkali getBst
und nach dem Filtriren wieder dureh Siuren gef&Ht. Dieser Mfper
krystaUtsirte Ms Amylalkohol rein in hoMgeibea Prismen, die noeh
nicbt bei 320" schmo~eo, aber su sublimiren beganneu. In don ge-
wôhnMcben Sotventieo ist die Substanz nicht oder doch aehr schwer
!&s!ich, Amylalkohol und Nitrobenzol Maen sie in der Hitze ziemtich
teiBht.

Gemass der Analyse war eine Imidgrappe darch Saaer8to6f oder
oine Amidgruppe darch Hydroxyl ersetzt worden.

AMtysÈ: Ber. mr CttH~NsO.
Procente: C 7t.53, H 3.83, N 17.86.

6ef. 71.83, 3.86, 18.04.
Im RSbreainhatt war deoo auch Ammoniak ia roichlicher Menge

nachzaweiaen. Fûr letztere AuftaMaog entscbied, daas die Base die
Isouitrilreaction gab. Auch erinnerte das Verseifungaproduct in eeinem
Verbatteo sebr an die Pheoote: mit PhospborpentacMorid liesa sieh
die Hydroxylgruppe nicht gut dorch Chtor emetzen; die LSeang des
KSrpers in Kali warde durch KoMenaSare bereita geSHt. Ans ihrer
Loeaog in starken Saoren wird die Substanz durch Wasser wieder
abgeschieden und zeigt somit nor noch schwach basischen Charakter.
Ibre ammoniakatiache L6eang wurde aowoH durch eine LSenng von
Calciamehlorid wie aach Silbernitrat in Ammoniak kSraig bezw.
Nockig gefsMt. Doch nor die Analyse des Sitbersatzes lieferte brauch-
bare Zahten.

Am!yM: Ber. für C~B~N~OAg.
Proeeate: Ag 31.58.

Gef. '80.9S.
Das Silbersalz giebt beim Kocben mit Jodmetbyl and Ausziehen

des BBckatandes mit heissem Metby)a!kohol den Methytather des
Veraeifoogaprodoctes in beUgetben Nadeln vom Schmp. 2140 (oncûrr.).

Analyse: Ber. far C~H~N~OCH.
Preeente: C 72.29, H 4.4t, N 16.83.

6ef: » B 73.S4, t 4.60, » 16.86.
Der Aether ist leicbt tS~ich in heissem Aethy!- and Metbyl-

alkohol, wenig in Benzol, EMigather und Aceton. Er t3st 8ich anch
in verdBnnten Saoren, zeigt aho in Folge AbsSttigang der Hydroxyl-
Rrnppa wieder stirker basiecben Charakter.
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Bebandtung der Base mit Nitrit und SatzaSore.

Sa!petrige SSure (Nitrit and SatzaNure) wirkt in der Katte nur

wenig ein. Daher wurden 3 g Base in 20 ccm Eisesatg g~tSat, 4.5 g
Natrixmoitrit MnzogefCgt und gekoeht. Der abgoschiedene rothe

Kôrper wurde noch heiss abgesaagt und mit Eiaesaig gawaschao. la

Alkalien tBeta sieh deMetbe mit blutrother Farbe und fiel mit S&QMn,
Mtbst Kobkne&ore, in beUgetben Ftocke<t wieder ana. Aus Nitrobenzol

umkryatalliairt, bildet er gelbe Prismen, die noch nicht bet 330~

achmetzen. In atten gewobnticbeo Sotvetttien t88t er s!ch aohwer oder

garnicht. Nacb der Analyse kommt ihm die Formel C)4H<NtO: zo.

Analyse: Ber. Procente: C 60.00, B 2.86, N 20.00.

6ef. » 60.03, 3.01, 20.80.

Die Amidogruppe iet darch Hydroxyl ersetzt worden und aaaaer.

dem m etnen Seozotkern fBf W~Mrsto~ diëNttrbgroppe ë!ngetr~
Denn eine ia threm Verbalten der eben beschriebeoen gleicbe Sabstanz

worde aus dem VerMifangaprodaet gewonnen, wenn man deBaenLô-

amg in A!kaH mit Natriomnitrit veraetzte and die Masse in SatzaSare

goes. Auch so liesa sich nnr eine Nitrograppe ein<3breo.

Analyse: Ber. für CttHaN40s.
Procente: N 20.00.

Gef. & 30.03.

Dae gleicbe Resultat tieferte die Nitrirung der SBare in concen-
trirter SchwefetaSore. Alle diese Producte waren weder dorch Zinn
oder Zink mit Salzsiiure oder EisesMg oder mit Satzs&ar~aa ge-

eattigtem Eisessig, noch durch Natriam zn reduciren.

Dae Acetylderivat der Base gab mit Nitrit und EMigaSare die

gleiche Verbindung.

Anatyse: Ber. far Ct~HaN~O~.
Procente: 0 60.00, H 2.86, N 20.00.

Gef. 60.25, 3.00, 20.00.

Acetyl war abgespalten, obschon in esaigBaarer Loaang gearbeitet
wurde und dann die oben beschriebeae Reaction eingetreten. FfeiHch
entsteht bei diesem Versuche iN geringer Menge eine waasertSatiche
Sobatanz. Doch war dieselbe weder zum coo~tanten Schmekpoakt
za bringen, noch reicbte ihre Qaantit&t zur Analyse aus.

AnfsteHang der Formel.

Da vom o-Nitrobenzonitril ausgegangen war, musste zafotge der

Analyse der Base und ibres Ohlorbydrates in ersterer die Grappirnng

o-N.CsHt.C.N zweimal vorkommen. Ferner ist darch die Iso-
Bitritreaction eine Amidograppe nacbgewieaen und konneo dann die

Sbrigen Sticketoffatome nur tertiSr gebnndeu sein, womit auch die

BUdong eines Monoacetyt- und BenMytdenvates Bbereinstimmt. Dar



156

Ersatz der Amldogruppe darcb eine Hydroxytgrappe sowobl be! dor
E:nwirkung von ealpetriger SSure wie auch von Saksaare weiat
selbiger eine Shntiebe SteJte zu wie in den SSareamidon bezw. Ami-
dinen; ea muM also daa Kohtenstotfatom, mit welchem die Amido-
grappe verbunden !St, wonigstens noch einmal an Stickstoff haften.
Die rheootnator des Verseifttnggprodactes iat oben bereits betont; aie
apricht far eine RingMtdung. Fûr die AnfateMang der Formel ist
ferner za berScbsichttgen, dasa die Verbindung keine Cyangruppe
enthâlt; wurde dooh dae Vereeifangsprodaot weder von etarkor Salz-
e&UM oder 66 pCt. SchweMeSare, nocb von Natrium in absoiot
alkoholiscber Lôsang verSndert. Atien diesen Erscheioangen trSgt
fotgendea Gebitde Rechnung:

ky–U

Der Kôrper toitet sicb dann ab vom PyrodiMot,

OH>NH.

Eine Doppelbindung iat dnrcb Hydrirung gelôat and zweimal
zwei Wasserstoffatome darch die Phenytengrappe ersetzt; fûr ein
V&ssorstothtom iat aoMerdem die Amidogruppe eingetreten. Die

Verbindang ist atao zu bezeichnea Dipheoy!enamidopyrodiazoHn, ibr

VerBeifongsprodact Dipheoytenpyrodiazotinot und entaprecbend die

Obrigen Korper. Ihre Entstehaag )S88t sich erkMrea ans vorher-

gehender Bildung von e-HydrazobMzamid, welches dann unter Ring-
sehtieaaang Wasser abgespalten bat. Die MSgiiehkeit einer tbeH.
weMen Venetfong der Cyangruppe bei der beschriebenea Reduction
findet in dem Auftreten von o-Amidobenzamid anter den ReactiOMe-

producten eine StCtze. Der VerkaBpfang zwMchen Kohlenstotfatom
der Seitenkette und dem za aetbiger in o-SteHang beSndtichen Stick-
stotF ist cin Analogon gegeben m der Beziebung von Anthranil eu
Anthmni!aaare und fBr die Leichtigkeit, mit welcher in derartigen
o-SubstitntioMprodocten des Benzols die Seitenketten verknSpR werdeo,
dafûr wird das dritte Reactionsproduct nocb ein BeMpiet liefern.
Bier sei noch erwSbnt, dM8 vergeblich versacht warde, die Wasser-
etoffatome der Amidograppe dnrcb Metbyi za eraetzen. AaaMr
Scbmieren konnte setbat bei zehastuadtgem Erbitzeo der Base mit

Methy!a!koho! und Jodmethy! im Wasserbade nur uoverSaderte Sub-
ataoz nachgewiesen werden, wie dieses Verhalten zo Loeongsmittetn,
Schmetzponkt und Isooitrilreaction zeigten. Versache, die eine

Doppetbindeng durch Natrium in absolutem Alkobol zn IS9en, fabrtea
nnr M Scbmieren.
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TJnterSMchnng desiadifferenten Redoctioasprodactee.

DM darch grSod!ichM AM~kochenmit SatzaNarevom D!phenyteo-

:amidopyrodiazolin befreite rothe Pulver wird beim Umkrystailisiren
aus Alkohol !n ~inen, rothen Nadetn voot Scbmp. 194–t95" (aneorr.)
erbatten. Die von einer geringeo Beimengaog befrttbrende Ftrbuog
war durcb Eocheo mit Thierkohte nioht gat 111 eatfernen. Faat

farblos warde die Substanz nach anderer Méthode erbalten. Es tag
wr daa o-Azoxybenzonitrit

AaatyM: Ber. fOr Ct4Ht~O.
Prooente: C 67.75, H 8.23, N M.58.

Gef. » 67.60, 3.33, ?.97.

Der Kôrper Iôst sieh schwer in Aceton, Aetber, Benzol und

EMigSther, mtestg in heiMem Aethylalkobol und Eisessig, leicht h)

AMyMhsh~ d~Mh Z!nn aod SatzaMare wMer tt~hrveWtodaM.

Bei der Reduction des o-Nibrobenzonitnh mit Zinkstaub und ver-

dBnnter EssigaSare bildet er sich nar in gerin~er Menge: ans 30 {;

Nitrokôrper nicht Nber 2 g. Zo seiner aasschtiesstichen Darstellung
wird daber o-Nitrobenzonitrit mit der Mebentacben Meuge 8at)!BSore

von 2 pCt. zum Sieden erbitzt und aHm&htichgranatirtee Zinn (3 Atom<*

auf 2 Mol. Nitril) eingetragen. Nacb einigem Koehen wird mit Salz-

eSare bis zur Lësang des Zinne erbitzt und des Puiver ans Amyl-
alkobol aotkrystattiairt. Aosbeute< 3.7 g Azoxykôrper aas 8.3 };
Nitronitrit = 53 pCt. der Theorie.

o-Azoxybenzonitril und Satzaitnre.

o-Azoxybenzonitril warde mit der dreifachen Menge SaizeSore

von 1.19 spec. Gewicht einigeStanden aaft80–!90" erhitzt. Drock

war beim Oea'nen der Rohre faat nicht vorbanden. Der Azoxy-

&<!rper war mit Ausnahme einiger Schmieren in LBsong gegangen,
<Me durcb Wasser gofâllt warde. Durch Eati!aoga trat LSBang ein,

w&hreod ata''ker Ammooiakgerach sich bemerkbar machte. Es worde

abattrirt von Schmiereo, mit KohtensSore geNitt und der Niederecbtag
ans Nitrobenzai MmkryetatHeirt, da er in atten anderen Sot~entien

antosHch ist. Er bildet beHbraone Prismen, die noch nieht bai 320"

~ohmotzen: daa o-Azoxybenzimid.

Analyse: Ber. fBr C~HeNsOi!.
Pmeentc: C 62.92, H 3.38, N 15.74.

Gef. 63.M, 3.62, 16.12, !6.24.

o-Azoxybenzoësâure war M der vom KooteM&u)'eniedersch)a):~
abattrirtea FMBMgkeit nicbt nachzaweisen. Die Bildung des ïm!d~

ans dem zan&chst – wie angenommen werden muss entstandenen

o-Azoxybenzamid zengt wiederum von der Ne!gong der o-SobetttothtM-

producte des Benzols eam RingMhtteeBen.
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o-Nhrobenzonitrit and methy)atkohoHeche8 Natrou.

Vor AafBodaog der eben beMhriebenen Méthode der Daratellung
des Azaxybeazonitrils wurde vereccbt, auf gleicbe Weise za demsolbea
ztt gelangen, wie Azoxybenz~! aas Nitrobenzol gewonnen wird, d. h.
mit HCife ntetbytatkohoHechea Natrons. tOg o-Nitrobenzonitril wat-
den mit einer LSsMOg von 10 g Natrôn in 100 g Methytatkohot
5–6 Standeo gekocht; nach dem Verjagen des Metbylalkohols wurde
die Masse mit Znrack)a9sung einiger Schoterea in verdünnter EM<g-
8&m'egetôst: Azoxyben~onitrit war atso nicht entstanden. Mit Am*
moniak wcrde aas der Bhrirteo LSaaog ein KSrper gefSMt, der nach

einigem Steben abgeaangt und aas Waeaer unter Zosatz von Tbief-
kohle mehrmab umkrystattisirt wurde. Die weissen Bt&Mcheoschmetzen
bei t28–~9". Die Analyse wei~t bin auf die Formel CsHaNO::

Ber. Procente: C 63.57, H 5.97, N 9.M.
Gef.f: !r <(j!3.09, "MS, ~9.76.

Eine Mo!ecuiargewicht8best!n)mMDgnach Raoa!t in NaphtaUo'
bestâtigte die einfacbe Formel.

Ber. fOr CaH.NOt: !5t, Sef. 186.

Der Kôrper gab schwach, doch nnTerkennbar die Hofmann-
ache tsonitritreaction. Aodererseits entwickelt er aber nur mit etarkem
atkobo!Mcbeo Kali und setbst dann ntr schwierig Ammoniak. Er
maBs demnach die Grappe CONHi enthalten, und die Nitrograppe
iat, wie zamai von Lobry de Brayn') wiederholt beobachtet, dorch

Methoxyt ersetzt. wordon. Dass MetbytasticykSureamid vorliegt, wurde

auch synthetisch bewieaen.

9.3 g Methytsaticyisaore warden mit 17g PhoBpborpentachtorid
uach eingetretener Reaction noch korze Zeit erhitzt. Beim Erkalten

sebieden sich Prismen aus, die ebenBO wie die FtOMigkeit beim Frac-
tiooîren in PboBpboroxyehtorid und Methylsalicylsiureeblorid zerlegt
wurden nnd wahracbeinHeb die Componenten io SqMmotecataren

Mengen entbalten. Das Methy!mticyiftanrecbtorid siedet bei 254~

(uncorr.) unter 760 mm Drnek und wnrde aueb bei –15* nieht feet.

Amt!y80: Ber. f6r CtEtO~Ct.
Ptoeente: CI 20.88.

Gef. e 20.50.

Mit AmmoMamearboNat warde in üblicher Weise Metbytsatieyt-
eScreamid vom Sehmp. 128–129" erhalten.

An ïatensitSt ist die Isonitrilreaction des MethytMMcyMareamids
nicht eNt~rct derjecigen primarer Amine za vergleichen, doch m6cht&
e!e eine aftgemeine Réaction primSreraromatiseherS&ore-
amide sein, weil diese gegen Alkalien recht beeMmdig sind, wi~

') Rec. trav. ebim. 2, 210, 236; 184, 210.
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nenerdingB aaoh 0. Fiaober (tod H. Schmidt') am o.Benzytbenz.
amid beobacbteten. GeprOft wurde in dieaor Hinaiebt noch dae Beoz-
amid. Auch die Reagentien waren aafReinheit geprSft and die Amide
wiederholt amkrystaUMrt worden. Und sollte eelbst fBr die ans deo
Chloriden dargestellten Amide die Et-ktaraug gehea, dieselben aeien
mit metbytirtem Produot iu Fo!ge Verwendung etwa unreinen Ammo*
niumcarbonatt gemengt and werde aus dieseB Methyiaminabgeapatten:
Mr daa aus 0'NitrobenzonitrH entstandeno MetbyiMticyhaoreamid wSre
dieser Einwaod nicht stichbaltig.

o-Nitrobenzonitril mit Zinn und 8&tz6Snro.

Znr Daratellung des o-AmMobeozoohrUa werden 26g o-Nitro-
benzonitril mit 20 corn SatM&tre und 55g Zinn (gran.) bei mittterer

Temperatur reducirt. Nach dem FStien des Zin ana d<HLanfH*

verdBoaten FtBM)g6:e:tm:t 8ohwe<etwMMrstoS wird atkatiech gemacht,
ntehr&oh MegeSthert und dia Nthensehea AMSMhuttetaagenmit WtMer

gewaachen, zar Befre!aog von dem bei dteMr Reaction in betr&eht-
licher Menge sicb bildenden Amidobenzamid. Beim Frae~onireo des
mit Kali getrockneten Nitrile worden 5.7 g einer farMoaen, bei
264–266" (ancorr.) outer 760mm Drack siedenden FtBseigkeit er-

balten, die atsbaM za derben KryataHen erstarrte. Nach gatem Ab-

pressen scbmotzen diese bei 46–47".

Analyse: Ber. for OrHeNt.

ProoeNte: C 7H8, H 5.08, N 2S.72.
6ef. Il 7!.58, 5.38, ?23.65.

Daa o-AmidobenMnitrii ist sehr leicht iCstich io Aether, Alkohol,
Benzol, Chloroform, Es8:gatber, taSssig !8sHch in beMeemWasser und

Ligroîn, achwer :a den beiden letzten kaiten Sotveatien. Aus seiner

LosoDg in 86ureo wird es duroh Alkalien achwierig wieder abgescbieden.
AM Ligrofn krystaHMirt es in ianzettf6rmigen, v8Hig weisaen Kty-
staHen! doch fârben sieh diese an der Luft bald gelb und zeigen 8!ch
Meine schwarze Pankte in der Masse. Sein in acMnea Tafeln kry-
atattisirendee Chlorhydrat ist bingegen beetandig.

Analyse: Ber. fBfCrHtN!,SCt.
Procento: HC!23.6?.

Gef.. 83.88.

Dasselbe JSst sicb leicht !n heiasea), maseig in kaltem Wasser
und neigt zam D:Moci:ren. Da das Cblorhydrat dea o-Amidobenz.
amide in Wasaer laicbt tôstich ist, ao mochte ea 8ich in Zakouft

empfeb)ec, die Trennung bieranf za begrSnden.

Baerthtein*) witt das o.Amidobenzooitnt bei der Reduction,
des Nitronitfila mit Zinn and mit Saize&aregaa gesSttigtea) Eiaesaig in

') Dièse Benokte 27, 2789. *) DieooBencbte 10, 1718.
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gelben, bei 103" scbtM~enden Krys<e)!ec erhatten haben. Bei der

W!ederho!<)g dieses Versuches zur A'!fkMfong der WideraprBebe mit

Maseren Resultaten 8ch!ed sieh a(t8 Etses~gtSsaog daa ZinncMora<

doppetsatz des o-AmidobeMamtde aM.

Analyse Ber. Mr (~ HaN,0, HC1,SnCI,.
Proeente: Sn 9M4.

Gaf. t 82.9~.

Dasselbe krystalliairt aa~ Alkobol in Nadeln vom Schmp. 17~"

(oncorr.). Das gleiche ffodttet warde ans o-Amidobenzamtd, Sate-

sSare und ZittnebbrOr erhalten. Ans der vom Doppetaatz abgeeaug-

teo FtOssigkoit wurde o-Amidobaazonitnt isolirt. Hiernach liegt ee

Mhe, dass Baerthlein ein Gemenge beider Kôrper analysirt bat.

41. Heinrioh Wolff: Ueber Dextroaebenzhydrazid.

(Vorgetregen in der Sitznng vom28. JMNMvonA. B orzfel d.)

Vor einiger Zeit batten Herzfetd und ich and spSter icb allein ')

Ober die Verbindang von Dextrose und Amidoguanidin berichtet, und

inzwMchett babe ich auch die Verbinduingen des Anndoguantdina mit

Galactose and Mttchzacker dargesteHt, über we!che ich dent"&chet

aMfBbr!!ch berichten werde. Obwohl diese Verbiodaogen aehr schôn

kryataUisireo, so sind aie doch sehr !6s!ich in Wasser und nlcbt be-

sondera geeignet, den bai Begino dieser Arbeit angestrebteo Zweck

zu erfûllen, oSmHch die Aldosen von anderen Zuekern z<t trennen.

Non kann man das Amidogaanidin aucb als Hydrazin auf<assen, in

welchem ein WaeseMtotfatom dM Diamids durch den Gaanidincompiex

ersetzt ist, also als GaanidinhydraMt). Es ersebien daher wabrachein-

lich, dass auch die Hydrazide, in denen eit) Waseeratot~totn des

Hydrazine durch einen Saurerest aubatitairt ist, gegen die Aldoaen

reagireo wûrden, am so mebr, aie ja das Pbenythydrazin ebenfaHs

reagirt.
Die erste Verbindong dieser Art wurde auf Herzfeld's Ver-

antassBng dargestelit von Radenbaueen'), das AtaMnoeenitrobenz*

hydrazid, wabreod icb das Dextroaebenzobutfoobydrttzid und das Dex-

troaebenzhydraHd dafgesteHt habe.

Dae Benzbydrazid ist zuerst dargeatettt ron&.Strave~), einem

:8ehater von Curtius.

') Dieae Berichte 27, S. 97t.

*) Zeitachr. des VeretMf. d. Rabenzacherindastne1894, S. 768.

InangctntMi8Mrtation,Kiat1891andJom-z. f. pmkt.ChemieBd.50, 295.
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Die Reaction zwiecben den Aldosen und den Acidylbydruzldon
irefMtt~ im Sinne MgcHder G!eiebong:

R:C:0.!<H.NH9+0:C.H.R.==R.C.O.N.H.N:C.H.R+HgO.

Die Dafste!)oog geschiebt in fotgeode)' Weiae: In einen Ertea-

ttx'yer'schen Kolben bringt man die fein gepotverte Atdoae und das

Hydrazid, tetzterea in geringerem Ueberftchaae, ObergieMt mit96pCt.
Alkobol und erbitzt 5–6 Standen am BackSasskBhter. Hatte maa

hiare!chend Alkobol geoommen, eo tSst sicb Attes ktar auf, wSbrfod
boi geringerem Atkohotxus~tt! die gebildete Verbindung wieder aus-

f&Ht und die FtCsMgheit zu atosae)) bfgiotit. Mao dampft aladann

entweder auf de;n Wasserbad bia fast zar Trockaet wobei daa Gauze

zu einem Brei feinerNadetn gesteht, der achlieaalieb fest wird; aottte
die RettetMtt n!cht schon toH~tandig beim Kochen beendet gewesen
<eia, e& w<rd aie hîenïaroh ~n Bode getShrt'bdet' mahJaaaf erkatteo,
wobei stch die Substanz in feinen Nadeln abscheidet, die abCttnrt

werden. Man kryatattisirt aas Alkohol nm.

DextroeebanzoteotfoBhydrazid.

Dièse Verbindung entateht nach folgender Oteichung:

C~HtiSO~NH. NH: + C~Ht~Oe~ (~HjtSO~NH.N: +H,0

uod wird in der angegebenen Weiee dargestellt.

Analyse: Ber. für C~H~~OTS.
Proceate:N 8.38.

6ef.. » 9.02.

We!ase Nadetchen aus Atkobott die anter Braanong und Zet~

aetzxng bei 154–155" aebme!zen. Die Verbindung Mt ziemlich

schwer !88)icb tn kaltem Wasser und lasst sich aus Waseer ma-

h:)'y6tnH!'{ireB,man darf aber die Temperatur nieht Sber 70<'eteigern;
aobatd 8!ch GasMasen aus der Fiusaigkett entwickein, tritt bereits

ZerBctzanK ein. K<e!ne rhombische KrystaHe, die sicb in Krusten ab-

scheiden. Die Substanz ist linksdrehend, ztemtich t5et!ch in heissem

Alkobol, schwer in kaltem, ttntosMch in Aether.

Dextrosebenzhydrazid

cntatebt nach der Gieichung:

C,HsN:0 + CeHtïOe == OMUMNaOs + ~0

axa Dextrose and Benzbydrazid.

Analyse: Berechnet for CttH.eN~Oe.
Procente: C o2.37, H 6.0t, N 9.39.

Gef. 5~.68, 6.7~ 9.66.

Weisse Nadeln aaa Aikohot, wetche bei 171–172" anter BrSa-

uang und Zersetzaog schmetzen. Die Loa!icbkeits?erbSttni8se Biodfast

dieselben wie bei der BenzotaalfonhydrazidverMndung, aach ist sie

gleicb&tUs Unksdrchettd.
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Spaltung des Dextrosebenzhydrazid8.

Kocht man diese Verbindung mit Wasser, 90 wird aie glatt ge-

epatten in Dextrose and Benzhydrazid, ebenso wie bereits von Rade a.
hausen ') aogegeben, des Arabinosenitrobenzhydrazid in Arabinose

and Nitrobenzhydrazid zerSMt. L&Mt man jetzt Benzaldehyd hiozn-

tropfen, 80 fâllt sofort ontSsMcbesBenzalbenzbydrazid aus, zweckmaasig M

verf&brtmM<otgendermaaMen: In einem ErtenmeyerMhen Kotben
t8et man das Dextroeebeazbydraad in beiMem ~taaser auf, setzt die

berecboete Menge Boozatdehyd binau nnd kocht etwa 5 Minuten unter

stetigem UcMShfen. Dann tSest man erkatten, aaagt das BeMatbenz-

bydrazid ab and kocbt das Fihrat wieder unter ZaBatz von wenig

Benzaldehyd, um zo sehon, ob die Reaction beendet war. Dae Filtrat

bringt man zur Trockne, oimmt mit wenig kaltem Wasser auf, om

SpoMa voa BenzatbenzhydNzid za eat~rneB~ dampft w!edep eta, (
nimmt mit Alkobol auf and fattt mit Aether, cm Benifatdehyd und
BeaMëaSnre zu beseitigen und wiederhott, wet)))nôthig, diese Ope-
ration. Die Dextrose Mt dann vottig rein.

Die Ursache dieser Spaltung MBieht man am besten an dem

DextrosebenzotsaKbnhydrazid. Erhitzt man nSmtich das Benzotautfoa- f

hydrazid Or sieh allein mit Wasser, eo &ndet, wie derch die um-

fassenden Arbeiten von Curtius festgesteMt ist, folgende Reaction atatt:

2C6H580~NH.NH!)==C.Ht.80t.N.B.N.H.80t.C.H&+NtH4

Einmatiges Aafkochen genûgt, um dieses Hesnttat herbeizatShren.

Dampft man daber das Dextrosebenzoisalfonbydrazid mit Wasser ein,

60 voitzieht 8icb folgender Vorgang:

8C6Ht!,O..N.NH.SO:C,Ht+2H<,0 j
=2CtH,t06+2N:Ht.NH.S09C6H4. g

Letzteres bildet, wie oben angegeben, noter stûrmiseher Gaa*

entwickelung sogieich Dibenzolealfoahydrazid, das sicb gegen den
Znckef beim Eindampfen wie eine starke Sanre verhâlt.

Wenn nnn auch das Benzbydrazid erat bei hoherer Temperatur
in Dibenzhydrazid ûbergeht, ao kann man docb vielleicht annehmeM,
daes auch hier die Neiguog dazu die Primarursache der Spaltuug ist.

Darstellung von Dextrose ans vottatandig invertirtem

fnvertzaekarsyrnp.
Unter ZnhStfenahme von AIkobol eingedickter Invertzackersyt'up

warde in einen Kolben gebracbt und SberscbSasiges Benzbydrazid

(für die vorhandene Aldose berechnet) binzugesetzt und mit absolutem

Alkobol 6 Stunden am B3c)tCaMk3b!e)' gekocbt. Hierauf verdampfte
ich die LoMng auf dem Waeserbad fast bis zur Trockne, extrahirte
die L&vnlose mit so wenig Alkobol als mBgHeb und SUte dieselbe

1)Zeitsehr. f. RubeBzaokermdnatne1894,S. 768.
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dann wiederhott mit Aether, um dae abencbBaBige Benzhydrazid za

ent{ornen. AMann nabm ich wieder mit tn8g!!chst wenig Alkobol

aaf und etettte sur KryatatUsatMn bia. Ee kryatallieiren zanN~tat

grCeeere, daon goringere Mengen von mitgelôatem Dextrosebenz*

bydrasid, die iob unter ZttbBtfenabme von wenig Alkohol wiederbolt

absaogte. Qanz bttbe ich die LSvutoM noch nicht davoo befreien

konneo.

Der BBckatand, dae DextMsebenzhydrMtd, dem wenig LNvatoM

und Benzhydraitid anbaftet, ist nach sweimaligem Omkrystallisiren ans

Alkohol MatyMBMin. Die Dextrose iaeet sicb Meraaa, wie oben

boreita gezeigt, rein gewionen.
Dieae Methode ist, wie obiges Beiepiet zeigt, gMignet~ die AMosen

mit Leiehtigtteit aus den betreffenden Syrupeo daMasteUen und sind

im hie&igen Laboratmmm de6 VeMM$ttir. dM RSbaNzackenadoetne
weiteM Vemoche oach dieser Bicbtuog bin geptaot.

Berttn, Laboratorium deaVereine für die Babenzuokenodaetne.

42. A. Ladenborg: Ueber f-OoaUn.

(Bingegangenam 31.Januar.)

Schoo vor mehreren Jabren babe icb die Frage, ob eine synthetisch

gewonnene, inactive aber spaltbare Substauz ale ein Gemenge oder

ah Verbindung der eoantimorpben Componenten zn betmchten sei,
da sa entscheideo versncht. wo phy<ika!icbe Unterschiede nicht

oonstatirt warden. Es gescbab dies sehr eingebend boi dem

a-Pipecolin, weniger voMstSodtg waren die Versuche bei dom Conim,

immerbin habe ich spater geglaubt, aoch hier wie bei dem Pipecojin,
ans den VeMachen den Sch!t)M ziehec zo darfen, dass Beide ab

Verbindangen ibrer enaotimorphon Componenten aufanfassen seien,

nnd habe 8M deshalb in der Fo!ge ata r-Verbindungen beze!chnet*).

Die Versoche beatanden darin, daes die inactive Substanz mit

einer kleinen Menge eines der activen Componenten versetzt und dann

partieU m die Jodcadmiumverbindung 6be~eMb)'t warde. Aue der

tetzteren warde die Base regenerirt. und da ibr DrehoDgswinhe!
wesentUch von dem der angewandten Sttbstanz verschieden gefanden

worde, der obige Schiuss gezogen.

') F9r inaotive Snbstanzen, die ats Semenge der enantimorphonSpieget-
bilder M botrachten sind, kôante man das Zeichene emNhMB,sodass i nar
t&r dureh iBtMmo!ec)t!MeCompensationgeMdete inactive K9rpN' rMemrt
bliebe.
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Nenerdings bat nun Hr. E Ficher die Richtigkeit dieser Fol-
gerulig beatrinfn. Nach ihm folgt âne meinen VerBnchen nur die
racemiscbe NtHur der Jodeadmiumverbindung, aber nicht die der be-
nutzteu Base. Wenn nun auch die Ricbtigkeit eines solchen Eio-
waada zunRchst xugc~taoden werden kann, so erschien er mir doch bei
weiterer Ueberie~uug wenig stichbattig, da es mir sebr unwabr-
acheinlich votknm, dass 2 in Wasser kaum tSstiche KSrpPt- sich nach
(vtetteicbt auch wâhrend) ihrer Entstebnng verbinden kônnten. Immer-
bin war die M3g!ichkeit des Einwaoda nicht ohne weiteres zoruck-
zaweit<en, und eret aeae Verouche konnten die Frage entsobeidM~
die mir deshalb von atfgeme!aor Bedeutung schien, da Hr. Fiscber
seine Anaicht dadurch zo MStzeM eacbte, iodem er auf die Gteicb-
heit der spae. Gewiehte der iaa<?tiven Sabstimz und des actKett
Co<np«aeNten binweist. Ueberbaupt glaubt er bei der BiMang der
racptBtecheNTerbindatig eioe ~ërNhderuog der pbyMkahaci~n Ëigeu-
achaften ais e~tsebeideudea Merkmat vorauasetzen zu aotten.

&aea dies n:cht immer zutrifft, geht abrigeas aus meinen friiberen
Versuchen hervor, da ich den Sehmehpuokt des Jodcadmiamsatze~
dea inactiven Conuns, welches doch auch Hr. Fiscber ais racemisehe
VerbtodongMffaMt, ebeu8o(l)7–H~) fand, wic den des ~.Coaiitta.

Was nan meine Versuebe betriiït, so glaubte ich auch hier
Pastear'e Spuren Mgen M sollen. d. b. icb babe versocht, ob bai
der Miscbuog von und ~-Conitu eine WRrmetonung eintrete, wobei
ich bemerke, daas ich za diesem wie za den folgenden VersucheM
oar synthetiscbes Con!in benatzte, um event. Febler, die dnrcb die-
Gegenwart von Isoconiin eintreten konateo, za vermeiden.

Es warden 4 g ~Conun, das einen Drehungswinket – 6.3"zeigte
and 2gd-Coniin vom Drebnngswioket !3.2", deren Temperatur gema
gleich und gteich der Lufttemperatur war, mit einander gemischt und
die Temperatur an einem in '/M Grade getheitten, Thermometer ab-
gelesen. Dièses zeigte vor der Miachung !9.05" und saok atabatd
nach derseiben. Diese Temperaturerniedrignog dauerte eine halbe
Stande und betrog schtieMiich L4", aledann Sng das Thermometer
wieder zu eteigen an. Ich gtaube ans dieser WSrmetonnng, da das

speciBsche Gewicht sich aicbt Sndert, auf eine chemische VerSnderuog
achtieeeen za mSssen und zwar nehme ich an, daas hier der immer-
hin aettene Fatt einer eodothernnschen Verbindung bei ge~Sbntieher
Temperatur vorliegt, deren Product das raeemische Coniio ist, eo
dasa ich aleo desseo Existenz fûr erwlesen snaehe.

Es schien mir nuo noch intéressant, eiuige physikalisehe Con-
etanteo dea r- und des ~-Coniin za bestimmen. Za dem Zweeke
warde r-Coniin ans d- and ~.Coniiu dargesteitt. Dasselbe zeigte oach.
dem Vormiachen noch eine schwache Linksdrohang von O.tS~,
die als fur den VerMcb irrelevant vernachtasBigt wurde. Ah <Comi[t.
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warde die von mir MrzHch hergeateUte reine d-Base vom Drehangs-
winkel 15.47" verwendet.

Von beiden wurde non die MeHcbkeit in Wasser bei )9.6" be-

stimmt. Der Verat<eh wurde so ausgefShrt, dase die Buseu mit

uogeoagendeN Waeaermengeo w!ederho(t geachSttett and dann tangere
Zeit hei gtefchmStetger Temperatur Btehen getaesen wurden. Ateduna

wurde rasch in gewogeae GeftiSite &!(r!ft und so die Meuge Mtoog
bestimmt. DiMe wurde mit verdannter Satze&ore aehwacb SbersStttgti

eingedampft, bei tOO" getrocknet und gewogen. So ergab sicb die

LSstiebkeM in 100 Tb. WaMer fur

d-Coniin za 1.80 Th.

r-Coniin za 1.93 Th.

atso Mbezo gteich.

.h gcbMeesML aatden die BfeebattgafMponentNn Mr dte D-IMe

mittete des Abbe'schen Refractometers bei 15" bestimmt. Dabei

ergab eioh für
d.Coniin: 1.4548

f.Conna: !.4581

d. h. wesentlich verachMden.

Was die frSber erwahnte allgemeine Methode zur PaterscheMong
ron r-Verbindungen and e-Gemengen betrifTt, so bteibt diese im

Princip besteben, doch liefert sie die EoMcheidaog zonachst nar Mr

die StoHe, welche zur T~nnang benntiit werden.

Herm D. Mugdan, der mich bei den Versnchen anterttOtzte,.

fage ich besten Dank.

48. A. MiohacHs and K. Luxembourg: Ueber eïne neue.

Reihe eohwefelhaltiger Derivate der aMphtttisohen Amine.

[VorMu~geMittheilang sus dem chem. Institut der UMvemit&tRMtooh.]

(Eing~angen am 1. Februar.)

Ge!egont!!cb einer Ucteraochaug Oberdie Einwirkung aoot~MMcbet

Chtoride auf Piperidin maobte der Eine von uns (M) die Beobachtung,
daas aich E!nfach-Cbtorechwe<e! glatt mit der genannoten Base unter

AbscheMuug von MtzeaareHt Salz zo einer echon kryataHistreBdan

Verbindung utneetzt, welche die ZasammMeetznttg (CeHMN~Se besass.

Da das Piperidin sich Shntich wie die 8ectindfiren aHpbatischen Aminé

verhâlt, so habeo wir die gteicbe Reaction mit ettngen derselben M-

geatettt und in der That gefunden, daes die von ans bis jetzt unter-

aachten Amine, das Dimetby!- and Piathytamin sicb gtatt mit Cb!or-

schwefet unter Bildang wobicharakterisirter VerModangen nmMtzen..
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!)ie Reaction verlâuft oach der Gteiohaag:

4(CH,)9NH + 89 C): == [(CH,)iN]:8a + 2(CH,),NH, HCt.

Zur Auafabrnng werden 4 Mol. des Amine io atark abgekübltem
trocknen AethytStber getoat und 1 Mol. gteichfatts mit trocknem
Aetber verdûnater reiner Einfach-ChioreehweM tropfenweise hiozo-

gefugt. Die Reaction vo!)ziebt sieb unter Zischen und starker Er-

wafmaog. Nach Beendigung derselben wird filtrirt, daB saïzsaore
Salz mit Aether gut aosgewaaehen und vom klaren, sehwach gelb

ge<Srbten Filtrat der Aether aas dem Wasserbade abdestillirt. Der
RSckstand wird a!sdaoo anter stark vermindertem Drack de8tillirt,
wobei die erbaltenen Verbindangen, die wir vortauSg ats Dithiodiamine

bezeicbnen wotbo, constant and rein Bbergeheo.
Das Dithiodimetbytamin [(CH~N~S: bildet eine rSthHch.

gelhe, dMrchdrfngend nec&ende (zugtocn an Ch!orka!k't!nd an Cb!or-
Mhwefèt erinnernde) Ftusaigkeit, die unter einem Drack von 22 mm

bei 82–83", bei gewobntichem Luftdruck nicht ganz onzeraetzt bei

170-1800, aiedet und aach mit WaBaerdNmpfen BSebtig ist. Von
Saorea wird die Verbindung unter Bildung von Dimethyiaminsaiz,
Schwefel und Mhwefiiger 8&are zereetzt.

Anatyse: Ber. Procente: S 42.10.
6ef. » 42.12.

Das Dithiodiathytamin [(C~Ht~N~S~ ist emoMchtgetbo, bei

1S7–Ï38" unter 29 mm Druck siedende FtuMigbeit, von SbnUchem,

jedoch etwas sehwSeberem Gerach wie die Metbylverbioduog. Sie
zersetzt sich bei der DestiHatioa unter gewobntichem Luftdruck onter

Bildung von Diâthyltimin, Schwefel und barzigen Producten, ist aber
mit WaseerdSmpfèn anverSndert SSchtig. Von Sanren wird eie wie
die Methy~erbindang zersetzt.

Analyse: Ber. Procente: S 30.77, N t3.46.
Gef. » 30.23, 30.30, » 13.59.

DaaDithiodipiperidin (C;HMN):, wetchesHr. Schramm spSter
nâher beschreiben wird, iat eine feste, aos Alkobol sehr leicht und

achon in weissen Btattchen krystallisirende Verbindung von durch-

dringendem Gerocb.

Analyse: Ber. Proceote: S 27.59, N t2.07.
Gef. D 87.49, 12~1.

Die Verbindung scbmibt bei 64 und wird von Wasser aach

beim Kocben nicht verândert, von Saare dagegen in ahnticher Weise
wie die Metbyl- and Aetbylverbindung zersetzt.

Nach diesen Reaultaten ist es sebr wahrscheinMch, daas aich in

aUen aecandaren atiphatiechen Aminen daa an StickatofF gebandeno
Waaseratonatom ieicht durch Schwefel ersetzon iSsst, indem nochtige,
wohlcharakterisirte Verbindangen entateben.
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Durch Einwirkung von E:nfech'Chtorecbw6M aaf pnmSre Amine
echont ebenfaHe eine e!n tache Eraetzung des WaMerato<& <!oroh
Schwefet staKxnBodan. Bei eincfa Versueh aetzten eich 3 Mol. Aethyt.
amin mit 1 Mol. S~C~ )t) atheriscber LSsang gtatt om, indem beim
Verdaostett des &tberiaeben Filtrats eine dicke, rëthtich'getbe FtCMtg-
keit von dttrcbdt'ingeodem Geruch binterblieb, die sieh aacb beim
EThi~en im toftverdBnuten Raum unter Gaaentwicktung und Ab'

scheidung von SchweM zersetzte, mit Wasaerdampfet) dagfgen, wenn
aueb !at)gB<t!n,aacht!g war. In dersetben tiegt ?te))e}chte!nReprâsentant
der geschweMten Nitroverbindungen C~H;N8: vor.

Mit der nâhoren Unteranchung dea ekizzirten Gebietes sind wir

besebSftigt.

Rostoek, den 30. Januar 1895. d

M. E. Vinterstein: Oobet die Spaltungsprodaote der PUa-
oeUuloae.

(Eittgegangenam 86. Januar.)

Wie vor KarMm in diesen Beriehten') von mir mitgetbeilt iat,
tiefern die ans Bolotus edulis, Agaricua campeatrie und
Morchella esculenta nach deu Methoden von Fr. Scholze und
W. Hoffmeister dargestethen Pilzeellulosepriiparate beim Erbitzen
mit SatzeNare eatzMore: Gtocostnain. Die beiden erat genaantec Pitze

gehSren zu den Agaricinen, der letzte zu den Hetvettaceen.
Es erachien nun angezeigt, ReprSsentftntea einiger anderen PHzgrnppon
in der gteichen Richtuog zu pr8fen; ich wShtte dazu die za den

Pezizaceen gehSrende Conidienfbrm Botrytia cioerea. und den
LNrchenecbwhmm (Polyporus officinaHs). Die daraoa nach
der Methode von Hoffmeister dargestettten PilzeelluloaeprAparate
Raben beim Erhitzen mit 8a!z8Snre gteichtaHs aaizaaores Gtaeosanna.
Dasselbe wurde identiNcirt durch seine Reactionen, sowie durcb die

CMorbesti m mnngen.
Um ans den Membranen der Pitze sa!z8aure6 Gtocosamin zu go-

wint)<'n,kaun man ubrigens statt der nachden oben genannten Methoden

dargeatettten PHzeettutoeepraparate xuch die RBckatande verwenden,
die beim Kochen der entfetteten PHze mit verdùonter SchweMaaare
und verdBoMter Nntrontauge Sbrig bteibeo. So lieferten z. B. die in

ao!cber Weise aus Agaricua campesttis und Boletus edotia

') Dièse Bafiehte 37, SI13.
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erhaltenen BBcbat&odo reichtiobe Qoantitaten satzsaaren (HacMamins;
die Aoabeate an tetzterem betrag circa 20 pCt.

Dasa enter deo beim Kochen der PHzceUatoee mit SchweMaSare
entatehenden Produoten E~aigaaHre sicb nndet'), habe icb Mber
Mhoa naohgewieBec. Jetzt habo ich noch constatirt, dass auch beim
Erhitzen der Pilscellulose mit 8a!z86ar8 neben aalzBaarem GtocoMmin

Eestgs&are entateht. Salestmres Ghcoaamm and EaBigaaafe ent-
steheo bekanntlich aber aach nebeneinander beim Erbitzen des
Chitina mit Satmaare.

Die Frage, ob derjecige Bestandtheil der Membraaen der Pitze,
wetcher gMch&Ue diese Spattangeprodacte liefort, mit Chitin identiach

ist, habe ich in meiner eraten Mittheituag für eine offene erklâron

m8sMn, haoptaScMich ia Mcksicbt aaf den Umstand, dasa die PHz-

cellulose. m meinen Vetanehem h6Mn Schmeizen mitEettbydf~BiBttt
vôllig zeratCrt warde, wâhrend dies nach Ledderhose*) beim Chitio
der Fait ist.

Nach den vor Xarzem in diesen Berichten von F. Hoppe-Seyier
gemachten Angaben*), mit denen aach daa Resultat eines iazwiacnen
von mir MsgefShrteo Versuohea abereinstimmt, bleibt das Chitin

jedoch beim Schmelzen mit Kalihydrat in aeiner Strnotnr erhatten,
wenn n.an die Temperatur nicht über circa 180" Bteigert, wird aber
dabei in einen in hochet verdBnnten S&aren t8e!icben KSfper, das

Chitoean, nnd in Eaeigs&are gespaltei3. Ein Qbereinatimmendea
Verhatten zeigen aber auch die Membranen der PHze*).

Wenn man z. B. die RMïetSnde, wetche beim Kochenvon Boletas

edalia, Agaricaa oampestrie and Morchella esculenta mit

verdSnnter 8ohwefe!eanre and Natrootaage ubrig bleiben, eineStande

!ang bei 180" mit Katihydrat zusammenschmilzt und das Reactions-

produet nach dem Erkalten mit Wasser behandelt, so hinterMeibt ein

atickatonhattiger Ruckstand, welcher gleich dem CMtoaan m hochât
YerdEmater SSore sich anHSet und ans dieser Lôsang doreh eon-
centrirte SSnten, sowie durch Alkalien ge~Ut werden kann. Neben
diesen Kôrper bildet aich nach meinen Versachen bei der Katischmetze
aber anch Essigaâare.

Hatt man alle diese Thateachen zasamment ao eracheint die

8cMaMib!gerong berechtigt, dass die Membranen der Pilze einen mit
Chitin entwederidentMehen oder demsetben dochaebrnabestehenden

KSrper einscMieMen.

9 ZeitMhr.f. physioL Chem. 19, 521-562.
ZeitMhr.f. phyeiot. Chem. 4, t39.
DieMBerichte 87, 329.

4) Man vergl. E. Gi!son: Reohercheschimiques Mr la membrane ceMa-

iaire des champignons. Revae~LaCe!Mea TXI, t"fMC. Gilson bezoMbaet
das von ihm acaden Pilzen erhattene Chitosan )n!tdem Namen~Myoosine<.
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Die PotyporM'Arteo '), welche naoh den Methoden vonFr. Se h ~lae

und W. Hoffmeister me~tena oar sehr aticketoBarme PitzceUnloae-

prtparato tiefern, verbaiten s!ch in Bezag auf die bei der KatbchmeÎM

entatehenden Projeté von den Agarioinen inaotent abweiebend,
a)e der nach Behandtong des ReactioDsproduotes mit WtMaer ver*

bleibende BSckstaod sieh nar zum Theil in hSchst verd9onter 8a!z-

sSore 18~t. Das UngeISate liefert boi der Hydrolyse Traabenzcoker

und kaan dentoach wobl als ein Anbydrid dieser Glucose «ad ale

eine der gewShotichen Cellulose verwaadte Substanz aBgesehen werden.

Der in h5ch8t verdSnnter SakeSore lôsliche TheU jenes RSet~tandea

verhatt eich wie ChîtoeM~); er kaan darch starke Sa!zea<n'e und

Langen aosgofSUt werden.

Traobeozockar entateht aber auch bei der Hydrolyse der ans

Bctetoa 6doH& «nd Agtnicos cumpesM? d&fgMMHtëaP~eStttosea,
wie darans zo achûesseD ist, dass der io Weiogeiet !8aUcheTheil dee

bei der Hydrolyse entstehenden Zackerayrops Zockersaare liefert und

ferner auch ein Osazoo giebt, weiches don Schmetzpankt des G!ocoft-

aMNtt besitzt. Daraus ergiebt aich, daes diese PikceUatose nicht 1

etwa nur aos Chitin bettanden haben kano; in Uebereiastimmang
damit steht es, dM8 ihf 8t!cketo<fgebatt von mir ateta Diednger ge-
funden wurde ata derjentge des Chitine. Es kônnen dièse Praparate
aber oicht neben Chitin einen mit der gewôhnlioben Cellulose Bber-

einatimmeoden oder der letoteren nahestehenden KSrper eioachMeaaen,
ein 8o!cher mBaste bei der Kalischmelze in der gMchen WeiBe zum

Vorschein gekommen sein, wie es bei den Polyporen der FaU war.

Man bat anzoaehmen, daas der in TraabeBzacker BberfBbrbare

BestandtheU bei der KaMechmetze zeratôrt wird; vielleicht gobSrt er

zu den Hemioellatosen.

Dass das sa!zeaure Giacosacoin bei aeioeo Umwaodtnngeo keinea

Traabenzacker liefert, darf ais bekannt voraasgesetzt werdeo*).
Bine aasfEortiobe Mittbeilung über die hier in aller KSrze ge-

machtett Versuchsergebnisse soll demnachat an anderer Stelle erfolgen.

Zarich, Agricattnrchemieches Laboratoriam des PotytechnMama.

') Ich benatzte for diese UnteMuohuNg:Polyporna officinalis,

Polyporna squamosma, Poiyporm betulinus und Pf~chymaCocoa.
*) Doch war die darch TerdBmte Sa!zsaare in Lôsang gehende Qaan-

tiMt dièses KSrpersbei den venchiedenen Pilzen eine nB);teiche.
VergL E. Fiseher und F. Tiema.n)!, die» Berichte 87, t38.
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48. H. v. Peohmann und L. Frobenius: Naohtr&gtiohea
&ber aromatisohe DiMoverbindwngen.

(Ans dem ohem.Laborat. der K. Akademieder Wisscasohaftenzu Mancheo.]

(Eiogegangen am 31. Januar.)
Den Mherea Berichten über ansere Arbeiten im Gobiete der aro-

matisohen Diazoverbiodougen fagen wir, durch Suasere Umst&nde

verantasM, dieselben abzubrecheu, Folgendes binza:

t. Ueber gemischte BtsdiazeamtdeverbindKngen.
Zur Erweiterung anserer Kenotnisse über die Kôrper vom Types

des Bisdiazobenzotanitids'), CeHtN:N.N(C6H,).N:NCeHt,
haben wir nach dem frSheren Verfahrea einige Vertreter dieser

Grappe dargestettt, welche gleicbzeitig den Pheny!- and den p-To!yt.
~8t-eMba!tea..

p'DMMomMo.to!xo~und D<a!c&«!M<.

5g Diazoamidotoluol in 200–250"k<tttem Metbylalkohol wurden
mit einer Aaftosttng von 1.5--2.0 g Natrium iu demsetben Msangs-
mittel und dann anter guter Kûblung, aber ziemlich schnell, mit einer

D!azotosang vermischt, wetche aua 3 g salzsaurem Aaitin, 20 g Metbyt-
alkobol und ca. 4 g Amylnitrit bereitet war. Fast augenblicklich f&Ut
der neue Kôrper in schimmeraden Kryatatten ans, welche, nach
10 Minuten abgesaugt und mit eiskattem Hotzgeist gewasehen, so gut
wie'rein sind. Âusbeute 5–6g. Der Exptosionspttnkt liegt bei 76".
Durch Ausspritzen ans Aceton crhMt man feine, sehwefelgelbe Nadeln,
welche ebenfatis bei 76" explodiren.

Auf Grund seiner BitdungeweiM ist der Kôrper ais Diazo-

benzol -p-diazotoluoltoluid, C~H~N: N.N~H~.NiNCtH~,
aafzufasaen. Er zeigt daa Verbalten der in unserer ersten Mitthciluug
beschriebenen Bisdiuzokürper. Don damaligen Angaben ist binzu~a.

fSgett, dass dièse Verbindtngen einen der beiden Diazoreste sehr teicbt

abepatten, indem s!e dabei in eine einfache Dtazoatoidoverbindnog
Sbergehen. Am glattesten gelang die Zerlegang, als der Biediazo-

kôrper mit der 5–lOfacben Menge Hobgeist nnd etwas alkoholi-
schem Ammoniak Cbet-gossonund unter KSbtaog mit Schwe<ëtwasser-
sto~ behandelt wnrde, bis die &aaentwicktung aufgehôrt batte. Aus
der entstandenen Losung achied sich Schwefel und die Diazoamido*

verbindoog aos. Vermuthlich erfolgt die Hauptreaction nach der Glei-

choog: CeHtN N N (C.H;). N NCA -t- H:S = Ce~N N NHC~
+ N9 + C<;He-<- S. Wir bemerken hier, dass die von Gold-
echmidt erbatteueo fettaromatiachen BtsdiazoverMndangen viel be-

stâudiger sind und anter den angefBbrten Bediogangen keine Ver-

ânderang erleiden.

') H. Y. Pechmann and L. Frobenius, dièse Berichte 27, 703.
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Aucb die neue gemioebte Bisdiazoamidoverbinduag wurde durch

8ehwefetwaMe)'8toN zerlegt. Wie voraoMOBeben,vertaoft die Spaltung
dabei gieiehzeitig in zweier)ei Weise, in sofero eowoht Benzol und

DiazoamidototxnItttsTotuo) nnd Djazoamidobenzottotuotentetehen. Diee

schtiessen wir daraus, dass die erhattenen, aos Ligroin umkrystaH!*
s!rten Spaltungsproducte die Sehmetzpttnkte îm KtameH nur Mhwieng

?S<Hg trenoborer Gemenge der beiden genannten DtMOtunidoverMn*

dangen besaaRen.

p-JD!aXoeNt~&<MO/<C&fO~und ~-DtNM~NO~.

5g DtazoverModong, 100 Methytatkoho!, 1.5-2.0 Natrium in

demselben LSMngsmUtet, ferner 3.5 aatzeMres p-Totuidin io 30g

Holzgeist und ça. 4 g Amytnitrit lieferten nach dem obigen Ver&hreo

6g BtsdtazoatntdaMtMnd~Hg– nnd zwa.~ entetandea Met!t!ee&ëSob-

stanzen, gkichvtet ob die ais AaBgangsntatenat dteneode gemischte

DiazofUMdoverbindung aa9 Diazobenzol und To)md!n oder aas Diazo-

to!aot und Anitin dargestellt word'~n war. Da aie. vor und nach

dem UmkryataHisiren aus Acotott, gtpichzeitig mit dor Bisdiaeoamido-

verbmdang Ms DiaMamIdototoo! und Diazobenzol explodirt, ha!ten

wir sie fur identiach mit dieser. Bei der Spattong mit ScbweM'

wasserstoH' zeigt aie ein dersetbeo abnHches Verbalten.

D)'<tM<MKdo&eM~und p.Z)t<MO<0~0~.

Aus 5 g DtaManndovorbindung !n 75 Metbytatkohot und den

entsprecheaden Mengen Atk~H and Diazotolnol fot":at)den 6g reines

Diaxobenxol-p-diazotoluolanilid C6H<N:N.N(C6Ht).N:

NC~Hï, welches aus Aceton dnrch Wasser in gelbea Nadeln gefatit
wird. Exptosioaspankt 72–73".

2. Ueber die Constitution des Bisdtazobenzetamids.

Dièse Verbindung entsteht, wie wir nachgewieseu haben'), neben
anderen Producten, wenn mari nach Griesa DiMobenzotsatztôaBOg in

kaltes concentrirtes Aminoniak einûieeMO lâset, nnd besitzt, wie wir

anoehmet), die ZueammensetzMg Ce H~N N. NH.N N C< H:. Mit
dieaer Formel steht der saure Cbarakter der Verbindang, welcher aie

zur Bildung WMserbestSndiger Atkatisatze befShigt, in Einklang. Bei
der Spaltung darch kochende S&area zerfâ!tt sie indessen nicht, wie

man nach der Formel vermmben k8nnte, nach dent Schéma

CeHj.N;N. NH .N:NC6H<
in 2 Mol. Phenol, Ammoniak und StIokstoH, sondern der Haaptsache
nach in Phenoi, Anitin und Stickstoff, wie auch sohon Grieea an*

gegeben hat. Die analoge Spattang erleidet, wie Mher mitgetbeHt,
daB Biediazoamid der p -Toluolreibe. Die Reaction wird erMSriich,

') Diese Benehte 27, 898..
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wenn man bedenkt, dasa naoh den von ans bel den MomatiMheo~ von

Gotdschmidt bel den fettaromatischen Biadiazoverbindongeo ge-

macbten Erfahrangen die Spattang in zwei Pbasen ver!&aft. ZanSehst

wird ein Diazorest abgetrennt:

CeH,N:N.NH. N:NC6Ht + Ht0== CeHtN:N.NH~+

N, + C.HtOH,

and dann dae entstandene Diazobenzolamid, aber haupt:ach!!ch in

seiner tautomeren Form ge8pa!ten, wobei uatartieh A!!i)!n ent-

stehen nmaa:

CsHtNH. N:NH + H,0 == CeH.NHs + Na -<- H~O.

Trotzdem war in Erwagang zn ziebeo. ob das BMiazobenzotamtd

nicht uosytnmetnBeh CtHtNtN.NiN.NHCeH; zo formuliren Mit

weil. dadoKh~ daa A.tt&Mt<!<tvoR Amtia Mad Pheaot unter amnen

Spattangsprodncten ohne die Annahme eioer Umtagerang zu erktaren

wNre. Von dieaem Geeichtspookt ans wurde ein BiadiazokSrper –

der Versach worde in der p'Totaotreihe anageMbrt alkylirt, was

keine Schwiengkeiton bereitet. 1 g reines BiediasototootamM in 5g

Holzgeist get8at warde mit 0.1 Natriam und ï g Jodmetbyl versetzt.

Der attmBbtich entstehende, nach batbstundigem Stehen nicht mehr

zunehmende NiedeMeMag wurde aaa Aether aMtkryetaUistrt und erwies

sicb ab identisch mit dem von G&tdschtnidt and B&dt') dar-

gestellten Bisdiazototnotmetby!amid CrH6N:N.N(CHs).N:

NC~H,. Geibe Prismen, Schmp. t46–t47".

AMtyM: Ber. fOr OttH~Ne.
Proeente: N 26.2.

6ef. » » 26.3.

Da der Verbindung nach ibrer Eotstehung aus Diazotolaot and

Methylamin hSchst wabrscbeiolich obige ZosammeBMtznng znkommt,

dBrfte auch die aymmetrieche Formel des Biedtazobenzotam!da den

VoMog verdienen.

8. p.NitrediMobenzet und Amme!i!a&.

Doroh Einwirkung der genannten Diazoverbindang suf Ammoniak

nach dem Griesa'schen Verfabren beabsichtigten wir ein aabati-

tnirtes BmdMzobeozoiamid darzasteJteo, wobei wir uns wobl bewoest

waren, dae9 das Getiogen des Verauehs be! der Le!chtigkeit, mit

welcber p-NitrodiMobenzol durcb alkalische Agenzien !a das isomere

Nitrosamin amgelagert wird, nicht sebr aussichtavoll war. tOg D!-

azoeblorid wurden langsam !n 800–1000 cem eMkatten, etarkaten

Ammoniak8 eiagetragen, wobe! sicb oin rothbranner kryetaUïnMcher

NMdemcMag abschied. Er bestand ana p-Dinitrodiazoamido-
benzol NOt.G,Ht.N:N.NH.C~B4.N09, welches aaa Aceton

') DieaeBenchte 22, 935.
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oder Benzol amkrystaUMrt, golbe NSdetchen MMete vom Schme!z-

pankt 228–830". In hebeen verdSnntex AtkaMen mit v!o!etter

Farbe t6aMch; beim Erkalten scheiden sicb broneegllinzende, btaa.

violette Nadeln des AtkaHaatzea ans.

Analyse: Ber. für Ct~H.N~O~.
Procente: C 50.2, H 3.t, N 24.4.

Gel. » » 50.8, 8.5, 24.4.

Somit war die Reaction aaderB ah bei Diazobenzol vertaufea

nad batte za einer Diazoamidoverbindong etatt zo einem Bisdtazo-

kBrper gefûhrt. Dies deutet daraaf hin, dass intermadi&r Nitranilin

regenerirt wird, waa aach daraM: folgt, daes. wie wir fanden, ans

e!ner ammoNiakatiechen Ï8onitrodiazobenzo)!58)tog oder einer mit

Ammoninmchtorid veMetiiten LSeong des Natfiameatzes sich a!!tBSht!ch

Nitranitin in Kryeta.Uea abscheidet – woht unter AbBpahMg von

"aetpetrtger SaMre') ucd vorabergehender Bildung von Àmmoniomnttr!~

welcbes weiter in Stickstoff und Wasser zet-faMt,nacb der GteîchMg:

N0,. CtH<. NNa. NO + NHtC!
= NOa. CoHt. NH: -t- NaC! -<-Nt + H:0.

Beim Eintragen von NitrodiazobenzoMttond m concentrirtes

Ammoniak entsteht demnach zooachst daa AtnmoM&!zder leodtazo-

verbindung. Diese geht in Nitranilin über, welches a!oh auf weiteren

ZMfttz von Diazoehtorid damit zn dem DMMamidokSrper vereinigt.

4. Ueber den p'NttFOdtazobenzoImethyï&then

Vor oiniger Zeit hatten wir gefonden, daas p-Nitrodiazobenzo!

darch Eintragen !n Natrooteage in das Natriomsalz des p-Nitropheuyl-

nitroaamtna verwando!t wird. Ais fast gleichzeitig Schraube and

Schmidt~) e!nn aasMhrMche Mittbeilung über diesen Kôrper und die

analog verlaufende Utawandtang des Diazobenzûb eetb&t brachten,

ais dann Bamberger*) die nâhere Unteranobung der aucb von ibm

entdeckten and als hodiazoverbindongen bezeicbnetea Umwaadtangs-

producte der Diazokôrper ankBndigto, begangten wir une mit einer

karzen Notiz in diesen Berichten *), welche vorwiegoad den sogeoannteN

p-NitrodiazobenzotmethyiSther zam Gegenstand batte. Wir charak-

tensirten diese Verbindang, obwoM aie ans dem p-NitrophenyInitroe-
aminoatriam (laonitrodiszobenzotMtrion)) darcb das Silberzalz und

Jodmetbyt erhalten wird, ais echten Diazofitber NO.. CeB,. N: N. OCH8,

indem sie vom p-NitrophenyImetbytnitroaamin veracMeden ist und sich

gegen Basen und Phenole wie eine Diazovetbindung verhâlt.

') D!ese!be Spattang in Nitranilin und sajpetrige Saare erleidet nach

einer geMigM Privatmittheilung derHHm. J. Thiete und Ltchmann daa

freie honitrodiazobenzo!,wenn es mit WasMrdMnpfbehandett wird.

DtMeBericbte 87, 5t4. Dieso Berichte 87, 679.

*) DMMBerichte 27, 672.
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ïm Gegeoaatz ïM dieeer Anschanung aacht Hantzech in eioer
Beihe von Abband!angen ') z~ beweisen, daes D!aïo- und ÎMdiazo-

verbindangen nicbt structarferschieden. sondern stereoisoxter seien.
Ats StCtze fûr dièse Hypothese hat or zweierlei Grande, nSmtioh die

Annahme, da8s der von uns dargestettte D!az'Mitber keine normale
Diazo- eondern eine hodiazoverb!udttng sei, was er aua der nach Miner
Aosiebt vorhandenen Aebntichkeit im Verbahen des Aetbem und des

ÏMMMtrodiaMbenzototttriamsschttesst, und dann die zwei vot) ihm für
atereoisomer gehttttenen bcnxoMtaxosatfooBaaren Salze. Bamberger~)
bat nun aaBfBbrUcbund wie uns 9che{t)t Sberzeagend dargolegt, dass
den von Hantzsch diecutirten Beobacbtungen eine andere înter.

pretation gegeben werden maM und dass, wie auch une achetât,
die Bber die genannten SaifoaSttren vortiegeoden experimentetten Daten
deo ScMaas auf die Exieten!: stereoHomerer Diazoyerbiadaogea Mch
n!chf bMt'eichëttd' recbtBrtfgeï). TrbtziJtem mocbten wir ais die Ent*
decker des ometnKenen DiazoStherf wir bandelo dabei vielleicht

im Sione der HHtc. Bamberger und Hantzech – auf das Ver-
hatteo dieser Verbindang zatuckkommen, um durcb ErgBMang unserer

Mheren karzen Angaben die damats daraue gezogeoe 8chh&8fo!geruDg
zu recbtfertigen.

Diazo- und hodiazoverMndangen werden nach Schraube und

Scbmidt am einfacbsten darch ibr Verbalten gegen Phenole uoter-

scbieden, indem in alkalischer Lôsnng die erstereo kuppeln, die

letzteren 80 gut wie nicht. Ais wir p-Nitrodiazobenzotather unter

wecbsetodet! Bedingungen auf Phénol, ~-Naphtot und Resorcin ein-

wirken tMMen,beobachteten wir immer die Reactioneo echter Diazo-

verbindangen, wâhrend das p-Ntttotsodiaiiobonzotnatnam ~nnter ver-

gleicbbaren Bediogangen' ein davon M eminent verschiedeoes Ver-

hatten ao den Tag legte, dass auch wir die von Hantzach daraos

gezogenen ScMSese nicht gerecht<Brt!gt nnden konnen.

1. Verbalten gegen ittkatischos ~-Nttphtoi. Bringt man den fein
zemebenooMethy!&th9r im Reagenzrobr mit eioer wasM'i~onLSsang von

Naphtolnatriummit oder ohne ubeMehBssigeBAlkali zusammen, so tritt Mfort

~uppetun); ein, der D!a.M&ther&rbt. sich roth, und auf Zas~tz YONAlkobol
enttteht eine violetteLosanf{. Die albohotischeLosong des Aethers verhfHt
aich ebensound die FluaMgkeitwird aogenbtioMich,wie darch Diazobenzol,
intensiv ge~rbt. Nor in Gegenwart von viel Alkohol wird die Kappetang
veKogert, am meisMn, wenn man Wasser voHst&ndigeusschtieMt. tn dieser

Beziehung ~arh5tt sich der Aether wie oine normale Diazoverbindung,in-
dem die Farbstoffbildangz. B. aus Diazobenzolund ~-Naphto) durch viol

Alkohol ebeoMts erhebtieh ver!angBinntwird; noch deutticher ist diese Wir-

kung des Alkoholsbei der Aoweodtmg von Resorein xn bcobaohtcn.– Daa
Isosalz dagegen raft uoter deasethen Bedingnngen selbst oach Standen,

') DieaeBerichte27, 1702, 2968, 3527.
') Diese Benchte27, 2582, 2930, 34t8.
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wie Moh Sohmidt and Sohraube angegebonhaben und YonBamberger r

bMt&tigtwird, keine Farbeoreaotionhervor.
2. Der Einwarf, dM&der Aether nioht ftk solcher, sondern t'rat nach

der Verseifcng zo Diazosalz kuppolt da NitromacetaniUd, d. i. Acetyl-
isodiazobenzol, naoh Bamberger durch Kali nicht zu iMdiazobenzot,
MnderN merkw&rdigerWeise hanpts5ohiiehzu Diazobenxot verseift wird,
ist fmeh die MOgHohkeitder Bildung von normatemDiazosalzaus einem
laotther zu berftckMehëgea wird dadurch widerlegt, d<M er auch in

BeMoUSaung,wo die Vetseifong aoegeschtosseBist, tich mit Naphtot ver-

etoiRt. Das directe KuppatangavermSgettdes Aethers folgt ferner Me fol-

gondemVorsucb. SchMtett man den im WMMr 9u<tpend!rtettMet~yMther
mit alkalischer~-Naphtot)5sungund filtrirt nMh ca. t5 Miantenab, eo masstû,
weM der Aethar vcrMift worden ware, das Filtrat IsosalzMthatten and da-
her die mit etwas Alkohol versetzte, dann MMr und wieder alkalischge-
mMhteFMseigkeitaofe Nene kuppeln. Dies ist aber nieht der Mt, dano
dioNttMce der schoB ureptQogtich sohwaeb viot~ttea Msung wird durch
diMe Bohandiungnicht danklor. Daraus folgtaber ebonfatb. dass der Aother
*aB6ieh<f,d. h. ohne vorhorgehondeVerandorang kappett. – Ein &ht)iioher,
von Bamberger ausgefOhrterVeMMh, fBhrtc !:e einer etwas abweiohonden

Beobaohtang, woilor den H&Migen,wegen dicser physikalischonEigenechaft
leichterveKeitbarm Aethylather bonutzt hat.

3. Verhalton gogen fraies Naphtol. Ebenso wie gegen atkaMachûSt
varh&it sich der im Wasser saspeadirte oder in Alkohol getoate Aether
gegen freies Naphtol, woboi viol Alkohol wiederumhemmend wirkt. Auch
das Isosaiz koppett untcr diCMnBedingungen, namentlich wenn Qber-

MhSssigesNephto) vcrhanden iat, doch langsamor ais der Aether. Die
boiden Reaot!onoBsind aber nicht ?ergte!chbar, weil das Isosalzvor-
her durch Naphtoiwie durch Sauren isonterisirt wird.

4. Verhatten gogon eino freies Naphtol enthattende Hsnng
von Naphtolnatrium. Rine soloheLësung entstobt, wenn Naphtot mit
oiner zur Lôsuag ungen6gende)tMongeAlkali geschattett und vom Unge-
Msteeabfiltrirt wird: dureh Aother kann daraM Naphtotextrahirt werden.
Nacb dem VoMtehendeowird sieh eine solche LoBunggegen den Aetherund
das IaosalzgMch verhatten m&SMn,und daa ist, wie Hantzsch, der dièse

LosMg M aeinenTergIeicheBdecVerauchenbenntzt bat, aosfSbft, in der That
der FaH d.h. in Abwesenbeitvon Atkcho), welcher bei dem Aether ver-

zogert, bei dem Isosatz die Keaction fast ganz verbindernkann. Don von
Hantzsch aoe diesem Verhatten gezogenen SchtaM auf die Analogie der
Reactionkoanen wir nicht anorkennen, weil auch hier der FMbstoffMtdnng
ans dem laosalzdeMenUmtageruag in normalesDiazosalz voramgeht. Ent-
zioht man der Naphtottoanngvor dem Versuchdarch tSmdigM ExtMhiren
mit Aether das freie Napbtol, se vertta!t aie sich wie nnter L geschildert,
d. h.Mekttppett mit dem ÏMMtznicht mebr.

5. Verhatten gegen Resorein. MiteineratkatischenReMroinUmng
kappolt der Aother angenblioklicb,das Salz kaum nach 48Stnnden. Freies

Resorcinverwandett dagegea beide – du Salz ans deasetben UrMohenwie
fteieeNaphtot – unmittelbar in FarbetoB.

6. !m Verhalten gegon Anilin kommt der Contrast zwisehenAether
und Salz weniger pr&gnamtzum Vorsoheio ais.Phenoteo gegennber. Doch
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beghnt der Aether in a&oboHschN'oder benzoMMkerMtnaf! sofort deatKch
ea fMppein – dta dabei entatehondeIl Nitrodiazoamidobenzolhaben wir in
der Mhetea Mitthei!ang identificirt wahrend daa S<dz in verdihmtem
Attoboi erat oacb emiger Zeit die Bildung eines ReMHoMpj'odactMer-
&eMtent5Mt.

Die torstebonden Beobachtungen f9bren bei anbefangener Beur-

theilung zu der auch voa Bamberger gezogenen Fotgerong, dMs
Aether und Salz in verachtedene Reiben gehoren und der erstere
demoacb keine ïaoverbiodong sondera der Aether des normaien

p-Nttrodiazobenzoh iet. Damit ent&Ht aber auch das aine der beiden
von Hantzsch Mr die Stereoisomerie der Diazoverbindungen an-

gef5brten Argumente. D&Htr, dass speciell daa Isoaitrodiazobenzot
Bieh in eeiner Stractur vom NitrodiazobeMot anterschaidat, spricht
w!eaasscMnt, aac~d~obemeEW&hoteg~UeSptJtangdeatsonitrodtazo.
benzols io Nitranilin und salpetrige Sâure, welche Thiete und Lacb-
mann auch bei der Behsodtung dieser Verbindang mit WasMrdantpf
beobachtet haben, w&brend Nitrodiazobenzol dabei natartich in N!tro'

phenol ûbergeht. lst dieser Vorgang vorlâuftg einfacher zn deuten ats
dorch die Annahme, dase die tBoverbindang das Anilid der satpetngett
SSare.NO~.CeHt.NH.NO, also ein Nitrosamin ist? Hantzech

wird zwar auch diese Reaction in seinem Sinne verwerthen kSonen,
weil von zwei nach den steriseben Formetn,

NOt.CtHtN ond
NO,.(~H<N

HON
und

NOH,

zusammengesetzten K6rpem der erstere bei der Spaitung Mcbter

Nitropbenol, der letztere eher Nitranilin liefern wird. Wir glauben
aber, daas die Annahme der Structarisomene das Verbalten der beiden

Kôrper einfacher und besser erk!Srt ata die Hypothese von den

etereoieomeren Diazoverbiodangen, und es scheint une daber zweck-

mSasiger, zua&chBt mehr experimente!tea Materiat zu 8amme!n, ata die

in andereo Gebieten so fruchtbare Lehre Ton der Stereoi8omerie, deren

EntwicUmg nicht am wenigsten dnrch die schSaen Arbeiten von

Hantzsch gefôrdert wurde, durcb voreilige Specntationen za dis-

creditiren. Dasselbe gilt vor!&ong aach von der so beBteehenden

Hypothèse uber die beiden BeozoidiazoaaXbsaoren. Die MSgiichkeit
stereoisomerer Diazoverbindungen aott ja darchane nicht geteagcet
werden, die RaaoMsotnerie der Satfos&aroo 8cheint una aber auch

nach der tetzten Publication von Hantzseb*) noeh mit demaeiben

Grad von UnsichMheit behaftet zo sein, wie der Nachweis fSr ihre

StractaridectitSt.

DieeeBerichte 21, 3527.

A.W.Schtd~'t BttchdnKtKtei (L.Sctt*<)«) in Btf)M%8t<UMhre)))entr4t.4<
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Sitzung vom 11. Februar 1895.

VorMtzender: Hr. E. Fischer, PfMdent.

Das Protocoll der letlten Sitzung wird geoehmigt.

Der Vorsitzeodo bektagt, die Sitzung mit einer Traoermetdang
<'rMben zn mSseen. Am 3. Februar Mt zn Manchon daa yejEdteate

M!tg))ëd ooMrer GeMitachaft,
ï

GERHAR!) KRCSS,
!<n besten Maonesatter in Fotge einer peroteMeen Anâmie verechieden.
Oerselbe war am 14. December 1859 zo Hamburg ais S&hn des
bettannten Optikers A. KrSNS geboren. Naebdem er das Real-
gymnaaiunt seiner Vateratadt abaotvirt batte/bezog er Ostern 1879
die Univerait&t Mancben, um Chemie zo etudiren, und er ist dem
dortigen Laboratorium der Akadenne der Wissenachaften erat ata
SchOter, spSter ais Lebrer bis zam Tode treo gebiiebe)): nur zwei
kurze UnterbrechMogea hat sein MNnchener Aufenthalt ertabren; den
Sommer 1881 verlebte er in Heidelberg, Dm B. Bunsen zo boren,
und wâhrend des Winters 886/87 war es ibm fergcnnt, in Stockholm
an den Arbeiten von L. F. Nil8on aber die Beitenen Erden theilzu-
nehmen. Im December 1883 promovirte er za München mit einer
Arbeit aber die Schwo(e!verbindang0)! dea Mo)ybdaoe, 8 Jahre spSter
haMMt!rte er sich ats Privatdocent auf Grnnd einer am~saenden
UnterBuchung über das Gold und 1890 worde er zam aasMrordeNt-
lichen Professor Mr anorganische Chemie be<3rdert, nachdeo) ibm
schon lange vorber von Hrn. v. Baeyer d!eLeitang einer Abtbeilnag
des dortigen Laboratoriums anvertrant worden war. tn dieser Stellung
bat er eine ausgedehnte und sehr g!ack))che Tbâtigkeit a)s Lehrer
eotfattet, welche ihm die dankbare AnhSng<icbke:tzabtreicher ScMter
eintrag.

Die wisBeoacbaMicben Leistungen von KrSss liegen fast at)e
auf dem GeMete der pbyaikatiscben und anorgaotsebeN Cbemte, wei-
cher or sieh nach dem Beispiele und unter dem Einnasee seines
Lebrers, des leider ebenso Mb vemtorbenen Ctemëns Zimmer-
mann, von den ereten Studienjahren an gewidmet batte.

t'eWcMtd.D.c)<en).GeMUadmtt.Jthte. XXVHt. Jg
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Der zavor ecbon erwâhoten ausfShrHchen Arbeit über das Gold,
welche eine nene Bestimmung dos Atomgewichts und des Fanken*

epectrams, sowte eine Revision der atteren Angaben über die Oxyde
omfasst, folgten bald Versuche über daa Chrom, Ober Eieeurhodanide,
ober Nickel und Kobalt, welche er zam Theil in Gemeinecbaft mit

seinen SchQ!wn anstellte. Besonders dem Nickel hat KrSsB vio~
Zeit und Mabe geopfert; deno er beobachtete bei den VorMbeitea
{3r die Atomgewichtsbestimmeog eine Veranreinigung des MetaHa,
welche er geneigt war, fur oin oenes Etement anzasehon. Seine Auf-

fassang ist manchem Zweifel begegnet, oad Kruse hat h-eimCthig

eingeatanden, dass er die Richtigkeit deMptboo nicht boweisen Mnno~
aber ebenso wenig wat er vom Gegeutheil überzengt und bia in die
letzte Zeit hioein bat er immer wieder verancht, die Natar jones
tathMthaRettStatfa~f~kt&Mc,

Die gleiche zahe Ausdauer bewies KrNss bei den tangwiorigea
Studien über die seltenen Erden, welche er gemeinschaftlich mit

Ni te on begonnen batte und bis zu seiner Erkrankang verfolgte.
Bei dieaen Untersoehangen kam ihm zumal die grosse Erfahrang

in der Spectroskopie M Statten, welche er schon vor Beginn de&
Fachstadiams im Vaterhanse kenuen ternte. Seine daher stammende

Vorliebe f6r optische Beobacbtungen fShrte ibn bereits in den Studien-

jahren zu setbatetScdigeH Ver8uchen über die FarbenKnderang beim

Vermiscben gefârbter Satze, aas wetchen eich spSte)' die reiferen

Arbeiten über die BeMehangen zwiachen Zusammenaetzang und Ab-

sorptionsspectrum organischer Verbindangen entwickelt haben. Be-

sonderes Interesse widmete er ferner der quantitativen Verwerthung
des Spectroskops.

Auch acbnftsteHemch ist Kruss vielfach thâtig gewesen. In

Gemeinscbaft mit seinem Bruder Hugo Kruss veroSentiichte er

1891 die Schrift ~Kobrimetrie und quantitative 8peotra!anatyM<.
Bald darauf erachien sein Bach uber *SpecieUe Methoden der Analyse*,
welches schon nach JabfesfriBt die zweite Auflage erlebte. Eodlich

gründete er im Jahre 1892 die Zeitachrift Mr anorgaaische Chemie,
um diesem etwas stiefatStteftieh behandeiten Zweige unserer Wisseo-

schaft einen seiner Bedeutung entaprechenden paMicatoriechen Mittel-

pankt zu gebeo.
Man kanc ûber die Nothweodigkeit solcber Spécial-Jooroale,

welche nicht allein satametod, sondera aach wieder zersptittemd auf

oDsere Literatur wirken, verscbiedener Aosicht sein! jedenfaUa aber

wird Niemand leugnen wollen, dass KrSea daa neae Unteroehmen

mit groMem Geachick geleitet und demselben rasch eine geachtete

Stellung verscbafft bat..

Um dieser vietaeitigen Thatigkett in Forschang and Lebramt

genSgenzu kônnen, bedarfte es einer aaaMasaigen AMpanoong aller
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KrSfte, welche vielleicht den Keim zm der tëdttiohen Krankbeit getegt
bat. Aber das entsprach ganz dem Weaen des Sberaos stMbsamen,
nur seiner Wissensobaft lebenden Mannes, der mit besoheideMm Sinne,
docb fest und unverdrossen at!on Htnderniseen zum Trotz seine Zie!e

verMgte. Bei Collegen und Schatern war Kf-Ssa wegen aeioea

rubigen gesetzten Wesens und seines streng rechtHchen, aber wohl-
wollenden Urtheils ebenso geacbtet wie beliebt und dem Verfaeaer
diMer Zeilen, welcher ibm vor 3 Lastron ais Lebrer nahe gestaoden
bat, ist es ein Bedarfniaa, auch aeinoraeits Zeugniss abeutegen fBr die

Sympathien, welche man Gerbard KfBae im Kreise derMBachener
Faebgenossen allseitig gerne gewChrte ').

Die Veraammtaog erhebt sich, um das Andenken des Vetstorbenen
za ahreo.
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ChemieTe)-<ifreNttichen. ·
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Mittheihmgen.
40. Viotor Meyer: Weiterea ttber die EBterbitdung &roma.

Mâcher B&uren.

(EtBgegaageaam 25.Jannar; mitgetheilt in dor SitzaogvonHm. S. Gabriel.)
Im Anschluss an meine frûheren MiKheiiungeo erlaube ich mir

heate einige weitere Beobachtangen über den in der Ueberschnft ge-
nannten Gegenstand bekanut za geben.

HemimeUttheeMre.

Auf Grand des Estergeaetzes hatte ich voraaegeeagt, daaa die

HemtttteïMthaSuJrè, C<H:(COOH)B (1,2,mitAlkbM oad'S~
sSore nur einen Diester geben wBrde, wabread ihre homoren Tri-
ester geben. Nacb einer freandHehen Mittheilung des Hrn. Professer
Graobe e bat aieh dies in der That bethStigt. Im Laofe einer

grSeseren Untersuohung über die (Meher nar schwer zogangHche)
HemiatenithBSare ist diese in arnnem Laboratorium mit Alkohol und
SatzaSore bebandelt worden; dabei wnrde Nor ein Dimethy tester
erbatten.

COOH

SSarea der Formel b.~ 'a

DaN Gesetz der Esterbildung ist bisher bei don zweifach ortho-
Mbstitoirtea BenzoSa&aren nur in eotchen FaUea geprCft worden, in
denen die beiden Sabstitaenten gleich waren. Um z& ertahren, ob es
in dieaer Reihe auch bei ungteichen Substituenten gelte, bat Hr. Stnd.

COOH

Benfoy die Saare Ci. ~N0~ dargestellt.

Die Gewinnnng derselben, obwoM wesentlich erleicbtert durob
die Liberalitât der Chemischen Pabrik Griesheim, welcbe mir grôssere
Mengen des o-o-Dioitrototuots Qberiaseen batte, ist doch mit
ziemtichen Scbwierigkeiten verbanden. Dies Toluolderivat ist bei
Weitem sehwieriger oxydirbar ais das aymmetrieche Trinitrotoluot, ao-
daes schon die Gewinnung grSsserer Mengen o-o-DinitrobcnzoëeSare
eine zeitraubende und nmBtandtiche Arbeit ist. Die UmwandtnBg der-
selben in die cMorhattige SSare geht nicbt gtatt von atatten. Besser
erhâlt man die letztere, indem man daa o o Dinitrotolool mit

Schwefelammonium zo Nitrotoluidin reducirt und in letzterem die

Amidgruppe nach Sandmeyer dorch Chtor ersetzt. 80 erhâlt maa
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CHs

daBO-CMorn!trototaot, C!. 'N0:, in guterAusbeote. tMoOxy-

dation desselben zur Saura gelingt nach den gew8hoHchen Methoden

nur Bchwieng, roichlich erhStt man sie indessen nach der Vorschrift,
welche zur Umwandlung des o Nitrotohote in die o NitrobeMoë-

B&are~)Mbrt, indem man 62 Stnnden hindarch mit 3 Th. Salpeter-
sSare von) spec. Gewicht !.37 am ROckHusskBbter kocht. Die so

gewoBoeMe CMoraitrobenzoësSoM giebt mit Motbyt&tkohot andd

S~tzsRure keinen Ester. Das Geaetz gilt also aaob bei Un-

gteiohhett der beiden Substituenten.

Tetrachlorpbtatsanre.

.u Is der~MenM'tthN<Mg~.habeMhd~Q~~ w,lche

Verautassuog gaben, auf die Graebe'sebe Hypotheae zarSckza-

kommen, nach welcher es môglich erscheint, daes die Ester der sub-

stituirten Phtahauren niobt die normale Eaterstroetar besitzen, sondera

vieUetcht in der zweiteo Form

/CO\
0 und Ce

/CO
CsC)~

~0
uod

CeC)<<0C C

OR OR OR OH
eracbeinen.

Hr. Stad. Geiringer bat auf meine Vefaotassang den Methy!-
ester der TetracMorphtatsaare auf verschiedene Weise dargestettt,
B&a)Hoh:ans dom Silbersalz. ans dem Cblorid, aos dem CHorid des

Sâareesters, sas dem Silberaalz des SSureeatera. Es warde immer

derselbe, achon bekannte Ester erbalten. Die zweite, im Graebe-

scben Laboratorium einmal beobachtete Form wurde biaber nicht

wieder gehaden. Etna bestimmte Aufktârang des abnormen Ver-

hattena der TetracMorphtatsaore kaon daher bis heute nicht gageben

werden, docb sott die Untersnchang fortgesetzt werden.

Etnfach gechlorte Naphtoëa&orea.

Neulich 3) habeich darauf hingewieseo, dass scbon einfach sab-

atituirte «.NaphtoëaSoren der Formel
w,

mit Alkobol

K j c<.
COOH

und SatzsSare keine Ester bilden dBdBB, wenn die Stellung des dem

*)EL Erdmann, Antaitang zur Darstellung orgaBisch-chemMekefPr&-

parate (Ferd. Enke 1894),8. 368.
Diese Bericbte 27, 3149. DiesoBertchM 27, 3tM.
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zweiten Benzotkern aogehëngen Kohlenstoffatome C* die gtotcha iM,
wie diejenige eioes Orthosobstitaenten der Beozotreihe. ~Das foigeade
Schéma !9s8t deuttich erkonnoo, dasa in dieaem FaUe oine ~.Mbsti.
tairte «-NaphtoMuro sich ebeoso verbatten mSsete, wie eioe zwe:<acb
ortboMbMtttHrte BouzoësSure;

R ~R t~~
t C

COOH
R

COOH
Hiernach konnta mit einiger Wahrachetotichkett toratMgesagt

werden, daes d!e ~-ChbF-M-NaphtoësaQre,

f~Yl
.Y~

COOH
mit Atkohot und SatMaare keinen Ester gebea werde.

Dièse Annahme ist durch Hrn. Stad. J. Nark:og wirk-
lich bestSt'gt worden.

Nothwendig war es daan, nocb za beweisen, daM eine isomere
Chtornaphto6a&are mit Atkohot und Satzs&are gtatt Ester gebe. Auch
dies warde dorch den Versuch bestStigt.

Zur PrSfang dienten ans die beiden CMornaphtoësSaren:

t~~ COOH~Y~
und Ct\

COOH

Die Gewinnung dersethen worde sehr erteicbtert dorch die
Freaodtiehkeit dea Hro. Dr. C. Kolbe in Radebeal bei Dresden,
weteher mir erhebHehe Mengen der beiden OxysSaren:

COOH~
~Tjf ( and
COOH

COOH
zom Geschenk machte. Beide worden mit HS)<e von FhoBpho~peDta.
c.ii<Mtdin die zagehorigea ChtorsSoren Obet-gefBhrt.Die eratere~) gab
im rohen Zuatande Hm. Nerking zanachBt 2' pCt. Ester, wei-
cher aich aber nicht von der ChioMaore, eondern von etwae beige-
meagter OxysSure abteitete. Nach einmatigef Esterification
wnrde die SSore vollkommen rein erhalten. Sie gab nan
bei der Behandtang mit Methytatkoho! nnd SatzeSare keine
Spur eines Esters.

1) Rabe, diese Berichte 22, 392.
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Die isomere SSure, eben&tis axa der Oxyeaare mit Chtofphoephor

erh~tem*) <md eorg~ttig ge)'e!ttigt, giebt dagegen gt~tt 90 pCt.
Ester.

Dieser Versach ist <3r die Stereocheaaie des NaphtaHns uod der

mehrkerntg~p Ringsyateme um eo wichtiger, aie man nach Erfahraogeo,
we~he aaf einem andereo Gebiet geeammett aind, vieUeicbt hStte

annebmen konnen, daas das KohieostoNatoat des zweiten Benzolkerns

im Naphtatin eine andere RoUe apiete, ata ein Ortboaibstittteut im

eia&chen Benzotmoiekût.

Zo dieser ScMnMMgeraog achien oSmUch eine Erfàhroog zu

fubren, auf wetche m!oh Hr. Prof.Jaoobeon freandHcbstaufmerkeaat

macbte nnd die !ch hier kan: aafabre:

Nach deo Versachen, we)ohe Jacobaon mit 9e!oen SchOtern

abef d!~RejnedoMW~HamotsgeMde9Beae~az~phMet<tteaa8te!)t~
Hefera diejenigen Homotogeo, wetche in der Orthostettung zur Azo-

gruppe e i a e Methy!gruppe eothatteo, keine 0 r t h o Semidine, son-

dern nur Para-Semidine. Oieae hSohst ttuSaUeode Erscheinuog hat

J&eobeon bereits zn der Aanahme gefBhrt, dasa gegen die Bildung
der Comptexe

f~

j NHy/.NHt

NH
CH~ und NH

NH;

n r-

wegen der Anhanfang von Sobstituentea in der OrthosteHang ein

WHemtaad bestehe. Man konnte damnach erwarten, einen so!cheM

Wîderstand aoch gegen die BiMnng des Comptexes

~H,

aaitretoN za sehen. Dem wMerspricht aber das Beaottat der Ver-
soche von O.N.Witt und Chr.Schmidt~), wetche aaBdemAethy!*

') DieaeBerichte 86, 668: 2$, 2897; M, 8065.

*)Dièse Berichte 26, 701.

DiesoBerichte M, !0t3, 27, 235t.
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ather des Benzo!azo « naphtota reichtich ein Orthoeemidin er-
hietten:

CaHt.O C}Ht.O

1't

N ~NH,

c.m.N

dagegen ein Parasemidia nicbt unter den ReducHonsprodacten auf-
famdeM.

Das Ergebniss des oben bescbriebenen VerBuches ze!gt, dass die

gteichen Factoren bei zwei verschiedeuen Reactionen – eineraetts

EsterbHdaog, andereraeita Sefmdïnumiagerang – einen sehr versohie-

denenEinatMaaMabeN,

Anthracencarbona&ur~n.

Nach dem M!tgetheitten tiees aich mit groseter Wahrsche!ot)ch-
keit voraassagen,daM die Anthraceoearbooaaure

l,

C00!i
mit Atkohot and Sa!z$fmre keioen Ester geben werde, da ibr Carb-

oxyt zwischen 2 in Orthostettuog be&adHcben, 2 Benzoïresten ange-
bSngeo KohtenstoSatomeo steht. Mit dieser SSare sdbst war der
Versoch noch nicht angeateUt, wohl aber mit deren ChtonobMitatione-

prodnct
Cl

p\t/
COOH

Sber welcbes Hr. Behla vorJabren in diesen Bericbten (20, 703) an.

gab, er habe aaa der SSore mit Metbytatkohot und SatzsSare den
Ester nicht erhatten konnen.

Ich babe nun aacb die cbtorfreie SSare antersacben iasaen.
Hr. Nerking bat dieselbe nacb der Vorschrift von Gr&be und

Hobermann*) aas Phosgen und Anthracea datgeateHt und mit Me-

tbytatkohot ond SatzsNnre behandelt. Sie gab beim SSttigen der holz-

ge!Migen Losang mit SatzaSare und IZstSadigem Stehen der Loeong
keinen Ester. – Die isomère SaareCeHt.CtHa.CsH~–COeH

dagegen giebt nacb BSrnsteio') bei anatogerBehandtnog
– wie za

erwarten –
glatt den Aethytester.

') Dièse Benehte 2, 678. ') Dièse Beriehte 16, 2610.
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Brom-c-totoyÏB&ure.

Racine*) erbiett aaa der o-Totaytsanre beim Bromiren eine SSore
vom Sohmp. 167", welcher er in Uobereinatimnmog mit 0. Jacobeen

CHs

uodWierss~dieFormet j ~COOH zaBchreibt. Racine theilt

aber aucb mit, daee diesetbe mit Atkohot und SatM&ore einen Ester giebt.
Es war mir hternacb ke!oen Augenblick zwe{<e!haft, daae diese

Forme! unrichtig sein m9s8e, ood icb verantasste daher Hm. Gei'

ringer, dis Stroctar der S&ure featznatetten. Dies gescbah auf dem

Wege der Synthèse. Von vornherein eracheiat die angenommene
Stroctnr h5chst unwabracheinHch, da die orientireode Wirkung,
welobe erhbratt~tNSsMg Carboxyl und Methyt aMOben, es wahr-
schemiioh macheN, dass die c-Tohytaaore beim Bromiren ein Prodact

CHs

der Forme! J COOH jtefern würde. Hr. Geiringer ~enmchte

Br

daher, eine ao constitoirte Sâure syothetiach berzoatetten und zwar auf

Mgendem Wege

p-Toluidin, in schwefe!8a)trer LBaang nitrirt, liefert die Base

CHs CH,

j~~NO!)
weichedurcb etc.

N0~
wird.j wetchedarch Diazottren etc. in il Sbergefuhrt wird.

NH: Br

Wird in dieBemKôrper die NOa-Gruppe reducirt und dann nach

Sandmeyer darch COOH eraetzt, so rosattirt eine SSare der

CE~

Formet ~\COOH

Br

Dièse SSore bat Hr. Geiringer in der aagegobenen Art dar-

gesteHt aodmitder oben erwâhnten gebromteno-To!ayteaure
identiach gefaoden. Beide Saorea eebmetzen gteichzeitig bei

167"; die Metby!e8ter, aaa den Sâuren mit Alkohol und Satzs&are

erbatten, Mhmetzen gteiohzeitig bei 47–48" C.

Weitere Untersuchongen von aUgomeinerom Interease, welche an

die Ermittioogen Ober Esterbildang anknapfeo, sind in AngrifF ge-
nommen. Aus dieeen mëobte iob heate Einiges karz mittheilen.

') Ann. d. Chem. 239, 7S. ') Diese Berichte 16, 1959.
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ZuoSebet habe ich dieUoteraachang axfdieaHpbatisebeReihe

ausgedebnt. In aUgemeiner Form !autet das Estergeeetz wie ea

sicb ans der Untersachang der aromatMchea Sguren bat abteiten

C\ ff~f~H
lassen daas SSuren, wetche die Gruppirung C'~

CC

entbalten, d&nn mit Alkohol and Salzsiure keinen Ester

bilden, wenn eich an den beiden SoBseren Koh!enstoff-

atomen kein Wasserstoffatom befindet. Der eiafachate Re*

R,C./COOH

prisentant derselben wâre die Verbindung: C Sollte

CRt
e!oe solche 8&M'e [deren Darstellung otoht ohne Schwiertgkeiten iat]
m der That keinen Ester bilden, ao w8rde damit ein Mittet gefandea
sein, mozaprNfan, ob atiphatisohe Verb!ndungen mit offenen

Ketten in Bezag auf die râumliche Stellung ihrer Atome
den cycMscben Verbmdaogea vergleichbar sind. Ein Mtcher

Vergteieb war bisber abgMehen von beaonderen FSUon') ohne

Riogochtasa nicht mogtich; die Analogie z. B. von Bernstein- ind
Phta!a&ore zeigt aich eret bei Bildung des Anhydride oder ïmids,
tdao beim Uebergang zn cycHschen Formen.

lm Weiteren ist eine Untersachong begonnen aber die Ge-

sehwindigkeitder Eaterbitdang isomerer Momatiecher SSurea.
Es <6Mtsich voraMseheo, daas die in OrthoeteHoog mono-sabatitM-
irten BeazoëeSoren eine ktNNere Geachwindigkeit zeigen werden, ale

ibre taomeron; nach den ErgebnisMn der begonoeaen Uoteraaohang
scheint dies m der That der Fa!t zo sein. Auch die Leichtig-
keit der Verseifang bei den Eatern der isomeren dMabstitmrtea
BenzoBaSaren wM voraassichtMch bei den SSoren der Formel

COOH

R/\R

eine ganz andere sein, a!s bei ihrea leomeren.

EadHch mëehte ich daranf hinweieea, dase das Verbalten der

SaHcytsaore and der aromatiechen Oxycarboneaoren oberbaopt
eio genanerea Stadinm erfordert. Einige dieser SSoren vethaltea eich

gogeo Alkohol and S~M~ure ganz aadeM, wie die Mbs~toirteo
BenzoëaiMtren mit oeatraten Grappen, bei welcbeo aHen io einem Tage
die Eaterbitdung vollendet ist. Die Sttticytsaure giebt, weBn man
beim Einleiten von SaizaSare der spontanen ErwSrmong nicht wchrt,

') Vg!. A. v. Baeyer, Ann. d. Chem. 2S8, 180.
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io dieser Zeit etwa 50 pCt. Metbylester, hâlt man aber die Teatpe-
ratar von Antaag an auf O", eo erhatt man in 8 Standen kaaot
10 pCt Ester. Analog verhalten sich aaoh andere o-Oxyearbons&oren,
wâhrend manche ihrer homeren sich den neatfat-aabttUtuirten BenzoB-

sâuren anecbliessen. Hier apielt indeaaen nicbt die OrthoBteMoBR
allein die entacheidende Rot!e, sondera es homtoen noch andere Fac-

tofeo to Betracbt, wie ticb in auffallender Weise bei den Momeren

O~ynaphtoësSarea

cooH,/y\ ~v~

o~

and
nH )

COOH

zeigt. Von diesen iSsst sioh die eratere leicht nnd !n ganz SbnUcber

Weise wio BenzoëeSore in Ester OberMhren, wâhrend die zweite den

NuMeMf tangsatNec Bstefiacations~an~- der MicyMarëze!~ nad
doch Mod beide SSoMne.OxycM'bonB&Mren.

SyMematiMhe Verenche aber die Gescbwindigkeit der Ester-

bitdoog bei o'OxycarbmMSuren and ibren Isomeren sind daber eben-

Mta in AognfF genommen. Ich tbeile heute aus einer gr8aBeren

VefaochBMihe, mit der Hr. Stud. Regenadorfer bescMMgt ist,

Fo~endes mit:

SaticytaKure giebt in 8 Staoden:
bei O": 9-10 pCt.,
bei 20": 33-34 pCt.,
bei 40": 81-82 pCt.,
beim Kochpaokte des MethyMkohots: 98 pCt. Ester.

ParaoxybeozoëaSare wird dagegen ganz so leicht wie BenzoSa&are

eeteriNcirt; die M-SSore rea~irt etwae taogsamer.

o'0xynaphtoës6a)-e (COOH bei «, OH bei P) giebt in

8 Stunden:

bei O": 0 pCt.,
bei 20": 3 pCt.,
bei 40": 26pCt.,
beim Eochpnnkte des Motbytatkohots: 63.5 pCt. Ester.

Die isomère o-SSore (~) giebt, wie oben erwâhnt, sehon bei

Zimmertemperatur 90 pCt. Ester.

Demnach verbStt sieh vou 2 isomeren Ortho-O~ysSaren die eine

wie eineBenzoësSare, die zweite wie eine SaHcytsSnre.– Auf-

fallend ist ferner, dass sich der Ester der «~.SSore farbtos, der-

jenige der ~SSare intensiv getb in Alkalien tost. Durch die GCte

des Hro. Dr. C. Kolbe steht mir eine grosse Zaht von OxysSoren
zur VertBgong, und ich honfedaher, dièse eigeothSmtichen VerhSttniase

BtBgHcbstviekoitig belenobten za koonen.

Heidelberg, UBiversitSts-LaboMtoriam.
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47. 0. Loring; Jaokaon und F. B. Ctatttvan: Ceber eiaig~
Derivate des unaymmetriNOhem Tibrombensols.

(Eingegangonam 29.Jan<tM'; mitgetheitt in der Sitzung von Hrn. Tauber.)
In einer Anzaht von Abbaodtungen aus dem biesigen Labora-

torium ist der Ersatz der Bromatome und Nitrogruppen in sabstitair-
teo Beozotabkotnmiingea durch verschMdeoe Radicale beschneben
worden. Im Zasammenhang mit dieaer Arbeit haben wir die Erfor-

echang des Verhaltens gawiseer Abkômmlinge des aosymmetnachen

.1
THbrombenzots vom Sehmp. 44~ unternomtnen und besonders das
Tribromdinitrobenzol vom Schmp. I3&" anteKacht. Obg!eicb die

Arbeit noch nicht abgeschtoasen ist, so ist doch eine genûgende Aa-
zabl von Beobacbtungen gemacht worden, am diese Mittheiiung an

dieGeaetbcha&zttteehtttattigeB.

Constitution des Tribromdinitrobenzoh vom Schmp. t35<

Dieser Substanz ertheilt man gewëbotieh die der Reihenfolge
Br, NOt, Br, Br, H, NO. en~prechende ConatitatioB, weil das un-

aymmetriBcheTribrombenzot bei einer minder eoergischen Einwirkang
der SatpetersSare die Mononitroverbindung von der Constitution

Br, H, Br, Br, H, NOs vom Schmp. 93.5" and eine aehr geriDge
Menge der îsomeren: Br, N0:, Br, Br, H, H liefert; oin strenger

experimenteller Beweis fur dièse Constitution ist aber nicht gefiihrt
worden. Da wir einen eotchen Beweia f3r nothwendig hieiteB, bevor
wir une Mm Stodiom des Verhaltens dieses KSrpere wandten, so

anterwarfen wir ihn der Rédaction mit Zinn and SatzeSare and er-
bielten ein Monobrompbenylendiamin, welches bei 95" schmotz und

beim Behandeln mit Brom in ein Tetrabromphenyteadiamio vom

Schmp. 214" cberging. Diese beiden Sabatanzen wurden aach im

biesigen Laboratoriam aus dem Dinitrotetrabrombenzot, Br, Br, N0~
Br, N0:, Br vom Scbmp. 228° erhalten, Md es folgt daraM, dass i

die zwei Nitrogruppen ImTribrotBdinitrobenzolvomSchïnp. 13ô''8ich )
in MetasteUang za einander befinden und dass die Verbindang also ¡
die ihr gewobBMehxagescbnebeDe Constitation Br, N09, Br, Br, H, N0~
besitzt.

Verhalten des Tribromdioitrobenzols vom Sohatp. 135°.

Mit Natriumathylat bildet der Kôrper ein TnbromdiNthoxybenzo!,
welches bei 158" schmitzt.

Analyse: Ber. Pfoeente: Br 69.55.
Gef. » » 59.M.

Daneben bilden aich ofbnbar zwei oder noch mehr andere 8ab-

stanzen, wetche noch nicht in eine zur Analyse geeignete Form ge-
bracht sind. Dieser Ersatz der zwei Nitrogruppen darch Aethoxyl-
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radicale erinnert an des Verhatten des aymmetrischea Tribromtrinitro-
beo:ota. welches coter denseiben Bedingangeo Tribromnitroreaorcio-

di&tbyMtber Meferte. ïn diesen beiden Substanzon werdeo die drei

Metastellungen durch negative Radicale eingenommen, in dor einen
darch drei Nitrogruppen, ia der andern durcb zwei Nitrogruppen und
ein Bromatom. Es ist immerbio merkwOrdigt daM im zweiten Fait
das Bromatom nicht ersetzt wird, da man doeh h&tte erwarten sollen,
daM dMMtbe leichter in Reaction treten wSrde ata die Nitrogruppen.

Beim Tribromtrinitrobenzol verlaufen zwei Reactionen gteich~eittg,
die eine Kt die schon erw&bote, welche zum Trtbromdinitroreaorctn-

dMthyMther fOhrt, bei der andern bildet sich durch Ersatz der drei
Bromatome Tnnitrophtorogtuctntnatbytather. Es iat wahrecheinHeb,
daes die andern aus diesem Tribromdinitrobenxot entateheDdeo, aber
nocb nicht hittretobeod isotirten Producte ihre Entstehnog eioem ahn-
tichen secandarea Process verdankeu, da sich dabei Bromaatnam
bildete; zar FeststeUucg dieser Tbatsacbe iet jedocb noch weitere
Arbeit erforderHch.

Diesea Tnbromdinitrobenzot reagirt auf Anilin unter Bildung von
Bromdinitrodianilidobenzol vom Schmp. 191–192".

Analyse: Ber. Procentû: Br 18.64.
Gef. » » 18.80.

Mit NatnammaloosSareester Sndet g!eichfa)ta eine Reaction statt,
aber in so beschranktem Umfange, dMB wir bis jetzt nichte über das
Prodoct aassagen kSnnen.

Constitution des Tetrabrombenzols vom Schmp. 175".

Dieae Substanz wird allgemein ais daa aymmetrisohe Tetrabrom-
benzol angesebeu, jedoob ohne strengen experimentellen Beweis. Um
dieBen Beweia zu Mhren, reducirten wir Tribromnitrobenzol vom

Schmp. 9â.5< welches die Constitution besitzt: Br, Br, H, Br, N0:, H,
mit Zinn nnd SatzsSare und erbielten auf diese Weiae ein neuea Tri-
bromanilin vom Schmp. 800.

Analyse: Ber. Proceate: Br 7M3.
Gef. » 9 72.79.

Dièse Verbindaog warde durch die Diazoreaction in Tetrabrom-
benzol vom Scbmp. 174 – 175" umgewandelt und damit bewiesen,
dasa seine Constitution thats4chlicb die symmetrieche iat: Br, Br, H,
Br, Br, H.

Dièse ganze UoteraMehuog wird im hiesigen Laboratoriam fort-

gefBhrt und wir sind aach mit Versnchen zur Daratellung des dritten
bis jetzt mbekannteB Tetrabrombeazota beachSMgt.

Chemiachoa Laboratorioct der Harvard University.
Cambridge, U. S. A., 16. Janaar 1895.
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48. Martin Froand: Zaf GoeoMehte des AooniMM;
Brwtderumg an Bfc. W. R. Dunstan.

(EingegMgen am 9.Februar.)

Im vorigen Jabre habe ich in Gemeinschaft mit P. Beck eine

Untersaehoog Cher das Aconitin veroifenttieht, und zwar erschien zo-
erat eine rortSuSge Mittheitong'), wetche dieRe8o!tete oosererArbait

enthielt, wShrend eine aasfuhrtiohe Abhandtxog~) mit den experimea-
tellen Belegen bald folgte. Dus Heft der Bericbte, in welchem dlese

letztere abgedruckt ist. enthatt auch eine Notiz desHrn. Danstan~),
welche ich biaber onbeantwortet gelasaen babe, weil darin Mr

spâter eine Discussion der von une anfgeateHten Formeln angekündigt
wird nnd ich im Anschluss daran Ge!egenheit zu finden boifte,
den in jeae~ Not!z entt!e!tenM fetscheB Bebaoptangen~etgegeo~o
treten. Da aeitden! fast ein Jahr verstricheo ist, ohne dus Hr. D.
seine Absicht ausgefBbrt batte, mochte icb es nicht Ilnger aofacbMben,
den Thatbestand richtig za steHeo.

In der erwSbnten vorMu~B Mittbeilung habeo Beck und icb

behaoptet, daas die von Wright M%eate!)te, von Dunstan modiS-

cirte Aconitinformel

Cs~~NO,:

Msch und durch die Formel

Cs<H~NO,,

zn ersetzen ist. Wabrend die bydrolytische Spaltang des Aconitins

von Wright und apater auch von Danatan durch die Gleichung

C~H~NO~ + H:0 == C9.H<tNOti + C,H.. CO<H

zum Aasdrock gebracbt worden ist, zeigten wir, dase dieaetbe in zwei

Phasen vertSaft'

I. C3tH<7NOn-t-H:0==CH:COj)H+CNH<;NOM, «
II. C~aH~NOto + HtO = CeHt. COtH + C~tNO..

Wir baben ferner den Beweis erbracht, daes die gemâss Gleichung î

resattirende Verbindong

C;,H4;NOM

ideotiseb ist mit dem slsaeonitina voaDonstao, wetchem diesera!s
einem Isomeren des Aconitina bieher die Formel

CMH~NOo t

z~eschnebeo batte. Von dem nach Gteichang 11 entatehenden [
Prodnet

C!)4H4tNOs

'~DieM Beriobte 27, 433. ') DièseBenohte 27, 780.
DiesoBenobte 87, 664.
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tewiesen wir, daaa es identiseh i~t mit Aconia, fur welohes Donstan
die Wright'eche Formel

C~H~NOtt

~estatigt hat. Wir zogen endlicb ans anseren Beobachtangen den

SchtuMt dass das Aconitin ais Acetylbenzoylaconin.

~CQ6H8eNOeCCO CH$
~H,,NO<.<

aofzufasseo sei.

WShrend in der erwihnten Notiz des Hro. Danatan die Dis-
~asMon unserer, von den seintgen 60 abweicbenden Formeln auf

tep&ter< verscbobea w!rd, beeilt sieh derselbe, fur die von uns

atttgetheHten Resdtste Pnorit&teansprOche geitend zo machen.
teh batte da9 ErgebntM unserer UnteMachang fitr nicht so wicb-

t:g< ata da~ es 6)ch Mnte~ e~en PnoMmt66tt<-Mt.Die

Behauptnngen des Hrn. Dunstan sind aber den Thataaohon so

wideraprechend, dass ich eratere cicbt nnw!derlegt hingehen iassen
kann.

Hr. D uns tan bebauptet also. die Beobachtung, dass Aconitin
aieh zun6cb&t in ËMigeaure und leaconitin spatte, sei bereits am
27. Janaar von ihm in den *Proceedinge of the Chom. Societyc ')
<'et8<îentHcht worden. DemgegeoNber conBtatire ich, daas in eben
~ie~en ~Proceediogat welche, soweit mir bekannt, die von den
Autoren verfassten Referate der vorgetragenen Abhaodtaogon enthalten

das Isaconitin nach wie vor ats Isomeres des Aconitins, aber nicht
ats Spattaogaprodoct desselben betrachtet wird.

Hr. Dunstan hat nun in eben derselben Nommer der *Procee-

dings* die Beobachtung verutfeotticbt~), dass Acouitin, trocken auf
190" erhitzt, ein Motekut Essigsaure verliert. In dor in anseren Be
ncbten publicirten Notiz sagt er: ~Di<' naheliegende Schtnssfotgernn~.
dass das Aconitin ein Acetytbenzoytaconin und anser tsaconUtn Ben-

.zoy!(tcOH)osein mSsse, ist, obsteicb in den erw&hnten Auszûgen nicbt
ne) Worte gemaebt aind, in den Originalabbandtuagen ausgeaprochen,
-welche in dem jetzt zar Verôffentlichung gelaogenden ajournai of thf
Chem. Societyc erscheinen<.

ZunSchat rnSchte ich erwShoeo, dass das Auftreten von Easig-
aSure bei der Hydrolyse des Aconitins achon im Jahre 1892 von

Ehrenberg and Parfurs~) festgestellt worden ist. Ferner mnsa ich
constatiren, daes jene ~nabetiegende SehtMsfotgerungt in den ~Procee-

d!ng8< mit keinen) einzigen Worte ats erwiesen hingeetcUt wird. E~
wird nur an einer Stelle gesagt, dass die Verfasser (Dunstan und
-Carr) damit baacb&ftigt eeien, <estzMto!teo, ob das Aconitin nieht

') Proo. Chom.Soc. 1894, G. a. a. 0., S. 7.
Joarn. f. pn~kt.Chem. 4S, 60t.
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etwa ein Acetylderivat ist, welches bei der Hydrolyse eeine Atetyt"
groppe verliert. Wenn diese letztere AMicht ao heiMt es in deo

~P)'oceeding8< weiter aico ais ricbtig erweisen soHte, 90 w8rde
die Nomenclatur und die Formeln der Aoonitinderivate vôllige Re-

vision erforde!'n.<

tch komme nonzutnïnbattdor'Originatarbeiten', welche im.

\Mrzttett des tJoarn. of the chem. Soc.' 1) abgedruckt sind, wXbreod
'!ie et-wShHte Nummer der *Proceeding8t am 27. Januar aosgegeben
wurde und unsere Abbandtang (eiogereiebt am S.Febr.) am 19. Pe-

braar in den *Ber!chten< zur Publication gelangte.

fa dieser *0rig!natabhandtang< ist dae, was im Référât tds noch
<) beweisen biftgeMeHt worden iet, aaf einmal zur bewiesenen That-
sacha geworden. Die Nomenclatur und die Formeln der Aconitin-
der~ate stnd nmgeSndeft, das-Acnn!t!n wM ats Ac&tytbeaz&ytaconin~
dus Isaconitin ata Benzoy!aeonio bezeiehnet. DabeibatHr.Dansttm
anscheinend ubersehen, dass in der ersten jener drei, in demseibeo
Heft befindlichen, Abbandlungen das Isaconitin nocb ansdr8ck!icb a!&
Isomeres des Aconitins bozeichnet und dieserhalb der Name »Piero-
aconitine zu streicben beantragt wird. Za Gunsten seioer so pt5tz-
lich gewotmeneo, neucn Anschaunngen mase Dunstan seine aeit
Jahren gebrauchten Formetn ûber Bord werfen. Da die alte ïsaco-
nitinformel C3tH<:NOM fast dieselben Werthe erfordert wie die nen

angenommene CalH~NOt), so entschtiesst sich Hr. D. M dieser

Aenderang auf Grund einer einzigen neoen Gotdbestimmang:

ber. far die alto Formel: Proc. 2t.46,
» » » neue » 28.50,

gefundon » 23.18,

obgte!cb dieser eine ganze Anzabt von Anatysen des GoidastzM ent-

~egenatehen, welche gut a))F die alte Formel atimmen. Für das Aco-
niK wird ûberbaupt gar kein neuea Analysenmaterial beigebracht, son-

tlern die alte Formel OMStaNOn ohne Weiteres in CttHssNOte um-

gewandett.

Auf eine derartige Publication basirt Hr. Dunstan seine Priori-

tBtsaosprSche und Formeln! Zwischen tetztereo und den von un&

vorgeschtagenen Formeln besteben derartige Differenzen im Kobten-

stoffgebalt, dass die Entecheidang fiberaus leicht iat. Wenn nicbts-

de&toweniger Hr. D. in die in AaaMcht gestellte Discussion nicht

eingetreten ist, so wird man sein StUbchweigen ata Anerkenuaog
der Ricbtigkeit unserer Formeln za deuten baben.

') t894, S. 174-176: Dunstan und Harrison, Vin. Ueber Picro-

Monitm; S. 176–182: Donstan und Carr, IX. Einwïrknng von Hitze auf
Aconitin etc.; S. 290-292: Dunstan und Carr, Weitere Beobachtungenetc.
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Uebrigens werde ich. nacbdem iob ein Jabr iaog aaf die Erwi-

derong von Seiten des Hra. Danatan gewartet habe, nanmehr nicht
iSoger xi3gern, durch weitereu Abbaa des Aconitins und semer Deri-
vate nach aeaen StBtzpankten für unsere Formeto zn sacheo.

49. Konatentta Thaddéoff: Ueber gewisse MM dem Ge
wiohte der Tropfen gesohmoïzener MetaUe eïoh efgebendo

CtMotzmaaeigkeiten.

[Vor!&uf:ge Mitthoiittng.]

(Smgegattgen.am.P.B'ebMM.)--
Ais icb neuerdings zum Titriren des Eiseus Zink granulirte und

die fon einer ond derselben Stange berrabrendea Tropfen wog, fiel
mir die Constat)!! ibres Oewichtes auf, welches in einigen FaHen eine
Differenz von nnr 0.0002 g erreicbte. Dies erweckte bei mir deo
Gedanken, Nhatiche Versuche im Roben auch mit andereN Metallen

aozostdten, um xu erfabreo, welche Beziehnngen zwMchen den Mole-
cularkrâften, denen die Grôsse der Tropfen zuzuschreiben ist, and
anderen physikalischen Eigenscbaften dieser Metalle bestehen.

Für die ersten Versacbe dienten Zink, Zinn und Blei. Die
Metalle warden iu einer und dersetben roh gearbeiteten eisemen R6hre

geformt. Das obere Bade der Stange wurde darauf e!ngek!emmt und
das freie antere Ende voraichtig gesehmolzen, was bei Btei und Zinn
mit HBUe des Bunsen'schen Brenners, bei Zink mittels der Ge-
btSseCamme geschah. Die Tropfen wurden in einer weiten mit
Waaser gefâllten Porce)tanscha!e aufgefangen. Bei Zink and z. Th.
bei Zinn verlief der Versoch vottkommen glatt, da die Tropfen beim
Hineinfallen Me Wasser nicht zeraprangen; bei Blei massten bin-

gegen ganze Tropfen ausgelesen werden. Wenn das Gewicht der
einzelnen Tropfen aNch scbwaokte, so ergabea die Mitte!werthe
dennoch bemerkenswet'the ZaMen. Es wogen:

26 Tropfen Zink 36.6302g atso ein Tropfen 1.4085g,
50 Zinn 36.4627 a t 0.7298

167 Btei 75.7630 It » 0.4537 ».

Das Pfodaet ans dem Gewicbte eines TropteNS und dem Atom-

gewichte der betreSenden Metalle lieferte anaShernd eine und dieselbe
Zabh

Zink 1.4085 x 65.4 ==92.H,
Zinn 0.7292 X 118 = 86.04,
Blei 0.4537 x 207 = 93.91.
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Bei derMÏbeo VereuchBrcthe warde in diesetbe Form aucb

ScbneUIoth gegossea und ergab at9 Ûewicht von

17 Tropfen 1.1264 g aho eines Trop!bns 0.66M g,
ein Gewicht, welches dem MUtei aus denen fSr Z!an und far Blei
Bahekommt:

(0.7292 + 0.4537) 21= 0.5914

mit einer Abweichung nach dem Zinn z)t. Bine von Hra. atud.

Appelrath auegefubrte Bestimmung des ZmM in d:e6em8choeMtoth

ergab 56 pCt.
Um RbaUche Versache auch auf andere Metalle aaszudehnen,

liess ieb Stangen von Zink, Zinn Blei, Wismuth, Cadmium und An-

timon anfertigen. Sie fielen aber leider von nicht YoMkommeo

gleichem Durchmesser aus, sodaBS sie nachtrâglich abgedreht werden

mossten, wobei eme erate Beibe etwe6.~tB<B and eino zweite.
nahezu 6.9 mm Durchatesser erMett.

Bevor mit atteo diesen Metallen Versoche angestellt wurden, war
es mir von Interesse. zu entschetden, ob es nicht e!nfacber werden

wNrde, bei dem Versuche zwar die Tropfeozah! zu zNb!eB,dabei aber

nicht ibr Gewicht, sondera dasjenige der Stange vor und nach dem

Versuch zn bestimmen. H!erf8r wurden Stangen von B!et und Zinn

(von 6.8 mm Durchmeaaer) verwendet und der Controle wegen sowoht

die Tropfen ais auch die Stange gewogen. E!oo)at wurde daa Ge-

wicbt der Tropfen also ~directt, das andere Mal ~aus der DiSerenz*

bestimmt.

Versuche mit einer Bteiatange:
a. d. Ditf. direct

1. 20Tropfen 6.3319 6.3097,
2. 22 » 7.9363 7.9310,
3. 20 a 7.1050 7.0989,
4. 20 r 7.1909 7.1892,
5. 20 » 6.7262 6.7250,
6. 20 a 6.7101 6.7017.

Zur Beurtheilung des Eioûasses der Schwankung im Gewicbte

der Tropfen auf das Product aus demsetben und dem Atomgewicbt

mogen nachstehende Zahten dieneo:

a. d. DiR'. direct

1. 0.3 65x 207 = 65.4)t 0.3154 x 207 = 65.29,
2. 0.3612x207 ==74.76 0.3605 x'2u7= 74.62,

3. 0.3552 xM7== 13.52 0.3549x207 ==73.46.

4. 0.3595 x 207 = 74.41 0.3594 x 207 = 74.39,
5. 0.3363 x 207 ==6!).(!1 0.3362 x 207 ==69.59,
6. 0.3355 x 207 = 69.45 0.3351 x 207 ==69.36,

M:tteh 0.3440 x 207 = 7!.20 0.3436 X207 =-71.12.



197

aMgefuhrt. Wie ans den Tabellen eMichtticb, baben Blei, Zinn

Wismuth and Cadmium mehr oder weniger ubereinstimmende Wertbe

ergebon, w&hrend die fûr Antimon und Zink erhaltenen Zablen aich

beitSttBgwie 1~:3 verbalten und zogteich von den anderen stark ab-

weichen. Die Ursacbe dieses Verbaltens warde indessen schon bei

der AnsfBhrung der Versuche klar. Achtet man nimlich aaf die

Bildung der Tropfen und ihre Abtoeang von den Stangen, so kann

man teicht wahroehmen, dass bei den Stangen der ersten vier Me-

talle, wenn sie eine gewisse, nicbt unbetraobtticbe Dicke haben, sich

am anteren Ende AbMbmetzkegel bilden, die in aHen vier Fs!ieo

nabeza gleiche GrosM und Gestatt besitzen, aodaae die fotgendett

Tropfen sicb nicbt mehr von dem uraprBngHcben Qaerschoitte, sondern

von einem viet kleineren ab!8sten; bei Zink war hingegen der be-

t

Veraache mit einer Zinnatange:

a.d.Di~. direct

1. 20 Tropfen 11.1797 11.17.57,
2. 30 11.4397 11.4149,
3. 10 t 6.2524 6.2502.

Die Producte, wie oben, eind:

a. d. Ditf. direct

1. 0.5589 x 118 8==65.95 0.5588 x 1 8 = 65.94,

2. 0.5719 X 1 !8 <==67.49 0.5707 x 118 =. 67.34,

3. 0.6252 x H 8 ==73.78 0.6250 x 118 = 73.75,

Mitte): 0.5853 x 118 = 69.06 0.5848 x 118 ==69.00.

Mit HSIfe dea vereintacbten Verfahrene wurden daMafaaehVer*

soche mit Stangen (6,8mm Darchmeaaer) von Wt8MMtth,CadmtOt~
und Antimon aasgefuhrt. Sie ergaben uacbstehende Wcrtbe, wetchen

die oben fOr Btei und Zinn gewonnenon des Verg!e!che8 balber bei-

gefBgt sind:

Blei 0.3440x207=71.20,
Zinn 0.5853 x 118 = 69.06,

Wismuth 0.3050 x 210 = 64.05,

Cadmium 0.6888x112 = 77.14,

Antimoo 0.3900 x 120 ==46.80.

Die Stangen der zweitet) Serie von 6.9 mm Darohmeaaer

lieferten:

Blei 0.4t33x2n7<= 85.55,

Zinn 0.6699x118= 79.05,

Wismuth 0.3999x210== 83.98,

Cadmiam 0.7508x112= 84.09,

Antimon 0.4183x130== 50.19,
Zink 2.2499 X 65=146.24,

Beide VeMachsreihea wurden mit dem Baasen'schen Brenner
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treffende Kegel sehr klein und auf die Mitte des Stangenquerechnitts
beschrânkt, sodass die Tropfen vom Gesaromtquersebnitt herrûhrten.

Bei Antimon verlief der Verauch noch glatter; eine Kegelbildung fand

nach Ablôsung eines Tropfens kaum statt und das Ende der Stange

zeigte sich cur scbwacb gewôlbt. Die bisherige Versucbsweise

musste infotgo dessen dahiu abgeandert werden, dass dae Ende der

Stangen nicht nur oberHacbUch, sondera auch im Innern rasch er-

wârmt werden konnte und der Tropfen dem StaogOQquerBchuitte ent-

sprach. Zu diesem Zwecke verwendete ich die sogen. SttchBamme

einer Geblaselampe, und zwar in der Weise, dase die Spitze der

Flamme lediglich das Ende der Stange berfthrte. Zu der neuen Ver-

suchsreibe wurden Stangen von 7 mm Darchmegger gegossen und in

je drei Theile zerschnitten. Die unteren Enden warden dazu ver-

wendet, um die beste Versucbswetse ous^uproben, wobei sich die

Benutzung der Sticbflamme als sehr braucbbar erwies, zumal wenn

man nach jedem binabgefallenen Tropfen die Stange erkalten Hess,
den entstandenen Kegel durcb Schmelzen sorgtaltig ausebnete, darauf

die Stange wieder erkalten Hess und erst dann zur Erzeugung eines

weiteren Tropfens erbitzte.

Im Nachstebendeti sind die Ergeboisse der Vereuche an den

mittleren und obereu Tbeilen der zerschnitteneu Stangen angefSbrt.
Bei der ersten Reibe wurde die Stange nach Abtosang jedes eïnzelnen

Tropfens, bei der zweiten erst am Schlusse des Versuches, unter

ZSbluag der binabgefallenen Tropfen gewogen.Zabluug der uinabgefalienen Tropfen gewogen.

Mitte der Stange Oberes Ende der Stange

Tropfen- Gaw. Pro- Tropfen- Gew. Pro-
zabl 1Tropfens duct zsbl 1Tropfens duct

Zink 5 2.2071 143.4 5 2.1065 136.9,

Blei 20 0.7664 158.6 23 0.8029 166.2,

Zinn 9 1.3172 155.4 10 1.1954 141.0,

Wismuth 17 0.7266 152.6 30 0.5402 113.4?

Cadmium. 10 1.2378 138.6 9 1.2702 142.2,

Antimon 12 0.5112Z 61.3 20 0.4954 59.4.

Somit bebalten Ziuk und Antimon, wie ich es auch erwartet

batte, die Grosse ibrer Tropfen bei, wahrend bei den anderen Me-

tallen die Tropfengrôsse zugenommen hat und zwar so gleichmassig,

dass das Prodact aas der Grosse des Tropfens and dem Atomgewicht

wiederum nahezu den gleieben Werth ergiebt. Am schwierigsten

gestaltet sicb bei dieser Versocbsanordnung die Beobachtung bei Blei

und Wiaiuuth, da wegen ibrer LeichtscbmeUbarkeit ibrer Tropfen

ausserordentlich starken Schwankungen unterworfen sind. Es fielen

manchmal zwei Tropfen so rascb nach einander, dass es nicht môg-

lich war mit Sicherboit anzageben, ob aie in der That zwei oder nur

einem Tropfen entaprachen; gelang es aber, einen einzigen Tropfen
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eu erbalten durch Regulirung (Verminderuog) der Hitze der Flamme.

go folgte aaf diesen dennoeh untnittelbar ein zweiter, kleinew, der

sich von der Spitze des Kegels abtoste. Aœ gleicbma'ssigBten, es soi

dies hier nochmala betont, geht das Tropfen bei Antimon vor siob.

Zieht man nun in -Betraobt, dass bei alien Qbrigen Metallen in Folge

der an dem Stangenende «mrtickgehaltenen Substanz darchweg zn

niedrige Werthe fur das Gewicbt des Tropfens erhalten werden

mfisson, so darf angenommen werden, dass das Product ans dem Ge-

wichte des Tropfens und dem Atorogewichte fur Antimon und die

dbrigen Metallo eber dem Verh&ltniss 1 3 ais 1:2entspricht. Dies

konnte vielteiebt aus Versueben hervorgeheo, bei welchen die Tropfen

«ich von einer gescbmolzenen Metallmasse ablôsten, wobei sicb die

Erscheiiinng mit einer soleben bei tropfbar flussigen Kôrpern ver-

gleichenliesse. Ich gedenke weilere Verauche iu dieser Weise aozu-

-stellen.

Nicht nur aus diesen moinen vorlâufigen Vorsacben ergiebt sicb

iibrigeos eioe Beziebung zwiscbeu den Tropfen und dem Atomgewicbte,
«ondern aach aus deujeuigen von Qoincke1). Es ist begreiflich,

dass zwi8cben den Angaben dieses Forschers, der auf die Capillari-

t&tsconstante binausging und mit diinnen DrShten von bôobstens 1 mm

Durchmo8sor arbeitele, und den meiuigen eine vollkommene Ueberein-

stimaiang2u finden nicbt erwartet werden darf, allein seine mittleren

Werthe fur « (d. h. das Gewicbt eines Tropfens dividirt darch 2nr)

wgeben fur einige Metalle bei der Multiplication mit den entsprecbeo-
-den Atomgewichten ebenfalis constante Werthe. So bat er fûr

Wismuth 0.0389 X 2 1 0 «=8. 17,

Cadmium 0,0700X112 = 7.91.

Andere Metalle gaben ihm Abweicliuugen bald nach der oinen,

bald nach der anderen Richtung. Antimon nimmt auch bei ihm an-

deren Metallen gegenûber nabezu dieselbe Stelle ein (1:3), wie es

auf Grund meiner Versuche besitzt} Piatin und Gold lieferten zwar

«asserordentlicb bobe Werthe, sie waren indessen verhiUnissmâssig

«infacbe Multipla gegenûber den von mir verwendeten Metallen.

Wir habea in diesen Erschcinangen wohl eher mit Molecular-

gewicbten, als mit Atomgewichten zu. thun, Einfache Verh&ltnisse in

den Gewichten der Tropfen kommen nur in den Ffillen zom Vor-

«chein, wenn die Zabi der Atome in der Molekel die gleicbe ist.

Demnach sind die Gewicbte der Tropfen den Atomgewichten nar be

solchen Metallen umgekehrt proporlional, die dieser Bedingung ge-

nagea. Dieser letztere Gedankewird durchQuincke's Versache mit

Verbindungen angeregt: Verbinduugen von gleicber Constitution geben

') Poggendorff'8 Ann. 1668,134,356; 135, 621 und 1869, 188, 141.
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ti»8tgleicbe Producte ans dem Oewichte des Tropfen» and dem Mole-

culargewicbt:

Kaliumearbonat, (K, COS) 0.01 63X 138 = 2.25,

Natriumcarbonat, (NasCOj) 0.0209 x 106 = 2.21.

Kaliumchlorid, (KC1) 0.0095x74=0.70,
Natriumchlorid. (NaCl) 0.01 16 X 58 = 0.67.

Auch mit Htilfo eines anderen Verfabreas (Messung der bein)

Ausgiessen eines geschmolzenen Metalles oder einer chemischen Ver-

bindang auf eine Platin- oder eine Porzellanplatte sich bildenden
und erstarrten Tropfen) hat Quincke das a bei einer Reihe von

Verbindungen beobachtet:

Natriumgulfat, (Nns SO4) 0.0185 x 142 = 2.63,
Kaliumsulfat, (K»SO4) 0.0167x174 = 2.90.

Natriumuïtrat, (NaNÔ3) 0.0080 x 85 =0.68,
Kaliumnitrat, (KNOj). 0.0071x101=0.72.

Natriumbromid, (NaBf) 0.0050x108=0.511,

Kaliumbromid, (KBr). 0.0049x119 = 0.58,

Kaliumcblorid, (KCl> 0.0071 x 74 = 0.52,

Natriumcblorid, (NaCI) 0.0068 x 58 = 0.39.

Bekanntlicb ist Quincke selbat zu folgenden SohlSgaen ge-
langt

»1. Ein Zasamœenbaug der Capillaritâtsconstante mit anderen

physikalischen oder chemischen Eigenschaften, welcben man (Dupré)
wobl vermutbet bat, wie z. B. dem Aequivalent, ist aus diesen Beob-

achtungen nicht au entnebmen.» (Pogg. Ann. 185, 644).

»2. Die Werthe der Constante a3
( =--) fdr

die Metalle und

z. Th. auch fur die ûbrigen Substanzen ordnen sieh in Groppen von
nahezu gleicber Grosse, die durcb ganze Vielfacbe der Zahl 4,3 be-

stiœmt giod.< (Pogg. Ann. 135, 642).
Bei dem zweiten Punkt maichte ich nicbt unterlassen hervorzu-

heben, dass die Zahl 4,S nichts anderes sein dûrfte
als

fur

Wasser, d. b.
= 4.39. Und da das Wasser als Binbeit der

Dichte angenommen wird, so lâsst sicb die Constante des zweiten
Satzes uDgezwungen auf die des Wassers zorûckfabreD.

Aus seinem zweiten Satze bat Qnincke selbst gefolgert:

»Tropfen verscbiedene Substaozen in gescbaiolzenem Zustande
bei einer Temperatur, die wenig hûber ais ibr Scbœelzpunkt Jiegt,
ans Rôbren von demselben Darcbmesser, so verbalten sicb die Voln-
mina der Tropfen wie die Zahlen l, 2, 3 a. s. w.« Auch meine

Beobachtnngen bestStigen diese Erscheinung und zeigen, dass je ge-
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naaer die Gewichte der Tropfen der von mir beobachteten Gesete-

roSssigkeit entspracbon, umso deutlicber aie fUrdie Volume entsprecbende
Zahlen ergaben. Unter Zugrundelegung der Gewichte der Tropfen
aus meinen Beobachtungen mit den Stangen von 6.9 mm Darchmesser

(0) und der specifischen Gewicbte der Metalle im flussigetn Zustande1)1

(s), erbSlt man die Volume (V) an» V «« –

G s V

Blei. 0.4128 10.5 0.0393,

Wiemuth 0.4026 10.0 0.0403.

Zinn. 0.6537 7.0 0.0934,

Cadmium 0.7499 8.0 0.0937.

Eine ebensolcbe Gleicbbeit der Volpme von Blei und Wismuth

einerieits saà Zma«nd. Cadmium andererseits fond aoch Quiarcke-

(Pogg. Ann. 185, 643).

Dupré, deasen Arbeitea2) mit denan von Quincke fast gleich-

zeitig au8gefûbrt warden, findet im Gegentbeil eine Beziehung zwi-

soben den capillaren Kraften and den Aequivaleoten. Stellt aiun seine

Scblussfolgerongen zasammen

>1. Les forces de réunion des corps simples ramenées à l'unité-

de poids spécifique sont inversement proportionellea aux équivalents

chiraiques< (Ann. de chim. et de phys. 337),

F f pt
~J* at'>1 fi = P f

wobei F = la force de réunion; d =» poids spécifique; f = F rame-

née à l'unité de poids spécifique; P <==équivalent.
>2. La force de réunion d'un liquide, multipliée par la racine

cubique de la cinquième puissance de la densité et par la racine cu-

bique du carré de l'inverse du poids d'une goutte donne un produite
constant.* (Ann. de chim. et de phya. 347).

f y.J
fi

J/ «
N. (Q^Gewicbt des Tropfens);

woraus:

j_ ~~Q'-P'f ~i~5_(~4 pl

f,
=

K>.Q,ï P

so ergiebt sieb, dass auch bei ibm die Gewicbte der Tropfen deo

Atomgewichten umgekehrt proportional sind, obwobl dieses Verhalten.

aus meinen Versuchen in einer einfacheren Gestalt bervortritt. Bei

Umrecbnnng der von mir and von Quincke herrflbrenden Werthe

mit Hûlfe der zweiten Formel von Dnpré erbielt icb so anffallende

') Landolt und Bôrnstein, Phys. -chem. Tabellen, 2. Autl. 1894,.
S. m f.

») Ana. de ehim. et de phys. [4], 9, 328, 1866.
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und go sehr ausserhalb der Feblergreusen meiner Beobacbtungen lie-
gende Abweichungen von irgend einer Constante, dass angenommen
werden muas, die zweite Dapré'scbe Formol sei fur gescbmolzene
Metaltu nicht anwendbar.

Von weiteren Verauchen erhotfe ich eine geoauere Beantwortuug
der angeregten Frage.

Àachen, Mineralogische8 Institut, 29. Januar 1895.

60. Vlotor Meyer: Ueber Natrlumoitroâthan.

(Eingegangenam 4.Februar; mitgetheiltinder Sitzungvon Hrn. S.Gabriel.)
J. U. Nef1) hat vor einiger Zeit die Behauptung aufgestellt, dass

dio KatriuinâàriVàte dër KitroparafGne nicht wïrkïicbè Salze dieser

Kôrper seien, sondern einen ganz anders constituirten Rest enthalten.
Er schliesst dies aus der von ihm gemaohten Beobachtung, dass die-
selben mit verdûnuter Schwefelsâure nicht oder nur unvollkommen
die Nitroparaffine regeneriren, sondern in Stickoxydul und Aldéhyde
beew. Katone zerfallen.

Ich habe schon in einer gelegentlichen Beantwortung*) darauf

hingewiesen, duss die Schlassfolgerung Nefs nicht zatreffend ist, da er
selbst angiebt, unter Umstinden ans den Natriumsalzen nicht uner-
heblicbe Mengen NitroparafQns beim Ansà'uern zuruckgewoDnen zu
haben. Hâtte sicb der organische Rest der Nitroparaffine beim Um-
wandeln in ibre Natriumverbindung wirklicb zu einem ganz anders
constituirteu umgelagert, welcber beim Ansâuern zerfâllt, so hStte

fiberbanpt gar kein Nitroparaffin zuruckgebildet werden kônnen.
Ich weise ferner darauf bin, dass die Anscbauung Nef's s

sehr wenig barmonirt mit der Tbatsache, dass eine ganze Reihe
von Nitrofettkôrpern – aile nicht flûehtigen nfimlicb – nur da-

durch rein erhalten worden sind, dass man sie in ihre Na-
triomsalze umwaudelte und die letzteren durch Ansauern wieder
zersetzte. So allein war es moglich, den Nitrofîthylalkohol3),
das 1.3-Dinitropropan4), das Nitropropylen5) rein zu ge-
winnen 6).

«)Ann. d. Chem. 280, 263. Diese Berichte 27, 3156.
*) Demuth und V. Meyer, Ann. d. Chem. 256, 28.
4) Koppler and Y. Meyor, dièse Berichte 26, 2638.

'>)Askenasy nnd V. Meyer, dose Borichte25, 1701.
''•)Mit der Niedorschriftdieser Noliz beâebaftigt, erhalte ich die Unter-

suebung von Hollemann (Rec.d. tr. eh. pays bas XIII, 403), welcherdas

Phenylnitromethan nur isoliwn konnte, indem er seine Nstriumvorbin-

dung rein darstolltc und es aus dieser mit der berechneten MengeEisessig
in Freiboit selzto.
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Neuerdiugs babe icb mien mit der Frage experimentell be-

schâftigt and Folgendes constatât: Wird eine Losung von Natrium-
nitroathau in ûberschfîssige, abgekuhite, verdflnnte Scbwefelsfture

eingetragen, so tritt alierdings eine sturmiscbe Entwicklung von Stick-

oxydul ein. Gaoz anders aber verbilt sioh das Salz, wenn man die

Bebaodlung mit Scbwefelsauro vorsicbtig vornimmt, wie es bei

einem so leicht zersetzbaren Kôrper angebracht ist, sobald man nicht
die Zerseteung desselben darch Sfiuren atudiren, sondern erfabren

will, was denn eigentlich beim Abscheiden des Nitro-

paraffins ans seinem Salze durch Siiuren erfolgt. Icb

lôste 1 g trocknes Natriuinnitroiithan in wenig eiskaltem Wasser auf
und fugte genttu ein Aequivalent eiskalter verdûantyr Scbwefelgfince

(10 Aequivalente Sebwefelsaure auf 1 L) hinzu. Es fand nur eine

ganz geringe Gasentwickluiig statt und kein merkliçber Geruch
nach Acetaldehyd trat auf. Dagegen scbied sieh eine Schicht

oligen Nitroathans ab. Die Menge desselben betrug 0.4 g.
Durcb Ausschûtteln mit wenig Aether, Trocknen mit Chlorcaloium

und ragch«s Verdunsten des Aetbers wurden nocb weitere 0.06 g

gewonaen – abzûglichvon 0.02 g Aetbylnitrolsâure, welche gleicb-
fall8 entatunden war also im Ganzeu 0.44 g = 57 pCt. der

theoretiscben Menge. Bedenkt man, dass das Nitrometban leicht

flucbtig ist (auch mit Aetherdampfeu) und dase es auch in Wasser

crbeblicb lûsltcb ist, so dass eine Bestimmung desselben obne Verlust

nicht ausgefuhrt werden kann, so wird man dies ais eine recbt erheb-

liche Ausbeute bezeichnen miissen. Um Genaues ûber den Verlauf

zu erfahren, warden 4.4g des trockuen Natriumsalzcs in wenig eis-

kallen Wassers gelôst und in cinem mit Kohlensaure gefullteu Kôlb-

cben, das mit Scbeidetricbter und einem Scbiff acben, mit atarker

Kalilauge gefallten Stickstoffmessupparat verbunden war, durch die

theoretiscbe Menge eiskalter verdûuuter Schwefelsà'ure zersetzt, welche

aua dem Scheidetrichter langsam zutropfte. Nach Beendigung der

Reaction, bei welcher sich wiederum eine Oelscbicht von NitroSlbun

abgescbieden batte, wnrde das gesammte Gas mittels Kobleusâure

verdrângt und in den Schiff'scben Apparat ubergefiihrt. So wurden

38.8 ccm Stickoxydul von 20° C. erbalten. Dies ist nicht mehr als

7.2 pCt. des nach der Nef'schen Reaction berecbneten Quantum».
Die Menge des abgescbiedenen Nitroathaus aber, welches mit Wasser-

dampf rasch ubergetrieben wurde, betrug 1.9g oder 55.8 pCt. der

môglielii'ii Menge. Durch Ausechûtteln mit Aether wurden uoch

weitere 0.17 g Nitroatban wiedergewonnen, wodurcb sicb die Ausbeute

auf 60.8 pCt. erbôht. ln Wabrbeit ist sie grôsser, da wie ich fest

gestellt babe – bei Destillation kleiner Mengen Nitroathan mit Wasser-

dampf das Product nicbt ohue Verlust von mebreren Procenten ge-

wonnen werden kann.
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Aber auch die Bildung der kleinen Menge Stickoxydul, welche In.

dem beschriebenen Versucbe erbalten worden war, kann vernaieden

werden, wenu man das Antâuern nicht mit Scbwefels&ure, sondera

mit Ëssigsftare vornimmt, indem man das Natriamsata in eiskalten»

Wasser lôst und die berecbnete Mengo EssigsSore biuzutropfen J«88t.

Einen Ueberscbuss von Essigsfiare vermied ich, weil Nitrogtban in.

wâeariger Essigsfiure leicht lôslicb ist und daber nicbt obne grossen
Verlust bfitte gewonnen werden kôonen. So erbielt ich aas 2.46 g
Natriumnitro&tban 1.15 g Nitroâtban entsprecbend 60.8 pCt. der

tbeoretiscb naoglicbeû Monge ohne nachweisbare Mengen
von Stickoxydul.

Auch ein grosser Ueberscbuss von Eesigsâure giebt mit

Natriumnitroatban kein Stickoxydul.
Aie icb NatriumnitroSthaa (0.7 g), gelôst in 2ccm Wasser, zu

dem Dreifachen der berecbneten Menge EssigsSare (Bisessig, mit

dem anderthalbfacben Volumen Wasser verdfinnt) im kohlensâure-

gefullten Kôlbchen zafiiessea liess, trat im vorgelegten Schiff achea

Apparat beim Verdrângen mit Kohlensfiure kein in Kali unlôe-

licbes Gas auf.

Ans diesen Versuchen folgt, dass beim vorsicbtigen Bebaadeln

von Natriumnitroâtban mit der erforderlicben Menge Sfittre im.

Wesentiicbcn Nitroâthan zurûckgebildet wird. Dass die

Ausbeute atets weit binter der theoretiscben zurûckbleibt, kann Nie-

manden, der mit diesen aehr zersetzbaren Salzen vertrant ist, ûber-

raschen. Schon beim Bebandeln von Nitroâtban mit Alkalien wird

stets etwas salpetrige Sfiore abgespalten (wodurch beim Aiiaaiieni

Nitrolsfiure entsteht, wie ich vor mehr als 20 Jabren gezeigt habe.)
Auch andere NebenreactioDen und Verlus te sind nicht zu vermeiden.

Die Beobachtang Nefs lehrt eine neue intéressante Zersetzung des

Natriumnitroatbans darch energiscbe Behandlung mit iiber-

schûssigen starken Sâ'uren kennen, sagt aber Sber das Ver-

balten des Salzes beim vorsichtigen Ans&uern uichts aus. Nar

diese letztere Reaction aber kaon benutzt werden, um die Frage zu

beantworten, ob die Natriumnitroparaffine noch Derivate der Nitro-

paraffine selbst sind oder nicht

Heidelberg. Universi tà'ts-Laboratorium.
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61. Hugo Weil: Die Constitution der Farbbasen
der Tripbenylmethanreihe. I.

[Mittheilungaus dem Lab. d. Akad. der Wissensobaftenin MûncbonJ

(Eingegangen am 31. Janaar; taitgethoilfcvon Hrn. E. Tauber.)

Soit den klassisoben Untereuchungen von E. und 0. Fischer:

>Ueber Triphenylmetban und Rosanilin* l) ist man dazu gekommen,
die Rosanilin- und analoge Farbbasen ats Carbinole zu betrachten.
Die Beweisfuhrung fur diese Annahme ist nicht unanfechtbar, denn
wenn es aucb gelangen ist, Trinitrofriphenylcarbinol in Fâchait) und

Rosanilin8) und letzteres rucklfiufig in Triphenylcarbinol •) fiberzu-

fûhren, so fûbren doch beide Wege fiber die Salze des Rowroilins,
iilso Bber Kôrper, welche die saueretoff haltige Grappe, deren Stellnng

bewieneawerdew soll.ubei'hartpt nicbt mehrenthalten.

Es sei forner noch bemerkt, dass es bis jetzt nicht gelungen iat,
Kalium-Natriumlegirung4) auf Rosanilin in siedender Toluollôsung
zur Einwirkung za bringen6), wiihreud Triphenylcarbinol dabei an-

gegriffen wird.

Nun bat die Betracbtnng der Rosanilinbasen ais Carbinole bis

jetzt die Reactionen derselben ausreichend erklSrt; es lfisst aich in-
dessen nicht verkennen, dase die Carbinolformet einer Eigenscbaft
dieser Substanzen keine Rochnung trâgt, einer Eigeoschaft, die zu

atiffàllig ist, um nicht Zweifel an der Ricbtigkeit der Carbinolformel
aufkommen zu laasen und neue Speculationen 3ber die Constitution
dieser Verbindungen anzuregen. Es ist dies die stark basische Nator
der sogen. Carbinole im Vergleich zu den entsprecbenden Leakobasen.
Treiben ja nicht nur die Rosaniline, sondern auch die alkylirten
Farbbasen der Triphenylmethanreibe (z. B. Malachitgrûnbase und

Viotetbase) das Ammoniak aus der wa'ssrigon Lôsung seiner Salze in
der Hitze aus und aile diese Basen bilden mit 1 Mol. Mineralsânre

bestfindige Salze, die darch Wasser nicht oder bôchstens spurweise
dissociirt werden6), wà'brend die alkylirten Leukobasen, z. B. das Leuko-

malacbitgrûn, sicb erst in en. 2l/a– 3 Mol. Mineralsuure klar auflôst
und selbst hierbei tritt bei starker Verdunnuiig nocb cine bemerkliche

Trübung ein.

l) Ann. d. Chem. 194, 242. a) Ann. d. Chem. 194, 274.
3) DièseBerichte 26, 2225. 4) Dioso Berichto20, 826.

5) Kocbt man Rosanilin mit wenig Toluol aas und filtrirt, so bemerkt
man im Filtrat beim lûngeren Erhitzon mit Kolram-Natrium dio gpurweise
AQssoboidnDgbrûunlicherFlocken, die weiteronAuszûgezeigendies Verhalten
nicht mehr; vielloicht ist demRosanilin eine geringeMengewabrenCarbinots
iieigemcngt.

") Diese Berichte 20, 1788.
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Es wiirde unseren durch zahlreicbe Erfabrungen bogrûndeteo

Anschauungen über die elektroaegativo Nntiir der Carbinolgrappe

widersprechen, wenn man annehmon würde, dass der Ersatz des an
ein KoblenBtoftatom gebuudenen Wasserstoffs durch Hydroxyl in

diesom einzigen Falle eine Erhôbcmg des basischen Charakters her-

vorbriogen sollte.

Diese Thatsachen wûrden eher eine Erklârung finden, wenn man

den Farbbasen eine a'huliche Constitution zuweist, wie den gefarbteo
Salzen derselben, nSmlicb die einer Arnmoniumbase, z. B.

(NH» Q H4)aC 0}H4 NH«OH.

Eine derartige Farbbase liegt z. B. in der Methylenblaubase 1)
(âbnliche in den Saffraniuen) vor und einige meiner neueren Versuche,
deren ausfùbrlicbe Mittbeilung bald erfolgen wird, deuten darauf bin,
dass dïèàëlbëa aûcb in der Rosanilinrëihô z". Th. exbtenssfôhîgslné,-
ullein trotzdem betracbte ich diese Formel far die gewôbolioben
Farbbasen ala ausgescblossen, ganz besonders wegen ibrer grossen
Bestundigkeit gegen kochende wflssrige und aJkali8cbeFIQs8igkeiten8).

Durch diese Formulirung wSrde ferner der so frappante Unter-
schied zwiscben den farbloaen Basen und der bervorragenden Farb-

stoffnatur der Salze (der ja beim Methylenblau und den Saffraninen

thatsacblich nicht vorhanden ist) keinen Ausdruck finden.

Dorcb die Ammoniumhydroxydformel wfirde ferner die That-

sacbe 3) unerkJSrt bleiben. dass eine grosse Zabi von Rosanilinbasen

sich in kalten verdflnnten Saureu zunficbst farblos lôaen und erat beim

ErwSrmen a. s. w. in Farbbase übergeben. Geht man von der An-

nahme aug, dass der auffallend stark basische Charakter der sogen.
Carbinole dureh die Ammonillmbydroxydgruppe bedingt wird, 80

wurde daraua folgen, dass bei Einwirkung von Sâiiren in erster Linie

die stark basische Grappe gesSttigt wird; dabei kôimte aber nur eine

Art von Salzen, das sind die Farbstoffe, entsteheu

:C:CéH4:NHi':6H + HCi: = :C:CjH4:NHîCI.

Die Annahme, daes trotz der Gegenwart der Ammoniumhydroxyd-

grappe durch die SSure zuerst eine Sprengnog der Cbinonbindung
unter Anlagerung von Salzsâure stattfindet, wûrde in hohem Grade

gezwungen erscheinen.

Gegeo die Ammoniumhydroxydformel sprecben ferner die in

Nachfolgendem nnter 2. und 3. angefBhrten Reactionen.

Weit besser werden aile diese Thatsachen durch eine andere

Formulirang interpretirt, welche gewissermaassen eine Vereinigung

der Carbinol- mit der Ammooiumbydroxydformel darstellt, indem

>) Ans. d. Chem. 230, 144. a) vergl. Metbylenblaubaseloc. cit.

*) Diese Berichte 12, 2348.
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der Sauerstoff eine Brflcke zwiscben Kohlenstoft' und Stickstoff

bildet, z. B. l)

/°,
/0, .H (CHa),NC8H. CC H" N (

(NH8 CeH^C: CeH^NH,

H
C6H^0 • C«H*NH (CH»><-

Icb habe versucht, Beweise fur diese Formel beizubriDgen und
erlaube mir deshalb einige neue Beobacbtungen anznfubren, welche
ffir die Riehtigkeit dieser Ansicbt sprechen werden.

Es ist klar, daes hier nur solche Reactionen in Betracbt gezogen
werden konuen, welche mit den Basen selbst und nicht etwa mit
deren Salzen auszufûbren sind, da die Constitution der letzteren nach
wie vor, ùbereinstimmead mit den berrscbenden Ansicbten, ais ver-
sobieden von dor der Parbbaseu angenommen wird.

JPieUDtwsucbungist. bi*-jetet- ia 4rei~ver«ébiêdénenBfchtaiigôn
erfolgt; es bat sich gezeigt:

1. Dass in den Rosanilinen eine Amidogruppe sich anders ver-

bSlt, ais die beiden anderen.

2. Dass der Sauerstoff ein mit der aufgestellten Formel in

Uebereinstimmung stebendes Verhalten zeigt, das von dem eines

CarbinoUauerstoifa und Ammoniumbydroxydsauerstoffs abweicht und
3. daee in den metbylirten Baaen eine Metbylgruppe sich analog

verbâlt wie im Tetramethylammoniumbydroxyd, mit der durch die

Koblenatoffbindung des Sauerstoffs bedingten Abweicbung, dass daber
ein ammoniumbydroxydartig gebundenes fûofwertbiges Stickstoffatom

vorbanden sein rouss.

I.

a) Einwirkung von p-Nitrobenzaldehyd auf Rosanilin.

Erhitzt man eine alkoholische Lôsung von Rosanilin mit gewobn-
lichem Benzaldebyd, ao tritt sofort eine intensive RotbfSrbung ein,
die indessen, wie sich gezeigt bat, nicht durch den Aldehyd, sondera

durch beigemengte Benzoësaure veranlasst wird. Wurde der Aidebyd
vorher von Saure befreit, so wird die Rosauitinlôsung zunâchat nicht

gefârbt, die rothe Farbe tritt jedocb beim Kochen der Lôsung auf

dem Waaserbade, in Foige der Oxydation des Aldehyds wieder auf,
so dass es, will man die Einwirkung des Benzaldehyds auf reines

') Da hier der Sauentoff in fiholicber Weiso gebunden ist, wie z. B.
in dem, sich wie oine Base verhaltenden Aethylenoxyd, so kônnen die stark
basischenEigenscbaftender »CarbinoIe«nicbt nnr diircb die Pûnfwortbigkeit
des Stickstoffs, sondern auch durch die Art der Sauerstoffbindungbedingt
sein. Die Bildang farbloserSalze mit kalten verdQnntenS&urenwûrde vôllig

analogder Addition von Salzsâure an das Aethylenoxyd zu Glycolchlorbydrin
aufzufasseosein.
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Rosanilin und nicbt auf dessen Benzoat etudiren, angezeigt wôre in

einer indifferenten Atmospbare za arbeiten. Weit beqaetner und

sicherer erscheint ea aber, fûr die beabsicbtigte Bildung einer Bensy-

lidenverbindung einen Aldehyd zu v«rwendeu, der an der Luft gioh

nicht so leicht oxydirt. Dazu erscbeinen vor allera die nitrirten

.Bonzaldebyde geeignet und insbesondere der p-Nitrobenzaldehyd, da

dessen Benzylidenverbindungen die grôsste Krystallisationsfahigkeit

zeigen.

2 g Rosanitin wurden 30ccm Alkohol suspendirt, 3.5 g p-Nitro-

benzaldebyd zugegeben und 5 – Stonden am Rûckflusskûbler gekocbt,
Nach dom Erkalten baben sicb die Wfiode des Kolbens mit einer

braunrothen Kruate Qberzogen, welcbe durch Lôsen in Cbloroform

oder Benzol und fractionirtes FSIlen mit Alkohol [unter Verwerfung
der zuerst aaafaHeadeu achmietigea Antbeile zuletst in rein eigelben

Krystallchen erhalten wurde.

Bei der Analyse ergaben aich folgende Zahlen:

Analyse- Ber. fur C34HJ7O5N5(BmitrodibenzylidenrosaDiliD).
Procente: C 69.7, H 4.6.

Ber. f&rCiiHjoOjNe (TrinitrotribenzylidonrosaniliD).
Procente: C 68.5, H 4.2.

Gef. » » 69.3, 69.7, » 4.7, 5.0.

Es zeigt sicb somit, dass nur zwei Nitrobenzaldebydreste sich

mit den Amidogruppen vereinigt hatten.

Sollte nacb dem Kochen des Rosanilins mit dem Aldehyd keine

geniigende Ausscbeidung erfolgen, so kaon man in Wasser eingiessen
und nach einiger Zeit die wassrige Flûssigkeit von der am Boden

sitzenden Scbmiere abgiessen. Man kocbt dièse mebrmals mit etwas

«ssigsâarebaltigem Wasser aus, wobei sie krystatliniscb wird, und be-

handett dann wie vorbin angegeben.
Die neue Substanz iat sebr leicht loslich îq Chloroform, etwas

schwerer in Benzol, worans sie beim Erkalten in gelben Krystallchen

anscbiesst; die Lôslichkeit iu Aikobol ist sebr gering. Der Scbmelz-

punkt liegt bei 235°, jedocb findet scbon bei 225° geringes Sintern

statt. Durch ûberschussige verdûnnte Mineralstiuren wird die Substanz

schon in der Kâlte in die Componenten gespalten, ebenso aber etwas

iangsamer dorcb Eisessig. In concentrirter Scbwefelsâure scbeint sie

sich unzeraetzt zu lôsen, weil die tief orangegefârbte Lôsung sicb sebr

merklich von der des reinen Rosanilins anterscheidet.

b) Einwirkong von p-Nitrobenzaldehyd auf essigsaures
Rosanilin.

Obgleich das Studium der oben bezeichneten Reaction nicht direct

in den Rahmen dieser Arbeit gehôrt, so war es doch von Interesse,

einen Vergleich der 80 entatehenden Producte mit dem vorher be-
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scbriebenen eu gewinnen. Da ein essigaaures Sale des leteteren uicbt

bestândig erechien, so konnte entweder die gleiche Substana oder
eine solche minus 1 Mol. Wasser erwartet werden, also entweder

1. (NO9.C6H«.CH:N.X.)»C:XsNH

0
oder 2. (NOa C«H« CH N X.)* C X NHa.

(X «= C«H8 bezw. CjHe.)

In Wirklicbkeit war dio bierbei entstehende Verbindung von der

vorigen kauœ zu nnterscboiden, nur der Scbmelzpunkt war um 50

nach oben verschoben (2400), was aber daber kommen kann, dass

die Substaiiz von Anfang an viel reiner ist und daher wabrscheinlich

im Zustand grosserer Reinheit vorlag. Es bat sich also im Wesent-

lioheu eJD Produot dent Eormel 2 gebildëfc, doebÏSsst der ëtwas t<x

boch gefundene Koblenstoffgehalt darauf scbliessen, dass vielleicht
ein Kôrper der Formel 1 beigemengt war.

Analysa: Ber. ffir C^HïsOiN» (1).
Proceute: C 72.0, H 4.4.

Ber. fQr 0mHk0»N5 (2).
Proceute: C 69.7, H 4.6.

Gef. » » 70.1, » 5.0.

Auffallend ist die sehr rasche und quantitative Bildung der
Substanz bei diesem Proeess im Gegensatz eu dem vorher be-

ecbriebenen.

Kocht mao eine Lôsong von 2 g Rosanilin mit 0.5 g Eisessig in
40 ccm Alkohol mit 3.5 g p-Nitrobenzaldebyd ganz kurze Zeit, so er-

folgt schon eine so bedeutende krystalliniscbe Aasscheidung, das»
man wegen des beftigen Stossens den Proceas unterbrechen mass.

Die so erhaltene scbmutzig-gelbe Abscheidung wog lufttrocken 4g,
nach mebrstundigem Kocben des Filtrâtes hatten sieh noch 0.6 g rein

gelber Subetanz ausgeschieden.

c) Einwirkung von p-Nitrobenzaldebyd auf Hydro-

cyanrosanit in.

Wenn beim Rosanilin unter den angegebenen Bedingungen die

Bildung einer Tribenzylidenverbinduog durcb die constitationelle Ver-

ecbiedenbeit einer Amidogruppe bediogt wird, so mfisste dieser Unter-

scbied beim Hydrocyanrosanilin verschwinden, da hier die Cyan-

gruppe, wie nacbgewiesen, an den Koblenstoff gebanden ist1). Der

Versocb zeigt, dass dies im Qberwiegenden Maasso der Fait ist. 3 g

Hydrocyanrosanilin wurden in alkobolischer Lôsung mit 5 g p-Nitro-

bcnzaldebyd mebrere Stunden am Rûokflusskûbler gekocht, wobei

') Diese Berichte 26, 2222.
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sieh die Benzylidenverbindung scboo in derWfirme aJs Scbmiereaus-

sobeidet, die beim Uebergiessen mit reinem Alkobol sofort fest wird;

aie wurde zur Entfernong allenfallsiger Verunreinigungen anerst mit

etwas Alkohol ausgekocbt, dann in Chloroform gelôst, mit Alkohol

geffillt und diese Procedar wiederbolt; die sieh anfangs immer ôJig

ausscheidende Substanz wird dann sehr rasch fest und zerfâllt oft von

selbst zu einem gelben krystalliniscben Pulver. Scbmp. 144 – 145°.

Analyse: Ber. fur CàgHgsNeO*(DiDitrodibenaylidenverbindung).
ProoeDte: C 70.7, H 4.4.

Ber. fur CéjHwMfO»(Trinitrobenzylidenverbindung).
Procente: C 69.3, H 4.0.

Gef. » » 69.7, » 4.4.

Wenn es nun auch wabrscbeinlicb iet, dass die Entstebung einer

Dibenzyiidenverbinduag beim Rosaoilin and die oiner Tribeozyliden-

verhindung beim HydrocyaDtQsanilin voa eiaen veiaebiedenea Goa-

stitution des Roeanilins und des Hydrocyanrosanilins berrûbrt, ao

kann dieses Verbalten doch für sicb allein schon wegen der verbâlt-

nissmfissig nicbt sebr differirenden procentischen Zasammensettaog
nicbt ais ein vollgûltiger Beweis angeseben werden.

Ich betrachte es ûbrigens keineswegs ais aasgeschlosaen, Tri-

beozylidenTerbindongen des Rosanilios darzostellen, lâsst sich docb

aoob in den Rosanilinsaizen die dritte chinonartig gebuudene Amido-

grappe gleicb den beiden anderen diazotiren.

Il.

Mit grosser Leicbtigkeit lâsst es sich zeigen, dass der Saueratoff

der Farbbasen sicb nicbt wie ein Hydroxylsaaerstoff verbSlt, sondernn

in einer Weise reagirt, die vôllig der Eingaogs angefShrten Formel

ent8pricbt. Ein derartiges brûckenfôrmig gebnndenes Saaerstoffatom

muss ja auch in mancben anderen VerbiuduDgeu, wie z. B. im Aethy-

îenoxyd und im Epicblorbydrin angenommeo werden; in dieser Bin-

dangsform zeigt der Sauerstoff einen sebr labilen Cbarakter und die

Substanzen reagiren infolgedessen abnlicb den Aldebyden mit Bisnlfit,

Blattsfiure und Ammoniak.

Es lfisst sieh nicht verkennen, dass z. B. das Verhalten des Ros-

anilins zar BlausSare sowie die bekannte Bildung einea Aetbers beim

Erbitzen der Malachitgrùnbase mit Aethylalkohol1) sieb ohne Weiteres

in diese Grappe von Reactionen einreiben lfisst, die dorch weitere

Beispiele2) vervollstândigt werden kann.

>)Ann. d. Chem.206, 132.

8) Triphenylcarbinolzeigt die in FolgendemerwâhntenReactionennicht;
dadnrch ist der allenfallsigeEinwand widerlegt, daes dnrch die AohSufung
der Phenyigroppendas Hydroxyl in der zu bescbreibendenWeise reacttoos-

iâhig gewordensei.
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"6'
16.

Zur Ausfûhrung dieser Versncbe erschien mir die MalacbitgrSa-
baee am meisten geeignet, weil aie leicht als eine einheitliche Ver-

bindung erbalten werden kaon nnd eine Reactionsffibigkeit der

Amidogruppen durch die vollsiândige Alkylirung derselben ausge-
sebloaseo ist.

a) Einwirkung von Hydroxylamin auf Malacbitgrûnbase.
3 g Grûnbase wnrden in Alkohol gelôst und mit einer dureh

doppeltkoblensuures Natron alkaliscb getnachten cooc. wfissrigeDLô-

sang von 1.0 g salzssarem Hydroxylamin vereioigt. Nach kurzem

Kochen scbeidet sicb oin farbloses, sandiges Krystallpulver ab, wel-

obes ein Oxim der MalachitgrQnbase von der Znsammensetzung

,N;OH

~H CaH6>O.CaO,. NH(CH,)a
.t.4M~t~Mt: ––

darstellt. Der Kôrper lasst sich durch Lôaen in Cbloroform und

Znsatz von AIkobol leicht in reinem krystallisirCem Zustande erbalten
and giebt dann bei der Analyse folgende Zahl:

Ber. fûrC«H»N3O far CHwNjO Gôfunden

(Oxim) (MalaobitgrQnbase)
N 11.6 8.1 11.4

In reinem Alkohol lôst sich die Substanz im Gegensatz zur
Grfiobase nur sehr scbwer aof; darch verd3nnte EssigsSure wird sie

allmSbliob unter Grûnfarbuog und Abspaltnng von Hydroxylamin in

Lôsung gebracht. Verdûnnte MiDeralsfiuren bewirken diese Spattang
sehr rasch. Das Oxim scbmilzt bei 168° anter beftiger Zersetzung
nachdem es kurz vorber schon etwas zusammensintert.

b) Einwirknng von Pbenylhydrazin auf MalachitgrQnbase.

In ganz gleicbtt Weise wie beim Hydroxylamio vollzieht sicb

aach die Einwirkuog des Phenylhydraïiiis aaf die Grünbase, wenn

man eine alkobolische Lôsung von 3 g der letzteren mit 1.5g Pbenyl-

hydrazin karze Zeit kocbt.

Es erfolgt die Ansscheidnng eines sehr hûbsch krystalligirten,
scbwaoh gelb getirbten Hydrazone,

NH.CeHj

NC
(Ch,)în.Sh:>^h4<nh(CH,)8'

das wie du Oxim gereinigt wurde and fiboiiche Lôslicbkeitsverbâlt-

nisse wie dieses zeigt; es scbeint jedoch gegen verâSnnte Essigsa'ure
selbst beim Erwàrmen recht be8tândig ta sein, wird aber von ver-

dônnten MineralsSaren scbon in der Kfilte anter Abspaltang von

Hydrazin zerlegt. Schmp. 167° unter heftiger Zereetzung.
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Die Bestiramung des Stickstoffs ergab:

Ber. fur G» H»N« fûr CwHwNaO Gofunden

(Hydrazon} (Malaohitgrunbase)
N 12.8 8.1t 12.9

c) Verhalten des Pheuylbydrazins gegen andere Farbbasen

der Tripbenylajethanreibe.

Das Verhalten des Phenylbydrazins gegen einige audere Farb-

basen wurde biaber nur qualitativ untersuebt und bebalte ich mir

eine ausfShrlicbere Bescbreibuog der entatehenden Derivate fûr eine

spâtere Publication vor.

la allen nachfolgend angefûbrten Fàllen wnrden die Hydrazone
durch Kochen der alkoholiachon Lôsung der Componenten erbalten.

Das Hydrazon des Violets besitzt abuliche Eigenscbaften wie

das des Malachitgrung und scheîdët sicb in fefygtsllislrter- Porin ab.

Sebr leicbt lôsliob in Alkobol ist das Hydrazon des Rosanilins; es

wird durch Verdûanen der alkobolischen LSsaog mit Wasser krystal-
lÏDiscb gefâllt und durcb Lôsen in Cbloroform und Fâllen mit Aetber

gereinigt. Ea iôst sich in verdunnter EssigsSare mit schwach roth-

brauner Farbe und ist auch in der Hitze bestândig gegen diese Saure,

da bierbei nicht die Farbe des Fachsins auftritt. Verduuote Mineral-

Bà'ureubewirken auch hier schon in der Kâlte die bekannte Spaltung.

III.

Die nachstebend bescbriebene Spaltang der Malachitgrflnbase be-

trachte ich als eine wichtige und beweiikrâftige Stûtze fûr die von

mir aufgestellte Formel der Farbbasen. Diese Reaction wurde auf
Grund der folgenden Ueberlegung aasgefûbrt: Das Tetrametbyl-

ainmoDiumbydroxyd erfâbrt in der Hitze eine Zerlegung in Methyl-
alkobol und Trimetbylaniio; nacb dea Eingangs erwâbnten Anscbau*

uogen liegt nun z. B. in der Malachitgrünbase ebenfalls eine Art

metbylirten quaternà'ren Ammoniumhydroxyds vor,

/0~ /NH(CHS)2,:CX ;nh(CH3)2)
C8H4

mit dem Hauptunterschiede, dass hier kein freies Hydroxyl mehr
vorhandeu ist. Die Abgpaltung eines Metbyls mit dem Sauerstoff der

Ammoniumgruppe wâre ein der Spaltung des Tetramethylammonium-

bydroxyd vôllig analoger Vorgang, nur kônnte hier infolge der feh-

lenden Hydroxylgruppe kein Metbylalkobol abgespalten werden, son-
dern es miisste Formaldehyd entsteheu; die zurûckbleibende Sub-
stanz mus8te dann die Zosammensetzung einer trimethylirten Leuko-

base besitzen oder mit dieaer identisch sein.
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/0N
(CH3)9N Sh^

C C«H< • NH(CH3)CH» H CH3O CfcH«N».

Der Versucb hat diesen Erwartungeii fast vôllig entsprochen; ich

gebranche nur desfaalb die Einscbrankung fast vôllig, weil es mir bis

jetzt nicht moglich war, far die zurfickbleibende Leukobase genau

stimmende Zahlen zu erbalten, was in Anbetracbt der schwierigen

Reinigung dieser Substanz au verstehen ist and weiteren Versocben

vorbebatten bleiben soli. Die Zahlen sind ittdessen genûgend ange-
nSbert und die entstehende Base fSr die augenblicktieh ssu beweisenden

Verbftltnisse genûgend cbarakterisirt..

Brhjtzt man Malacbitgrûnbase (ebenso Violetbase), die durch

Uinkry stallisiren ans Aether gereinigt worden war, auf 200", so tritt

eine Gasentwicklnng auf und die Masse riecht betfiubend nach Form-

«Ideàydv Ethitet mm. lange, geoM-M P09.ftder besser nocb aaf

250°, so hinterbleibt ein Ruckstand, der sich in Eisessig vôllig farb-

los lôst und nach dem Verdunoen mit Alkohol durcb Chloranil nach

Art der Leukobaseu rasch und intensiv gefârbt wird.

Au8serordentlicb einfach geataltet sich nun der Nachweis des

Formoldebyds; man braucht nur bei der Zeraetzung etwas Wasser

vorzulegen und dann mit diesem das Geffiss, in dem die Zersetzung

vorgenommen wurde, nach dem Erkalten einige Zeit krfiftig durch-

zu8chûtteln. Man erhâlt so eine verdûuute Formaldebydlôsung, die

sieb beim Versetzen mit wa'osriger Aniiiolôsung sofort trubt. Sollte

die Aosscheidnng nicht von selbst erstarren, so gesebieht dies nach

vorsicbtigem Zusatz von etwas Essigsfiure. Schliessitch wurde der

Niederscblag mit etwas Alkobol verrieben und so ein farbloses Pulver

erhalten, welches mit einem in gleicber Weise aus Formaldehyd und

Anilin bergestellten Prâparat verglicben wurde. Beide Proben

scbmolzen gleicbzeitig in der fur das Formylenanilin cbarakteristiscben

Weise zum TbeiP) bei 135–136° und wurden gegon 200° voll-

kommen flûssig.
Grôssere Schwierigkeiten bot die Reindarstellung der zurflck-

bleibenden Base; erbitzt man niimlicb so lange und so bocb, bis aich

eine Probe der Scbœelze in Eisessig vôllig farbloa lôst, so ieidet da-

dorch die Reinheit der entstebenden Substanz betrScbtlicb; es ist

daber zweckmà'ssiger, nur einige Zeit (Vs Stande) auf 200° zu erbitzen,

so dass die Eisessiglôsung noch grun gefârbt erscheint.

So leicbt es nun aach ist, dieses zweite Hauptproduet der Reaction

im Zustande SDgenfiherter Reinheit in beliebiger Menge zu erbalteo,

so schwierig gelingt es, dasselbe im krystallisirten Zusande herEii-

stellen. Nach zahllosea Versucben fuhrte folgendes Verfabren eum

>)Dièse Berichte 18, 3309.
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Zielî Die in reinem Alkohol aebr sobwer lôsliobe Sobmelze lôst sich

darin leicht nach Zusatz von etwas alkobolischer SalzeSore; aus
dieser Lôsong fâllt alkoholisches Ammoniak die Base ais farb-
JoBen Niederechlag. Derselbe wird in Benzol gelôst und non mit
hocbsiedendero Ligroïn ao lange fractionirt gefà'llt ab sioh nocb grSne
Pidckcben anssobeiden; die Flûssigkeit darf dann nicht mehr grBnlich,
sondern nur achwach brâunlicb geffirbt ersobeinen. Fâllt man non
weiter mit niedrig siedendem Ligroïn, ao entsteht ein Niederschlag,
der sich beim Reiben der Gefà'sswSnde an deo berubrten Stellen
sofort kryetalliuisch und im Uebrigen ais scbwacb brâuoHches Poker
ansetzt. Dasselbe wurde dann noch mit warmem Alkobol angerieben.

Analyse: Ber. fur C»H»tONi (MslacbitKrûnbaw).
Prqcente: C 79.8, H 7.5.

Ber. for C^HsiNs (Trimethylleukobase).
Erfteeote! Q:.§3,5,a 1S,. ..

Gef. » » 817, » 7.4.

Trotsdem die Substanz aascbeinend die Zasammensetzang der

trimethylirten Leukobase bat, zweifle ich doeb, ob sie mit dieser
identisch ist1). Es ist mir namlich bis jetzt nicht geluogen den

Kôrper so za erbalten. daes er aich in Eisessig ganz farblos lôst,
sondern die LSsung ist immer deutlich grûn gefârbt; verdûont man

dann mit Alkobol oder Wasser, ao wird die Farbe recbt dûnn, um

dann in der alkoholischen Lôsung beim BrwSrœen mit Chloranil und

noch mebr beim voraichtigen Behandelo der wâssrigen essigsauren

Lôsung mit Bleieuperoxyd krâftig und intensiv hervorzatreten.

Es ist ja nicht ausgescblossen, dass bei der Spaltung der Grûn-

base eine Substanz von folgender Constitution entsteht:

(CH fi N Ce H, .0.a
N. C.H4~H(CH,)H~H!,

=(CH8)âN.âS>C!C«H<:NH»CH'+CH»a

Eine solche mit der Leukobase isomere Substanz konnte îo Folge
der cbinoîden Bindung des Stickstoffs und der Anwesenbeit einer

zweiten basischen Grappe noch scbwacbe Farbstoffeigenscbaften be-

sitzen, wSrde jedoch durch Oxydationsmittel in den eigentlichen Farb-

atoff nbergeben. Ich werde diese Frage spâter zu entscbeiden ver-

suchen, so viel steht aber beute schon fest, dasa die Abspaltung
eines Metbyts mit dem Sauerstoff des MolekSls ala Form-

aldebyd unter Hinterlassnng einer sich wie Leukobase

verhaltenden Substanz durch keine andere der noch in

>)Bwûglich des Trimethylleakomalaobitgrûnsvergl. Noelting, Chem,

Ztg. 1892, 1377. N&bereAngaben waren nicht aafzufinden.
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die Discussion gezogenen Formeln in gleioh ainfaoher

Weise erklfirt wird.

lob fûge noch an, daes die so erhaltene Base sich leioht in

Chloroform, Benzol, Esstgâther und Anilin, schwer in Alkobol and

Ligroin lôst. Sie sobmilzt bei 155–156°.

Zum Schluss sei e8 mir noch gestattet, daraof hinzuweisen, dass

die neuen Formeln manche eigenthOmlicbe Beobacbtungen za erklfiren

im Stande sind bezw. soiche voraussoben lassen and ich môcbte z. B<

darauf aafmerksam niacben, dass nacb den neuen Formeln die Existenz

isoinerer Rosanilinbasen a. s. w. môglich ersebeiot.

/°\
isomer

IZHO C4194
^°\ •

(N^H.CeH^C.CrH^NH, «* g; gg>0. C,H4 .NH,

Es ist dies eioe VorausBetzang, die mit den Ertabrangen, welche

»»«' «opes Wjsseosw|jlflr ^ntBJla^BthetisobEw: Rosaniline ge-
macht bat, in vôlliger Uebereiostimmung etebt1).

Es ist mir wohl bewasst, dass die vorliegende Arbeit aoch man-

cbe Lûcke aufweist und ich werde mich bemûben, dieselben mit der

Zeit auszufnllen. Aus diesem Grande môchte ich die HH. Facbge-
nossen ersacbea, mir die Bearbeitang dieser Frage fur einige Zeit sa

âberlassen.

Den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. sage ich fûr

die freuodlicbe Ueberlaseung von Material meinen besten Dank.

52. Bduard Buohner: Ueber Queoksilberdiazoesaigester.

[Aus dem cbemiscbenInstitut der Unmrsitftt Kiel.]

(Eingegaogenam 11. Februar.)

Durch Einwirkung von alkoholischer Salzsâare auf Gelatine und

nacbfolgende Diazotirang baben Th. Curtius and ich3) eine Diazo-

verbindang der Fettreibe erhalten, welche aaf Grund ihm Koblen-

stoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehaltes als Diazooxyacrjrlester be-

tracbtet wurde. Die weitere Untersochnng des fraglicbeu Kôrpers
fiel mir zu nnd ergab, dass derselbe nicht einheitlichor Natur war,

eondern hôcbst wahrscheinlich an» einem darch Fractioniren ontrenn-

baren Gemenge von Diazoessigeater und Cblorpropionsfiareester be-

stand. Neben anderen Veraucben batte za diesem Ergebniss des

Verbalten der Substanz gegen Quecksilberoxyd gefôbrt. Aof einen

DiazooxvacrylsSnreester batte das Oxydationsmittel, wenn ûberbaopt,

') Vergl. Nietzki, Chemie der organ. Farbst. 1894,8. 138.

*) Dieae Berichte 19, 850.
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80. nar anter grfisserer Zersetzung eiawirken kfitmeo; es loste sic»

aber in dem Ester ohne jede Gasentwickluog und unter Bildung eines

wohl krystallisirtea Kôrpers vom Scbmp. 104° auf. Controlversncbe

ergabea sofort, dass dieselbe Verbindung ebenso loicht auch aus Di-

azoessigester zo erbalten ist1). Dieser Quecksilberdiazoessigester soll

im Folgenden besohrieben werden.

In eine Reihe kleiner Kôlbohen worden je 2 g Diuzoessigâtbyl-
ester (1 Mol.) abgewogen, dnroh Eiswasser gekûblt und sehr allmfib-

lich mit der berecbneten Menge gelbem Queekeilberoxyd (Va Mot.)
versetzt. Die ersten kleinen Mengen des Oxyda geben nach etwa

einer halben Stunde unter gerioger W&rmeentwicklung volktfindig io

Lôsung, ohne jede Gasentbiadaag. Der K51bcbeoinbalt wird zusebends

dickflûssiger und stark lichtbrochend. Sobald die neno Verbindung

auszukrystailiBiren beginnt, wird etwas Aetber zugegeben. Gegen
Bttde ûet Reactioo tritt nicht ffelten geringe Stiekstofïentwickhing ei&.

Scbliesslicb nimmt man in warmem Aethur auf und filtrirt von nicht

in Reaction getretenem Quecksilberoxyd und unbetrfîcbtlichen Zer-

8etzuDg8productea (Quecksilber) ab. Beim raachen Concentriren der

Aetberlosung im Becbergias auf heissem Wusserbad und Reiben der

Qlaswfinde scheidet sich die neue Verbindung ais bell gelbgrSnes

Krystallmebl aus. Der Rest der Mutterlauge wird abgegossen; er

eotbalt aus8er unaDgegrifFeneni Diazoessigester dae bei der Reaction

gebildete Wasser und Kilt baldiger Zersetzung anbeim. Trocknen

der Aetberlosoog durch Cblorcalcium, Potascbe oder entwfissertes

Natriumsulfat ist nicht zn empfehlen. Die beste Ausbeute an Queck-

silberdiazoessigâtbylester, nur einmal erreicht, betrug 110 pCt. vom

Gewicbte des Diazoessigesters.

Wird umgekehrt in ûberschûssiges gelbes Quecksilberoxyd Diazo-

essigester eingetragen, so tritt immer nach kurzer Zeit lebhaftes Ver-

puffeo unter Bildung einer gewaltigen, stinkenden Raachwolke ein.

Qaecksilberdiazoessigâthyleater krystallisirt aus Aether

in derben, klaren Krystallen von scbwefelgelber Farbe, die jedoch
stets Mutterlauge einschliessen. Zur Reinigung empfiehlt sicb desbalb

gestôrte Krystallisation ans warmem Aether. Das so erhaltene noch

feucbte Krystallpulver ist Eussent empfiudlicb gegen directes Sonnen-

licht, welches innerhalb weniger Secunden der Farbe einen Stich ins

Grane verleiht, in Folge Aasacheidung von Quecksilber. Vor Licht

gescbûtzt MU sieh das Krystallmebl im Exaiccator oder im zu-

gescbmolzenen Robre vollkommen; grosse, klare Krystalle dagegen
sind immer nach einigen Wochen der Zersetzung anbeimgefallen.
Auch in Alkohol ist die Verbindang leicht ISsKcb nnd kann darau»

') Vergl. Josrn. f. prakt. 'Chem.[2], 88, 411.
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durch Wasser ais bald eratarreodee Oel ausgespritat werden, wobei

indess leicht GasentwickluDg eintritt.

QaeeksilberdiazoesBig&tbylester schmilzt bei 104° anter mâssigem
Aufscbfiumen. Verpufft aaf dem Ambos bei krâftigem Hammerschlag.
Ist mit WaBserdftaipfen flSchtig, zerfôllt liber dabei grôsstentbeils.
Zur Stickstoffbestimmang kam die «Méthode auf nassem Wegot zur

Anwendong, welohe Curtiusl) fâr Diatoessigester ausgearbeitet bat:

Eocben mit verdBmrter SalsssSwe am RSckflussk&bler und Auffangen
des Gases ûber Wasser. In der ziiriickbleibenden Losung wurde

dann das Queckeilber durch phosphorige SSore ais Calomel abge-
scbieden.

Analyse: Ber. fur CsHi0N40<Hg.
Procente: C 22.53, H 2.39, N 13.14, Hg 46.94.

Gef. » » 22.73, » 2.47, » 12.74, 12.99, » 46.41.> » 22.73, » 2.47, » 12.74, 12.99, » 46.41.

ffr. Pritatdoceiit DrrW"Sfa th mano zo MSnehén

batte die 6&te, ans Aether erhultene Krystalle des

Qaecksilberdiazoessigfithytesters einer kryetatlogra-

pbisoben Uatersacbaog za unterzieben:

JSrystallsystem: rhombiscb.

s:b:c = 0.4&46: 1:0.72527.

Beobachtete Formen: O = P=(111), hj=ooP

= (110). Die Pyramide berrscht vor. Das Priama

fehlt zuweilen ganz; doch zeigen die meisten Krystolle den Habitas

dçr Figur.

geme886D berechnet

(111): (1Û) M208'

(111) (lTl) 120"37'

(HO):(lfO) 48" 54' 48° 53'

(111): (fil) 104p31' 104032'

Farbe: rein schwefelgelb. Schôn durchsichtig. Die optiscbea

Eigenscbaften entsprechen der Symmetrie des rhombischen Systems;
eine nacb dem Makropinakoïd gescbliffenePlatte zeigt diagonale Ans-

lôscbung; die beiden optiscben Axen treten genau am Rand des

Gesichtsfeldes aus; ibr Winkel wurde mittels des SchDeider'scbeo

Apparates, also in Glas bestimmt und fûr Natriumlicht = 94° 20

gefuoden. Die optisebe Axenebene iet dem Brachypinakoïd parallel.
Sebr starke Doppelbrechang.

Die Hârte der Krystalle ist ziemlich bedeutend; eine Spaitbarkeit
kooDte nicht constatirt werden.

>)Journ. f. prakt. Chom. (2) 38, 418. Die Méthodeergiebt atets etwas

zu wenig Stickstoff.
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Queck8ilberdiazoe88igmetbyle8ter wird ans Diazoessig-
methylester ganz nach den fur die Aethylverbindung beschriebenen
Methoden dargestellt; doch tnacht sich dabei die Scbwerlôsiiobkeit
der Verbindung in Aether unliebsam bemerkbar. 1 g benôthigen zur

Lôsnug selbst von koehendem Aether etwa 200 ccm. Es gelang in

Folge dessen auch nicht, grôssere Krystalle su erzielen. Sobrop. 123°
anter geringer Zersetzung. Von den Stickstoffbestimœungen ist die
erste durcb Verbrenoon mit Kapferoxyd im KoblensSurestrom und

Anffangen des Gasea übar Kalilauge awsgefûhrt, die zweite aber durch

Zersetzung mittela verdûonter SalzsSore am RuckflusskShler und Aaf-

fangen des Gases ôber Quecksilber (dabei durfte natûrlich nicht er-
wârmt werden und blieb daber etwaa Stickstoff in der verd&onteu
SSnre gel&gt).

Analyse: Ber. far C^HgNtO^Hg.
Procente:N 14.07.

G«f. V » 1408, 12.56.
Aus der Zusammensetzuog der beiden Qoecksilberdiazoessigester

ergiebt sicb ffir dieselben die Bildungsgleichung (R = CH» oder

= CjHs):

2CHN» OO2R4- HgO = (CN9 CO,R)9H84- H8O.
Diazoes8ige8t«r. Queoksilbordiazoessigester.

Das darch Metall eraetzbare Wasgerstoffatom des Diazoessigesters
ist nach den Uotersuchungen von Curtius an Eohlenstoff gebunden.
Diazoesgigester wie seine Qoecksilberverbindnng spalten schon mit ver-
dunnten Mineralsfturen glatt den gesammten Stick etoff ais Gas ab.
Es 8iad daher fûr beide gleiche BindangsverbSltnisse der Stickstoff-
atome aozunebmen. Im Quecksilberdiazoessigester wird also das
Metall am Kohlenstoff befestigt sein und nicht am Stickstoff, worauf
auch die Erfabroug bindeutet, dasa eine Eliminirnng des Quecksilbers
obne jede Stickstoffentwicklang môglich ist. Als Constitationsformel
der Metallverbindung kommt demoacb zunacbst dièse in Betracbt:

N:N N:N

V V
ROïC.C– Hg– C.CO9R.

Die Ester der DiazoessigsSure erscheinen soœit ais scbwacbe

Sâuren, indem ein WasserstofF durch Metall ersetzbar wird, in Folge
Anweseobeit der Diazograppe an demselbeo Eoblenstoffatome. Ver-

sache, an Stelle von Qoecksilber Kopfer oder Silber einzufûhrea,
baben bis jetzt kein Resultat gebabt.

Das Verbalten des Quecksilberdiazoessigesters ist vor-

lâufig our sebr nogeoiigeiid untersucbt. Scbwefelwasserstoff fëllt
aas der Aetberlôauog schwarzes Schwefelquecksilber; das Filtrat,
darch mebrmaliges Eindampfeo mit Aetber von den Schwefelverbin-

duogen mfigliobst befreit, hinteri&sst ein hellgelbea, leichtflOssiges,
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Diazoessigester Shnlicbes Oel» welches bei der StickstoffbestimmtiBg

auf nassem Wege, darcb Kocben mit verdûnnter Sobwefelsâure, aller-

dings nar 11.8 pCt. 8tickstoff lieferte (DiazoeesigStbylester verlaogt

24.6pCt.). Sechestitadiges Erbiuen im Eioscbmelzrobr auf 125° in

Koblensaureatmospbâre führte za vollet&ndiger Zereeteuog des Queck-

sUberdiazoeswgesters anter Kobleabscbeiduag und Geraoh nach Koblen-

wasseretoffen, jedocb nicht nach dem erwarteten Acetylendicarbon-

agureester. Unter dem Binfluss des Sonoenlicbts zersetït aich

die in trocknem Aether im Einschmelzrohr suspendirte Queekeilber-

verbindung nnter Gasentwicklung und Abscheidung von Metall; die

Aetberlôsnng binterifisst beim Eindampfen ein gelbes, dickflflssiges

Oel, welcbes nar mebr wenig unzersetzte Queckailberverbindang ent-

hâlt, aber mit Mineralsfiuren behandelt, lebbaft DiazosrickstofFabgiebt;

neben QaecksilberdiazoessigeBter scbeint also noch eine andere Diazo-

v«»rl)ind«nR in dem Oelo- mthaïtm zo sein. l>a rcb ve rd fi on te

Salzsaure wird die Metall verbindang des Diazoessigester schon in

der Kâlte vollstfindig zersetzt, der Stickstoff entweicbt aie Gas (s. o.),

das Quecksilber findet sich fast ausscbliesslich ais Cblorid in Lôeung;

nur Sparen von Calomel werdeu abgescbiedeo; aus dem Reactiona-

product >8t darcb Aether kein Sfiureester za entziehen. Von Interesse

verspricbt die Einwirkung von Jod zn werden; in Aetherlfisuog

werden zwei Atome desselben unter vollatândiger Eatffirbung aufge-

nommen dabei ist, im Gegensatz zur Jodwirkung aaf Diazoessigesier,
keine Gasentwicklung zu bemerken; dagegen tritt bei geringem Er-

wârmen Ausacheidang von gelbem Quecksilberjodid ein, das durch

Reiben mit dem Glasatab spoutan in die rothe Modification aber-

gebt das Hauptprodoct koonte nicht untersacht werden, dena

beim Abdestilliren des Aetbers auf dem Waseerbade erfolgte leb-

bafte Verpuffang unter ZertrSmmerung des Gefâsses. Jodmetbyl,

bei gewôbnlicber Temperatur obne Einwirkang, scbeint auch bei 120°

ao trâge su reagiren, dass scbon vorber Zeraetznng des Quecksilber-

diazoessigeaters erfolgt. Cblorkoblensâureester dagegen wirkt

schon in der Kâlte ein, merkwnrdiger Weise unter Absoheidang von

Calomel; beim Verdampfen der Lôsuog hinterbleibt ein dickes Oel,

welches mit Salzeâare lediglieh Spuren von Diazostickstoff entwickelt.

Nur die Einwirkung von Wasser auf Qaecksilberdiazoessig-

ester ist sebon genau unterancht. Uebergiesat man die Metallver-

bindung mit Wasser bei gewôhnlicber Temperatur, so wird die Masse

bald schmierig; gleichaeitig beginnt eine Abscheidang von grauem

Queckailber and lebhaftes Scbfiamen. Das Gas besteht aus reinem

Stickstoff und enthâlt weder Koblensfiore, nocb Kohlenoxyd, noch auf

ammonïakaliscbe Silberlôsong wirkende Bestandtheile. Nach einem

Tage acbon ist die Einwirkung fast, nach zwei Wochen vollig be-

endet. Am Boden des Gefâsses liegt pulverfôrmiges Quecksilber,
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darûber steht eine klare Lôsang; von Ôligen Produeten ist nichtse
mehr au bemerken. Die wfissrige Flûsaigkeit, vom Queokeilber durch
Filtriren befreit, entbalt kein Hydrazin and reagirt stark sauer. Beim

Wasserdampfeinleiten ergiebt sich die Abwesenbeit von flûchtigen
Eetern und Sfturen, also auch von Glyoxulsfiure (deren Feblen noch
ausserdem durch die Pbenylhydrazioprobe festgestellt wurde). Da-

gegen ist leicht Alkobol naebzuwelsen, daber ulso bei dem Zeraetzungg-
processe Verseifung eingetreten. Die Lôsung wird nun direct stark

eingedampft und Ifisst scbtiesslicb beim Erkalten farblose Prismen

aaskrystallisiren, die aich in cono. Schwefelsa'ure obne Verfiirbuog
auflôseo und bei 186° auter starker GaaentwickloBg acbmelzen (reine
Oxalsfiure scbmilzt bei 189,5"). Oxalsfiure konnte aber nicbt das
ausscbiiesslicbe Prodact beim Zerfallé des Quecksilberdiazoessigestera
neben Alkobol, Stickstoff und Qtiecksilber sein, denn nach der

GlekbuDg: ..

CftHsNiO^Hg + 3 H»O +30
== 2 N9-I- Hg + 2 CHa OH+ 2 Q,H,O«

wâre dazu die Zufuhr von Sauerstoff nothwendig. Um der ver-

œutheten, weniger oxydirten Saur© babbaft za werden, wurden 3.57 g
reine Metallverbindung mit Wasser Qbergosseo, nach vierzebn Tagen
die wtesrige Fliisaigkeit vcm Qnecksilber abflltrirt, mit Vw-Normal-
natronlauge neutralisirt, concentrirt, durch Essigefiure angesàuert und in
der Siedehitze mit einer Lôsung von 0.6 g essigsaurem Kalk versetzt.
Der feinpulvrige Niederscblag, bei 100° getrocknet, besnss den f5r
Calciumoxalat cbarakteristiscben Krystallwasser- und Metallgehatt.

Analyse: Ber. fur C3O«Ca+ 1 aq.
Procente: aq 12.33.

Gef. (bei205») » > 12.69.

Analyse: Ber. fur CjO«Ca.
Prooeote: Ca 31.25.

Gef. » » 31.10, 31.16.

Das Filtrat vom oxaisaurea Calcium gab mit Bleiesuig einen
starkeo Niederscblag, der durch Schwefeiwasserstoff zerlegt wurde.
Die Siore erstarrte im Vacuum zu faarigen Krystallmassen welche
uuacharf bei 74 – 76° scbmolzen (reine GlycolsSure scbmilzt bei 78°).
Daeioe weitere Reiuigaug durch Umkrystallisiren ans Aether scbeiterte,
denn die Substanz blieb nanmehr syrapôs, worde das cbarakteristiscbe,
schwer lôsliche, bimmelblaoe Eupfersaiz, sowie das in Bûndeln von
feinen Nadeln krystallisireode Ealksalz dargestellt Dus letztere ent-
bielt auch, ûber Schwefelsfiure im Vacuum getrocknet, die dem glycol-
sauren Sale entsprechende Menge Calcium:

Analyse: Ber. fSr «àHsO3)»Ca-f-3aq.
Procente: Ca 22.95.

Ger. » » 28.33. •
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Der Zerfall des QaecfcsiIberdiaKoeseigmetbylesterodurch Waeser

verlâuft also nacb der Gleichang:

2 (ON» COj CHs)»Hg + 9 H8O

Qaecksilberdiazoessigester
Hgs + 4 N8 + 4 CH8OH + C^Q* + 3C»H*Og

Oxalsfiare Glycokfture.

Nacb die8er Gleicbung mues aus 3.57 g Metallverbiuduug eiue

224.4 ccm '/jo-Normalnatronlauge aqiiivalente Menge Saure eotsteben;
beim Versucb waren zum Neutralisiren 180 coin niitbig, al»o etwas

ûber 80 pCt. der Theorie. Der Minderverbraucb wird darch Bilduog
von etwas Quecksilbersalz der organiscben Sfiaren, das uachweislicb

vorbanden war, und vielleicht darch nicbt ganz volletfiodige Ver-

seifuog der Ester za erklâren sein, wenngleicb Glycolsaureester und

Oxale8tersSure -– Oxaieater selbgt kann nioht entstehen – sehr leicht

hydrolysirt worden. Die obige Gleichung verlangt ferner eine Àusbeute

von 0.65 g [CsOtCa + 1 aq], wâhrend 0.5 g erbalten wurden.

Den Yorgang der Bildung von Glycol- und Oxalsâure kaon man

sich vielleicbt in zwei Pbasen verlaufend denken, in deren erster der

Quecksilberdiazoe88ige8ter in Stickstoff, Glycolsaure, Quecksilberoxyd
und Alkobol zerfSllt, in deren zweiter ein Theil der Glycolsàure
durcb Queck8)lberoxyd in statu nascendi in Oxabfiure âbergeht, wo-

bei das Oxyd zu Metall reducirt wird.

Die Zersetznng des Quecksilberdiazoessigesters durcb Wasser bei

125° verlâoft ebenso; das Metall scheidet sicb in flûssiger Form aus.

53. E. Buohner und A. Papendieok: Einwirkung von

Diazoessigester auf ungesSttigte Sauresster.

[VIII. Beozalacetessigesterond Diazoessigcster').]

(EiDgegangonam ll.Februsr.)

Die Untersuchung des Additionsprodoctes aus diesen beiden Com-

ponenten und seiner nScbsten Derivate ist zwar noch keineswege

beendet, sott aber vorlâufig nicbt weiter verfolgt werden, was die

Verôffentlichung rechtfertigen mag.
Fein gepulverter Benzalacetessigâthytester wird mit der motecu-

laren Menge Diazoeasigâtbylester drei bis vier Tage am BQckfiuss-

kûbler bei von 50 –75° steigender Temperatur digerirt. Oasentwick-

lung ist dabei fast keine zu bemerken; das Ganze erstarrt scbliesslich

beim Erkalten zu einer festen Erystallmasse, welche anf porôsem

Thon rein weisa wird. Die Ausbaate an Rohprodnct ist nahezu

') Vergl. A. Papèndieok, Inaug.-Dissort.Mûuchen1892,S. 45.
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quantitativ (aus 28.5g Benaalacetessigester und 16g Diaaoverbindung
z. B. 41 g). Entsprecbend den sonst beobachteten Reactionen awiscbeu

Diazoessigester and Kôrpera mit Aetbylenbindung >) eoUteht aoeb
hier ein Pyrazolinderivat, das sich bei der UntereuchuDg auswies ais
der erwartete

Phenylacetylpyraeolindicarbonsàureâtby lester,

C4~(~yEIa~C fC. CUyCsHa

g:è,O~>I1'

Co,c,u.

c6h"><\>
NH

(Die Stellang der Sabstituenten ist nicht sicher ermittelt.)
Analyse: Ber. fôr Ct» H»N»O8.

Proc«nte: C 61.46 H 6.02, N 8.44.
6ef. w 11" » 81.89, 61.27, *tAf,» "8.88.

Die Verbindung ist leicht lôslich in Aether und Alkohol, unlôs-
lich in Wasser, und krystallisirt aue heissem Ligroïn in farblosen, oft
mebrere Centinaetw langen flachen Nadeln. Sobmelzpuukt 76<>. Ent-'
fârbt in Sodalôaung suspendirt Permanganat aogenblicklicb; giebt mit
Silbernitrat erst aaf Ammoniakzusats einen gelben, sebr aobestSodigeo
Niederachlag. Das

Pbenylhydrazon acheidet sich beim Vermiachen der Lôsung
des Esters in 50procentigem Weiageiet mit Phenylhydraein ais Oel
ab, welches allmâhlicb erstarrt. Der Kfirper wurde in zwei ver-
scbiedenen Modificatiouen erhalten. Aus Alkohol krystallisiren feine,
weisse, verfllzte Nadeln vom Schmp. 135–136° (A); aus Aether-

lôsung werden dagegen darch Ligroïn glfinzende, weisse BISttcben
gefâllt, die bei 110– lit» scbtnelzen (B). Beide Modificationen be-
sitzen gleiche Zusammensetzung:

Analyse: Ber. fflr Cj3HwN4O4.
Be. Pnxante: C 65.41, H 6.16, N 13.27.

Gef. ffir A » » 65.17, » 6.35, » 18.51.
» » B » » 65.28, » 6.78, » –

Die beiden Formen laesen siob ferner in einander ûberfiibren,
indem man einfach das fûr die andere Modification cbarakteristische
Lôsnnggmittel znm Umkrystallisiren verwendet. A wie B zeigen gegen
eine Reihe von Eeageotien gleiches Verbalten, so gegen conc.Sebwefel-
sâore, conc. SalpetereSnre, Kopferacetat (aof beide ohne Wirkung),
Essigsâareanhydrid (lôst beide). Wir glauben daber, beiden Kôrpern
gleicbe Constitution zntbeilen za raûssen und betracbten das Hydrazon
lediglich als dimorph, je nach dem Lôsbogsmittel. Stereoi8omerie
scheint uns wegen des ausserordentlicb leichten Ueberganges beider
Formen in die andere Modification wenig wabrscbeinlicb.

') Ana. d. Chem. 273, 222; dièse Beriohte87, 868.
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I Die Verseifung des Phenylacetylpyrazolindicarbonsfiureesters mit

wâ88riger Natronlauge fûhrt nnter Abspaltuog der Acetylgruppe zu eiuer

PhenylpyrazoliDdicarboDsâure. In der That konnte aus

der angeagnerten Flâssigkeit mit Wasserdampf Essigsaure iibergetriebeu
werden (bestimmt als Silbersalz, gef. 64.21 pCt. Ag, statt ber. 64.67)
and die resultirende Sfiure gab in Spritlôsuog mit Phenylhydrazin
kein Hydrazon, sondera trat mit zwei MolekSIen der Base unter

BilduDg eûtes gewôbnlicbea Salzes zusammen, das Fehling'scbe
Lôsung schon in der Kfilte sofort reducirte.

Die so erbattene PbenylpyrazoUndicarbousà'ure, leicbt iôslicb in

heissem Wasser, aber nur anter deutlieber GelbfSrbung und Zer-

^etzung, wird^ durch Versetiseu «ter Aetberlosupg mit Ligroïa in kleinea

blassgelbea Wâraeben erbalteo, die bei lSogorem Liegen im Vacuum
2 Mol. KrystaJiwasser verlieren. Scbmp. 159° unter vôlliger Zer.

setzung; die Sfiure veriBrbt sich aber schon bei lângerem Erbitzen
auf 95°. Âlkalische PerinaoganatlôBang wird scbon in der Kfiite

augenblicklich reducirt. Genau stimmende Anatysenresattate konnten
bisher nicht erzîelt werden.

Analyse des Pbenyibydraziosalzes. Ber. fur (CuHioNaO* ^CsBsNs).
Procente: 0 61.88, H 5.78, N 18.66.

Gef. » » 61.00, » 6.07, » 18.68.

Analyse: Ber. fur C,1H|0N8O4+ 2 aq.

Gef. » » 13.24, 1331, 13.14.

Analyse: Ber. fur CuHjoNaO*.
Procente: C 56.41, H 4.28, N 11.97.

Gef. » » 65.79, » 4.76, » 12.02.

Das Kalksalz, ans der neutraleo Ammonsalzlosang erbalten,

krystallipirt aus heissem Wasser mit 5 Mol. Erystallwasser, die je-
doch nicht direct bestimtnt werden konnten; vor Entweicben des

Kryetallwassers, achon bei 120°, tritt Brâuoung der Snbstanz ein.

Analyse: Ber. fur CnH8NsO4Ca+5aq.

Gef. » » 11.04, 11.25.
Das nentrale Silbersalz wird ans dem Ammonsalz durch

,Silbernitrat weiaa gefâllt, brfiunt sich beim Erwârmen and lost sich
in Ammoniak.

Analyse: Ber. fur CiiH8Ns0«Ags.

Beim Erhitaen dieses Silbersalzes im Koblensaurestrom destillirt
ein Phenylpyrazol ûber, welches ans Alkohol in glanzenden Blâtt-

chen vom. Schinp. 228° krystallisirt.
StickstoffbestimmQng.Ber. for CsHsNs.

Procente: aq 18.33.

Promnte: Ca 11.05.

•Procente: Ag 48.21.
Gef. > » 48.05,48.19.

Prooente: N 19.45.
Gef. » » 19.54.
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Dieses Pbeaylpyraeoi ist also identisoh mit der Base, welche der
eine von uns gemeiuschaftiich mit H-.DeBaauer1) ans dem Additions.
product von Diaaoessigester und Zimmterter erhalten bat. Auch ta
letzterem Falle reaultirt die Base ans einer Phenylpyrazolindicarbon-
sà'ure, welche sicb indesa von der oben beschriebenen schon durch
den Zersetzungspunkt 178° unterscheidet. Die beiden DicarbonsSuren
sind daher wabrsoheinlicb cistraus-isoiner.

Wie aile nioht am Srickstoff pheuylirten Pyrazolioderivate spaltet
Buch der bescbriebene Phenylaoetylpyrazolindioarbonester bei hôheren
Temperaturen den gesammten Stickstoff ab; von 230–242° (25 mm
Quecksilberdruck destillirt ein bellgelbes, bald eratarrendes Oel 8ber,
das eus Aether in farblosen, stark glfiozenden Tafeln vom Scbmp. 10l«
kry8tal!i8irt. Der Kôrper war stickgtofflrei; die Analyse ergab je-
doch einen grosseren Kohlenatoff- und einen geringeren Wasaerstoff-
gebalt, ais dem erwartetéii Pib^iiiylâcëtyltàmê&yl^ïc^rb^iDBa'areëstor"
zukommt. Ueber die Constitution dieser Substanz soll einstweilen
keine Vermutbuog geaussert werden.

Bemerkt eei noch, dass die vorstehend beschriebene Reaction des
Benzalacetessigesters weniger mit der Aubydridforael von Claisen»),
sondern vielmehr wegen der vôlligen Analogie zu den ungesattigten
SSoreestern bestens mit der Constitution eines a-Acetylzimnitsfinreesters
ûbereinstimmt.

64. Ossian Aschan: Beriohtigung.

(EmgegaDgenam 5. Februar.)
Doreb eine unliebsame Yerwecbselung wurde neulich3) angegeben,

dass das Baryumsalz der von mir dargestellteu t-Gampboronsfiare
io Was&er ieicbt lôslich wfire. Dies ist nicht der Full; dieses Sale
bildet namlich, wie die Baryomsalze der activen Camphoronsâaren,
eine in heissem Wasser scbwierig lôslicho, pulverfôrmige Ffillung.
Die a. a. O. angegebenen Eigenschaften kommen nicht dem Baryum-
satze, sondern dem Calciumsalze der t-Camphot-onsâure zo, welches
im Gegensatz zu den nâmlicben Salzen der activen Componenten
8Ôwohl in kaltem wie heissem Wasser leicht lôslich ist.

Ans dem Mitgetheilten geht zugleich ohne Weiteres hervor, dass
die t-Cauaphoronsâure mit der Isocamphoronsânre von Thiel4), welche
ein ISslicbea Baryumsalz bildet, nicht identisch sein kann.

*)Die» Berichte 26, 260; 27, 3347.
*)Diese Beriohte20, 652 Anm.; 26, 1777.
»)Diose Berichte 28, 19. 4) Dièse Berichte 26, 926.-
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65. Bug. Bamberger: Ueber Diuoester.

[XVI. Mittheilung ûber Diazokôrper.]

(Vorgetragenin der Sitzong von Hrn. A. Bistrzycki.)
In der Erwartung, durcb das Studium der bieber noch unbe-

fcannten Diazoester Alpb .N:N OAIk weitere Aofscblûsse Sber die
Natur der Diazoverbindungen za erbatten, habe ioh die Daratellang
•dieser Kôrperk lasse schon vor laogerer Zeit in Angriff genomment).
In Folge mebrfacber Unterbrechungen konnte die Untersnchung indess
erst jetzt zum Abscbluss gebracht werden; sie bat darcb die in-
zwiscbeo verôffentlicbten Speculatiooen Hantzsch'» an Interesse ge-
wonnen, da aie ais PrBfstein fBr die Ricbtigkeit deraelben gelten
kann^3).

Nach Hantzsch sollten Diaeoester befdhigt sein, in Form von

zwer, den »8j?n«- udd »Anti«dia2ob.ydraten stemch entsprecbeDdeii
'"'

Raatnisomeren aufzatreten gerade so, wie zwei geoœetriscb isomère
'Oxiniester aus den 8yn- resp. Antioximen erbalten werden kônnen:

Alpb.CH Alpb. OH AIph.N Alph N
OR N N.OR OR.N N.OR
Meine bisberigen Untersuehuugen zeigen nun, dass die Tbatsachea

den Forderangen der steriscben Hypothese keineswegs entsprechen;
der in der Abhandlung >Qberdie Stereomerie der Dlazoverbindungem
von Hantzsch mit so liebevoller AosfQhrlicbkeit geschilderte »Paral-
leliamasc zwiscben Oximen und Diazoverbindungen bat sieh in Wirk-
Jichkeit nicht zu erkennen gegeben. Die verscbiedenen Diazoester,
welcbe ich unter Hânden gebabt habe, verhielten sich alle überein-
stimmend und zwar aile wie normale (»Syn«)- Diazoverbindungeo;
fBr die Existenz isomerer (>Anti«)-Ester liessen sicb in keinem Falle

Andeutungen .auf6udeD. Dièse normal sicb verbaltenden Diazoester
entstanden – gleichviel ob man die gewôhnlichen oder die Isodiazo-
silbersalze der Alkylirong anterwarf.

Bei Zugrundelegung meiner Ansichten ûber die Natur der Iso-

diazoverbindungen war ein golcbes Resultat voranszusehen.
Aile biaber dargestellten Diazoester sind mehr oder minder ex-

•plosiv; aile zersetzen sich spontan – die einen schneller, die andern

') Itn Sommer 1893 gemeinschaftlichmit Hrn. Kûtschet. lozwùcben
ist der p-Nitrodiasobenzolesterais erster, rein dargestellter Diazoester dnroh
t. Pechmann beschriebenworden (diese Berichte 27, 672). Etwa gleiob-
zeitig theilte ich in einerkurzen Notiz mit, dass aus Isodiazobenzolsilberund
Jodmethyl cine Substanzentsteht welcheibren Reactionen naoh Diazobenzol-
inethylester iat (dièseBerichte27, 917).

2) tn dem Sinne, dass die letztere zwar nicht aasgeschlossen,aber doch
>sehr unwabMcheinlicb̂emacht wird.
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langsamer sobon bei gewôbnlicber Temperatar; aile erzeugea mit
aromatisehea Basen und Phenoleu auch bei Gegenwart ubersohussigen
Alkalis momentan Azofarbstoffe, welche identisch sind mit den ans
den emBprechenden normalen (»Synt)-Dinzo8alzen entstehenden ç
allo werden ausserordentlich leicbt verseift z. B. dureb w&ssrige
resp. wâsurig-alkobolisehe Alkatien in kurzer Zeit sobon bei gewôhn-
licher Temperatur. Mao kaun sicb durch Farbreaetionen ûberzeugen,
d«88 sogar einige Minuten andauerndes ScbQttelo mit Wasser genfigt,
uni eine morkbare Meoge des Diazoesters zu entatkyliren,

Die Froducte alkaiiscber Verseifung sind normale Diazosalze, z. B.:

C0Bg.N9.OCH3 -» CeHs.N3.OE

CsH4 Br Nî OCH3-* CgH«Br N» OK

wofero nicht die Natur der letztoren zur Folge bat, da88 sie iœ-
Moment des Bntstehens eine Umlagerung erfabren. Das iat bei deo-

jeuigen Dia2qôtlierR 4er PaU, welcbe stwfc aatfi»e Alphyîe onthaTton j:
daher werden aus o- und p-Nitrodiazobenzolestern und ebenso au»

p-Nitro-o-MethyldiazobenzoJester die betroffenden Iaodiazoverbindungen
erbalten.

Durcb beisse Mineralsfturen werden aUe naeb Art der Diazosalze
zerlegt.

Die Diazoester entstehen, wenn normale oder Isodiazosilbersalze
der Einwirkung rot» Jodalkylen Qberlassea werden:

Alpb.N:N.OAg JOH AI b N N OCR A Jre8P'
Atph N Ag NOg"«-J CH3= Alpb N N OCH3 4- AgJ,

inde»8en iat der thatsâehlieh stattfindende Umsatz complicirter, ale-
diese Gleichung zum Ausdruck bringt. Dies gilt namentlicb fur die
normalen Silbersalzel); hier wordea in der Regel neben den Diazo-
estera – und bisweilen diesen der Menge nach sogar weit uberlegen
– jodbaltige Substanzen erhalien: iieben Diazobenzolmetbyiester
Monojodbenzol, neben p-Bromdiazobenzolester p-Bromjodbenzol, neben

^-Dkzonaphtalinmethylester pt-Jodnaphtalin. Wenn der betreffende-
Diazoester die ReiuigoBgsversuohe nicbt durch sein Krystallisations-
vorraôgen erleichtert, diirfle es unter soleben Umstânden kaum m3g-
lich sein, deiiselben in uhemisch reiuem Zustand zu isoliren; man.
nmss dann auf die Analyse veraebten und die Natur des Product»
durch geeignete Umsatareactionen feststellen. lob kann fur dièse Fille

•) Ich glaube, dass die gerado boidiesen SalzonbemerkbareComplication
zum Theil darauf zorâckzufûhïen ist, da»s aie nicht Tôllig roin daretellbar
sind. Uebrigens ist es mir trotz ôfter wiedorboltorVersucheauch nicht ge-
lungen, nachSchraube's und Schmidt's Angaben ganz reines, d. b. vom
Isosak freiesDiazobonzolkalium berzustellen. Es wâro sehr dankenswertb,
wonn dièseForscher ibre diesbezùglichenAngaben noch etwas genanor prR-
cisiren wûrdon.
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««Ibstredend die Môglichkeit nicht bestreiten, dass neben den nor-

maton auch isomere Ester gebildet worden sind, obwobl icb Andeu-

fangen dafûr ich wiederbole es nicht habe suffinden kônneu.

Mit um 80 grôsserer Sorgfalt studirte icb die Weebselwirkting zwi-

schen Jodmetbyl eiuerseits and normalem resp. Iso-p-Nitrodîazobeozol-
silber andrerseits, denn hier hat man es mit gut krystallisirenden und

leicht rein zu erbaltenden Snbstanzen zu thuu altein aach bei grfind-
licher systomatiscber Aufarbeitung der Reactionsrnasse, welche ein

Ueberseben von Nebeoprodueten – wie ich glaube ausschioss, konnte

in beiden Fallen einzig und allein der nach Art einer normalen Diazo-

verbinduag reagirende Ester v. Pechmann's NO» QjH« N». OCrIs
beobacbtet werden.

Diazobettzobnethitkster,C«H5 N N OCHg,

entatcbt ans iBodiazfltbensoisilbet ma,Jodenatbyl, -stets begleitet to»

mehr oder minder grossen Mengen Jodbenzol. Je reiner das Silber-

salz, n mso mehr treten die Nebenreacttonen zarûck, ohne dass sieh

ciieselben indess günzlich aasBchliessen lossen. Derselbe Ester ent-

stebt auch ans normalem Diazobenzolsilber.

Es ist durchaus nôtbig^ das zur Darstellung dienende Igodiaïo-

boDZolkaliutn recbt sorgfiiltig dureh wiederboltes Auflôsen in Alkobol

und Zusatz von Aether zu reinigen; die so erhaltenen perlmutter-

glânzenden Blfittchen geben eine fut schneeweisse- Silberverbindang:
20 g I8odiaïobenzolkalium werden in 150 g Wasser gelôst und

mit 19 g Silbernitrat in 50 g Wasser versetzt; die sofort auefallenden

voluminôaen Flocken werden bis znm Vergchwinden der Iaodiazo-

reaction mit Wasser, dann mit Alkohol und zom Scblnss mit Aether

gewaschen. Getrocknet bilden sie ein weisses, bei Lichtabschlusg

beliebig lange haltbares Pulver, welches beim Brhitzen wenn auch

weniger heftig wie das Normalsalz – explodirt. Dass es von letz-

terem verichieden und tbatsficblich ein Isodiazokôrper ist, geht auch

daraua hervor, dass es in verdSnnt ammoniakalischer Lôsong anf

Zusatz von alkalischem R-Salz farblos bleibt, nach dem AnaSuern

aber nnd Wiederatkalisiren tiefroth wird. Das normale Diazobenzol-

silber (s. anten) kuppelt anter diesen Umetânden angenblicklieh

direct.

10 g dièses Salzes wurden mit 10 g Jodmethyl und 30 g Aether')

4-6 Stunden bei sebr niederer Temperatnr (–5° bis –10°) anter

LicbtabBcblnss digerirt; nur wenn mao von sorgfaltig gereinigtem Iso-

kaliumgalz ausging, war die Farbe des ent&tandenen Jodsilbers rein

gelb. Das Stherische Filtrat hinterlâast – im Vacuum in der KSlte

verdunstet – den Diazoester als brnunlichgelbes (wenn rein, jedeu-

') Darunter iat hier und im Foigendenstets natriumtrookner verstandeo.

16*
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faits farbloaes) sehr Bohnell dunkelndes Oel, welches sohon bei ge-
wôbnlicher Temperatur erheblicb fldchtig ist, aieh in den fibliehen
Solventien (aasser Wasser) leicht lost und einen so eigenattigen,
penetranten and zugleich betfiubenden Geraoh besitzt, dass – wer
denselbeo einmal wahrgenommen bat – ihn nicht leicht wieder ver-

gîsst; geringe Mengen genQgen, um den àrbeitsrautn fur einige Zeit
zu parfumiren.

Eingeatbmet erzettgt der Ester ein scbmersbaft brennendes Ge-
fûbl im Kopf.

Beim Erhitzen im Rôhreben explodirt er heftig, ebenso bai

Zimmertemperatur, weno man ihn im gescblosseuen Gefâss aufbewahrt;
1– lVaccm detonirten, nachdem ei$ sicb 1 Stunde laug in eineiu zu-

guschmolzenen EQgelcben befunden hatten, plôtzlich unter pistoleii-
schusBartigem Knall. Offenbar bescbleunigeu die am Botweicbeu ver-

hioderten Zerset?upgeprQd.uQteden ZerfaU. .“ L_ “ «j
In loa6 renchlosBenetD Gefass zersetzt sioh der Eater im Verlauf

von 1 – Tagen eo vollstfindig, dase die ihm eigenen, intensiven Diazo-
roactionen nach dieser Zeit nioht mehr erhalten werden.

Der unter keinen Utnetaaden za vermeidende, übrigens geringe
Gehalt au Jodbenzol (das sieh uicbt obne Zerstôrung des Haupt-
products eutfernen ISsst) nôtbigte, von der Analyse Abstand zu nehmen.
Dass die in der Ueberscbrift benutzte Formel gleichwohl berechtigt
ist, zeigt folgendes Verbalten des Esters:

1. Er wird darch siedende, verdûnnte Scbwefelsaare (1:5) in

Stickstoff, Methylalkohol J) und Phenol zerlegt. Letzteres, durch

Dampfdestillation gereinigt, wurde aunser dureh die bekannten Reac-
tionen in Form von Tribromphenol (P. P. 95°) identificirt.

2. Er vereinigt sicb mit p-Tnluidin za Diazoamldobenzol.p-toluol
CtHj N3. NH.C6H4.CHS: 4 g Isodiazobenzolsilber, 4 g Jodmetbyt
und 20 g Aether stnnden 4 Stuoden bei -5 bis -10°. Das Jodsilber-
filtrat wurde darauf sofort mit sodahaltigem Eiawasser durchgescbüttelt,
durch ein trockencs Filter gegossen und mit 3 g p-ïoluidin versetzt. 1
Nach etwa gechsstûndiger Digestion bei -10° war der betfiubende t
Geruch des Diazoesters verachwanden. Der Rûckstand der Stberisoben t

Losang zeigte auf Thon gestrichen und 2 bis 3 Mal sas kochendem i
Petroliilber unter Benutzung von Thierkohle amkrystallisirt den
coiisiiinien Scbnielzpunkt 88.5° *) und aucb im Uebrigen alle Eigen-
ncbaften des DiazoHmidobenzolioluols. f

3. Er erzeugt mit u-Naphtyiamin das bekaunte Pbeuylazo-o-Naph- i

tylamin. 2.3 g Ester und 2.5 g der Base wirkten 16 Stunden in c

') Der Melhylalkoholwurdo nicht nacbgewioseo.
NoeUiDg, dièse Berichte 20, 3005, giebt den ScbmelKpanktzu 85»

an. Ich fand aucli bei einem nach Noelting dargestolltenPraparat – wie
t

bei dem obigen 88.5°.
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I Stherisober LBsuog bai 0° auf einander. Der Verduostungsruckstand
war naeb zweimaliger Krystallisation ans kochendem Alkohol rein:

diamantglànzende, rubinrotbe Blfittohen vom Schmelzpunkt 123– 124°,

V identisch mit einem ans DiazobenzolDitrat hergestellten Vergleicbs-
'i prSparat.

4. Er kuppelt mit den versobiedensten aromatiscben Basen und

.u Pbenolen aucb bei Gegenwart uberacfaussigen Alkalis augenblioklicb
und fiusserst intensiv, zeigt also das typische Verbalten einer nor- s

malen Diazoverbindang. Zasatz von Alkobol ist dabei nicht einmal

erforderlich, obwobl der Ester sieh in Wasser uar wenig 15st.

5. Dorch Alkalien wird er zu normalem Diazobenzolkalium
7

verseift. In Anbetracht der Bedeutung dieses Veraaebs fSr die Natur

des Esters wurde das Verseifuugsproduct in Form des (?-Napbtolf;»rb-
stoffs isolirt: £

t, 1 g dea frkcb berdteten Prapacats bUebuttter h Ç
mit 50 g fûufproceutiger, eiskalter Natronlauge bei 0° in BerBbrung;

Z nach dieser Zeit war das Oel geiôat und der penetrante Bstergerucb
naheza vôllig versobwunden. Die alkalische FlQssigkeit wieder- j

bolt mit Aether extrahirt, bis dieser keinen koppeluden BQckstand

mebr hiaterliess wurde durch einen Luftstrom von gelâstem Aether

befreit und schied nun aaf Zasatz von j3-Naphtol sofort den Farbstoff

ab, weloher ans Alkohol in den bekannten oraogerotben Nadeln vom

Schmflzpunkt 133° krystallisirte.
Daes der in dem Diazobeneolmetbylester stets nachweisbare Jod-

gebalt auf eine Beimengung von Monojodbenzol zurûckzufûbren ist,

zeigt sich, wenn man den Ester mit beisser verdûnnter Scbwefelsfiiire

zerlegt. Sendet man durcb die alkalisch gemachte ZersetzungsflQâsig*
keit einen Dampfstrom, so bleibt das Hauptproduct – Pbeuol –

zurûck, wfihrend das Jodbenzol sich verflûchtigt. Dasselbe wurde

darch Eintragen in eiskalte, concentrirteste SalpetersSure l) in p-Jod-
nitrobonzol Obergefabrt, welches m» erkaltendem Albobol in gelblich
weissen. seideglânzenden Nadeln vom Scbmelzpunkt 171° krystallisirte

in jeder Beziebung ûbereinstimmend mit einem ans kâuflichem

Jodbenzol vergleicbshalber hergestelltem Prâparat.
Die Methylirung von normalem Diazobeneolsilber ver-

lauft im Wesentlicben Qbereinstimmend mit der des Isosilbersakes,
nar dass der darch die Gleichang:

C6H5.N:N.OAg + JCH8=C6Hs.N:N.OCH, + AgJ

aasgedrSckte Process in diesem Fall zur Nebenreaction herabsinkt,
wà'hrend die Bildoog von Monojodbenzol und anderer, nnten zu er-

wâhnender Producte weitaus in den Vordergrund tritt.

') Wio sie neaerdings durch Valentiner und Schwarz in den Handel

gebrachtwird.
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20 g Auilio werden mit 16 g Natriumaitrit und 52 g (2*/» Mol.)
65procentiger 8alpetersâare diazotirt. Die mit Ei88t0oken versebone

Lcîsuug wurde darauf mit so viol Natronlauge von titrimetrisch be-
stimmtem Gtehalt verseut, dasa die Monge derselbon den 2»/8Molekfîlen

Salpetersaure entsprach, von eiuigen Flocken abtiltrirt und mit 36.5 g
Silberuitrat, gelôst in 10Ug Wasser, gefallt, Der sofort ausfallende,

aufougg-fleiscbfarbige, batd betlgrau werdende Niederschlag von Diazo-
beuaolsilber warde sofort abgesaugt und mit Elswasser gewascben,
ohne dass es gelungen wffre, ein Filtrat au erbalten, welohes mit
SSah keine Diazoreaction mehr gab; dieselbe war vielmehr nach
Verbrauch mehrerer Liter Eiswasser gerade so intensiv wie am An-

fiiog. Die Lôgliohkeit des Sitbersalxea in Wasser (?) dûrfte kaum an
dwser Erscheinung Sebuld sein, demi der Silbergehalt des Wascb-
wasser» war wenn auch deutlicb naohweisbwr – ziemlicb scbwacb

gegentiber der Iuteoairât der Diazoreaction »)• Nach dem Auswaschea
mit AIkohot (woboî "scbwjiiché GasentwiokeiuDg bemerkbar ist) und
mit Aother wurde das Siibersals 18 Standen lang bei (1°mit 200 g
Aotber und 30 g Jodmethyl im Durikelit in Beriibroiig gelassen und
zwar in einem mit Chlorcalcitimverschluss versehenen, offenen Kolben,
du die Reaction unter Gaaontwickelung verigaft. Die Farbe der

Silbori-erbiodutig ist am Scbluss nicbt gelb, sondern grauscbwarz.
Das âtbeiiscbe Filtrat entbâlt ais Hauptprodnct Monojodbenzol, da-
ueben Diazobenzoimetbylester – aber in nur geringer Menge
fémur ein sehr leicht flûchtiges Oel, dessen Natur unaafgeklârt blieb
und Spnren von basiscbcn Substanzen. Dits erwfibnte Oel konote
durch wiederbolle Destination mit Aetherdampf abgetrenat werden.
Dus Filtrat vom Silberniederscblag wurde anf dem Wasserbad vom

LôsuDgstnittel befreit, welches einen grossen Theil jenes Liquidums
mit sich fûhrt; das âtherische Condensat abermaliger Destillation,
diesmai unter Benutzung einer langen Glasperleneolonae unterworfen –

hinterla88t das leiebtflûcbttge Oel, wâhrend der ûbergebende Aether

auf den orsprungHcben Bûckstand gegossen und von diesem wiederam
abdestillirt – neue Quantitâten des erwiibnten Reactionsproducts

dampffôrmig fortfûhrt. Diese Operationeo wurden so oft wiederholt,
bis der Aether bei der Colonnendestillation keinen Rückstand mebr

hioterliess.

Auf solche Weise gelaug es, darch Verarbeitang von 100 g Anilin

etwa 8 g eines farblosen, leicht bewegltcbeu, etwas stecbend und zu-

') TrocknesDiazobenzohilber, du mehrere Wochen aufbewabrt worden

war, gab an Wasser keine Substanz mehr ab, welche mit. alkaligcbomR-Sak

kuppolte- Es scheint, ais enthiolto du frisohgefâllte Silbersalz cine Bei-

mongung,welchedarch des Waschwassernnter Abspaltuag von Diazobenzol

zerlegt wird und welche sicb bei langèrentAufbewahxenin trockoemZustand

allmablichvonselbst zersetzt.
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gleich erfrisdbend rieehenden Oeles za isoliren. Daaaelbe ht in

Alkobol. Aethar etc. aehr leicht, in Wasser kaum lôalieo, speciosch

leichter wie dièses, giebt mit eisessigsaarem «-Naphtylamin kaine

Fàrbung, wird durch heisse Mioeralsauren nicht erkennbar verândert

und erzeugt, mit Alkalien crwfirœt, eine golbe F&rboog aod einen

eigonartig batfiubenden ôeruch, fibnlich dont, welchen anter gleiehen

Bedingungen Acetaldebyd hemrruft. Es redacirt aramoniakalische

Silberlôsung »).
Weder mit Phenylhydrazin noch mit BisulfitlSsung reagirt es in

bemerkbarer Weise.

Es wurde darch Destillation in drei Fractionen zerlegt:

1, 70–77° 2. 77-95° 3. 95-1200,

von welcben die mittlere 3–4 g, Vor- und Nachlauf zusammen etwa

-obensoviet betrugcn. Hr. KOtscbet analysirte die zweite Fraction

- iïrit- fô-lgendfitn-'BeisuUat^'-
•• --- – "

C = 60.72 – 61.07 H = 9.34 – 8.66 N « 12.12 – 1 1.27.

Diese Zahlen habon lediglicb die Bedeutuug ungefôhrer Orienti-

ruog, da nicht die geringste Garantie far die Reinheit des analysirten

Prâ parafa gegeben war. Dioselben sind gleicbwobl angefûhrt, weil

sie kiinttigeu Expwrimentatoreu von Nutzeu sein kfionen2).

Das Hauptproduct der Binwirkung von Jodmetbyl auf Diazo-

benzolsilber Monojodbeiizol – fîndet sich itn âtherischen RÛokstand

des Silber- reap. Jodeilberfiltrate. Der urspriinglich auBserdera nocb

darin vorhundene und au soinen Farbreactionen leicht erkennbare

Diazobensolmethylester iat durch die oben geschilderte des ôfteren

wiederholte Aetherdestillation zerstiirt worden. Das Jodbenzol ist in

8O reicblicber Menge vorbanden, dass es unschwer auf dem Wege

fractionirter Destination in reinem Zustand abgescbieden werden

kann. Es sott constant boi 184° (717 mm) nnd lieforte Hrn. Kôt-

scbet bei der Analyse folgende Zabi:

Analyse: Ber. fur GoHoJ.
Bor. Procento: J 62.25.

Gef. » » 62.34.

In eiskalte, sebr concentrirte Salpetersfiure eingetragen, eratarrte

es augeublicklicb zn einem Brei von y-Nitrojodben«ol, welches nach

einmaliger Krystallisation ans kochendem Alkobol bei 171° constant

') Yielleiebtkommt diese Eigensohaft einer Beimengungzu.

9) Die Wechselwirkung awiscben Diaïobonzolsilber und Jodmetbyl ver-

iaaft tbatsichlich nooh viel oomplicirter als es aus dem Text ersichtlich iat.

lob habe aber von der Besclireibang der Einzelheiten abgesehen, weil es

nicht œôglioh war, ûbôr die Natur der versohiedenen (in geringer Menge

«ntstohendcn) Snbstnnzen in's Rlare zn kommen. Nuliores in der Dissertation

vom H. Kôtscbet.
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pcbmolz. Dieselbe Verbindtwig konnte in reicblicber Menge aue denv

ueben Jodbenzol aufgefangenen Vor. and Nacblauf dargestellt werden,.
«o dass auch diese Fraotionen zum grôasten Theil aus Monojodbenaol'
bestebeo dûrfteu.

Da aich der Metbyleste* de, Diazobeozols uater den Frûducte»

der Einwirkung von Jodmetbyl auf Diazobenzolsilfaer nur in sehr

geringer Menge vorfand, wurde der Versucb in der Weise wiederholt,.
dass 10 g des Salzes mit 40 g Aetber und 10 g Jodmetbyl nar

4 – Stunden bei 0° in Berflhrung blieben; die Ausbetite schien Dun

in der That reichlicher, aber noch immer stark zurûcktreteod gegen-
ilber derjeuigen an Monojodbenzol. Die Gegenwart von normalera

Oiazobenzolester in dem gelbbraanen ôligen Residaum erkannte man

an dem oben erwfibnten, Susaerst cbarakteristiscben und intensivei>

Gerucb, an den typiseben Farbreactionen, welche sSmmtlicb genau

go und nnter gleichen Umstanden auftreten wie bel dem aus Isodiazo-

beazolsilber dargestelJter» PrSparsty éiidtîch ander Wirkung boisser,
verdBnntep Scbwefetsaure, welcbe anter StickstoflFontwicklung Pbenol

erzeugte. In Foige allzureicblicher VerdûnnuDg mit Jbdbensol waren-

die explosiven Bigenschaften des Diazobeazolmetbylesters verdeckt.

Letzteres war Sbrigens auch bei dem aus Isosilbersalz berge-
stellten Product der Fall, wenn das ale Ausgang8material benutzte

Isodiazobenzoikalimn nicht aofs Sorgfâltigste darch wiederbolte Be-

bandlang mit Alkohol und Aether gereinigt worden war; in solcben»

FSUen waren ausser betrScbtlicben Mengen von Jodbenzol auch der

bereits erwâhnte flûcbtige Kôrper und geringe Mengen basiscbur

Producte wabrsobeinHch Anilin und Monometbylauiliii – uach-

weisbar. Das Anilin konnte in weuigsiens anuâhernd reioem Za-

stand ale Benzolsulfanilid (Scbmelzpunkt 105–107° statt 1 10°) isolirt

werden.

la beiden Ffillen – sowobl wenn man normales ais Isodiazo-

benzolellber metbylirt scbeint aich aach Metbylpbenylnitrosamin,

CeH5 NCH3 NO, zu bildeu, allein so wenig, dass seine Gegenwart

nicht mit Sicherheit behauptet werden kann.

Unter allen Umstanden macbt sich die Complication des Reac-

tionsverlaufs beim Diazobenzolsilber in viel hôhereno Maasse gettead

uls beim isomereu (vergl. die Einleitung).

p~ Bromdiazoèmolmethylester, Br. C6H4 N N OCHg.

p-Bromisodiazobenzolsilber, Br C6H4 .NAg NO– aus dem

Isokaliumsalz ') als weisser volamioôser Niederschlag zu erbalten

Iôst sicb in verdûnntem heissem Ammoniak auf, um beim Erkalteu

'} Die Darstelhmg wird bei anderer Gelegenheit mitgetheilt wordeo.

Das Silbersalz erwies sich in verdfinnt ammoniakalischerLôsuog mit

R-Salz, Naphtol etc. geprûft als Gliedder Isoreihe.



288

i in weiasen eeldegl&nienden Nadeln austukrystallisiren. Hr. Dr-

Bôcking analysirte die im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz ge-

|
trocknete Substanz mit folgendeœ Resultat:

| Analyse: Ber. fBrQ>HiBrN»OAg.

| Prooentes 0 28.87, H 1.30, Ag 36.04.

l
Gef. » » 23.32, » 1.43, » 34.02.

12 g warden etwa einen Tag im Duokeln der Einwirkuog von-

7 g Jodmethyl und 60 ccm Aether bei 0° ûberlassen. Das im.

Vacuum verdunetende Aetherflltrat binterliesa ein brSunlicbes Oel

ein Gemenge des in der Ueberscbrift bezeichneten Esters mit geringen

Quantitâten p-Bromjodbenzol. Letzteres lâast sich nach Zerstôrung.
des Diazoesters (2. B. durcb koobende verdunnte Schwefelsfiure) in

reinem Zustande isoliren (s. unten).

Parabromdiazobenzolester ist dem nicbtbrorairten Analogon
aosserst âhoUeb: ebenfalls: ein in Wassor kaaro, in dea organischea-
Solventien leicht lfislicbes Oel, von demselben peoetranten und be-

tfiubenden, aber in Foige geringerer Flucbtigkeit nicbt so intensiven

Geraoh, obenfalls beim Erbitzen wenn auch weniger beftig

explodirend, mit den veracbiedensteo Basen und Phenolen auch bei

5 Gegenwart ûberschûssigen Alkalis nach Art einer normalen Diazo-
`

verbindung sofort Azofarbstoffe liefernd etc. etc.

i Da die Beimengung von p-Bromjodbensol auf keine Weise ohne

Gefâhrdung des Diazoesters entfernt werdeu kann, so warde auf eine

l Analyse vemcbtet and die Natur der Sabstanz aus ihrem Verbalten

erochlosseo:

• 1. Mit verdunnter Scbwefelsaure erwârmt, verwandelt sie sicb'

unter lebhafter Sticketoffentwicklnng in p-Brompbenol, welches erst

darch Dampfdestillation, dann durch Krystallisation ans Petrolitber

gereinigt wnrde und aicb identiach zeigte mit einem ans kfinflicben)

p-Bromanilin durch Diazotirang bergestellten Prâparat,

2. Die Stberische Lôsttng – zur Entfernung etwa anwesender

salpetriger SSure mit sodahaltigem Eiswasser durchgeschûttelt –

1 scbeidet auf Zusatz von a- Naphtol bei einigera Steben in der Kalte
das bekannte p-Bromphonylazo-a-naphtol, CêH^Br N9 CioHG OH,

ab, welches nach zweimaliger Krystallisation ans kocbendem Benzol

constant bei 195° schmolz.

3. ln Benzollôaung bei Zimmertemperatur der Einwirkung von

p-Bromanilin fiberlassen, wird der Ester in des bekannte Diazoamido-

p-Brombenzol Br. <^H4 N2 NH CsH4Br ûbergefûbrt, welches nuch

einmaliger Krystallisation ans kochendem Benzol-Ligroïn den con-

stanten Schmelzpunkt 145° zeigte. Ein aus 2 MolekSlen p-Brom-
anilin und 1 Molekûl Amylnitrit in atberischer LSsung bergestelites-

ControlprSparat war mit dem aus dem Ester erhaltenen identisch.
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4. Alkalien verseifen zu normalem p^BroindiastobenzoUalz.

Einige Tropfen des Diazoesters wurden mit abgeküblter hnlbprocenti-
ger Natronlauge noter Zusatz von ËtastQckchen 4 – Minuten durcb-

geschftttelt, durcli eia genâsates Filter gegossen und durcb wieder-

boites Ausfitbern von etwa unverà'nderteni Oel befreit; die alkalische a
Lüsung zeigte alsdano die cbarakteristiscben Farbreactionen des

.,p.bromirten Diasobensolsahsee; gleichzeitige Anweaenbeit von Isosalz «“
war nicht zu constatiren ').

Derselbe Brfolg wird duroh (etwa 10 Minuten andauerndes)

ScbÛtteln des Esters mit Eiswasser, dem einige Eisstuokchen zugefflgt
sind, erzielt; bei gleicher Aufarbeitung wie oben sind auch hier

iediglioh normale Dîazoreactionen zu beobacbten.

Um die Gegenwart von p-Bromjodbenzol im p-BromdiaEoben«ol-

methylester nacb«uweiseu, kocht man denselben einige Zeit unter

Riickflu88kfihlung mit verâSaoter Sçhwef§lgSure und_.8findet.daBttjnaob )

vorangegaagener Alkalisirung (welcho den Zweck hat, das gebildete

p-Bromphenol zurûckzubatteii) einen Dampfatrom durch die Flussig- ,1

keit; p-Bromjod benzol sondert sich in dem mllcbigen Destillat in

glanzenden, breiten, etwas sQsslich riecbenden Tâfelchen auf der

Oberflâche ab nnd kann durob Krystallisation ans heissem Ligroin

gereinigt werden; es erwies sieh mit einem aus p-Bromauilin berge- '•

stellten Controlprfiparnt identisch.

Auch hier gilt, was bereils in Bezag uuf die Alkylimng von

Isodiazobenzolsilber bemerkt wurde: je reiner das der Methylirang
unterworfsne Salz ist, desto weniger ist der Diazoester von Neben- ¡

producten hegleitet. Als anfânglich ein nicbt durch Krystallisation
aus Ammoniak gereinigtes Prfi parât der Umsetzuog mit Jodmetbyl é

unterworfen wurde, fand sich neben dem normale Reactioneproduet
so viel p-Bromjodbeuzol vor, dass dasselbe aus dem atborischen BQck-

stande freiwillig auskrystallisirte.

Die Einwirkung von Metbyljodid auf normales p-Brom-
diazobenzolsilber fûbrt obeiifalls zur Bildung von p-Bromdiazobeo-

zolmetbylester, oder vorsichtiger ausgedrSckt (denn es handelt sicb

l

um ôlige Substanzen) zur BilduDg eines Kôrpers, weleber keine Unter-

schiede gegenûber dem eben erwahnten zeigte (die entsprechende Be-

merkuug gilt auch fur den Diazoester aus normalem Diazobenzolsilber).

Gleicbzeitig entsteht p-Bromjodbenzol, welebes anter allen Umstfinden g
weirans riberwiegend ist. Man ging von reinem krystalltûrten p-Brom-

') D. h. dio Kupplungsfnrbowar nach dem AnsSuernund Wioderalkali-

siren nicht merkbar iatansivor al» vorher. DerartigeVorsucbowerdonnatûr-

lich stets ?o ongcstcllt, dass die Lôsung halbirt wird und der auf IsO3^}zzu

prûfondo Theil mit dom andern, entsprechend unter Zusatz von etwas Alkali

verdûmten, vcrglichon wird.

V
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diazobeuzolnitrat ans, das «weckmfissig folgendermaasseo bereitet
wird:

5 g Bromanilin werden mit 12 g SalpetersSure von 62 pCt. gat
verrieben und unter «usserer Eiskflhluog mit einer LSsung von 4 g
Amylnitrit in 10 g absol. Alkohol Jaogsani diazotirt. Nacb 20 Min.

t'ûgt man noch etwa 5 ccm Alkobol binzu und bringt das Diazosalz
mittels Aether io Form weisser gltinzender Nadelu zar Abscbeidung.

5 g derselben worden in Wasser gelôst, mit 3.45 g Silbernitrat
und darauf mit der berecbneteu Menge (405 ccm) Vio normaler Soda-

lôsung voreiebtig nnter Rûbren und Eiskflblung vorsetEt; das als
scbwaob gelb geffirbter Niederscblag ausfallende Silbersalz erwies
sicb – anter gleicben UmstSnden wie das leomere mittels R-Salz

geprûft ais oormales. Es wurde in oben bescbriebener Weise
iOStunden lang der Einwirkung von Jodmetbyl Sberlassen.

De~-p-B~mdtexobenzbïmetbyksMf tràt stets – dër Vëraucb
wurde des fifteren wiederbolt so sebr gegen das p-Brooijodbenzol
zuruck, dass man sich damit begnugeu mueste, den sebr cbarakteristi-
schen Gerucli (s. oben), die beia» Erwarmen mit Sâoren auftretende

Stickstoffentwicklung und die intensiven Farbreactionen zn constatiren,
welche die verschiedewsten aromaliscben Basen und Phenole aueh bei

Oegenwart von OberschQssigemAlkali augenblicklich berforrufen.

ff-Diatonaphtalinmethykster l), C10H7 N4 OCHS

entsteht, wenn (5 g) ^-IsodiazonaphtaliDsilber 8) mit der Sqaivalenten
Menge Jodmetbyl und (20 g) Aether etwa 12 Std. uoter BiskShlang
behandelt werden; er hinterbleibt als âusserst zersetzliches, beim Er-
bitzen verpufFendesOel, welches sicb scbon bei gewohulicher Tempe-
rator im Verlauf weniger Stunden volistândig unter Gasentwicklung
uod anter Hinterlaasung porôser, blasig aufgeblfibter Eoble zersetzt.
Dièse Eracheinuag beobacbtete man bisweilen schoo im Verlauf einer
halben Stunde.

Der Ester zeigt in jeder Beziebung den Cbarakter normaler Di-

azoverbindungen: er zersetst sicb, mit verdûnnter Scbwefelsânre er-

bitzt, onter Bildung von Stickstotf und fi-Naphtol und kuppelt mit aro-
matischen Basen und Phenolen aoch bei Anwesenheit ûberschSssigen
Alkalia moroentan und sehr intensiv. Bei der Zerlegung mit Sâuren
beobachtet man, dass auch dieser Diazoester mit jodhaltigen Neben-

producten verunreinigt ist: sendet man durcb die alkaliscb gemachte

ZersetzongsflSssigkeit einen Dampfstrom, so binterblejbt das ff-Naphtol
oeben viel Harz im Rôckstand, wiibrend sich $ • Jodnapbtalin ver-

flûcbtigt. Nach zweimaligem Umkrystailisiren ans verdfinntem Alkobol

') NachVereucbenvon Hra. Dr. Bôcking.
3) N&heresQber,9-Isodiazonaphtalinwird sp&terinitgethoilt werden.
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bildete letzterea glgnzende weiese BlSttohen »om «onstanten SebmeU-
puokt 54.50, welche sieh in jeder Beziehuog identiscb zeigten mit einem
von Hm. Prof. Jacobin freundlicbat sar VerfSgung geatellten Ver-
gleicbsprâparat.

Das rSckatândige 0. Naphtol worde nach dem Ansfiuern durch «

Dampfdeatillation etc. gereinigt und darch den Schmelzpunkt (122°), J
Chloroformreaction a. a, w. identificirt.

o-Nitrodiaiobmzolmethylester, NO8 CeH* N N OCËfo.

8 g fein gepulvertes o-Nitroanilin werden mit etwas Wasser ange-
riaben und mit 7 g conc. Salzsâure (3 Mol.) und der DÔtbigen Nitrit-
menge diazotirt. Nach 20 Min. wird die (eventuell ditrirte) Lflsuog
in 25 60procentiger Natronlauge anter KHbloDgeiogetragen, wodarob
sioh dus o-Nitroisodiazobenzoloatrium sehr scbnell in goldgelbon, jod- '

bleiabnlichen, glSnaeDden BlfiUchen abscheidet; ^dureh Zueatz von 1 a

palverisirtem Aetznatron iSsst sich die Menge noch vermehren. Au» 1
verdSnoterer Lôsung trystullisirt es erat nach einigem Stehen in igel-
fôrmig aussebenden Aggregaten. Es ist in Wa&ser und aach in
Atkoboi leicht lôslicb und nicht unempflndlicb gegen lângere Betichtung.
Seine Reaotionen entaprechen darcbaag denjenigen des Nitrosamin-
rotb8j das freie, leicbt zersetzlicbe Isodiazohydrat JSUt aus der con- k

centrirten Losung auf Zusatz von Sfiuren ans. Dus Bleisalz bildet.
cine heligelbe voluminfise Falluog.

Zor Darstellung des Silbersalzes wird der auf einem Hartfilter
ojoglichst scharf abgesaugte Niederschlag des Natrinmsalzes in Alkobol
geiôst und mit Aetber wieder ausgefûllt; die so in Form hell stroh-

gelber, seideglânzender Nadeln abgeschiedene Natriumverbiudung liefert
ein reines, in gelblich-weissen Flocken sich ausscbeidendos Silbersalz,
welches von Hrn. Dietrich mit folgendem Ërgebniss analysirt wurde:

Analyse: Ber. fBr GjBiNsAgOs.

Procente: Ag 39.42. D

Gef. » » 39.17.

2 blieben im Dankeln mit etwas mebr als der à'qnivalenten
)

Menge Jodmetbyl unter Verdûnnuog mit etwa 12g Aetber 24 Stunden
unter Eiskûblang in Berabrang. Daa Jodsilberfiltrat hinterlfisst den

o-Nitrodiazobenzolmetbylester als Rûckstaod der Yacaumverdanstang;
er wird durch Lôsen in leichtnâchtigem Ligroïn, welcbes ein wenig (
dunkles Harz ungelôst WnterlSsst, gereinigt and bleibt als gelbes, j
scbneU sich brâunendes Oel zuriîck, das sich als jodfrei erwies und
Hrn. Dietrich folgende Zahlen lieferte:

Analyse: Ber. ffir C7H7NSO3.
Procente: N 23.20. {

Gef. » » 23.20.
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Der Ester explodirt beim Erbitzen mit Jautero Knall und –

wenn er in geecbloesenen Gefëssen aufbewahrt wird anter Um- r

stfindea aach scbon bei gewôhnlicher Temperatur l)\ er zersetat elch

im offenen Gefâss allinfthlicb von ueibst unter Verbarzong, eo daea

«in 5–6 Tage altes Préparât keine Diazoreaction mobr giebt. r;
Mit aromatischen Basen und (auch alkalischen) Pbonollôsungen

fârbt er sich momentan und Susserst îotensiv dorchaue wie ein

normaler DiazokSrper; verreibt man ibn mit alkaliscber 0-Naphtol-

lôsung, so scbeidet sich der betreffende Asofarbstoff alsl-ald in reieb-

licher Menge ab. •

Anilin verwandelt don Ester unter reicbltcber Harzbildang in das

(noch un bekanate) o- NilrodiazoamidobenzolNOj CeH« N N. NHC6H5

2 g, in 20 g Aether gelôst, wurden der Eiawirkung von 1 g Anilin

12 Stunden bei Zimmertemperator ûberlaseen; da das im Vacuum »

verdttq8teode Aetherflltrat .einea mit alkatiacaem R?Sak aoch atark_

kuppolndon RScbstand biuterliess, setzte man die Digestion nach

Hinznfiigung neaer Mengen Anilin noch 6 Stunden fort. Die Stheriscbe

LÔsung, die auch jetzt noch deutliche Diazoreaction zeigte, worde

zur Be8eitîgung uberschûssigen Anilins scbnell mit eiskalter, sehr

verdünnter Salzsfiure durchgeschûttelt und im laftleeren Raum ver- f

danstet; aie binterliess die Diazoamidoverbindung ale braune, eobmie-

rige, mit sehr viel Harz durchsetzte Masse. Durcb Aufnehtnen in

Benzol und Abscheidung des Harzes mit Ligroïn und oftmalige

Wiederbolung dieser Procedur, welcher schliesslich ein zweimaliges

Umkrystallisiren aus kochendem Alkobol unter Zusatz von Thierkoble

folgte, konnte das reichlich vorhandeue Harz beseitigt werden.

o-Nitrodiazoamidobenzol krystalliairt in glSnzenden, derben, orange-

gelben Nadeln mit metalliscbem Oberflficbenschimmer vom Scbtnelz-

pnnkt 104.5° bis 105°, welche sich in Benzol, Chloroform, Aceton.

Bi«es8ip;leicht, scbwieriger in kaltem Alkohol lôsen und mit eisessig-
sanrem a-Naptylamin sofort (in der Kâlte) eine carmoisinrotbe Kapp-

luDgsfarbe liefern.

Die nâmliehe Verbindung entstebt aogenblioklicb, wenn man eine

o-NitrodiazobenzollS8ung (aus 2 g Nitranilin) mit Anilin (1.8 g) and

Natrinmacetat (10 g) vermischt 8); die Reinigung bietet in diesem

Falle keine Scbwierigkeiten.

') Einige ccm, zum Zweckder Analyse in einemzugoschmolzeaenGlas-

kûgelobon 24 Stunden aufbewahrt, explodirten sehr heftig, ais man das
Itôhrobenberûhrte.

r
9) Zur Daratellungreinen krystallisirteno-Nitrodiazobenzolnitratsempfeble '0

ich folgendeVorechrift: 2g Nitranilin werdenmit 4 g 62procentigerSalpeter»
«tare (= 3 Mol.}und là g Amylnitrit, golôst in 5 g absolutomAlkobol, bei 0° l'
-cliuzolirt. Die ev. filtrirte Lôsuog wird durohAether gefàllt, nachdem znvor

aïooh20-30 ccm Alkohol hîuzugefûgt sind. Das Diazonitrat scheidet sich in I
0
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Analyse; Ber. fur C,»HioN*0».
Prooente: N 23.14.

Gef. » » 23.20. 23.23.
Da o-NitroditiBobenzol ahnlicb wie die Paraverbindung1)

iiacb durcb die schwitouBtea alkaliscbon Agentien Susseret schnell
isomerisirt wird, »o liefert der Diazoester bei der Verseifung, selbet
wenn dieselbe dareh vierteistûadiges Schûtteln mit 0.009 proc. Am-
moniak bei 5° bewirkt wird, das leodiazosalz; auch hier wurde (siebe
oben) die wfissrig-ainmomakaUseba Lôsung durch wiederboltes Aus-
athern zunâcbst von etwa gelSstem Ester befreit.

Wasser allein (welches sorgfôltig von KohlensSure be&eit war)
vennHg anter gleichen Bediogungen wie oben den o Nitrodiazoester
ebenfalk zum Nitrosamin au verseifen; ia diesem Falle wird mit alka-
liscbem R-Salz «ucb direct eine schwaehe, aber immerbin deut-
liche RothfiSrbung8) erhalten. Der Aether, welcher zara Aasa^jatteln

«nftagegriffeoeo. Estera dientr ffirbt sicb Sbrigens andauôtBd-abhwacb
gelb; auch ist die Vemifanggfliissigkeit selbst nach oft wiederholtein
Ausfitbern geibbraon.

p-Nitrodiazobmzolmethylesttr, NOs- C6H* N :N OCH».

Dieser znerst von v. Pechmann aus y-Nitroisodîazobenzolsilber
dargestellte Kôrper zeigt, wie ich bereits frûber8) ausfuljrlicb erôrtert

habe, in jeder Beziebung das Verbalten einer normalen Diazoveibio-

dnng. Es bandelt sicb nar noch darnm, festzuetellen, *ob ein mit ihm
identisches Product entsteht, weoa normales p-Nitrodiazobeozolsilber
der Alkylirung onterworfen wird. Die Frage nach der Identitât der
aus den isomeren Diazoreiben erhSItlichen Ester ist an dem Beispiel
des v. Pechmann'schen Kôrpers noch sicherer zu beantworteu, aie
mittels der oben bescbriebenen, weil dieser Ester leieht kryetallisirt
und unechwer in reinem Zustand erhâltlich ist.

gelblich-weiasenNndelo oder BJàttcbenab, welche beim Kratzen nicht, wohl
aber beimErbitzen verpuffen. Nachtrâglioher Zasatz: Trotzdem Vor-
sieht geboten, vergl. die spfitereFussnote.

Analyso: Ber. fôr CsH«(NOj) Ns .NOs.
Procentc:N 26.41

Gef. » » 25.91(von Hm. Bûsdorf).
<)Dioso Borichte 27, 8414.
*) Dièse Erscheinmig darf nicht als strenger Beweis getten, dass ab

prim&res Verseifungsproduct norœalos Diazosalz entatebt, denn auoh
(« m.

N0;. GiH<.NE. NO zoie eunge Zoitmit der (Laboratoriuma)luft in Beriih-

rang, scbwache normale Diazoreaction. Die Laft ist aber bei derartig«n Ver-
suchen kaum ganz aDszoscbliesaen.

*) Diese Berichte 27, 3412. Inzniscben sind meine (denen Santzsoh's

entgegeogesetzte)Resaltate dnrcb v. Pechmann und Frobenius (dièse Ba-
richte 28, 173) bestatigt wordeo.
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Die Darstellung normalen p-Nitrodiazobenzoleilbers erheiecht

wegen der Gefahr theilweiser Isomerisation gewisse Vorsicfat. Als

Ausgaogamateriat diente reines p-Nitrodiazobenzolnitrat, leicbt ber-

stellbar, indem man p Nitranilin (10 g) mit GOproc. Salpetorsà'ure
('& Mol.) anriibrt and unter EiskQblung mit Amylnitrit (10 g), gelûst
in absolutem Alkobol (15 g), diazotirt. Die notbigenfalls filtrirte Lô-

sung (etwa ansgeschiedene Krystalle sind durch wenig Wasser wieder
in Lôeuug zu bringen) scbeidet das Diazonitrat aaf Zosatz von âOecm
Alkohol und 100 com Aether in glânzend-weissen, breiten Nadeln

(10 g) ab, welche beim Erbitzen (nicbt beim Reiben aaf deoi Porzellan-

teller) ') verpuffen und sieh in trockenem Zustaud wocbenlaug vôllig
unzerset^t aufbewahren lasseu; die Angabe Qoldschmidt's9), dass
»es sieh scbon nach kurzer Zeit gelb fàrbtt, dOrfte wobl auf unvoll-
kommeue Reinheit seines Prâparates Eurùckzufûbren sein.

-AM ^ssS^es.lLMol.) uud 4g Silbecoitrat <l Mol.)gfelôst-in-
50 g Wasser, werden nnter bestandiger Ëiskiiblang tropfenweis und

unter fleissigem Rûhren mit einer Lôsung von 6.5 g Krystallsoda
(1 Mol.) in 500gWu88er vorsetzt; der sofort ausfallende eigelbe Nie-

derschlag wird abgesaugt und bis znm Verscbwinden der Diazoreac-
tioo mit Eiswasser, daun mit Alkohol und zum Scblass mit Aether

gowaschen. Er wird môgiichst scboell im Vacuuni getrocknet and
sofort zum Zweck der Methylirung mit Jodmethyl augesetzt; bei

là'ngerem Liegen fSrbt er sicb braungetb. Es war unter keiuen Dm-
stânden zu verhindern, dass sicb dem Salze Silbercarbonat beimengte.

Dass hier wirklich ein normales Diazoaulz vorliegt, beweist die

Rotbtîtrbung, welche mit R-Salz versetztes, 0.017proc. Ammoniak mo-

ment an bervorruft und welche auf Zosatz von Natronlauge in das

cbarakteri8tiscbe tiefe Violetroth umschl.'igt; nachweisbare Mengen des
Isodiazoeilbersalzes sind nicht zugegen, denn der Farbenton erleidet
durch AnsSuern und Wiederalkalisiren keine Aenderung. Die iso-

mere Silberverbindung3) verhielt sich bei einem anter gleieben Be-

dingungen angestellteo Kupplungsversucb negativ.
3.5 g Nitrodiazobeuzolsilber standen mit 10g Aether and 3.5 g

Jodmethyl 3-4 4 Sfundenin sebmekeudem Eisj die schwacb nach.

Formaldehyd riechende Lôsung binterliesa in der Luftleere verdanstet

einen gelbon, am Rande donkler gefôrbten, jodfreien KrystallrflckstaDd,
welcher roh bei 75–76°, nach einmaliger Krystallisation aus heissem.

Ligroi'o (Sdp. 105–140°) constant bei 82» scbmolz und sich in

l) Nachtraglich: Ein furcbtbarer ïïnglûoksfall, weloher sioh soebon

zutrug and ûber welchen ich Bebr bald warnend berichten werde, hat mich
nach dreiviertoljahrlichemVertrautaainmit diesemKôrporainesAndera belebrt.

3) Diese Bericbte 28, 2132.
") Sie ist auch durch hellere, fast wcissoFarbe von der normalen unter-.

schiedon.
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jeder Beziebung mit dem v. Pechœann'geben, aus Isonîtrodiaso-

benzoleilber dargestellten Diazoeeter identiscb erwies. Auch bei

systématiser Aufarbeitung der Mutterlauge konnte keine andere

Sabstanz als diose aufgefuoden warden. Zum Ueberfluss wurde

dieselbe noch mittels Anilin in das Noelting'sche p-Nitrodiazoaraido-

benzol1) vom Scbmp. 148° ûbergefdbrt.
Bei diesem Versocb kommt es sehr auf die Darstellangsmetnode

des Silbersalzes an; in audrer Weiee bereitet, kann es sehr unrein

sein und dann Veranlassung za uuwiUkomrueneH Nebenreactioneo

geben, welche den oormalen Veresteningsprocess vollstandig âber-

wucheru. Ala Beweis diene folgender Versocb:

12 g p-Nitrodiazobenzolnitrat, gelôst in 50 g Waeser, wurden mit

*fi Mol. friscb gefâtltem Silberoxyd (aus 16 g Silbernitrat) bei Zimmer-

temperatnr in einer ScbSttelmascliioe 3– 4Stoaden durcheiuander ge-

arbeitet das scbliesslicb sattgelbe Sitbersaiz abgesaugt und wi« oben

gewascbea zeigte normale undg«r keine I8oreaction. Als 10 der-
gelbéu mît 30 g Aetber und 10g Jodmetbyl 6- 7 Std. bei 0° digerirt

warden, war dentliche Gaseutwickluug -und fiasserst iatensiver Gerucb

nach Formaldebyd wabrnebrabar; der brauogelbe Rflckstand der âtheri-

schen Lôsung zeigte starken Jodgehalt. Er bestand znm grôssten Tbeii

«us p~ Jodnitrobeozol, welchem nur geringe Mengen des v. Pecb-

manu'Bcben Esters beigemengt waren; ersteres konate durch alter-

-nirende Krystallisation ans kochendem Ligroin and Alkohol unscbwer

in reinem Zustande (Schrap. 171°) abgescbieden werdeu; der Ester –

au seinen cbarakteristiscbeo Reactioneo erkennbar war dagegen

nicht ganz frei von Jodnttrobenzol und aus diesem Grande nicht von

scbarfem Schaielzpuukt za erbalten.

p-NUrt>diazobenzolâthylester, NOj C8 H* N N OCïHs,

wird unter denselbeu Bediugungen wie dus niedere Homologe tnittels

Jodiithyt ans dem Isosilbersalz erbalten und krystallisirt au Aether

oder Ligroïn bei freiwilliger Verdunstmig in silberweisseu, perlmauer-

glânïenden Blattern vom Auaseben des Naphtaline, welche sich b<û

24° verflû88igcn sehr zur Ueberscbtnelzuug neigea, in den Sblicbeu

organiscben Solventien (ausser Ligroin) sehr leicht lôslich si ad und

sich ganaa so verbalteo wie der v. Pechmann'scbe Methylester, also

auch mit alkaliscben PhenolIôsuDgen momentan Azofarbstoffe liefern.

Die Analyse des Hra. Dietrich ergab:
Ber. fûr CsEgNgOj.

Procente: N 21.54.

Gef. » » 21.45.

0 RaBoh erhitzt scbmilzt es bei 150°. Bei Ueberfûbrung des v. Pecfa-

mann'gc&enEsters in Nitrodiazoamidobenzolentsteht ein rothes Nebenproduct,

welcheserat daroh Krysfcallisationaus koohendemBenzol beseitigtwerdenmuas»
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-1 \VVI. N.II.

Borichto i. D, ohem. OoioUtchaft. Jahig. XXVIII. 17j

(1) (4) fi)

oMethyl-p-JSitrodiazobemolmtthylatw»), é% N&ï C8 Hs N N OOH»,

entstebt nue o-Methylp-Nitioisodiazobenzoleilbor unter analogen Be-
dingmigon wie der oben abgebandelte Ester. Er krystallisirt aus
erknltendem Ligroin in acbwaeh strobgelben, gruppenweis angeord-
iieten gliinzenden Nadoln vom Sehmp. 94°, welche sich scbon in der
Kalle in de» ûblicheu organischen Soh-entien (ausser Ligrofn) leicbt
«oflôsen und in jeder Beziehong – genau wie der p-Nitrodiazobenzol-
ester das Verbalten oiner normalen Diazoverbindung erkennen
lassenj die mit ulkalischon Phenollôsonge» momentan zu erbaltenden
Fflrbungen sind iibnlich denen der v. Pechmanu'sohen Subatanz.
Hr. Seitz, welcher die Verbindung darstellte, fand bei ibrer Analyse:

Bor. for CsHaNsOs.
Procente: N 21.54.

- Qet. » »-».«, • -

Der entsprecbeode Aetbylester ist ôlig und zeigt gloiches chemisches
Veihalten.

In âtberiscber Lôsung der Einwirkung von Anilin Oberlaseen, ver-
wandelt ersich in o-Metliyl-pNitrodiazonmidobenzol CeBs(CHs). NO».
N.N.NHC0Hs, welebes ans erkaltendem Ligroin oder Alkobol in
glfinzeuden, goldgelben (ans Benzol) resp. orangegelben (ans Alkobol)
Nadeln vom Scboip. 122» krystallisirt and mit eisessigsaurem a-Napb-
tylamin eine tief oraDgerotbe Farbe giebt, welche beim Erwârmen
sofort sebr intensiv wird. Es wurde mit folgendem Ergebniss analysirt:

Analyse: Ber. fûr CuHiâ^Oa.
Procente:N 21.87.

6ef. » » 22.1.

Da diose Diazoamidorerbindang noch nicht bekaont ist, so wurde
aach das Bînwirkangsproduct aus diazotirtem /J-Nitro-o-toluidin
(Scbm. 127°) und essigsaDrem Anilin bergestelU und mit dem aasdem
Diazoester bereiteten Prâparat identiscb befunden. Hr. Seitz wird

gelegentlich ausfShrlicher aber diesen Kôrper berichten.
Die Oarstelluog normale» o-Methyl-p-Nitrodiazobenzolsilbers ist

nicbt gelungen. Ale eine Lôsung von reinem, krystallisirieu) Di-
azonitrat») mit der berecbneten Menge Silbersalpeter nnd darauf mit

') Nach Vereuoben von Hrn, Soitz.
*) Vonchrift zur Darstellang: 5 g Nitrotoluidin (Schmp. 127o) worden

mit 10« SalpetereSore (62 pCt) angerOhrt and mit 5.5g Amylnitrit in 20gII'
absolutomAlkobol unter ausserer Kiskfihlung diazotirt. Die klare Lûsuag,
aus welcberaich bisweilonschonfroiwilligetwas Diazonitrat aussohoidet,wird
mit âOccm Alkohol nnd darauf mit Aetber versetet. Das Diazosalzkrystal-
liairt in schwach strohg.lben, breitcn, glanzendenNadeln aus, dio boi 97°
verpuffen. Stickgioffbcstimraungvon Hm. Seitz: N 24.4 (bor. 24.7).
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Vio normaler Sodatôsung tropfenweis unter EiskSblung versetet wurde,
erwies sich das fleischfarbig ausfallende Silbersalz grôsstentheils ais
Carbonat, dem nar gerioge Mengen der normalen Diazovorbindung
C6H3CHs NOj N N OAg beigemengt waren. AU bei einer Wieder-
holung des Versucbs die Soda durch !/10 normale Natronlange ersetet
wurde, resultirte ein Gemiscb von wenig normalem mit vîel Igodi-
azosilbersalz.

Ebensowenig konnte die geBuchte Verbindung durch Scbütteln
des Diazonitrats mit Silberoxyd erbalten werden. Das (stets dunkel-
branne) Reactioneptoduct gab intensive Isodiaaoreaction.

Bezûglicb der Constitution der normalen DiazokSrper wiederhole
ich meine kSrzlich *) ausgesprochene Ânsiobt beute mit noch grôsgerer
Be8timmtbeit: dass oSmlicb in den Diazosalzen das mit dem nega-
tiven Ion verbundene Stickstoffatom ffinfwerthig fuuctionirt. Man
kennt meines Wissens keine salzartige Stickstoffverbindung, in welçber
dièses Bténierit aïs dreiwerthiges mit einem negativeo Complex
(CJ, NO3 etc.) verbunden wSre; seine Fàhigkeit zur Bildung metall-
Sbnlicber (Ammonium.) Radicale scbeint also erst mit der Pontavalenz
in Wirksaœkeit zu treten. Die ublicbe Diazobenzolcbloridformel
CjHj.NiN.CI steht daber mit der Erfahrnng im Widerspruch.
Fii» die (nicht ionieirbaren) Diazoester, Diazoamido- und Azokôrper,
ebenso f3r die Isodiazoverbindangen und das Fischer'scbe Diazo-
salfonat liegt natûrlieh keine Veranlassung zur Annahme eines fûnf-

wertbigen Stickstoffatoms vor.
Den oben geetellÇeu Forderungen genQgt übrigens nicht nur das

neulich ') von mir zur ErwSgung eœpfohlene Symbol (Aiph N.i N) X,
sondern anch das Sltere Blomatrand-Strecker-Brlenmeyer'scbe
Alph. N: N, welcbe8 mir riel ernatere Beachtung za verdieneti scheint,

X

ala man ihm bisher schenkte. Die von V. Meyer-Jacobson da-
gegen vorgebrachten Bedenken3) kann ich nicht theilen.

Ob man dem Iabilen Diazosulfonat" die V. Meyer-Jacobson-
or

sche Formel CgH5 N N oder etwa die folgende (C8H5 N N S Os) K

SO3K
zuertheilt J), in beiden Fftllen erscheint die Verbindung (was auch

') Dièse Berichte 27, 3417.

*)Lehrbuch Il, S. 301. Ich finde, die DiazoebloridformelG8H6.N;N

CI
vertragt siehsehr wohlmitdem FarbstoffsymbolCsHs N N. CsH*.^(GEtih.
Man braucht nur ein intermédiares Additionsproduotanzunehmen.

*) Ich betonte von Anfang an, dass es nicht meine, sondern des Eot-
deekers Hrn. Hantzsch's Aufgabe ist, eine geeigneteFormol durch Versuebe
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17*

deu Thatsachen entapricbt) ais naher Verwandter der normalen Diazo-
salze der wosentlicbe Unteracbied, welcben icb lange vor Hrn.
Hantzach anfs Bestiœmteste ») ansgeeproehen babe, wSre nur
der, dass das Radical (CeHjNî) im labilen Salz kein Ion ist. Von
Stereochemie braucbt nicht die Rede 20 sein.

Die besonders leicbt erfolgende Ablôsnng des Complexes (8O|K)
vom fBnfwerthigen StickBtoffatom (aof welcber die von mir festge-
stellten Snlfitreactioneo des Salzes beruben) steht mit keiner Erfah-
rungstbatsache im Widersproob.

Den Hrn. Dr. Meimberg und Dr. Bôc king habe icb wiederum
für ibre werthvolle Hûlfe meinen wSrntsten Dank ausznsprecben8).

Zflricb, chemisch-analytiscbes Laboratorium de» Polytechuicums.

WaobtragUohe Sohlu8sbemerkungen gegen Hrn. Hantzsch.
Wnin meinem schon "seîtèibigërZeït feststëbehden Entscbluss,

etwa noch folgende kritiscbe oder speculative Arbeiten des Hrn.
Hantzsch uubeachtet zu lassen, durch die mir soebon zugehende
Publication (diese Bericbte 27, 3527) noch beatârkt wordeo. Auch
in dieser hfitte ich wiederum – wie frOher – uorichtige und mangel-
haft ûberlegte Behauptungen, den Tbataachen nicht entspreobende
Darsteliungsweise, logische Verstôsse, experimentelle Fehler etc. nach-
«Bweisen; ich verzichte aber diesmal und in Zuknnft aof eine Kritik,
weil ich mich dieser wenig angenehmen Aufgabe nacbgerade oft genug
unterzogen babe.

Indem ich die Discussion meinerseits sch liesse3) (fernere Arbeiten
des Hrn. Hantzsch werde ich ignoriren, ausser, wenn aie wesentlich

festzastellen. Ich bielt es nur far meine Pflicht, daranf hinzoweisen, dass
irgend eino Structurformel ebensozweekmâsig oder noch zweckmSssigersei,
als die Stereoformoldes Hrn. Hantzsch, vergl.meineBemerkungenin diesen
Berichten 27. 2586, 2938, 3420.

') Dièse Berichte 27, 2939 imText und in der Anmorkang; vorgl.ferner
die Fu8snoteS. 2934.

*) In der letzten Mittheilungmuss es S. 3415, Zeile 18 von unten statt
»Na« beisscn (OH), wie sioh schonaus dem Zusammenhangergiebt.

») Aus Grûnden aacb p^rsônlicber Natur: wer moine Arboiten beim
Durohlosonder Hantzscb'scboo vergleichendzn Rathe zieht wirdsich ûber-
zeugen, dass dieser Autor (indemer z. B. Wasentlicbesverscbweigtoder mich
falsch citirt oder mir AeusserBDgenzusehreibt, die ich niemals gethan habe)
die Thatsachen in einem Lichte darstellt,welchesgeeignet ist, die Leistungen
Andrerverkleinertund die eigeneoentsprechendvergrôssertersoheinonzu lassen.
Naohdemich die Berechtigaog seinesTadels erst kdrzKeh (dièseBorichte27,
3412, vergi.. aueit v. Pechmann nnd Frobenius, ebonda 28, 173) be-
lenchtet habe, werde ich dense)benjetzt und znknnftig rubig Bber mich
ergeben lassen.
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a. u.L-neue Tbataachen enthalten sollten), erlaube ich mir, den jetzigen Saeb-
vorbalt kurz zusammenzufassen:

Es feblt nach wio vor an jegliohem Beweis fûr die Structur-
identitfit der beuzoldiazosuifonsauren Salze; aile bekannten Thateachen
finden z. B. in der schon neulich vou mir einpfoblenen V. Meyer-

Jftcobson'gcben Formel deg »labilen« 8alze8 C|>Hs#^iNeinen vôllicJacob8on'achen Formel des»abdenc azes
SOjK

etnonv3hjt

befriedigendeoAnadrock.

DieMôgliohkeit der Stereomerie stotal) von mirzugegeben– iat auch jetzt anbestreitbar.
Sollte sie eiumal bewieson werden, so wfirde ans ibr wie ich

schon in meiuer ersten Kritik bemerkle») keineswegs aucb die-
jenige der Diazo- und Isodiaïobydrate m folgern sein, deno es liegt
zur Zeit nicht die mindeste Veranlassung vor, das fcomerieverhaltniss
der letzteren far gieicbftrtig. mit denyenigender Solfonat* *» erklSren.
Die Glieder des einen Isomeriepaare verbalten sich vielmehr wesent-
lich anders au einander wie diejenigen des anderen. Es wâre daber
môglicb, dass die Hamzecb'scben Diazoaoifonate rauœisomer, meine
Diazohydrate aber structarisomer sind.

Auch ein directer Beweis fBr die Raumisomerie der Diazobydrate
existirt nicht; die scbon in meiner ersten Kritik geftusserteo Bedenken
siod inzwischen eher vermebrt ais vermindert; kein oinziges ist durch
Hrn. Hantzscb zerstôrt worden. Wenn deroelbe z. B. die ausser-
ordentlich grossen Basicitâtsaoterscbiede darauf zorackfùbrt, dass
CsHs.N CgH5 NCalk

~metatlâbnlic6~ H6· NN aber smetaltoid5balich~ ist, 80»œetallShnlich«, aber »metalloïdabnUchf ist, so

giebt er damit zu, dass er jene fundamental wichtige Thateache vom
steriscben Standponkte eben nicht erklfiren kann. Die Môglichkeit
der Raumisomerie der Diazobydrate ebenfaUs von Anfang an von
mir eingerSnmt ist auch jetzt nicht zu widerlegen.

Die Existenz stereomerer Diazoverbinduogen im Allgemeinen halte
ich – icb wiederbole8) es durchans nicht ffir unwabrBcheinlicb.
lob werde selbst bemûht sein, solche aufzafinden.

') Diese Berichte 87, 2588. ») Diese Borichte 27, 2989.
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86. Eug. Bamberger: Ueber die Eeduotion aromatiBOher

Nitroverbindungen.

[III. Mittheilung aber alkylirte Hydroxylannne.]

(Vorgotr.in der Sitetrogvon Hrn. A. Bistrzycki.)

Durcb das cbemisobe Centralblatt gelangt soebea eine Arbeit der
Herren Lnmière frères et Seyeweta1) zu meiner Kenntniss, in
welcber dièse Herren ibre Versocbe uber die Anwendbarkeit der
>kûrzlich von Bam berger und Wobl empfohlenen Metbode zar

Umwandlong des Nitrobenzols in Pbenylhydroxytaroinc besebreiben.

Ich bin seit der Entdeckung des letztgenannteu Kôrpers – was icb
seiner Zeit ausdrûcklicb in Aussicbt stellte8) – mit der gleichen Auf-

gabe besebSfrigt.

yeranlasst durcb dieseu Biugrifif in ein freoideB^eben et»t ont-
decktes und mit klaren Worten reserrirtes Arbeitsgebiet– theile ich
die biaber angefûhrten, nocb durchaus uavollsifindigen Versuche in
aller KQrze mit, ausfûbrlicbere Beachreibung einer apater nach-

folgenden Abbandiung vorbehaltend8). lob wiederbole bei dieser

Oelegeuheit die Bitte, moine Studien in der fruher8) bezeichneten

Richtung ungestôrt fortsetzen zu kônneo, mit nocb griisserem
Nacbdruck.

p- Tofylkydroxylamin, CHS CeH4 NH OH.

Grosse, perlmutterglânzende Tafeln vom Ansseben des Napbtalins.
Scbmp. 93.5–94°. In Benzol und Wasser in der Hitze leicht, in der
KSlto ziemlicb scbwer, leicht in Alkobol, Aetber, Chloroforn), sebr
schwer in Ligroin – besonders kaltem – lôslicb. Die wfissrige
LSsung trûbt aich scbnell, indem sie durcb Luftoxydation – unter
den beim Pbenylbydroxylamin angegebenen Bedingongen – in p-Azoxy-
tokol fibergebt (ecbwacb strobgelbe, fast farblose, glasglfinzeude
Nadeln vom Scbmp. 70°)*). Analyse des p-Tolylbydroxylamins:

') Bulletin de la soc. ohim. de Paris 1894, 1038. Diese Arbeiterschien
am 5. Nov. 1894; die Verff. haben sich also des neuen Arbeitsgebietsfast
«nmittelbarnach seiner Entdeckung boiuSchtigt.

») Diese Borichte 27, 1350. Hr. Dr. Wohl, weloher das Pbenylhy-
droxylamin anabhfiDgigvon mir auffand. bat mir seiner Zeit das Stndium
dieser Substanz sowie die Ausdehnung der Reaction auf andere Nitrover-
bindnngenmit liebenswûrdigsterBereitwilligkeitûberlassea.

*) Eine so frfiheMittheilang aller diesernoch nnabgescblosseDenVersuche
lag durchans nicht in moiner Absioht. Dieselbeusolltenvon meinenSchûlern
za Ende gefûhrt und spâter in abgerundeter Form publioirt werdeo.

*) Die franzôsisohen Forscher habon dabei das sogenannte/î-p-Azoxy-
tolnolvon Janowski ondReimann (Schmp.750)erhalten, welchesich nie.
mals beobaehtete.
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Analyse. Ber. Mr OrH»NO.
Procente: C 68.29, H 7.32 N 11.38.

Gef. > » 68.1, » 7.35, » 11.57.

Stark basiscb, daher in Mineralaauren erbeblich leicbter lôslich
wie u Wasoer. Salpetrige SSure erzeugt ein Nitrosamin, welcbes
genau dem des Phenylbydroxylanm» entapricht: weisse, gltozendeNadeln vom Scbmp. 59-59.5°, leicht in Alkobol, Aether, Cbloroform,
Benzol, Aceton und beisaem Pétrolier l«8lich, und ans letzterem
bcm Erkalten reicblicb in prâchtîgen Nadeln krystallisirend. Gleich-
xeitig entateht etwaa Nitrosotoluol und Diazosalz. Das in kattem
Wasser sehr wenig, etwag reiohHcber in beissem ia»liohe Nitrosamin
ergab bai der Analyse folgende Zablen:

Ber. fôr CHS CfeH«N(NO)OH

Procente: B 18.42.
6e£ » » ig.32.

Durch salpetrige Sfiare und ebenao spontant) (nach karseemVer-
we»|en lm geschlossenen GefSss) verwandelt es web in p.Diazotoluol.
nitrat, welches in Form des Diaaoaroidobeozoltolnols CjH4(CHs).Ni>
.NHQHS (blaesgelbe, seidegliraende rerfitete Nadeln vom
SchmeUpuakt 88.5») rein isolirt wurde. Ein Vergleieb8balber aU8
diatotirtem y-Tolaidin und Anilio hergestelltes, ans PetrolStber
amkrystallisirtes Prâparat zeigte den gleichen Scbmekpunkt;
Noelting giebt 85" an. Inzwiseben ist auch feslgestellt worden,dass Phenylhydroxylaminnitrosamin in ganz analoger Weise diazo-
tirbar iat.

Die Wirkang beisser verdûnnter Scbwefelsfture auf p-Tolyl-
hydroxylamin ist ganz anderer Art als bei seinem niederen Homologen.Neben kleineren Mengen von p-Toluidin, p-Azoxytolnol, Kresol») und
Amidoktesol») entsteht unter gleichïeidger AromoDiakabapaltang als
weitan8 ûberwiegenâes Hauptprodact eine in weissen, leicht sabli-
mirenden Nadeln vom Schmp. 125« krysta1liairende, stiekstofffreie
Sabstanss von der Formel CjHgOj, welche apielend in Wasser,
Alkohol ond Aether lôslich ist, ans erkaltendem Benzol oder Toluol
sebr reichlich auskrystatlisirt und durch ein starkes Reductions-
vernjBgeii (gegenùber Silber- und Goldsalzen, gepulvertem Kapfer-
oxyd, heisser Febling'sober Lôsnng etc.) aasgezeichnet ist. Sie ab-
sorbirt den Laftaauerstoff bei Gegenwart von Alkali wie Pyrogallol,sich dabei tief braun «rbend. Diese Substanz das Product einer

•) Gleiohwitigentatehfcdabei p-Nitrosotolnol.
*) la «0 geringer Quantitat, dass die Anwesenheit bislier nur aus aU.

gemeinenKeaetionenerscblossenwurde.
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sehr roerkwûrdigeo Atomverschiebang – erwies sicb identisch mit

dem p-Tolubydrocbioon Nietzki's:

CH» OH

°<
NH(OH) OH

p-Tolylhydroxylamin. p-Totahydrochinon.

Analyse. Ber. fur CH3(CH3)(OH)8.
Procente: C 67.74, H 6.45.

Gef. » » 67.47, 67.38, » 6.61, 6.50.

Das eutsprechende Tolucbinon, mittela Obromeduremischung bei

0° dargestellt, krystallisirt aus erkaltendem Petrolfither in hell achwofol-

gelben (am Licht sicb scbwaob tombakbraun fSrbeoden), cbinonShnlicb

riechenden i BlSttchenvora Sçhm]). 67» (Nietzki| 67?1..

Die franzSsiscben Forscher erwôhnen dies bei der Einwirkung

von ScbwefelsSure auf p-Tolylbydroxylamin in einer Ausbeute von

etwa 80 pCt. entstebende Product mit keinem Wort. Ueber die

Reaction flndet gicb überbaupt nur Folgeades bemerkt: >Mit Mineral-

sSuren gekocbt giebt p-Tolylbydroxy!amin ein Amidokresol

CH3. C6H4 .NHa.OH «la Hauptreactionsproduct, indem die zuerst

farbloae FlQssigkeit violet wird«. Dieses >Hauptproduct« sobeint

nicht einmal isolirt, sondera wegen des >Violetwerdens der FiSssig-

keitt nar vermutbet worden tu sein; es fehlt weuigstens jede Angabe
aber seine BigeDBchaflen.

p.NitJ'o8otoluol, CHj C6H4 NO1).

p-Tolylbydroxylamin tbeilt mit dem Pbenylhydroxylamin das

krâftige Reductionsvermôgen. AU Oxydationsproduct tritt der in der

Ueberscbrift bezeichneteKôrper auf: atlasglSnzende, platte Nâdelchen*),

in starrem Zustand weiss, in golôstem und geschmolzenem grfin,

Scbmp. 48.5°. Aeussert leicht mit Dampf ftûcbtig und von âhnlichem

Geruch wie Nitrosobeozol. Leicbt lôslich in Obloroform und Benzol,

bei8sem Methylalbohol, etwas schwieriger in beissetn Ligroïn; letztere

Lôsungen aetzen die einmal aufgenommene Substanz aber erat bei

starker AbkSbluog oder nach binreichendem Einengen wieder ab.

In Wasser sehr schwer lôslich.

Analyse: Ber. fi»r OjHjNO.
Ger. Procento: C 69.42, H 5.78, N 11.57.

Ber. » » 69.12, » 5.7, » 11.74.

') Auf S: 1555 dieser Berichte. Z. 11 v. u., ist ein Druckfehler, welcher

bericbtigt werden muas: es ist dort statt 4.69 zu setzeu 3.5.

2) Ans langsam verdunstendemLigroïn in langen Nadeln.
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m. yo~~M~om~, CH~. C~Ht. NH. OH.

Atiasgtanzende, weisse, napbtathtartige BtSttep vom Schmet~
ponkt 68". Leicht tSaHch in Alkobol, Aûther, Chloroform, heisMm
Benzol. vtet wenigor in kahem; ziemlich teicbt in kochendem Wassef
and schwer in Ligroïn.

A~atyso: Ber. far C~HaNO.
Procenta: C 68.29, B 7.32, N H.38.

Oef. 68.32, 7.48, t H.69.
In Fo!ge baMecher Rigeaschaften in M!nerttts&uren aehr viol

leiebter OsHeb wie in Wasser. Zeigt das atarke Redactionsret-mSgen
des Phenylhydroxylamins; die wSssnge LSsong echeidet bei Luft-
zutritt bald m-AzoxytotHo) (Sehma~pnokt 370) ab. Salpetrige SSare
erMo~t aofbrt ein Nitrosamin, welcbes {<)Wasser wenig, in den
Nbtichon organischea 8oivent!eo sehr leicht, in Petr«!Sthcr ziemHcb
leicht ISstich ist ond aus ietiîterem beim VerdtMM~a dea Msangs.
anHeb m gMttzeaden we!89en Nadetn voM ScbmetzpMnkt 54–M.5" 0

kryetaHisift. Es lieferte be: der Analyse folgende Zahton:
Ber. f6r CH3.CoHt.N(NO)OH

Proeeate: N 18.42.
Gef. t8.t8.

Darch aalpetrige Sâure wird es wie die M<thtgct) NiH'osamino
teiebt diazotirt. Daber bilden 6:ch auch bei Reiner DaretoHanK

aos ~-Totythydroxyiamic ia der Regel geringe Mengen DiazoMtz.

Mt-~foMto~M~, CHs. C~ Ht. N0,

das Oxydationsproduct <!oa Vorigen, bildet weiase, kleine, meist
wa~nfSrmig zusamtnengewaohaene NSde!cbea, welche im gesohmotze-
non und ge)8sten Zostand grün sind. Schmetzpankt 53-58.5".
Leicht tS~Mchin Aether, Benzol, Cbloroform, heiMem Alkohol und
hMSMmLigroïn; fûr die Anascheidang der e!nmat getSaten Substanz
gih das bai der Paraverbindung Gesagte. Leicht mit Dampf flüchtig
ond von stecbendem, nitrosobenzoMhnHcbem Geruch.

Analyse:Ber. Mr CTHTNO.
Prooecte: C 69.42, H 5.78, N 1!.M.

Gef. » 69~3, 5.9, t 11.96.

o .ro~ro.)-y&!m~, CH!. Cs H<.NH. OH.

Oe!'), auoh in Eis-KocbsatznHMbaag nicht erstarrend. Erhartet
in einem Gemisch von feater KohîenaaMre und Aether z« e:Mm
soheHackartigen Harz. Le:cbt in Alkobol, Aether, Benzol, achwer

') Dasselbe wurde sowobl ans kanfliohem witt ans emem oao&der
Loesner'Bchen Methode(Journ. f. prakt. Chem. 60, 563) gereinigtea Ortho-
nitrût~ao! erhaitea.
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in Ligroïn ont! attch in WaMer – besondeM kaltem ziemiieh
schwer tSeMeh. An der Luft Mcht oxydabel wie die ïsomereo.
Giebt mit satpetriger Sacre ein Nitroaamin.

AoatyM: Ber. f6r CtHe.NO.
Prooeote: 0 68.29, H 7.32, N H.38.

Gef. t < 68.28, 7.<0, t n.M.

Tbeilt mit dem Pbenylbydroxylamin das starke Rednctionsver*

mogen und liefert bet der Oxydation:

o.~oM<< CHa.CeH~.NO.

Weisse NMetcbea. KrystatHsift bei fre!w!UigerVefdunstnng dea

L8enag8tniMe)B in dickea, kurzen, gtasgtaazenden Prismen oder

Sachen, ba6che!f6rotig angeordoeten Nadeln, Schmetzponkt 72–72.5".
In gcscbmotzeBem aod gdSstem SSMtand-gfSa- Stecheod rmeh~nd–

aber nicht ganz ao tntenHV wie die bisher beecbnebenen. Aeusserst
leicbt mit Dampf Nitchtig. Leicht tSsHob in Aether, Bebr leicht in

Chloroform, wenig in Waaser. Ligroîn nitomt in der Hitze zwar
reichHohe Sobetanzatengen auf, scheidet aie aber beim Erkatten nur
scbwer eMt nach entsprecbendem Concentrifen wieder ab.
A!kohot ISst heiea eehr leicht and auch in der Kilte reicblich.

Analyse: Ber. far C~HvNO. L
Pmeente: C 69.42, H 5.78, N H.57.

Gef. 69.1, 5.94, lt.M.

Aach Ha!ogennitrobenzote konaen leicht in Hydroxylaminderivate
Nbergefahrt wofdeo, so beispiebweise p-Jodnitrobenzol in p Jodphenyt- f

hydroxytamin'), C6Hf4<~g Q~ (adMgtSnzende, weisse Btattchen
{

ans Wasser, Scbmp. 104-1050); letzteres liefert mit EtMnchtortd

oder Chromeâure in der Kâlte p-Jodnitrosobenzol, C6Bf4<Mrt (biass.

grOne, faet farblose Nadeln vom Schmp. 102–103e, Saaaerat teiobt
mit Dampf flüchtig und wia Nitrosobenzol necbend).

Karze Zeit mit Zinketaob and Wasser gekocht, verwandett sich

p-Jodnitrobenzol in p-Jodanilin (aos Ligroïn in atark gMnzenden,
bicht mit Dampf aSchtigen Prismen vom Schmp. 63" krystalliairend).

Auch p-CbbrnitrobeMol iat za einem Hydîoxytatninderivat re-

ducirbar, wetcaea bei der Oxydation p.CMornityMobeMot, C6H<<"
liefert (weisse, in HSMigemZastand grûne, wie Nitmaobenzot riechende
and apielend leicht mit Dampf Buchtige Nadeln vom Schmp. ca. 87").

`

1) GteichzeMg entsteht eine in oHtnge- oder n<~tigMteiBdtfN'bigen,
intensiv gt&nzend~!),in Alkoholaaoh in der HitM achwer toBtiehenBÏttttern

wmScbmp. 202–20~krystaUMreade Substanz,vieMeichtDi-p-jodaMxybenzo!.



2M

m-Brom- und M-Cbtornitrcbonzot «nd ebenao e-BfomnitrobeoiSot
tineen sich durch Rédaction und daraaHb!gecde Oxydation in die ent-

sprechonden Nitrosoderivate SberfQbreo, welche in krystaUieirtem Zo-
stande weies, in MMigem grün sipd, sieh leicht mit Wasserdampf
vern8chtigen und den cbarakteriatischen ~Nitrosot-Geraob zeigen.

Ans p-NitrobenzytcbtorM ist ein gelbes, noch nicht oSher unter-
sachtos Produet erbatten worden. o-NitrobenzytoMorid ist teieht zu
einem stark reducirenden Kûrper redacirbar.

Alle dieee (noch nicht anaty&trten) Sabstanzoa sotlen ap&ter
gentmer etadirt werden.

h Gemeinscbaft mit Hrn. Dr. Friedmann bin icb ee:t einiger
Zeit aach mit der Rédaction des M-Nitrobenz&tdehyds besch&ftigt.
Mao erhatt das entsprechende Hydroxylaminderivat in Form eines in
aUen Bbttchen Solventien sehr schwer tSaUchen CoodensationBprodnots
von der Formel (CjHtNO~, we!cbM be: der Oxyd~ttoa deo M-.Nt-
trMobenzaHehya, CHO Ce~.NO, ats we~ grOaerFarbe
scbote!zendo und 6!ch tSsende, bicbt mit Dampf Hacbtige Nadelo vom

Sehtnetzpankt O6.ô–107° Hefert.

Analysedes RedMtimMprodacts: Ber. fQr CtHeNO.
Prooente: 0 70.58, H 4.20, N 11.66.

Gef.. 70.85, 4.33, lt.35.

Analyse des m-NitMiobenzatdehyde: Ber. far CrHtNO).
ProoMto: C C8.22. R 3.7, N Ï0.37.

Gef. » & 62.11, 3.63, 10.43.

N&herea werden wir nach AbachtuBSder Untersachoog mitthetten.
Mit der Reduction des p Nitrobenzaldehyda, welche recht inte-

ressante Beaattate verâpricht, bin ich sethst aeit einiger Zeit be-

ach&ftigt; desgleichen mit der des o-Nitrobenzatdebyda.
ïm Uebrigen warde bisber nocb conatatirt, dass m-Nitrobeozoë-

eaare leicht in einen FebUng's Lësang reducirenden K8rper ver-
wandelt worden kann. Andere NitroeSuren sind noch nicbt unter-
sacht worden.

Aas dem o- und p-Nitranilin konnte icb bei vortaoSgen, nur im

Reagenzg!a&angestellten Versochen keine Hydroxy!aminabk6mmiinge,
sondera nur die entsprechenden Phenyleodiamine erbalten, welche
man so auf SttMerst bequeme Weise und in Mrzeater Zeit rein dar-
steHen kaon: man kocht die wâssrige Losong des betreSenden Nitra-
nilins anter zeitweitigem Zasatz kleiner Mengen Zinkstaab, bis aie
entfSrbt ist, versetzt das orkattete Filtrat mit Kocheatz und âthert

Ma; der Aetber bintertSsst o- resp. p-Pheny!eadiamit) in pr&chttgen
weissen KryBtat!caen, welche obne Weiteres fast chemise!) rein sind;
erateras echmo!z bei tOI" (atatt t02"), !etztere8 bei 1390 (statt 1400).

Den gleichen Erfotg erzieite ich aaeh hier wordeo biaher nur

Reagenzgtasrersoche aogesteUt beim o- und p-Nitrophenol; es
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reaMitirten tedigticb o- and p-Amidophenol, welche auf dieaem Wege
ungemein beqaem und rssob zogangtiob sind. Wieder wurden die

wNserigea Msaogct! mit Zinkataub bis zur Bntferbang getooht} beim

p-Nitrophenot eratarrte dM PHtrat beim Erkalten au Mnem Brei
scMmmeroder Blitteben von p-Amidopbenol (Sohtap. ohne weiteree
188.50 statt 184°); bei der Orthoverbindang wurde die abgeMhhe
LSsung nach hiureiohendem ZoMtz von Kochsalz aaege&thert. Das

OrthoamMophenot binterblieb ats RiBcketand des verdanstenden
Aethers in weissen, peritBMttergtaozendeo Bt&ttchen vom Schmp. 170"
(atatt t70<')').

Mit der Rédaction dea M-Nitranitina bin ieb eben beschMigt.
Die Uateraaeh<mg dea Pbeoythydroxytamina {Bhre ich in Getnein-

acha<t mit Hco. Btaakopf, di~eoige dea NitrosoboMote mit Hrn.
Baadorf aus. Vorgreifend bemerken wir aoboa jetzt, dasa SatzeSare
Md B~bntws8aeMMMM6*andere auf FhMyihydjoxyia~
wie Schwefëteaare: tnan erhait niobt oder wenigeteM Bar sporenweis
p-Amidopbenot, sondera p-Chlor. resp. p.Bromanilin. OHenbar geht
der Bildung dieaer Kôrper di~enige von Exochlor- resp. Exobromanitin

<H.. NHCt resp. CeH~. NHBr voranf.

Die HH. Dr. Meimberg und Dr. BScking habe ich auch diee-
mal wieder meines warmaten Dankes fûr ibre werthïoiie Beihiilfe
za versicbern.

Z&ricb. Cbem.-anaty~ Laborat. des eidgeaoes. Po!yteehnicnms.

37. Htma Bupe: Ueber Imidaeolone (Cteïde von (4-Keton-

aikoholen) und ihre Sp~tnngaprodnote. IL

(Emgegangea am K. Febmar.)
tn einer ~Tortaoûgen M!tthei)nng<') bencbtete ich Sber die Dar-

eteMoDg aines FunMnges durch Behandeto von Amidoacetophenon
mit KaMomcyMMt; verantaest wurde d!eaetbe durcb oine kttrze Zeit
vorher ver8a'pnt!ichte Arbeit von Traabe~) Sber die Entatehang
eines anatogen Secheringea bei der Einwtrkang von cyaneaurem Kali

anf ein ~-Amtdoketoo. Ich war derselben Meinung wie Tranbe,
dass bei dieser Riogachtiessong das Keto)) in seiner tautomeren Form

reagirt, glaubte aber vorMa~ fur meinen Kôrper die Constitationsformel

NH. CHz
f. tj (eotatanden durcb eine Verscbiebang der doppeltenDt ~t~cM~

') Diese DttMteMungder Amidophenole ond Diamine mit Zinh and
WMser eignet eich sebr ~r VoriMan~zweeke.

Dieee Berichte 27, 582. D:MeBeriohte 27, 277.
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Biodang) annebmen xa <a369en, da nor ain MonoacetyMerivat er-
balten werden konnte. Seitdem sind Nhnticbe KSrper von Gabriet')
dargMte!)t worden, die Bildang aolcher Condeneatioosprodocte mit
HartMtotF scbeiot eine ganz allgemeine Reaction der a-Amidoketone
zN sein.

Ich versRumte in meiner Mittheilong aozugebeo, dasa ein solcher

Kôrper vermothtich schon voa AnschStz') erhalten wurde dureh
Condensation von Hametoff mit BeMoîn, wahrecheioHoh wird man,
aoagehend von dem Harnstoit des Deeytatnine, za demselben Korper
gelangen ').

PheByt-ïmidazo!on.
ïn Folgendem rnSchte icb Sber einige Spaltnngsproducte des

Pbeoyt*ïmidazo!oos Bericbt eratattea. Ich hoffte durcb die Beafbei-

tung dieses Gebietea aber die Constitution dMeer KtaMe von Verbttt-

~6?~ die aSthiga Aofh!af0tt~ ea erhsîtM, dann àbèr Mbiën Mtr
aach der Vergleich mit den so nahe verwandten Grappen der By-
dantoïne uod Pyrazolone einiges Interesse beaBsprnchen za Manen<
Die bis jetzt gewonnenen Resattate tassen sich fotgendarmaaaBen z)t.
eatameo~Men: Die Constitution des Phenytimidazotone und ver-
muthlich aHer analogen Kôrper entspricht voUkommen der Annabme,
dass das Keton bei der Ringschtiessong in der tautomeren Form re-

.tgirt, die Bildung des hier zo beapreohettden KSrpers vollzieht sieb
demnach im S!nne foigender Gleichung:

ÇO.CeHt COH.CsH.

NH~CO. NH CH:, NH~. CO. NH CH

=. co<
NH. CH

Pinner und Sp:tker<) haben gafanden, dass ao!ehe Harneto~-

ringe, wie die Hydaetoïoe, nar Mocoacetyldenvate geben.
L&sst man auf das Phenyt-ïmMazotoa nnter gewissen Bedingangen

SatpetereSuM einwirken, so Nodet Oxydation an der Stelle der

doppelten Bindung statt, der Ring wird gelôst und man erhatt For-

mytbMzoytbarnstoB, CsH;CO NH CO. NH CHO. Weon man
diesen mit Atkat:en bebandolt, so zerfâlit er in BenzoësSore, Ameisen-
:<Sare and Haroatotf, die tetzten Prodacte der Spattang.

Bbenfalis beweisend fBr die aogenomtneoe Constitationsformet
sied die Ergebnisse der Bromirang: Es Snden hier zwei VorgSage

') Gabriel a. Posner, diese Berichte 27. 1037.
*) Ansch&tz u. Getdermftan, Aon. d. Chem. 26 î, 135.
*) Hr. Prof. AnBohStz hat sieh die Bearbeitang diesea Themaa vorbe-

ha!ten.

<) Diese Beriebte 22, 691.
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neben einander était, nemHch Addition and Substitution, and es w!r<t
dabei ein aMerdings sehr anbestaodiger Kôrper gebildet, dem
<tMweife!baft faigende Formel zohommt:

NH.CBr.CeHt.Br

~NH C. Br?

Baim Bebandeln mit Wasser gebt eine merkwNrdige Oxydation
onter Bicgspattnog vor eich, es eotstebt schUesoHch ein UreM der

p-BrombenzoytatnMeans~are:

Br
NH C. 0~4 Br

= NH, CO. OeH~Br
HBI-

~~NH .C.Br,
+ 3H,0 =

C0<~
+ 3HB.

Dicaes Ut-eîd kann zertegt werden in Harnetoff und die eot-

sprechende SSare; Behandelo mit Natrium-Ama~~ bi~ckt. dtesetbe

SpattHng, daneben àtter Boeh etne Reduction der SRarezu Mandel.
sRare.

Das erete Einwirkungsprodact der SatpeteMSure auf das Phenyl-
ïmidaMtoc ist eiB Nitroderivat von saarem Charakter. Dasselbe kann
entatanden sein entweder dorch Ersatz des WaseaMtofTatoma der
CH- oder einer Amidogruppe darch N0:. Der Kôrper verbatt
sicb non ia manchen Beziehangen den von Knorr dargestethen Nitro-

pyrazolonen analog, bei welchen sicb die Nitrogrnppe am Kobtenatoff

be&tdet, dennooh bin ich der Aneicht, daaa hier N0: an StickatotT

gebanden ist, und zwar aus folgenden GrCnden: FranohimoNt und
Ktobb!e~) baben bekanntlich gefunden, daaa beim Behandeta der

HydnntoÏMe mit Satpetereaare Nitramine entsteben vom Typus des

CH:.N.N09
Nitrohydantoïos,

CO
NB>CO,Verbindongen von ebeoftHa sauren

CU.NH

Eigeoechaften, welche Satze bitden o.s.w. Einige derselben, z. B.
das NitrohydMtofo apatten beim Kochen mit Wasser den Harasto~

ring auf unter Aosacheidung von KobteoaSare und es entstehen dabei

Kôrper wie daa Nitroamidoacetamid, NOt.NH.CH:.CO.NH:.
AHmn die BeatSndigkeit dieser Nitramine b6ngt attgenachemlich gant
bedeotend von der Natur der mit dem Ring verbandcnen Groppen")
ab, indem andere wiederum doroh Kochen mit Wasser nicht zertegt
werden.

Daa NitrophenytimidtMotoa iat gegen die Einwirkang kocheadeo
Waaaem ganz bestandig, erst heiMO verdünate SSoren bewirkeo unter
Entfernaug der Nitrograppe tiefgreifende Zereeteang. Besonders be-
merkenewerth aber acheiat mir der Cmstand za sein, dass bei atar-
kerer EiBwirkaDg von SatpeMrsaaM FormytbeMoytharostotf gebildet

9 BeceaHdes travaux chimiques 7, 12, 1236. ') toc. oit. 255.
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wird. Demnach m&sste f8r dieaoo NitrohSrper die Comtitatiom

co<c.~
N–CH angenommen werden.

N09

Dar8teHo*ig des salzeauren M-Amidoacetophenons.
Das Amidoacetophenon worde dargestettt darch Rédaction des von

Claisen und Menasse entdeckten Nitrosoacetophenona. Die von

Angoti') bierfûr emptohteneAnwendaog von Ziakataub und Eisessig
erwies sieh ale darchtme nicht vorthei!ba{t, da die Aasbeaten nacb
dieser Méthode sehr au wSosohen Sbrig iaaaen; weit besser gelangt
man zum Ziete, wenn man mit Zinuchtorur und SatzsSore arbeitet,
eia Verfabren, was auch von Gabriel benatzt warde.

Eine coneenirirt atkohoMsohe Maaog von 40 g Nitrosoacetophenon
wird allmâblich in eine ka!t gehattens MMng~Qtt.lS&g Z~nacMerS~
!n t96cctn raacbender SatzaNare e!ogetragen, (sahr zwecktBasaig ver-
setzt man noch mit etwas metallischemZinn). DaaZtNodoppetsabacheidet
Mch sofort ab ond kana nach einiger Zeit liber einem Platinconue ab-

gesogen werden. Ans dem Filtrat erMtt man bei Concentration auf
dem Wasserbade noch einige Gramme des Balzes. Man nimint in
Waaser anf und dampft die mit SchwefeIwaaeerstoBf eutziante Losang
ein; wenn die KrystaUieatKm des aatzaauren 8a!zes begiant, M ver-

jagt man don Rest der Sâare darcb oft wiederholtes ZafBgen von

Metby!a!!tohot. Man erhalt dann schUeastich daa Chlorhydrat ats eio

weisslicbes, kryataUiNMcbes Pulver.

PhenyHmidazo)oo. E!ne iittnrtewaMngeLSaang von 20g
saizsaarem Amidoacetophenon wird mit 20 g Katiumcymat versctzt
und aof dem Wasserbade erwârmt.. Daa CondenaatioMprodact schei-
det 8!ch allmâblich in rSthtichen Nadelchen ans ond iat in dieaem Zo-
stande Mr die meistea Verauohe achon rein genug.

Zur weiteren Reinigung krystaUiairt man es ans kochendem Eie-

essig om, man erhâlt so toine weiese Nade!n, die nngefahr bei 3000
nntet Zersetzung schmetzen. Die ùbrigen EigenBcbaften diese8

Kôrpera sind achon in der frSheren MittheHang aMf8hr!ich bescbrieben
worden.

AMtyse: Ber. fûr CeBaONj;.
PMcente: C 67.50, H &<?, N 17.60.

Gef. t 67~4, » 4.?5, 17.t3.

Acetylderivat. Die Acetytiraog des !midazo!oaa geht nicht
Mcht vor sich, man mnss bei Anwendang von 5 g wenigBtena1 Stande

lang mit EseigNaareanhydrid kochen, beim Erkalten acbeidet eich dann

') Dièse Berichte 26, 1715.
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die MonoacetytMrbindang aus. Sie krystaHisirt ans viel beissem AI-
kohol in grossen gtSozeoden Prismen vom Schmp. Ï&7".

Analyse Ber. Str CnHteOtN~.
PMcente: C 65.3l, H 4.95.

6ef. » t 65.34, 5.24.

Die Angaben uber die Verseifung dieser Verbindung Nndet man
Behoa in der ersten Mittheilung.

Einwirkung von Saipeteraaare. L&B:t man auf das Pbenyi-
imidazolon 8a!pete)'9aure im UebemohMaeeinwirkec, 90 wird der Ring
an der Stelle der Poppetbiadttng geepattea and man erbâlt ab Er-
gebniss dieser Oxydation Formyibenzoytbarostoff.

FormytbenzoytharBBtoff. 5 g fein gepulvertes Imidazoton
werdea in etwa 50 ccm ËMeseig sugpendtrt, dies Gemenge wird ao-
daan langsam UMterbest&ndtgem SchBj~dB: tn 2QMBis Cbt-
gekacMrMae SatpetersKMM vom tpeo.Gewicht h405eingetragaa.
Die Verbindong t6<t sich sofort auf, die Fiaaeigkeit fârbt eich wibrend

einiger Sekundett tiefbraun, wird aber nach krâftigem UmsohStteto
wieder weingelb. Ist Alles eingetragen, M !aast man das Kôtbchen

raMg im Etse Bteben, es boginnt dann bald die AaMchddang feiner
weisser Nadeln, die aUmabMch die ganze Flûssigkeit erfBUen.

Soba!d eine leichte Gasentwicklung zn bemerken ist, giesst man
aof Bis, wobei der nocb in LSsang befindliche Theil der Substanz
ausfSHt, saagt sofort ab und wSscht mit EMwaeeer nach. Diese Ar-
beiten muaaen rasch ausgefShrt werden, da der K8rper in Berabmng
mit wNsarigen SSaren sich {ortwahreBd zersetzt. Man trocknet dann
auf poroaem Thon im Vacnamexaiccator.

Zur Reinigang krystallisirt man zweimat ans verd6tM)temAlkohol
am. Lange flache Nadeln, Schmp. t61".

C0< + 0.. = CO<CO.C.H;
NH. CH

+
NH.CHO

AndyM: Ber. far OeHaN~O:.
Procente: C 56.26, H 4.16, N 14.53.

Gaf. » ,) &6.55, 4.48, a 14.70.

Der Harnst"~ ist in den meisten organischen So!vent!en leicht
tSetich, scbwer in kaltem, ziemlich !eioht in heissem Wasser. Von
katten verdancten Atkatitoaungen, ebenso von kochender Soda wird
er teicbt aufgenommen, atterdings unter Zersetzong und Bildung von

BeazoytharnstofF. Sitbemitrat, za einer heissen ammoniakattscheK

Lôsung der Verbindung gegeben, wird aogieich Mdncirt.

Benzoytharastof~ Der ForotytbeMoythamatoffwird in Wasser
vertheilt und dann unter Umachuttetn uad guter KShtong tropfenweise
mit Natronlaoge versetzt, bis Alles gelôst ist. Man wirft dann noch

einige EisstBckchen in die FMsaigkeit und sSuert mit verdûnnter Satz-
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tn<? tSHt in nfn~saure an, der BenzoytbarnetoS NUt ia weissen Flooken Me und kaon
leicht darch Umkrystallisiren aos heissem, wenig vardunntem Alkohol
rein~erbalten werden. Peine, moosartig vcrzweigte Nadelu vom
Sch)aebput)kt21ô°. Der Nachweis, dasa bei dieser Reaction AmeiBen.
sScre abgespatten wird, kann leicht erbraobt werden. n

Das Mure Filtrat vom rohen Bet~cytharostoff wird mit Aettx'r B
extrabirt und die Stberische Lûsung mit vfrdanMtem Ammoniak aMit-
gesehuttett; erwarmt man dann die ~mmonitttmtische Ftaaaigkett Mit
Sttbernitrat w&hrend kurzer Zeit, so werden retcbticbe Mengeu Sither,
zum Tbeit unter Spiegelbildung, abgeschiedest.

Beqaemer ats mit Natrontaa~e kann man die AmeiMMaare mit
Mioerahauren abspalten. Man i88t den Formy)benzoy)harnBtoa' in
beissem Alkobol, setzt daan einige Cubikeeutitaeter starke SatzaSure
dazu und kocbt auf. Beim Erkalten scheidot sich scbon der KraMH: b
Theil des Benzoytbarn~oSs ab und der Reat wird dureh Waseer
gefattt.

SAnatyM:Ber. far CsBsOtN}. z

Procente: C 58.54, H 4.39, N H.08.
Gef. » 58.76, 5 tS, H.27.

Der Benzoytharnstoff ist eine schon tSngst bekannte Verbindaug,
doch liegen sehr wenige Angaben ubef densetben vor. Zinio') giebt
an, den Kôrper durcb Erbitzen von 2 Mol. Harnstoif mit 1 Mol.

BenMytchtot-M bei 150" erhalten zn haben, der Schmelzpunkt Hegt
nach ihm bei 200"; &entber, Scheitz und Marsh") erhttzteu

BenMëeaureanhydrid mit HarMtoiT und fanden den Scbmelzpunkt 2U8".
Ich wiederholte den Versuch von Zinin uod fand, dass bei den von
ibm gew&btten Meogenverhattmssen die Reaction sieh glatt achon bei
1000 vo)!zieht. Das mit Wasser gewascbene Robproduct wurde mit
Aether (worin es schwer lostich ist) zur Entfefnnng von BenzoëaSare
bebandelt ond dann 2 Mal ans Alkobol nmkryBtaXmirt. Der Kôrper
sehmotz dann bei 2!5<' und zeigte sicb in jeder Beaiebang identisch 9
mit dem aus dem Imidazoton gewonneuen Harnston~ e

Pbenyt-nitro-Imidazoion. Bebandelt man das PbeHy).
tmidazoton statt mit uberschBssiger SaipeteMaare mit nur 1 Mol. der-
Mtben, so wirkt die SSure aubatituirend und es entateht ein Nitro-
derivat.

agImidaMkn, :n40ccmEiae88:gsoBpe<tdirt, werdeo, indem
mit Eis gut gekSNt wird, tropfenweise mit 1.5 ccm reiner Salpeter-
saore von 66 pCt. versetzt. Lisat man die sa erbattene klare Lô-
Bangim EiM etehen, ao sieht man den Nitrokôrper sicb io feinen
gelben Nadeln abecbeiden; naeh einer Btunde giesst man aaf E!<,
8Mgt ab nnd h-ystatiieirt ans beiasem Alkohol Dm. Gelbe, gtSnzeade r

') Am. d. Chem. 92, 404. ~) Zeitechr.f. Chem. 1868, 305.
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BMMchen; der ZeMOtMBj~pnokt dersdben ist ~eht gane acharf ZM
b~timmeo, deno bei meehem Brhitzet! 8!tde~ man ibn bei 207 bei

taogtamem bei M3", aber aehon be! t9j~ sind Spwren einer Zeraetzaog
wahrzttnehmon.

AnstyM! Der. far CjtBfOaN
Proeento: C 52.68, H 8.4t, N 20.49.

Gef. $3.t7, 3.82, 20.60.
LeMtt Matich in kochendem Alkohol und EiMasig, wenig in

Aether, achwer !a Benzol und Ligroïn.
Diese NttrovofModung besitzt stark saoren Chamkter; in Soda

t89t 8Mfueh bei eohwacham ErwSrmen, m verdSonten Alkalien sebon
in der Kâlte mit echSn dtnketrotber Farbe. Aus einor acatrateo
ootmttnmkatiachen LSeang fSUt Silbernitrat ein rothes, (!ock!gee, ziem-
Itcb bMtSndiges Salz, ebeBeo erzeugen die Maangen von Calcium
und Baryum anwie der SchwermetaHe fo!amia8se FaMongen.

Beim Kachen mit Waseèr sowohf, wîe tatt vefdSnoten Atk~Mea
wird der KSrper nicht verândert; tSngeres Koohen mit ~ardNnnter
8a!z8&are spaltet die Nitrogruppe ab (im KQbtrohr werden rothe

Dâmpfe Nichtbar) und bewirkt tiefgreifende Zersetznng unter Bitdang
schmienger Sabstanzen.

Um eine etwas stSrkere Einwirkung der S&tpetersSure aaf daa
Nitroderivat zu stadirea, wurde dMsetbe, in wenig EiBessig vertheilt,
mit etwaa reiner Satpetera&ure verMtzt Nod auf dem Wasserbade ganz
voraichtig erwârmt, bis eben Alles in Lôsung gegangen war. Aus der

aogteich auf Eis gegossenen FtOssigkeit fielen weisse Flocken aus;
nach dem UmkryetaHiMrea aus verdBcntem Alkobol zeigtf der Kôrper
den Schmp. 1(!) des FormytbenMytbarnsto~s. Nacb dem Aufloseo
desselben in verdunntef Natron!auge wurde durch 8a)zeNure Benzoyl-
h«ms<oiy vom richtigen Schmp. 2t5<' ausgescbieden.

Einwirkang von Brom.

Brom acheint Btch, ohne gleicbzeitige Substitution, an die Doppel-
bicdnng des PhenytimidazotoNS nicht zu addiren. L~sst man da<
Brom aach uoter Beobachtang aller V orsicbtsmaassregeln auf den

Kôrper etowirken, z. B. in Eiseeeigtosaog uoter starker KSbtang, so
bcme'-kt man doch steta oine starke Entwicktung von BromwaMer-

Btoif, obne daas dabei eine einbeitlicbe Verbindung erhatten wird.
Ureîd der p-Brombenzoytameisens&are. Fein gepu~ertea

Imidazolon wird, io Pordonen von 2g auf Uhrglâsern ausgebreitet,
wShrend zwôlf Stunden Bromdâmpfen ansgesetzt; e: cet'wandeh sicb
-dabei attm&hMchin cm hatMestee, ôligea Bromid. Eiue Refoigang
und Isotiraag desselben wollte auf keioe Weise gelingen; durch
Waschen mit Chloroform, worin es sobwer tMich iet, konate es von

~beracMeaigem anhaftenden Brom befreit werden, aber es blieb dana

BetM)Md.D.ctMm.GoM)'M)mn.Jtbts.XXVUt. tg
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eie danheh-othes Oel zarach, daa beatandig BromdSmpfe entwickehe,
Bo daas am eine Analyse niobt zo denkea war. Daa Bromid wnrde
desbalb, naoh dem freiwilligen Verdansten des anbaftenden Brom&
darch Wasser zersetat, wobei Alles aoter betraebtticber ErwNramng
und reicbiicher Entwicktang vou BromwfKwatoS' za einem featctt 9i
Kucben erstarrte.

Das Produet warde dann mit etwaa B:aatSt!89ang zwneben,
BItrirt und nach gatem Waschen aoa heissem Wasser amttt'yMattisirt,
das erate Mal, wenu notbtg, anter Zasatz von etwas Tbierkobte. 80
erhHt man scbtieBsHch das Ureîd derp.BrombenzoytameMeneNnre in
gtanzenden kleinen Prismen vom Schmp. 186.5".

AnatyM: Ber. f!tr N H,. 00. NH. CO. CO. C:H4 Bf.
ProMate: C 39.85, H 2.58, N 10.83, Br 39.52.

Gef. 89.98, » 2.77, tO.55, 29.69.
1

I'<e!oht !6sUcË in Aettfer, Âthobo!,Aceton,E!8e88)g, kochendem

Wasser, schwer in kaltem Wasser. la verdunoten A!ka)ien and in Si
Soda iat daa Ureïd ebenfalls leicht tSeneh und f&Ht beim AnsSaertt b
nMersetzt wieder aus; koeht man dagegen mit Natrontaxge, 90 wird
Harnstoff abgespatten. Gegen Saufen iet die Verbindung sehr be-
stSndig.

1
Hydrazon. Versetzt man eine kalte LSeang des Ureids in

r
Eisessig mit Phecyibydrazin und i~st 12 Stuoden stehen, ao scheiden
sich auf Zaaatz von Wasser getbe Flocken ab. Nach zweimatigem
Umkrystallisiren ana verdContem Alkohol zeigt diesea Hydrazon dea

ZerMtzongspnnkt toi", allerdings nicht scbarf, denn die Gasentwick-

long beginnt achon einige Grade vorber. Ge)be, feine Nadeln.

Reduction. Natriumama!gam wirkt bei gewohotïcoer Temperatur
auf das Ureid nicbt eio; bei getinder Warme aber, bei QngefKhr40",
geht die Rédaction damit Susserst glatt vor sieb, indem der Harn8t')<T

abgetrenut und der SSuret-eet qaantitativ in Mandets&aM Sbergffahrt
wird. Auf 1 g Substanz werden etwa 15 g Amalgam von 3pCt. ver-
braucbt, zur Vollendung der Reaction wird achtieeatich noch einige °
Zt'it aaf kochendem Wasserbad erwârmt. Die vom Qoeckaitber ab-

gogoagene und angesSuerte FtSsaigkeit wird darauf mit Aether er-

schôpft, der Aether mit Bicarbonat)89ang ausgeschBttett und die Satz*

toattng vom Aetber, der geringe Mengen schmieriger Substanzen enthftt,
getrennt. Die Bicarbonat~Ssnng wird Mnge8&Mert,mit Aether extrahirt
und der nach dem Abdestiltiren dessclben varMeibende RBekatand ia s
Wasser anfgenommen und im Vacuum aber SehwefetaSare verdunstet.
Die Mandelsânre, die man auf diese Weise erhiilt, wird am besten
ans Benzol, worin sie in der Katte ziemlich schwer tSsiich ist, nm-

krystat)isirt, sie scheidet sich dabei in achônen !aogen Nadeh) ab
v<'tn Schmp. 118.
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Zar uSbereo Hentinoiraag warde m!tte!B des Sithereateea der

Metbytatber der Banre dargeatettt. DaM warde znnachst eia
Oe) erhatten, dae in Benzol get8:t, mit Ligroïn veraetzt aad im

Vacoont vardaostet iu waiMen B!5ttohea ftuakrystallielrte, vom Scbmp.
58". Zincke and Breuer') geben an, der MaadetB6oremethyMtber
schmetze bei 47–49°, ich Sberzeogte mich aber, dass deraufgteiohe
Weise dargestellte Aetber einer aus BenzaHehyd bereiteten SaaM
nacb gob5r!ger Reinigung geaaa den Scbmp. 52" ee!gte.

p-BrotnbenzoytameisaneSare. 3 g Uretd werden mit etwa
30 ccm Sproeentiger Natrontaoge erwarmt; der tKrpet Iôst sicb rasch

auf, and sobald die FiO~igkeit ins Siedengerâth, sieht mandas
achwer tSatiche Natronsatz der Mnen Saare sich aueBehoden, gleick-
iteMg kann man ein etarke BotwtoMang von Ammoniak wahmohmen.
Man fügt dann noch Waaaer Moza, bis klare LSaong entateht, kpcht

der ~omteht hatbw aoch oinige M!Matea uad fi:!tt die SSare oacb
dem Erkatten mit 8a!zeSore ans. Nach dem Absangen (des Filtrat
kann mit Vortheil noch mit Aetber eracn8pft werden) kryatattieirt
man die p-BrombeMoytameiseosaare ans Wasser um and erhStt sie
daraua in Form von attasgMnzenden kleinen B!SMchen. Sohmp. 1080.
Am sebBnaten krystaHiairt die Verbindung aaa heMaem Ltgroîn.

Anaiyae: Ber. fûr Br. C~. 00. COOH.

PfOMntc: Br 34.93.

6ef. 34.3.

Ziemlicb achwer iSsiich in kaltem, aehr leicht in heiasem Wasser
und den gebrSachtichen organiachen Losnngsmittein, Ligroïn aoege-
nommeo. Die Siure zeigt sehr scbSn die von Claisen gefundone
charakteristische Reaction der Bcnzoytameiaeoa&ore, d. h. aie giebt
mit tbiophenhattigem Benzol und cône. SohweMaSure oinen roth-
violetten Farbstoif, der nach Zaaatz von Wasser vom Benzol aufge-
nommen wird. Wie schon erwShnt, ist das Natriamsaiz der Brom-

benzoylameisensâure vernSitniMm&asig achwer !8stich, es fMt aus
einer geaNttigtcn wa6Migen Maong anf Znsatz eines Tropfène Natron-

taoge in Gtaubereatz-Sbattchen Krystatten aa8. Das Kaliumaalz iat
bedetitend leichter Msticb.

Hydrazon der p-Brombenzoytameisens&ure. FSgt man
zu einer !aawarmen, wSMrigen Losang der Saure eine Mhwach
saure LSBang von Pheoytbydrazinchtorhydrat, eo <Mttdaa Hydrazon
in gelben FIocken aus. Ans verdBontem EiMssig kryetaUistrt die

Verbindung in eigelben Nadelo vom 8chmp. t80.5". Gerade so wie
da<t Hydraxon der Beollloylameiaensâore) erleidet aach das der ge-

') DieseBerichte 13, 636.
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bromten SSure beim Kooben mit Alkohol eine gerioge Zersetzung,
indem M sich dabei etwaa bfSant.

Analyse: Ber. (Or C[tHttO<N<Br.

Proeeote: Br 25.08.
Gef. » » 35.3t.

Reduction. Die Reduction der BrotobeozoyiameisMaaare zu
Maadeh&are mittele Natriumamalgam geht achon be! gewSbnticher
Temperatar vor sich; dae Amalgam zertiioast aUm&hMch,ohae Wasser-
atof zu eutwMke!n. Die laoHrung and Reinigung der bierbei in
theoretischer Ausbente entst6henden MandeMure wird, wie oben be-
scbrieben, vorgenommen.

Ueberfahrung in p-Brombenzoë8&Mre. Um die Stellung
deRBroma in der BrombenzoytameiMBsaare zo Saden and somit auch
um die Constitution des Ureïds v6)!ig aMfzaMSMn, wurde voreacht,
die-8a&r& za ether Brdm&enzoSsa.afe za oxydifeû. Dies gehng am
besten bei Anwendung von Silberoxyd. Die Saure wird ia viet
heissem Waseer getost und mit einem Ueberschuss von Sitheroxyd
eine hatbe Stunde lang gekocht. Die Wandangen des Kotbohens
Oberziehen sich dabei mit einem feinen SUberapieget. Man filtrirt
dann beiss ab, sNaert mit Satzsaure an, da im Filtrat sich daa Silber-
salz vorfindet, ond aaagt die geffillte Saure ab. Dem Silberrückstand
kann man durch Digeriren mit saks&orehaitigem Alkohol nicht un-
betrâchtliche Mengen des Oxydationsprodacts eatziehen. Aus beissem
Terd8notea) Alkohol erbâtt man die Vorbindung in Sacheo, pert-
Ntuttergtanzenden Nadeln von dem fur die p-BrombenzoësSaro an-
gegebenen Schmp. 25l".

Der MetbyiStber der p-BrombenMëeSare scheint noch nioht dar-
gestellt worden za sein. Er entsteht teicht aus dem Sitbersatz mit
Jodmetbyt aod stellt, aM Aetber oder ganz verdSnntem Atkohot am.
krystalliairt, lange weisse Nadeln von SassMat aoKenebmem, obat.
artigen Gernch, Schmp. 8t*, dar. Genaa diesolben Eigeaschaften
besitzt der eben<a!ta aue dem Silbersalz dargosteUte MethytSther der
oben beachriebenen BrombenzoësSare ans dem Imidazoton.

Mulhausea i. E. Chemie-Scbate.
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M. B. Tolteoa: Ueber oine Lampe a<M'HerateMucg von

Formatdehyd.

(Etagegmgen am H. Febroar.)

Bei dem allgemeinen Iateresse, welches der Formaidebyd in
neuerer Zeit gewonnon bat, wird vietteiebt gewSnseht, die Bitdaog
des Formatdebyds dnrch Oxydation des Methytaikohota
mittels des SaHerstoffs der Laft ohne Schwierigkeit in Vortefongen
za demonstriren.

Vor 27 Jabren bescbrieb A. W. Hofnmnn seinen acbSneo Vor-

iesuogsverBuch, bei welcbem Laft durch ein Go(a<s mit Metbyl.
atkohoi getrieben, und das so erha)tene Gemenge in BerChrang mit
einer vorher erhttztOB Ptatindrabtapirate Bammentos verbranat

wurde.

-Von ntif wordé dioser Apparat modiOcirt and zar Heratenuag
grëaserer Mengen Fornxtidehyd benotzt'); bierbei wurde, wie

ich angab, ais ich das Platin dorcb daa von Loew beautzte Kupfer
ersetzte, mae bedeutend bessere Ausbeute a)8 früber erbaiten, so dass

der Apparat zur Qewionttag jeder Menge von Formaldebyd branch-

bar geworden ists).
Dieee Apparate Mnoen ais Vortesangaapparate dienen, aher

ibre Aahte!)ang und die Nothwendigkeit des Foncdonirens einer

Strahtpnmpe oder eines GebtSses machen 8!e etwas nnbequem, and

jedenM!s ist die Anwendung eines Apparatea. wetcher eiofach und
immer bere!t iat, und wetcher nor die EntzSndang eines Streieh-
holzes erfordert, hSuSg angeoehmer.

Dies ist m3g!icb bei Anwendang einer mit Methyiatkohot ge-
fdHten gewohnticben glâsernen Spiritostampe, deren wenig

hervorragender Docht von einer 2 cm hoben und faet 1 cm im Durcb-
messer hattenden, ans feinem Platindrabtnetz gebogeoen
Haobe omgebenist. Diese cytindrische, obeo rund gescblos-
sene Haube wird auf den horizoota!en Theil des Dochthattem

gesetzt.

Bnngtmaa an den unteren Theil dieses PtatiBdrabtaufsatze~

eio brennendes Zundbotz, ao zeigt sicb bald eine kleine Flamme,
welche, sioh vergrSssernd, das Platindrabtoetz znm GtBhen bringt.

Setzt man nun don Glasbut der Spiritosbuape einen Attgen-
bHck auf, ao erlischt die Flamme, nnd es beginnt nach sofortiger

Entfernung des Hutes die Entwicklong von Foymatdehyd durcb
die unvollkommene Verbrennung des Metbytatkobo)s, welchen der

Docht heraa(scha<ft, und welcher in der Nâhe des stets gtuhend Mei'

benden Ptatins verdampft.

') D:eMBericbte 1S. 1629; 16, 9t7. ') Diese Beriohte 19, 2133.
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HaaNg bleibt die Lampe i&ogere Zeit in gâter Fonction, zttweiten
jedooh, und dies fast regelmaesig beim Vorhandensein von erhebMebem
Loftzag, erechoint eine wirkticbe Flamme, und natûrlicb hôrt bei
der jetzt voHatSodig gewordenen Verbrennang des Metbyt-
eOtobots die Formaldebyd-Bildung aaf.

Man vorhStet diea eehr te!cht durch Umgebung des Platins mit
einem gew8hntichen SchorDStetoaMfsatze der Bonaen'schen

Gaslampen, und auf diese We:8e Meibt das Platin stondeoiang im
ftammeatosea CHahen.

Sobatd das Platin g!Bht, bomerkt man die reizeode Wirkuug
des Forotatdehyde auf Augen Qnd NaM, and dies zeigt sic!) be-
sonders stark, wenn man eiu Becherglas von 300–500 ccm tnhatt
kurze Zeit Bber dae gtBhende Platin hatt und es dann vorsichtig der
Naae uShert.

HS~ maM eia feachtes.Beehafgtas amgetcebtt Nber die ï<a«tp~,
eo ist die erste Wtrkong oin eigenthSmtiehea Zuaammen- und AbBiessen
des attbSngenden Wassers; bringt man nach c!rc<t 1/9 Minute etwas
atumon-atkatiache SHbertôsnng*) (Silbernitratlôsung mit Natron
und sehr wenig Ammoniak versetzt, 60 daas sich der Silberoxyd-
niedereehtag kaum tost) in das wieder aafgericbtete BechergtaB nnd

MbOttett, so Sodet lebhafte Schwarzung statt, und ebenso rëthet
sich auf gleiche Weise eingebrachto farblose Focbsinscbweflig-
eSa re aHtnabMchstark.

Gteiob gat wie diese attgotneinen Atdehydreactionen get!ngt
auch die apecieHe Reaction auf Formaldehyd, die Bildung
von Hexamethylenamiotetrabromid (s. Legier~), Horton~)),
wenn man, wie folgt, arbeitet. Man beoetzt das Becherglas mit

AmmoniakaSBaigkeit, bâlt es 20-30 Secunden lang umgekebrt über
die Lampe, entfernt os von der Lampe, ricbtet es nach weiteren 20
bis 30 Secunden auf und bringt weoig Wasser und dann Brom-
wasser binzu, worauf die Entatebaug eines dicken Niederachtages
die Gegenwart von Formaldehyd beweiat.

Statt der obigen Lampe kann man unter Umatanden auch die
von Jager zom Deaodorisiren von Wohnnogen empfbhtene Lampe,
welche einen Aufeatz aus Piatinb!ech besitzt, und in welcher Spiritus
mit gewissen Zttsatzen verbrannt wird, benutzen, indem man sie statt
mit Aethytathohot mit Methyiatkohot fa)tt, docb ist dies meisteM
nicht atatthaft, da bei diesem Ptatiobtecbaa~atz und bei Methyt-
a!koho!fSUang das Auftreten einer Flamme und somit der Uebergang
der theitweieen Sammentoson Verbrennang in die voUatandige FIatnmen-

verbrecnnng und die Sietiroag der FortnatdehydMtdang schwer ver-

') DiMo Borichta 15, t635, 1828. Diese Benohte t8, 3360.
Dièse Benobte 21, 1999.
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Mtet werden kônnon; deon, mob(M8 voa 6e!bst, jedeathMe aber bei

dem getingtten Zuge, ertteheiat die Flamme und haft die Eotwioke-

!uttg von Formatdehyd auf.

Die Formaidehyd-Lanope Jet <mBaerzo Vortesxngtzwecken wabr-

8cheio))cb noch zo mancben <mderen Bettatzungea geeignet, deon aie

kano znrHer~orbfingung einer stark fofmatdehyd-batttgeoAtmoB.

pbSre dienen, welohe zo Deainfections* und ConMrvtrange-
z week en braoebbMr Ist, und wetcbe TriUat ') mit HQtfe eines be-

<onderen Apparates berstollen wiU.

Da Formaldebyd-Dampf, wie dteMittbeitangen von Trillat,

Berlioz, Hauser, Pbilipp und vielen Anderen bezangen, hervo)**

fag<'nd tôdttich auf Pilze wirkt, atao FSutniss- und Krankheits-

keitïte vernicbtet, 80 kann eine solche ein<aebe Formatdehyd-Lampo
in Anstalten, we!cbe den oben genannten Zwecken dienen (z. B. Dos-

.{~etionaanatatten, LeicheBh&asettt, vieMeioht SeMachthanaertr etc.) )--
Mwio zur Anwondung in oinigen Krankheiten braacbbar sein *), denn

aie liefert den Forntatdehyd'Dampf durch die strômende Bewegung
der heiMen Gaae onter Bedingangen, welche der Vertbeilung des

Formatdebyds in dem betr. Baume eebr gCnatig sind, und det Form-

atdehyd hat vor dem Chlor, der schweNtgea SSare, dom heissen

Waaawdampf, den Vortheil, dass Farbon und empSndtiche Gewebe

nicht zerBtSrt, und auch die Gegenstânde aicht darch Feaehtigkeit
verdorben werden.

M. K. Auwers: Ueber TrtmeNiylbernateinaSute und eym-
metriaohe tfa.DimethyIglutara&uren.

(Eingagangen<un13. Februer.)

Die Ansicbt von Zetinsky'), dass bei der Emw!rkung von

«-BromisobuMeraSoreeeter auf die Natnumverbindong dea a-Cyan-

p~opioHeSareesters ond naehMgenden Verseifang des Condenaations-

prodacteB zwei stereoieomere Trimethy~ernstetnesuren entateben, iat

nocb nicbt experitaectett widerlegt worden und bat aueb in Beitstein'e

Htmdbacb*) Aufnahme gefonden. tnzwischen aind in neuerer Zeit

eine Beihe weiterer M!tthe!!uogen über TnmethytbMMtoineSare er-

achienen, deren Angaben nicbt in a!!en Pankten v6Uig mit einander

') Comptesrendus H9, 563.
Fllr den M! Mioher pfaktieehenABweadonght die obige Lampen-

vornchtMg zar Etatragung in d!o RoMefar GebMuohsmMtarMgemddet
wordea.

*) DieM Berichte24, 459. *) 3. Ana. il 679.
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Bberematimmea. Da die Exiatenz zweier stereoisomerer Formen dieser
8aare im Widereprach mit der van't Boffacben Labre vom aeym-
metnaebon Koblenatoffatome steben wSrde, habe ich Trimetbylbern-
steioeSure nach den varschiedonen angegebenen Methoden dargeateUt
and die PrNpafate mit einander verglicben, besoodeM aber Zetinsky's
zweite Trtmetbytbernsteinsanre einer genauen Prufong unterworfen.

Es erwies sieh bald ais nôthig, die Untersochang auch auf die

eyottHetrischeo «<):-Di<Bethytg!otaraSNT6naoszudebnen, wobei Ergeb-
niBse erbaiten warden, die von den bieberigen Annabmen Qber die
JsomerieverhNttnieao dieser SSorea erbeblicb abwichen.

Gteicbzeitig sochte ich bei dieser Arbeit die zum Theil recht
unvoitttocafBenen Methoden zur Trennang, Ideoti&ciMng und Charak-

terieirong von BeroateiBsaareo und Gtutarsauren etwas zo ver-
bessern.

Die EinzetMteo dieaer, UateMocheagea, be! danen !ch ~on dea
Hrn. A. Oawatd und J. F. Thorpe mit dem grSMten Eifer ooter-
stitzt worden bin, werden demnScbat an anderer Stelle aosfiihr!ich

atitgetheitt werdeo. Hier beschrSoke icb mich darauf, die wesent-
lieben Resattate, soweit sie aof die Trimetbylbernateinsânre und Di-

methyJgtMtareaore Bezug haben, in KNrzo herwKnbeben.

1. TrimethyiberBSteinaSQre besteht nur in einer Mo-
dification.

Uotersacbt wnrden Praparate, die nach fotgeoden Methoden dar-

gestellt waren:

a) Nach Zelinsky (a. a. 0.) aaf die angegebene Weise.

b) Durch Oxydation von CaatpbersSnre mit Chromsaore').
c) Darch trockene DeatiUatioa von CamphoronsSure~)').
d) Ans Natnammethyimatomaareeeter and K.BromMobnttersSore-

ester in Xylol bei t80<'–190<'<)<).
e) Ams deaseiben Substanzen in atkohoiischer Losang aaf dem

Wasserbade.

Die SSare aach noch durcb Oxydation von Campher mit 8a!-

petera&ara darza6te)!en~), erechien nach den Ergebnissen der abrigen
Versuche uNnothig.

Aite diese Prâparate atimmten in ibren Eigeoschaften vëUig
Sberein. In reinstem Zastand scbmilzt die SaaK constant bei t47~
bis 148°, wenn man bis 130" rasch erhitat, von da an aber ao Jang-

*)Keenigtt, Die:e Bericht~ 26. 2337.

*) Bredt, DieMBerichte 26, 3047.

HûUo, Ein Beitrag zar ConsëtoHon der Camphoronatnre. Inaug.-
Dies. Bonn. 1893. S. 2J.

*) Bischoff, DieseBerichte 24, 1046. HeUe, Diss. S. 3t.
") Bredt, Dièse Beriohte 27, 2092.
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eam, dus daa Thermometer in je '/4 Minute cm je 1" ste!gt. Erhitzt

man rascher, oder bringt man die Probe ia ein Bad, daa aof t30*

bie HO" vwgewSrmt ist, sa &ndet man den Scbmp. bei 149"-t50<

Nar ein aach Koenigs dargeeteHtee Praparat koonte blos auf den

Schmp. t45" gebracht werden. da seine Menge sehr gering war.

Die abweiobenden SehmetitpuBktsangaben anderer Autoren

Zetiasky: !40"–14! Bi~hoff und Koeniga: !39".5, Bredt:

t3& Bredt und HeUe: i3~ bei raschem Erbit~eo, bei tangeamem

tiefer aind auf aicht vô)t!ge jMttheit der betreSenden PrSp&rate
ZMtScttZMfBhren.

Bei 152"–153" spaltet die Saure Wasser ab und verwandett sich

m ibr Anbydrid, das unter gewSbotichem Drach constant bei 327"

siedet, anter 15mm Oraek bei t06<'–t07*. Der Sohmekpanttt des

Anhyd~ds lie~betSIo~
Àas rein waMriger Meang geht die Saare mit Wasserd&mp&n

taogsam uber, aos Btark schwefelsaurer rasch. Letztere Eigeaacbaft
iat bereits Ton Koenigs beobachtet and fBf die ReindaMteUang der

SSare emptbMen worden.

Ans Wasaer kryataHtairt die Sâure in gtanzenden, derben,

schiefwinktigen Prismen, die dam rbombiachen~) System angehSren').
Bei I5" tSaen 100 Theite Wasser 9.57 Yheite Saore.

Dae elektriscbe LeitangevertaSgeo besitzt den Werth K ==

0.0304*)").
Dercb andaaemdes Erbitzen mit SatzsSore im Rohr auf t90* bis

200" wird die Verbindang nicht verandert.

Ebensowenig lagert sieh daa Anhydrid um, wonn es Mogere Zeit

im Sieden erbatten wird.

Die Angaben von Hette Cber dae Caleiumeals der SSure,
sowie die voaZetiaaky und Besredka Sber das Silbersalz trann

ich bestatigen.

Baryttmaalz: ûtanzende Bt&ttebeo. Schwer !8eHch. EotbStt

1 Mol. Wasser.

Ziniteatz: BSMhetfSnnig verwachsene Prismen. In kaitem

Wasser leicht, in beissem sohwer iostich. Krystallisirt wasserfrei:

Bteisaiz: Weisser, andeatMcbe'' Niederscbtag. Schwer iCstich.

Ecthalt i Mol. KrystaHwaMer.

Kupfersalz: Amorpher, blaugrüner Niederscblag. Schwer

toeHeh. Daa katt gef&HteSalz entbStt 8HtO, des heMs getaHte 1 HtO.

') Ver(;t. BeHe, Diss. S. 26, 36.

*) NachMessangea von Hrn. Dr. v. Kra~tz-KosoMaa.

VergL Foek, diese Berichte 27, 2049.

<) Ntoheiner Beetimmungvon Bro. Priv.-DoR.Dr. Paul.

') Vergl. Walden, Zeitsehr. f. phyaiM. Ohem.8, 47b.
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COOH
AoUsaure,

CeHto<po ~~pn:Nade!n. Schmp.t34<'b!a

13&
fft

Anit, CtHM<~>NC<H;:
Nadeln. 8chmp. t29".

COOH
p TotitaSare, 0. Ht.<po g~ Tafetn. Schmp. t26".GO NH Cz H~

p.ToHt,C;HM<~>NH.CTHT:Nadeh).Scbmp.n?".

ff~f~H
~.NaphtihSure,

~H.o~o
Prismen. Scbmp.CO NH CtoHr

153".

Naphtit. C~Ht.<~>NH. CtoH~: Nadein. Schmp. t48".

2. Zetineky'a vermeintliche ieomere Trimetbylbern-
atwiaaaare (MO~–tOf) tat eto GtUBtsch ateMOts~mMer QL.

methylgiu tara&ureo.
Die be! etwa 100" schmetzende Saure, die neben Trimetbylbern-

steiosSare <m8 «-Cyanproptoaa&urecster und tt-Bromisobatters&uMester

eotstebt, wurde tbeUs nach der VorscbriCt von Zetinsky, theits in
etwas anderer Weise isolirt ond gereinigt.

Bei der Bebandtacg mit Acetyichtorid lieferte dieses Product eia

Anhydrid vom Sobmp. 94"–95", das a!te Eigenachaften des Anhydride 6
der DiaaethytgtutarsSuren besass. M

Dnrch kocbendes Wasser wurde dieses Anhydrid qaantitativ in
eine constant be: !27"–127".5 scbmelzende SSare Sbe~eMhrt, die
sieh ah matoînoîdo DintethytgiatarsSnre erwies.

Andauerudes Erhitzen mit SatMâore im Robr auf 90"–200" ver-
wacdette diase Saure in ein unecharf bei t03"–104" achmetzendes
Product. Ebenso verhielt sioh aaf anderem Wege gewonuene maL Di-

metbytg!utar8&ure.
Darch Einwirhung von Anilin, p.Tduidin und ~.Naphtytamin

entstanden ans dem Anhydrid SSoren, die ais identiaeb mit der
f

Anitsaure, p-Tolilsâure und ~-Napbtits&ore der mal. Dtmethytgtatar-
aSare erkannt wordeM. ï

Ferner wurde aus dem bei etwa tOO*'schmekenden Produet eine
Sâure vom Scbmp. 140"–t4t" isolirt, die sich ab eine nene sym.
Dimetby!gtntarsaaje erwies.

Aocb geringe Mengen n-DiatetbytbernsteinsSare eathiett das frag- ~'tJ

liche Product, die in Ge<tatt ibres bei 87" echmelzenden Anhydride
gewonnea und mit HStfe ibrer Anii. und p-To!HBSore identificirt

wurde.

Irgcnd eio Product, wetobes den Charakter einer trialkylirten
BeroateinaSare gezoigt hStte, konnte in dem Gemisch nicht aufge-
fandeo werden.
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3. Die aymmetriaehe DimethytgtataraSure existirt in

zwei stereoiaomerenModifiofttionen, die bei Ï40"–14~ und

t27<28<' ~hmetzen.

Coteraocht warden Pr&p~rate, die nach folgenden Methoden dar-

geBtatit waren:

a) Aue dem Natriumaatz des tf-Cyanpropiona&areeatere und

Methytenjodid').

b) Aae NatrtomntetbytmatonaSareester und Mothytenjodid~).
c) Durch Methytirung des DicarbcxytgtntarsaareMters').

d) Aus Natriommethytn)a!ona<tareMter und <it-Brûm!aobutteM&ttre-

ester').

e) Aos Natf!o)M-ct'CyanproptonsRoMe8ter und a-Bromisobutter.

sSureester. (Vergt. obeo.)
Die Daratellong der Ditnethytgtotarsaare aus NatHatntnethyt-

K)a!on68)ireëetef uh(î Methtterytsaut'eeater'), So~ie ~nMB MathyMraMg
des sog. hobutecyttricarboneSareeBtere~) wurde nicbt aoBgefSbrt, d~be!

diesen Reactionen nacb früberen Untersacbangeo dieselben Producte

wie bei den Bbngen mit Sicherbeit zu erwarten waren.

Hei atten angeführten Bitdaogaweieeo ensteht ein Gemisch an-

nabernd, oder wahMeheiotichgenao g!e!che!' Mengen der beideo atereo-

Isomeret) Formen der D!ntethytghtaK&are, mit einztger Auanahme der

ZeHnaky'scben Methode, wetcbe weitaasSberwiegend die mateînoMe

Saure liefert.

Eine befnedigende Trennung der beiden Stereoisomeren kann

durch fractionirte Krystallisation nicbt erzielt werden, woht aber mit

HS!fe von Aeetytchtorid oder durch die Calcinmsalze.

Die neue SSure (140°–t4t") steHt die famaroîde Form der

DimethygtataM&ore dar.

Ans beissem Wasser scheidet sie eich in derben, Hachen Nadeln

ans, die vielfach concentrisch verwaehsen sind. Bei freiwilliger Ver-

dunstung erbilt man breite, etwas gezackte Prismen.

Krystatiform i mocoBymmetrisch~).
Bei t7" tosen 100 Theile Wasser etwa 4.4 Theite Sâure, bei

~ô" 5.6 Theite.

') Zelinsky, dièse Berichte 22, 2823.

Bischoff, dieseBerichte 23, 1464.

Gathzeit und Dresael, Anu. d. Chemie, 856, tf!4.

<)Bisohoff und Mintz, dièse Bericbte23, 649; Amwere und J&ck.

son, dieMBerichte 23, t6M; Auwers u. Këbner, dièse Berichto 84, t929;
Auwers u. Kauffm&nn, diese Berichte 86, 3232.

Auwers a. K&bner, dieMBeriohte24, t936.

*) Bischoff a. J~unnicker, diese Berichte 83, 3402; Bischoff and

Mintz, a.<t. 0.

') Nach MeasMgemdes Herm Dr. v. Krafttz-KoseMm.
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In A!koho!<Aeiber~ EiMaaig. AcetooandEssigeeterist dieSaure
leicht iSsiich, weniger in CMoro<brm. în kaltem 'Benzol ist aie schwer
tBstich, M&aaigleicht in heissem, so got wie unMeuch in SehweM-
kohienstoff and Ligroïn,

Mit Waseerdampien ist die SNore auch aM atark achwetëtstmrer
LSsang nicht 98chtig.

Btektnschee Leitangsvermôgen: K = 0.005931).
Die SSore ist optisch inactiv and besitzt das der Formel CfHt;Ot

entsprechende Motecntargewicbt.
Im Vacanm destillirt die Saure ohne VerSodemog. Auch anter

gewShnMcbomDruck kôunen kteiae Mengen nabeza onzeraetzt deatillirt
werden. Bei aehr IttCgsamet- Destillattion noter Atmospharendrack
spaltet die Sâure dagegen Wasser ab und geht in das bekannte Di.

methyigtataMaoreanhydnd (94°–95") über.

Bemt EfMtZMt mit Sat~enM im Bohr atif !90"–200~ wM d:e
Siure z. Th. in die isomere Verbindung umgelagert und es entateht
ein ungoNbr aquimcteeatares Gemisch der beiden Stereoisomeren.

Von siedendem Aeetytobbnd wird die Sâure nicbt angegriffen,
im Rohr bei lOO" wird aie von dicsem Agena sehr langsam iu das

gemeinsame Anbydrid (94"–95") ûbergeführt.
Die scbon von Zetiosky aufgefundene Sunre (187"–t28") iet

die mateînoîde Form der IMmetbytgtatarsam'e.
Deo frubeMn Angaben über die Saure ist Foigendes binzuzu.

fBgea:
Bei 17" toeen 100 Theite Wasser etwa 4.t TheHe SSuro? bei

250 4.9 Theile. Die Verbindang ist a)so am eia Geringes schwerer
tSstich ais die ieotaere.

Bei der Destination uuter mogMcbst niedrigem Drack apaltet die
Saura kein Wasser ab, lagert sich aber z. Th. in die fum. Modification
um. Schon unter einem Druck von etwa 200 mm geht ein grosser
Theit der Sâure bei der Destillation in das Anhydrid (94"–95") Bbor.

Gegen Satzs6are bei hoher Temperator verbStt eich die Sâure
wie ihr isomeree.

Acetytchtond verwandelt sebon in der Ka!te die SNore r<t$ch
iH Anhydrid.

Eigenachaften und gegenseitige Beziehungeo der beiden Storen
weisen manche Aehoticbkeiteo mit den analogen stereoisomeren Hexa.

bydroisopbtateacreu auf.
Das gte!cbM& schon lange bekannte gemeineamo Anbydrid

der Sâuren bat den mehrfach angegebenen Sebmelzpunkt und siedet
bei gewohntichem Drack constant bei 272". Es ist durch seine

') Bestimmungvon Herrm Priv.-Doc. Dr. Panj.
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HtyetstHeatio!M<aMgkoit anegezeichnet; 'dte KryetaHe sind monoeym'
metrisch*).

Daa gemeinsame Imid der SSaren kryetat!!eirt in Nadeln, die
bei !73"74''Bchmetzen.

Die fum. Saure bildet ein sohwer lôslicbes aaures Calcium-
salz, (CrHn04);Ca.

Derivate der mal. SSare mit Basen:

AnitaSare: Nadeln. Schmp.: !57".
Anil: Nadeln. Sehmp.: 208<809<

p-TotUsSure: Nadeln. Schmp.: 179~

p-Totit: Nadeln. Schmp.! 233".

~'NaphtitaSure: Flache Prismen. Sehmp.; 15t".

~-Napbtit: Nadeln. Sehmp.: 231"–232".

«.NaphtiteRm-'e: Nadeln. Scbmp.: t85".

K.Nap!rtnrB!aM<shen. 'Sehmp.: 19~
4. Die vermeintlicbe aytn. D!metby!giatar8aare (102" bis

104") ist ein, wahrecheiniich gquimoleculares, GemiBeh
der fum. und mal. Dimethyigtatarsaure.

Durcb die Aufflndung der nenen sym. Dimsthylglutarsâure war
die Zabl dieser Verbindangen aof drei gestiegen, wâhrend die
van'tHoff'Mhe Théorie nor zwei vorausseben lâsst. Die nabere

Unteraacbongergab sch!ieMticb, dass die voa Zelinsky, Bischoffuad
mir oft anteranchte veroteMttichesynt.DitnetbytgtutarsSare vom8cbme!z-

punkt t02<'–t(M" kein einheititcher Korper, sondera ein Gemisch der
beiden besebriebenen DimethyigiutaraSHren ist. Dieaer Sacbverbalt
konate so lange verborgen bte:ben, weil, wie erw&hnt,bet allen BUdonga.
weisen der Dimethyigtntarsaore, mit Aasnabme der Zolinsky'scben
Methode die beiden Isomeren steta in gleichen Mengen entsteheo, und
dieses Gemisch sich dnrch UmkrystaUia!ren nicht treaaen tasst. Man
erbait daher regetmasstg ein Product, dae zwar nicht ganz acharf,
aber constant sehmitzt, und auch im Uebrigen ganz den Eindrock einer
einhe!t!icheo Verbtndung maobt.

Bine grosse Anzabl von PrSpamten dieser angebiichen Mmetbyi-
gtotarsaure warde auf verscbiedenen Wegen bergestellt. Ausnahmstos
konnten sie durch Acetylohlorid oder mit HStfo der Catcinmsatze
zertegt werden, ond in aHen FaUen wurden die beiden SSaren (t40")
und (!27<') ats Spaltungsproducte erbalten.

Anderereetts waren kBnstMchhergeate!tte aqaimo!eco!are Miachon-
gen beider Saurea in Bezug aafSchmekpankt, Kryatatttbno, Lostich.
keit und chemisches Verhatten von jenen Prâparaten nicht zm unter-
achoiden. Ein derartiges Gemisch acbmotz z. B. bei ï04".ô, hrystatti-
airte ans Wasaer oder Benzol in matten, harten, drnsigea Aggregaten,

') Nach Measangenvon Herrn Dr. v. Kraatz-KoseMau.
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und ÏOO TheUe Wa~aer Maten voa ibm bei t7" 8.&Theile. Voo eioem

Pr&parat der sogeo. M-DimethytgtatarsSare, das darch Erbitzen des
Anhydride mit SatzaSnfe im Robr aaf !90<'–MO" dargeeteUt war,
!S&ten sich bei 19" 9.3 Tbeite. In beiden FSMen war a1so die Ms.
tiehkeit gegen&be)-der der reinen SSoreB aaf etwa das Doppo!te eA8bt.

Heidelberg. UniMfeit&tstabot'atoriam.

CO. Geofgp F. Jaubert:

BeitrSge zur Constitution der Safraaiae.

[1. MtttheUtmg.]

(Emgegaogenam 29.Januar.)
In dem erto8cheoeoD.R..P.No.&06i8 wtrda.AaMhBm-

Wtr~uttg ~on aatMaarem NitroMdtmethytanitin aaftM-Oxydiphonylamin
ein schwarzer FarbstoBF erbalten, welcher wahMchetnMch der Grappe
der Oxazine angehSrt.

Es bat sich nun gezeigt, dasa die Reaction zwiBchea den beiden
genannten Kôrpera in ganz anderem Stane verMa~, wenn man die-
selbe in AbwMenheit von MineratsNaren vornimmt. In diesem Falle
greift die Nitroeograppe in die p-Stellung zur Hydroxyigruppe des

m-Oxydiphenylamins ein, naeh der CHeichang:
N

OH.N!

OB', ~NH N. (CH~Ct N(CH~C1H

N.CeHt
and man erbait Bo einen Pbenazinfarbstoff und zwar ein Derivat dea
Safranins.

Dieser oeae Farbstoiî iat achon carminrotb gefSrbt and zeigt a! te
Reactionec und EigenschafteK der SafraoinfarbBtoge.

Alle Monoatkyt. bezw. pbenyhabBtitoirten Metamidophenole sind
dieaer Sa~aninbitdnng fShig. Dialkylmetamidophenote, mit Nitroso.

dimetbylanilin in Abwesenheit von Mineralsâuren condenairt, geben
aach rothe FarbstoSfe, welche ich bis jetzt nicht weiter MoteMachthabe.

Diese Bildung von Safraninderivaten erfolgt in zwei von einander
trenobaren Phasen zuerst, der Bildung des To!aytenb!au8 ent-

sprechend, bildet sich ein blaues Jndopheno); dann gebt die Reaction

weiter, unter Bildang des rothen Farbatoffes nnd Schliessen des Azin-

ringeB:
N

0 C~Hi.,C,Hi,.N(CH:):HCL

N. C<Ht
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Um zM dom orwâbnten rotben FarbatofF ans Nitroeodimetbyt*
aniMn und m-Oxydiphenylamin <!ngehngeo, verfShrt man foigender-
maaeBen;&g Nitroaodimetbytaoitinehtorhydrat, 9 M'Oxydipbenytamio,
7 g geaehmokene~ Netriumacetat, 400 ccm Alkobol oder Ëiseasig
werden zasammengetnischt ond aaf dem WaMerbade erbitzt~ bis ein
Zonehmen der FarbatoffbitdoDg eich niobt mehr beobaobton t&est.
Nach dom Entf~rDendef) Alkobols wird die Farbstof&cbmeke in an-

gesNeertem Wasser geiSst and nach dem Filtriren durcb w!ederbo!tc9
Fatten mit Kochsatz und LSeen in Alkohol der neoe rothe FarbstofF

gereinigt. Die Aatbeute ist aine sehr nnbeMed)f;eode; <? werden
kaum 2 g des nenen FarbetoSeB erhatten.

Icb Mhtage vor, den nauen Farbatoffats *Dimethy!Bafran!non<
za bezeichaon (eioha weiter anten).

Das Ï)imethy)<afraomon bildet ein braonrotboa Krystattpatver,
wetehee aas vefd9(!Btë)f Ea8!g6aore nacit eintgen Tagen in grQttëtt,
mitt!meter!angen Nadeln krystalliairt. Das mit Kochsate aosge-
Mbiedene Dtmethyteaffan!non ist da& eatz~anre Salz und beaitzt fol-

geode Formel: CMHMNaOCt (siehe die Analysen dea em<aehea Sa~

raninonft). Das satzsaare Salz ISat sieh te!oht in Wasser mit rotber

Farbo, in cono. Satzeaare mit violetter Farbe, in eonc. SehweMeaure
mit Behntotzig-grCner Farbe, and dièse Lasong zeigt den Diobroîsmos
der BoModondetivate von 0. Fischer and Hepp.

In Alkobol !8st sieh der neue Farbstoff mit orangerother Farbe
und getber FtaoreBeenz. Mit mSsBig ccnc. Natrontaago wird das

Chtnrbydrat zerseht and die Farbstoifbaee ge<B!tt. Der noue Farb-

stoff besitzt iteinen techniachen Werth, da er weder basiMb genug
ist, um tannirte BaomwoUe echt s:t! <3rben, noch saaer genug, nm

WpHe in saurem Bade farben za kBnnen.

Wird in der oben MgefBhrten Vonchrift zur DMBteMaog dea

Dimetbylsafraninons daa p.Nitrosoatkytanitio darch p-Nitrosophonot
erMtzt, 80 wird ein dlhydroxylirtes Phenylphenazin erba!ten, wob) von

folgender Constitution:

0:C6H,~CtHs.OH.

N.C,H.
Dieser Kôrper iat mit dem Sa&anot von R. Nietzki und Otto

identiscb. Durch diese nene Safranotsyntheae wird die Stellung der

Amidogrnppen im Safranin festgesteHt. Das Phenosa~anio besitzt atao
eine der folgenden mSgtichen und bereite von A. Berothaen aatge-
stettten Forfaetn:

N N

Ct.NH,NHt NHt.NHa
N.CeHt N.CsHs.Ct
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Ob das Safranin eine chinoïde Bindang besitzt oder aie Ammo'
niumbase za betrachten ist, hoSe ich bald ~ststetten zu kônnon. lob
hake jedoch die erate Formel mit der CMnoîdMndung fûr die wabr-
schemttcbste.

Die Constitution der Sahwunfarbstoffe eioma) festgMteUt, war es
leicht. eine Safraninsyntheae aaszufShren. Dies geschah dorch Coo-
densation eines M-Amtdodtpbenytatnindenvates mit p-Nitr<MoaaU;a
oder Chinondichlorimid.

Darstellang des Safranins.

Metamidoderivate des !)!phenyt- be!!w.Dito!ytam!nB sind bis jetzt
nicht dargestellt worden. Durch Nitriren und nacbhenges Reduciren
des Benzoyl-p-ditolylamios erbielt LeHmann ein o-Nitro- und o.Amido-
derivat. Wird aber das p-Dttotytamin !n MacentrifMr Schwefds&are
getost und in der Kafte mit der berechneten Menge SatpetersSure n!-
trirt, 80 erb&h man, allerdings io sebr gerioger Meogo Mbea anderen

Producten, ein Metanitroderivat, welches dareh Redactren das Motamido-

di-p-tolylamin tiefert').
Diese Base, mit Chinondichlorimid condenairt, liefert eio mit

dem Sattanm T des HandeSs isomères Safranin. Das Safranin T
wird durch Oxydation von gleichen MMekS!en p-Totnyteodiamia,
Anilin und o-ToIaidm dargesteUt und besitzt folgende Constitution:

N

CH~Y\CH,

CtNH~ j.NH,
N. CsH~

Das neae Safranin aas Chinondichlorimid und m-Amidoditolyl-
amin beaitzt die isomère Formel:

N

~CH,
3

CtNH, ,NH!
N

CHs

Die Farbatoffdarstellung warde in folgender Weise aasgetBbrt:
2.5 g Metamidoditotytamin und 2.0 g ChinondicMonmid werden mit

') Ich bohalte mir vor, diese Verbindang in einerbesondeMnMittheiJong
eingehendzu besohreiben. Q. F. J.
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~Occm Biae<eig gemisohh D~ Gem!soh wird im Wuserbade erMtzt,
bis ein Zunebmen der Farbstoffbitdang Mioht teehr atattandet. A!a-
dann wird die Farbatotfecbmetze in heissem Wasser getoet und die
rothe Msaag vom Mckatand abSttftrt. Der FarbetotF wird mit
Kochsattt au~es&tMO and durch wiederholtes Krysta!tiaifea ans Atho-
bol gereintgt.

Der reine FarbstoN bi!dot ein eMtharMongrSoes KfystaUpatver,
we!ohM <tM e<t!zaaore8a!z der Base dMatettt and sieh leicht in WaMer
Jôst mit rotber Farbe und gelber Fiuoreaceoz. Die FiMrescenz
Maat sicb am besten in alkoholiscber Maong beobachten. Der Farb-
etoff t6st sieh in concentrirter Satzs&tre mit Maoer, in ooncentrirter
Schwefeisaure mit grûner Farbe. Die wCsangeLSeuNg giebt tmfZoaatz
von NMtnumnitnt und Ansauern aine btaoeMonodiazoverbindang, welobe
mit ~(.Naphtot combinirt ein Biau liefert. Der neue FarbatoBF beaitzt

ataïk-haeiacha NgeoMba~e~ and Si-bt taantrt~ BeuttnwoMeia Mt&en
NQanceo. Die FSrbong6a, welche mit dieeem neoen FarbatoSe er-
hattea werden, aind von den Fârbangen mittels 8a<ranin T nicht sa
untemcheidea. Diese Thatsacbe zeigt, dass die relative Stelle der

Metbylgruppen im Safraainkera kaam EiaNoee auf die Farbe Bbt.
Oaa aus Atkohoi krystattMrte Cbtorhydrat wurde aaaiysirt and

gab folgeude Datée;

Analyse: Ber. fSr CteH~N~CL
Proeeate: N 16.88, 0 10.t3.

CM. 16.08, f 10.98.

Darstelluog des Safranota.

Das Safranot entateht, wie ich es schon geaagt habe, darch Con.
densiren des tn-Oxydipbenylamins mit p-Nitroeopheno!. Die Dar-

<te!tnog getin~t auch darcb Oxydiren eines Gem'schea von m Oxy-
dipheMyiamin ond p Amidophenoi io Abweaenhett von Minerataauren.

Darstettong «as p-NitrosophenoI. !8.&g r4-Oxydiphenyi-
amin, 22 g Natronsalz desp-Nitrosophooots, 20 g Natronbydrat, MO ccm
Wasser werden 6 Stunden auf dem Wasserbade aater banSgem Ruhren
erhitzt. Beim Erkalten (aber Naeht steheo iaMen) KrystaHÎMrt das
Natronsalz des Safranols it) centimeterlangen Sachen Nadeln ans,
wetcbe aMttnrt werden. Aue der Motterlauge wird das noch darin
~othaheue Safranot mit 30 proc. Essigaaare ge<5!tt. Die Ausbeute

betragt ca. 82 pCt. der Theorie.

Darsteiiang aus p-Amidopheoo!. t8.5g M-Oxydiphenyt-
amio, 14.5 g p-Amtdopheno!cbtarhydrat, tO.Og Natrouhydrat werden
in 500 ccm hetesem Wasaer getSat. Nach dem Erkatten wird eine
kalte LSaong voa 30g KaMamMchromat in 300g Wasser zogogeben.

Das Gemisch wird unter Rühren sich aetbat 24 Stunden bei ge-
wohnticher Temperatnr aberiaasen. Daon werdeo 50 g Natronbydrat

Bet)eM<d.D.e)Mta.G<!M))<eM).JtbtB.XXVnt. m
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in concentrh-tN-Menng zagegebea und dM Gemisch aaf dem kochen-
den WaMerbade 12 Stundeo dlgerirt, a!edann die entstandene rothe

LoBong mit viet beisaem WaMer verdnont, nttrirt nnd daa Safranot
mit verdacnter EMtgaaare gaSitt. Die Aasbeate betrCgt ca. 70 pCt.
der Théorie.

ïo Waaser {et daa Safranol aotSstich, weoig t8$)!ch !n Aetber
und Alkohol. lelcht in Alkalien, wodorch es dorch Sâaren wieder ge-
Ntit wird.

Das Safranot ist einsSong nnd bildet saure Satza.

Das Natnnmeatz gab bei der Analyse folgende Daten:

Analyse: Ber. far CtoHttNtOtNa.
Proceote; Na 7.42.

Gef. » 7.85.

Darataitong des Safraninone.

Ut~erd!e6em Namea vetSteËe !ch Farbeto~è, wotcnoN~

grappe und eine Amidogruppe enthatten, ond welche doreb Condon-
siren von p-Nitfoaoamineo mitmonosubstitatrtenM-AmidopheNotett
entetehen (Mehe obea).

Dae einfachete S&fraoinon besitzt foigende Formeh

N

0:C6H~~C6H,.NH9.
N. Ce Hs

Dieser FarbstoCf eotateht aucb, und aogar leicbter, durcb Oxyda-
tion von gleichen MotekBteBp Phenylendiamin und M-Oxydipbenyt-
amm nach folgender Weiee: J8.g g m-Oxydiphenylamin, 18.0 g satz-
sanres p-Phenylendiamin, !2.5 g Natronbydrat werden in 1 L heissem
Wasser getSat. Nach dem Erhatten wird eine kalte L6Mng von 30 g
Katiombtchromat in 300g Wasser zugegebea. Das Gemisch wird
unter RCbren sich setbst 24 Stunden BbedMeen. Daon wird die

Loaang mit EssigsSore angesauert, aofgekoeht und kachend heis~
filtrirt. Aus dem Filtrat wird der FarbstoeF mit KMhsabt gef&ttt.

Sehr scblechte Auabeute, wie beim Dimethytsa~antnou.
Der auegeschiedene FarbstoOPist ein satzsaores Salz und wird durch.

Lôsen in verdunnter EssigsSure und AuskrystalJisirenlasaen nach

einigen Tagen in grangtanzenden Krysta!)en erbalten. Das Safra-
ninon tost sich leicbt !)t Wasser mit carminrother Farbe und gctber
Fhorescenz, in concentrirter Saka~ore mit violetter Farbe. in concen-
trirter Scbwefelsâure mit ecbmatzig'graner Farbe, dteae Loaong zeigt
den DichroyentM der Rosicdonderivate von 0. Fischer und Hepp~
– In Alkobol <66t sicb das Safraninon mit orangerotber Farbe und

gelber Ftnorescenz. Mit massig concentrirter Natronlauge wird da~

Chlorhydrat zersetzt and die Farbaton'base goSXt. Der neoe Farb-

ston' fârbt tannirte Baumwolle in unechten rothen NCancen.
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Das Safraninon worde aaatyairt uod gab folgende Datea:

Analyse: Ber. fur CteHt4NsOCI.
Procento: N t8.00.

eef. t..13.49.

Das 8a<ranit)oo enthatt eine Amidogruppe, wetehe sich diazotiren
ISMt. Die btaoe DtazovefMxdong giebt mit jÏ-Naphtot combinirt einea
blauen Farbsto<f.

Das Safraninon entetebt aach in aehr kleineo QoantitSten, aeb8t
vielen Maoeo Nebenprodoeten, durch Erhitren des Sufranols mit
Ammoniak 8 Stonden aof t80'

Das SafhtOKMn mit concentrirter Ammont&Maeeigkett auf ~80<'

erhitzt, gab nebeo einer groasen Menge von Nebenproducten Spuren
eines rothen FarbatoSes, welcher die Reactionen des Phenosafranma

zeigte.
t~~ Sa~aa~ûn ge~ tëich~ tn des Sa&aM~ Obor daM~E~~

am BScMtMBMMer mit alkoholischer Ralilauge oder 75 proceatiger
SehweMaSure.

Duroh E!!m!nirang der Amidogruppe geht das Safraninon in dae
Safranon über.

Darsteliong des Safraaoaa.

Das Safranon entateht darch Entam!dirung des Sa&aaMoas oder

durch ErMtzen des Satranids (Azosafrania von 0. Fischer und Hepp)
am Raekaoa8k0h!er mit 75proc. Schwefelsânre.

Das Safranon besitzt folgende Constitotion:

N

0:C6H,~C6.H4.
N.CeH,

50 g Safranid (Azosafranin), 450g SchwefbhSare-Monobydrat,
150 g Wasser werden auf t70–180" am Rückftu8skftbler 10 Stunden

erbitzt. Das Reactionaprodact wird mit v!e! Wasser verdSnot ond

die rotbe Losang hocbettd beiM Otrirt. Der Rûckstand (blaue Noben-

producte) wird mit heissem Wasser extrahirt.

Die Filtrate werden iittsammengebracbt und naoh dem Erkalten

zneret die SchwefetsSm'e mit Natrinmcarbonat beinabe neatratisirt

and dann daa wenig basiache Safraninon mit Natriamacetat gefa!tt.
Ans der Mutterlange wird daa anver&adert gebliebene Safranid mit

Natronbydrat geSttt. Ans 50 g Safranid warden 7 g Safranon er-

halten und 6 g aaverSndertea Safranid wiedergawonnen.
Das Safranon wird gereinigt dorch LSsen in verdBnntfn Mineral-

sauren und FSHen mit Natriumacetat, so erhatt man kleine braune

Nadeio, welche kein Chlor entbalten.
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Analyse: Ber. Mr CteHMNtO.
PMeeate: N 10.89.

Gef. » 10.S2.

Das Safranon toat sich etwas in heteaem Wasser mit fucbeinratber
Farbe, sehr leicbt in Alkohol, aber oboe Ftuoreacooi!, wie alle mono-
sabstitoirten PheoytphenMtoe, iôst sich mit braunrother F&rbo
uud grSoem Ueberechein (Diebrctemoa) in Maceotrirtûr Scbwefel-
6&are.

Uoteranehangen der Safraninderivate M~endef Fouxet sind im

Gange.
N

NR ce Hale et Hs NHSNH!C.H~~C,H,.NHt.

N.R
Jo dieser Formel bezeichnet R eiaea Atky!* oder Benzy!Mtt.

R. Untveraït&dtRom~– tst!totoCMm{<!6,Jant!srt895.

81. A.Spieoko!'mann: UeberStearoxyl-undBehenoxyïaSare.

(Eingegangen am 14.Febr~t.)
FSr die bei der Oxydation von Stearol- und BehenotsSore mit

SatpetereSare ontstehendeStearoxyi- ') bezw. BehenoxytoSoM~.C~HMOt
und C}9H<eO<, sind die Constitationaformetn noch nicht ganz aicher
festgeateHt. Um za entscheidec, ob aie, wie es nach den ueuerdïngs
ermittelteo ConatttMtionsfbrmetn der Steamt- und BehenotaSare~) wabr-
scheiotich iet, und wie es auch V. Meyer ond P. Jacobson~ in
ibrem Lebrbttch der organischen Chemie annehmen, Orthodiketoverbin-
dongeo aind, bei denen die A-tomgtMppe C: C. der AoagaogeaSareo
durch die Grappe CO CO. ersetzt ist, habe ich auf Vefantaasttng von
Hrn. Prof. C. Lieberntacn einige VerMehe anterDommea tmd zu-
nâchat die geatchten OximverMndunget) erbalteo. Hternach itonoeo
die beiden Sauren jetzt a!a 9, JO-Dtketosteann- bezw. 13, t4-D:tK'M-
behensSMM bezeichnet wf:rden.

Die a)9 AusgaBg8n!ateriat verwendete Stearoxyt- und Beheaoxy!*
sâore worde nach einem etwaa verânderten Verfahfeo nach 0 verbec k ')
ood HauesknechtS) durch Oxydation mit SatpetorsSare erhatten.
Es empflehlt eich, diese Operation wiederhoh M zahlreicben kteinen

') AM. d. Chom 140, 6S.

*) Ann. d. Cbem. 143, 46 und dieae Berichte 36, 644.
D:Me Berichte 87, 172 tt. 176. 4) Bd. I, 519. <)!oc. oit.

') )oe. eit.
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Portionen aaMofShren, da beim Verarbeitea gfBeserer Mengen aaf
einmat die Ausbeute erhebtich verringert wird.

Je ça. 3g fein gepulverts Stearot- bezw. BehenohSare werdoa

daher im Ko!bchen mit abgeblaeener SatpetersSore vom apec. Gew. 1.45

zur breiigen Consietenz dorobgetoachtet and dann anter Um8obStte!o

etwa e!oe Minute voreichttg erwârmt, bis der Ko!beniaha)t eine getbe,
klare FtSaeigkeit bildet. Wenige Augeablicke nach dom Entfernen

der Flamme begiont unter starker Erwarmaog and heftiger Entwick-

lung branner Dantpfe die Oxydation, die man dorch sofortiges KObten
des Kotbene onterbricht.

Das feste, getbe Reactionsprodoct wird zar Entfemang der aa!'

petfigen Saorû mit Wasser ausgoknetet, getrocknet und ao9 95pro-

céntigem Alkobol omkrystat)!(tirt. Die StearoxyhSare erha!t man

Mbon nach zweimatigem UmkryataUMyen vôllig rein ata acbwach

M!getb getarbte B!Bttchen vomScbmp. 86' 8!e ist in kattem

Alkobol wenig, )n heissem Alkohol, Aether, Benzol leicbt, in Ligroïn
achwer tBsiicb.

Analyse: Ber. fûr C<aHM04.
Ptocento: C 69.M, H 10.26.

6ef. » 69.3!, 10.64.

Die BehenoxyMaro ist dorch KryststHsiren ans 95procentigem
Alkobol otcht abmtxt rein au erhalten, da aie geringe Mengen von

ArachineNore hartnScktg festbfUt. Man schûttelt daber das aos

95 procentigem Alkobol einmal umkrystallisirte Rohprodoctmitwarmeta

Ligroin ans, tK dem sich car die Arachios&ufe t6st, and kryatatttMrt
den Rackstand noch e!aige Male ans Alkobol am. Reine Behen-

oxytaSare krystattisirt tn schwach gelblicben BtSttcbeD, die bei 93"

sebmelzen aod dieBetbenMsangeverbKttoisse wie Stearoxylsliure zeigen.

Analyse: Ber. far CM~Ot.
Procente: C 71.74. H tû.87.

Gef.. 72.03, 11.82.

Die Ausbeute bteibt aaoh bei voreichtigem Arbeitan z!em!ioh geriog.
Man erhatt StearoxytaStre in einer Aaebeute von 20-25 pCt., Behen-

oxytsSare in einer solcben von ça. 18 pCt. der angewendeten ange-

sattigten SSore.

Diketoximste~rins&ore,

CH:. (CH,),. C (N. OH). C(N. OH). (CH~. CO: H.

1 Mol. StearoxyMare wird in mSgticbst wenig 95 procentigem
Alkohol mit 4 Mol. aa~Maorem Hydroxyiamin und 6 Mo!. Natron-

hydrat 3–4 Stonden aof dom Wasserbade digerirt. Die beim Er-
ka!ten gaHertartig gerinnende Masse witd mit etwaa Waaaer verdBont,
dann onter m6g!!cbeter Vermeidnng von Erwarmang mit eioem grossea
Ueberachass kalter Sa!zaaare versetzt and die in weissen Fiocken
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WMchen. Ans dem in quantitativer AMbeate erhattenen getrockneten
Rohproduet ge~iaot mau die DiketoxitnstoanosSttM durch zweimatiges
UmkryataHisirea aus 95 proceotigem Atkohotats weitM, mik~kopiache
NSdetcben, die bei tM–15t" schmetzen.

Analyse: Ber. far CteHMN~
Procente: N 8.19.

Gef. e 8.45.

DtketoximbehensSare,

CH,. (CHa)ï. C (N. OH). C (N OH). (CH~n. CO,H.
J~he D:ketox:mb6beneSore worde ebenMta oach dem oben be-

scbnebeMn Ver~ht-eH erhatteM. Sie wird durch AoasohatteiB mit
warotem Benzol, in dem aie kaMm !88!)ch ist, von geringen Mengen
XetoximketobeheMSM~ g~raMnt Md daMb PmhpyaMttMren aaa
9&proeMtigem Alkobol ais weisse, verStzte Nidelchen gewoooen, die
boi 44–145" Mhmeken und mit AusHahme von Ligroin und Benzol
in den SMichen organischen L6fang9mittetn leicht ~atieb sind.

Analyse: Ber. fftr OMB~NtO~.
Pt-oeeate: C 66.33, H 10.55, N 7.04.

Gef. » 66.73, 10.82, » 7.89.

Durch Mngeres Kocbon mit verdSonter Schwefetsaufe taeat sicb
vot) der DiketoximbehenaSare daa Hydroxytamin z. Th. wiader ab-
apalten. Die Bec k man n'ache Umhgeraog dieser Verbindungist mir
bisber noch oicht golangen.

KetoximketobehensSttre,

CH,. (CH~),. C (N OH). CO (CHj,)u. CO;H
oder

CHa. (CH~. CO. C (N OH). (CH,)n. CO~H.
Um au einer Saura zu kommen, in der nur die eine Ketogrnppe

der BehenoxylsSare oximirt ist, wurde 1 Mol. Behenoxy!aSare mit
t'/M Mol. MtzMuretB Hydroxytamio und 3 Mot. Natronhydrat in m8g-
lichat wenig 95proo. AJkohot 3-4 Stunden auf dem Wasserbade

digerirt.
Die atka!:scbe, getbge<arbte FiBaeigkett wird wie die der Diket-

oximbeheMSufe weiter bebaodett. Ans dem getrockneten, weisseo Roh-

product wnrden drei Verbiadungen isolirt: eine etickstofffroie Sâure,
die Diketoximbehena&nre und die neue KetoximketobehensSaK.

Zur Tronnung wird daa SSaregemisch in siedendem Aceton ge-
Mat. Beim Erkalten scheidet sicb MBe stickatcffffeie SSnre in weiaseo,
attaagtSnzendeo Blâttchen aaa, die mehrmale aus Alkobol oder ans
Aceton amkryat~Mrt, bei 74–75° ecbmetzen. Die EigenMhaftco
wie die AnatysenzaMen atimmen mit denen der Beheaeaare got Sbereio.
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Analyses Ber. f6r C~n«0<.
PmMotei C 77.68, H 12.94.

eef. 77.70, M.!2.

Die EatatehoogM~t dieser io zwei Versecheo aoa re!ner Bohett-

oxyis&are mit ea. 20 proc. Ausbeute erhatteoen S~are ist biaber nooh
atebt genSgeud aa%eMXrt.

Naeh dem Verduneten des Acetooa wird der aus Piketoximbeben-

saure und Ketox!mketobehen9&are beatehende BSckatand mit w<tftnem
Benzol aaagesohattett, die anO~tche DiketoximbehensSure abS!ttîrt und

durch Verjttgen des Beazo!a die Ketoxtmketobehettsam-e erbattea. Sie

krystaHieirt aue 95 ptoc. A!kohot in weM9ea,mikroskoptschea NSdel-

ohen, die auch nacb ôfterem Umkryatallisiren ooscbarf bei 83–88"

acbtnotzen und mogt!cherweiee noch ein Gemenge zweier, eebr schwer

treMnbaren taomereo dsfateiten.
Die Ketox!taket<tbehëna6aM têt <e dëtr SM!chetr organîachen

JLBeoNgemittetnmit AaMtahme von Ligroîn leicht 18s!!ch.

Analyse. Ber. fBr CaHMN0~.
Proeento: C 68.93, H 10.70, N 3.66.

Gel. » 68.8t, tO.78, 4.09.

Die Unterauchung wird &rtj;e8etzt.

Organ. L&bnratonBm d. Tecbo. Hoebechale za Berlin.

68. Aug. Bisohler und M. Lang: Zur Eeimtïdas der Phen-

mtMindetivata.

[V. Mittheiloag'): Phen-attyimi&zîne.]

(EicgegMgen am H. Februar.)

Die Pheo-atkyimiaztne entstehen au den Acidyiverbindttngea
des o-AmidobenzeIdehyda beim ErwSrmen mit aîkohoiMchem Am-

moxiak entsprechend der Gleicbung:

NHCOR N

-CR
+

NH,= ) j
+2H~O.

xX\
CHO CH

ïn vori!egender Untersochang werden MiMtne von obiger Con-

stitution beachrieben, wo R gleich Methyl, Aethyt, Propyl, Isopropyl,

Pbenyt und BeMyi t8t.

Die PheD-atkyim!aztae, welcbe Alkyle der Fettrohe enthalten,

aind anzemetzt siedeade Kôrper von chaMkterMtiaehem, NtRaeeharn'

DieMBenehte 24, 506, 26, 3080, 26, 1349, t384, t891.
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artigem Geruche. ïn dee Siedeponkten dereetheo ht eiae regetmSsaige
ErnShoog von !0" fBr den Eintritt der CHt-Grappe :a verzeichoen.

Phen.methytmiazin siedet bei 239", Phen.~athy!miazin bei 349" und

Phen-propyttniazin bei 859". In verdOonteo MineraMoren aind sie
teicht ISsMch und werden dureh Alkalien wieder M8ge<ch!edea. Jod-

metbyl and Joditbyl geben achwer fMab~re Additioneproducte. Mit

PtattaohtorwMseraM~Sare, PiknnBSare and Qaecksitberehtodd geben
6!e leicht zereetztiche Verbmdungen.

FSr die Erkennang der Phen-jî-atkyttniattine eignet eich besocdeM
die UeberfShrang derselben mittela ChrornsNo-e in die Phen-alkyt.

a-oxymtazine~ die Oxydation vottz!eht sicb in der Regel glatt und
die Oxyverbindongen sind ieicht isolirbar.

N

/C.CH,
Phen-mathytmte~io, ( ) iMPben:ynea~hgl:m;.a.~in~

N

CH

Dièse von dem Eioen von une*) bereitsbeachnebeneVerbindong
Bndet hier desbalb nochmals ErwSbottng, weil aie von den in vor-

Megende)' Arbeit aogefBbrtea Pheamiaeioen die zagSogtichate iat and

zum Stndimn dieser K8rpertt<Mse mehr&ch dargeateUt worde.

10g dea aus beissem Waasar umkrystallisirten Aeetyl-o-amido-
benzaMehvds warden mit 40 ocm starkem alkoboliscben Ammoniak
im gescMoMenen Rohre 2 Stonden Mf 100" erbitzt. Die farblose

MBang der VeMacharSbre batte sich dabei achwach geib gefârbt.
Von abwecMseigem Ammooiak und vom Alkobol durcb Erw&rmen

befreit, hinterblieb eio getbes Oet, daa mit Wasserdampf Sberde8ti!tirt

warde. Aaa dem geiblich gran get&rbten wâsarigen Destillat warde
mit Aether ein gelbes Cet von bitterem Geachmack and &aMeMt

lange anhaftendem MSasegarach isolirt. Es siedet zwischen 237~ b!~

239" bei 722 mm; eratarrt za einer gelben, atrahtig- kryetatunischea
Masse, die bei 35.~ schmitzt.

Analyse: Ber. f6r (~B<N<.
PMeente: 0 75.00, H 5.55, N 19.44.

Gef. 74.91, 5.64. » 19.21.

Dampfdichtebeetimmang antor vermindertem Drock nach Schati~),

HeizSBssigkeit-Besorcio
Ber. M 144
Gef. 149.

Daa Phen-methytmiazia zieht an der Loft Fencbtigkeit an und

<arbt sicb nach ond nach dankeigetb; es tast 8ich leicht in Alkohol,

Aether, Benzol und verd~noten Sâaren, weniger in Waaaer.

') Dieae Benehte 24, 506. Jomm. f. pMkt. Chem.45, t45.
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10 g Aeetytamidobenzatdebyd gaben 8.35 g Miazin, gegen 94 pCt.
der tbeoredsoh nt6g!icheo Menge.

Dus oMgea M)M)n schon in der KMte entateht, beweist Mgeo'
der Vereoch b g Ac~tytverbindang wurden mit atkohoHaobem Axa-

moniak in gMobtoMenem GeNsse anter bisweiligem SchOttcto bei ge-
wBbatioherTemperatur etehen ge!assen; in abMcber Weise weiter ver'

ttrbeitet reaattirtM 3.5 g Miazin.

Eme beisM ï<58oogdes Pheometby!mia):ioa in absolutem Alkobot

giebt auf Zosatz Mniger Tropfcn Satze&ure mit atkohoiiachem Ptatin-

cMond beito ErMteB eine Abscheidang gelbrother BMttcben. Die

EtemfnMransiyM ont) die Pt&tiobeatimnmug der tofttrocknen Krye-
taUe stimmten ann&herud Mr ein normates PtNt!ndoppetea!z mit vier

Mol. Kfyatattatkohot (C~HeN9),.HtPtC(:-t-4C<HtO.

pa< QMckaMbMdopp~jMjz,. (~H~Ne)?. HCt. aHgCta 4- HsO"
wM erbatten darch VerBetMB einer verd8nBten eaheaaren LSsang
dM M!azine mit einer waMftgen QaeckaitberchiondiBaong ats ein

waisseï', kryetatUoiecber Niederaohtag.
Die Vetbmdang taaet sicb nMr scbwer nmkryMaHieiren.

Das Pikrat, CaBaN~. C6Hï(NO:)30Hsoheidets!ch be:mVeftntMhen

der atkohotMchen LSMOgen der Base und PtkrtOBSnre nach mebr-

atSndtgem Staben ale ein citronange~w, mikrc-krystat!m!sche)r Nieder-

acMag aas.

Veranche ans dem Pbenmetbytmiazin ein Jodmethylat resp. ein Jod-

Sthytat oaoh den obitcheo Ver&hfen darzosteUen fChrten nur za

emen) brannen Syrep, der selbet nach wochenlangem Stebon keine

Neigung zur Krystailiaatioa zeigte.

Oxydationaverauc he.

Oxydation mit K&lioa)permang&n&t. Phenmetbylmiazin
im 50facheo Gewicht Wasser get5st warde mit der zur UeberfShraag
der Methyt- ia die Carboxyigroppe nôthigen Meoge 3 pCt Kaliumper-

mMganattSsnog nach und nach veraetzt. Die von dem MaDganaaper-

oxydhydrat abSttnrte Lôsang wurde eingeengt und da sie deudich

den eharaktenstiaehen Gernch des Miaz!ns zeigte, mit Aetber extrahirt.

Der Aetherrûekatand beetapd ans onferSodertem Phenmethyt-
miatin. In der wSaengen FtBBSigheit konnte aoch nach dem E!n-

dampfen deMetbeo nor Alkaticarbonat nachgewieeett werden.

Weitere OxydationaveMoche, die anter JEMkBhtoogsowie auch in

saurer LSaong aosgefBht't warden, fShrten za demeeUen ReBattete.

ïn einem Fa!)e wurde M lange mit PefmaoganattSsoag verMtzt~ ata

nooh Eatfarbang e!ntr<tt; der Miaz!ngeroch war venchwanden, aber

eine organische Sâare konate nicbt erbalten werdea.

Oxydation mit Cbrom«5ore in Eteeee!gt8a«ng. Phenmethytmiaïttt

(1 Mol.) au EtsesBtgwarde anf dem Wasserbade erwarmt ond mit in
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Eisesoig getoater ChromaNare (2 Mo!.) tropfenweise veraetzt; Merbei
wurde daa Anftreten von GaaMaaen bomerkbar. Die Reaoti<w

aaesigkeit wurde mit Wasser verdSnnt and nach dem Erkatten mit
Cbloroform a~geachuttett. Nach mehratandigem Stobea batte eich
zwiecoea der wSMf:f;ea and der Chbrotbrmacbtcht ein faM weisser

KryetaUhaufen aogeaammett, der, durch Filtration getrennt und mohr-
mats aus Alkohol otagetost, den Schmp. 23t.5–232° zeigte.

Die EteoMntaraoatyse ergab, da8s sieh otcht die gesachtc Phen-
miaz!nc&rbott8&nre gebildet batte, sondern date io daa Pheomethyt-
miazin nur ein SaceretoCatom eiugetreten and so des

N

/f~ f~H

Pben-metbyt.M.oxymiaz!n, L

.c(0tp. -]
entstacden war. L

Analyse: Ber. f6f CeBaNaO.
Procente: C 67.50, H 5.00. r

Gaf. » » 67.58, 4,82.

Weisse, seideogtSnzende Nadetn.

Sowohl die Ergebnisse der E~ementat-ana~y8e,sowie ScbMetzpankt,
Lo9tichkeit und andere EiKenscbaftea stimmen fBr die von Weddigel)
gemachten Angaben über Anhydroaeetyi.o-amidobenzamid, welcbes
deraetbe aos Acety!-o-atn!doboozamid erbalten hat.

Diese Verbindung giebt ein gut krystattMirendes

Platindoppelsalz, (C9HeN:0)tHtPtC)e.
Versetzt man eine heisM Lôsung von Phen-metbyl-a-oxymiazio

in maaMgverdBnoter 8a!z8&are mit Platiocblorid, so Nndet boim Er-
katten zunâcbst eine theitweiee AcsscheidMg von aatzsaarem Oxy-
miazin statt. Erst naeh iSngerem Stehen werden getbrotbe Krystalle
bemerkbaf, die in dem Umfange wachsen, wie daa satMaafe Oxy-
miazin verschwindet, nm dann auch noch nachtt~tgtich an AnzaM and
Grasse zazanehmea.

Ber. Proeente: Pt 26.64.
Gef. 26.59.

Das Cbloroplatinat bildet tief getbrothe, rhombiBcho Erysta!te,
die bei 290" braan werden and sicb dann Obe<'300<*zersetzen. Es
ist reicbMch to$Heb ia Wasser, achwer in Alkoboi.

DM Oxymiazin giebt auch ein achones Bicbromat, welches bei
der Oxydation des Phen-methyimiazina atets aich bildet; notertasat

man nâmttch das Verdùonen des Oxydationagemiacbea mit Wasser,
ao acheiden sich nach dem Erkatten nach einiger Zeit KrystaHe von

') Joarn. f. prakt. Chem. 86, 141.
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der Farbe des KaHambiobromate aue. Aue wenig hehsem Waaaer

amhrya<at!ieirt, bekommt man wobl atMgebUdete, rothgetbe Priemeo,
die zwischeo !7&–176" vefpaSea.

Die bei der Analyee erhattenen Reealtate stimmen fBr das

Bichromat, (C~HtN;0)t. H~C~OT.

Analyse: Ber. Procente: N 10.89, Cr 19.45.
6e< 10.22, 19.52, 19.7!.

Die VerMndttog ist in Wasser ieioht tSsMch, wenig in Atkobot;
tocht man sie mit Alkobol, eo wird s!e woht gelôat, dabei aber
unter BrattnfSrbang zersetzt, Alkobol za Atdehyd oxydirend. Aether,
Benzol und Chloroform iOsen den KQrper nicbt.

Wird dsa Bichromat in Wasser ge!8at, mit wenig Natronlaoge
atkattscb gemacht, gekocht nnd dana mit EMig~Sure angesaeert, so

actietdett Bicb nach dem Ërkaiteo der Ftaesigkeit weisaOt zu BBMhetn

vereinigte Nadela aos, die aas Alkohol umge)Sst den Sebatetzponkt
332" zeigen und aach andere Eigenachaften des oben beschnebenen

Phen-metbyi'a.oxymiaMna besitzen.

Dieselbe Oxyverbindong bildet sioh auch beim Behandein des

Pheomethylmiazios in echwef~saurer Loaang mit Chroma&MM.

Oxydationsvereach mitSaipeteraaare. Derselbe warde in
-der Weise aaagefuhrt, daas die Base in der 20fachen Menge ver-

~iannter 8a)petereaare gelôst und !&ttgere Zeit auf dem Wasserbade

~rwSrmt wnrde. Die anfange fast farblose Lôsang fRrbte sich immer

tnehr gelb und eotwiokette betrSohttiche Mengen Eohtendioxyd; nach
und nach setzien sieh harzige KtNmpohen ab, aa6 denen nichts Kry-
atattiNiaehes isolirt werdea konnte.

N

\CC.H,
Pheu-&thytmiazia, j

CH
Erwârmt man o-Amidobenzaidebyd mit BberscbBasigem, frisch

destittirtem Propionsaoreanhydnd ça. 1Minuten lang auf dem Waaser-
bade und behaodett das danketgetb geiarbte Reactionsprodact mit

SodalôsuDg, so erh&tt man ein gelbes Oel, daa mit Aetber isolirt

warde. Da daaeeibe nicht zum Efatarren gebracht werden konate,
und in dieaer Form keine Garantie der Reiobeit bot, so warde es

direct weiter verarbeitet.

5 g der SHgco Propionytverbindang des o-Antidobenzaldehyda
wurden zar Erlangnng dea PhenathylmiaziM mit ça. 20 ccm a!koboH-

acbem Ammoniak unter VeraoMoM zwei Standen aof 100" erhitzt.

Der Anfangs wenig gelb geStrbte Rohrinbatt batte aioh onweseuttich

verandert.
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Vom AUMhot dnrch sohwaohes ErwSrmeo befroit, hinterbMebein

galbes Oel, dae mit Wasserdampf abergetriebeo wurde. Daa achwaeb

getb geMrbte DeatiUat wnrde mit Koohsalz gosattigt, mit Aetber

einige Male extrahirt, der Aetber verdanstet and der 8MgoMckstMtd
zur Reinigung fractioturt. Siedepunkt zwischeo 247–249" bei 732 mm
Drack.

Analyse: Ber. Mr CtoHM~.
Pfocente: C 7S.M, H 6.32, N 17.72.

Gef. » 75.88, » 6.5t, » n.8t.

DMnpfdicbtebMtimtnang onter vermindertem Droch nach Schet):

Ber. M t58.
6ef. HO.

Spec. Gewicht bei 200 t.0899. Ge!be, ôlige FtBM)gkeit; sie iat

hygroskoptach, verSadert sich bei Mngerem Stehen at~der Loft nur

wen!g and riëcht naeh MaaaehMti. Wentg Matich in WaMef, dégagea
teicht iëstich {o aHea Sbrigen gebrSocbHehen LSatiogamittetn.

Leitet man in die Ntbensche Msnng des PbenNthytmMzinstrocknes

CMorwaBserstotfgM ein. so entstebt ein weissea, amorpbes, Booh!g<'a
Product, das abBttnrt ond in Alkohol gelôst darch aebr viel Aether

wieder gefSUt wird. Das 90 gewonnene, we}9ee, mikrokcyetaiHniecbe
Pulver ist das satzMttre Salz des Pheotttbytmiazins, CteH~N:. HCt

+ H:0. Leicht iSsHch in Wasser und Alkohol, anMsticb in Aether.

Eine LSsoNg des Miazina in absolutem Alkohol mit wenig cône.

SatzaSore versetzt, gab mit etkoboHaohem Piattochbnd ein Cbloro.

platinat in orangerothen kurzen Nadeln.

Ans gemiMhten atkohoHachen Maangen des Miazina und Pikrin-
sSure seheidet sich nach iangerem Bohren ein citroneogetbeB mikro'

krystaHinisches Pnlver ab.

Zur weiteren Cbaraktensiroog des Pbenathytmiazios worde das-

selbe SbergefShrt in das

N

/C~~
Phen-jÏ-&thyt-«.oxymiazin, )

06

C(OH)

Die Eiaes6!g!S8ong von 1 Mol. Phen-atbyhniazia and 2 Mol.

Cbroms&ore wnrde auf dem Waaserbade bis GrBofSrbong ointrat er-

wSrmt. Da naeb dem Erkatten der Msnng keine Abscbeidang eines

Cbromates Btatt&nd, 80 wurde die grossere Menge des EiMSsigsdurcb

Destillation entfernt und der Rackatand mit Waaser verd6nM; dabei

fiel das Oxydationsproduot in grangrân gefârbten Nadein aM, welche

abflltrirt and mit Wassor gawaschen warden. Zur AbscheMong des

noch beigemengten Cbroms wnrden diesetbeo mit wenig Natronlaoge

gekocht ond SUrirt; beim Ana&ttern mit EMigsSare fiel der KSrper
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sbdann in ge!bt!ch.weisseB Nadeln aua. Aaa verd6antem Alkobol
krystaHieirt die Verbindang in eu BNeoheta vereio!gteB NMetchen;
darch Sublimation erhMt man a!e in eohneeweiaaeo, wolligen Nadeln.

Nebon dem Oxymiazin mues noch etne geringe Menge einer
CerboneSure eich gebildet haben. da n&m!!obder Sohmelzpnnkt der
Sobstani!, erst uacbdem man B!e mit SodatSeung behandeit, ein glatter
wird. Sohmp. 327–288.

AaatyM: Ber. Mr C~oBtet~O.
Procente: C 68.96, H 5.74.

Oef. » 68.85, 5.86.
Der Kôrper ist sehr scbwer lôslich in Wasser, leicht tëstieh in

Alkohol ond Benzol, antSsHch in Ligroin.

N

Yham B- t~~
/f<f M

Phen~-MTm~tpM~yimia.zjm~f r

CH

<Am!dobeoza!dehyd worde mit aberachaMigem, frisch deetillirtem
norm~M BattoraSafMnbydrid etwa 30 Minuten anf dem WaMorbade
erwârmt. Die Acidylverbindung warde aue der LSenog Nof QbMche
Weise ata eio hettgetbes, zabeieMeodes Oel erbatten. Duselbe worde
ohne weitere Reinigung mit dem vierfacheu Gewicht atkohoMachem
Ammoniak auf 10" watrend zwei Stunden erhitzt. Reaotioneprodact
achwach getbge~rbte LSaong.

Nach dem VerduMten des Aikohots hinterbliob ein donketgetb
gefarbtes Oel, das mit WaMerdampf deettOirt warde. Das DeetiHat
wurde mit KochBate gesâttigt nnd mit Aetber extrahirt. Aetberrùck.
stand eiu ge)bea, dickea Oel, das den inteMiten Maoaegerucb des

Pben ~.tnethytmiMina nicht mehr ganz in demselben MaMBebeBitzt.
Es siedet zwMcben 257–8M<' bei 722 mm Dtock.

Analyse:Ber. far OttHuN~
Procento:C 76.74, H 6.97, N 16.27.

Gef. 76.38, 76.49, 7.14, 7.48, » 15.88.
Weniger in Wasser, aber leicht in Alkobol, Aetber, Beuzot und

Cbtorofbrm tSatich.

Giebt man zu der Base cône. SatMaore, so !88t sie aich unter

Erw&rnmog aof und eratarrt beim ErkaJten zu einer krystaMiBMCNea
Masse. Ans wenig Wasser amgetoat, erbStt man daa salzaaure Salz
io gciMicben Nadeln, die nach dem Trocknen aber Aetzkat:,taot
Wasser. und ChtorbestSmmong, nach der Formei CHHMN~.HC!
+ HIO ZMammeogettetzt aind. Leicht ioeiMb in Waascr ond Alkobol.

Die a!kobot:Mhe LSaaog dea aatzsaoren Salzes acheidet anf Zo-
satz von aUMhottsoher PiatinchIondtSsnng, naeh emigem Stehen,
gtanzende, gelbrothe BMttchen aaa, die man aus heissem Alkohol am-
iosen kann.
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Das Phenpropy!miaz!o wird darcb Cbrecte&aM in BiaosaigMBaag
oxydirt zn dem

N

/n r H
Phen.p-propyt.«.oxymiazia, f ~T 1.

C(OH)
Pirbalten nach dem bei Phen-p-athyt-w-oxymiazin angegebenen

Verfabren. Ace Alkohol kryatatMajrt die Verbindang in w~MOn,
votamMaea Nadeln, die bei 2050 sohm~zeo.

Analyse: B9f.MrC)tHt)N<0.
Proeente: C 70.2t, H 6.88.

Gef. » 69.83, 6.48.

Wenig t3aHch in Wasser, teiebt tSetich in Alkobol and Benzol,
sebr wenig in PetrolSther.

Platindoppelsalz, (On H~ N9): Ht PtC!e.

Kocht man PhoM-propyt.ei-oxymiazin mit nicht zu verdSnnter
Satza&oM, ao geht es in Mswng ond giebt aaf Zaaatz von wasarigem
Platincblorid nach tangerem Stehen ein rotbgetbee, gat hystaUi9irte&
Cbloroplatinat.

Ber. Procute* Pt 24.74.Ber. Procente: Pt 24.~4.
Gef. » 24.8L

Das Doppetsa!z ist leicht MsMch in heisaom WaaBer ond Alkobol,

weniger in den kalten Flüssjgkeiten.

N

~C.CH(CH,),
rhen-p-taopropytnnaztn, l' "7.

CH

Das IsobatteMSnrederivat des e AmMobenzatdehyda warde aaf

dieeelbe Weise erhatten, wie da9 mit der normalen Buttersâure. Eine

getbe, ayrapoM FtBaeigkeit, die nicbt gereinigt werden konnte.

Beim Erbitzen mit atkobotiecheo Ammoniak verwandette aie sicb

in ein etwas dankter gefarbtes, z&hes Oel von mânseartigem GerMeh.

Daasetbe wurde mit Waaserdampf abergetriebeo und aus dem mit
Koohsalz gesâttigten Destillat mit Aether extrahirt. Gelbes Oel, das

zwi6chen 253–250" bei 722 mmBarometerstand siedet.

Die Ausbeute an Phenisopropyimiazio war ateta eine scbtechte;
beim Destilliren des Reactionsprodaetes mit Waaaerdampf blieb steta

ein barziger RBckstand zar6ck. Jedenfalta ist die AoidyHrucg des

Amidobenzaldebyds mit IsobatteMSoreanbydrid eine sebr mangethafte.

Analyse: Ber. f6r CnHMN).

Procente:C 76.74, H 6.97, N t6.87.
Oof. » 76.4~, 7.08, t6.t2.
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Dtunpfdtchtebestimnmng naoh SehaH.

Ber. M172,
Gof. » 189.

Getbes. <ct[aa99:gM Cet, daa wenig in Waseer, teicht in Alkohot,
Aether und Benzol !6s!ich iet.

Beim Vermiacben atkobotischer Msungen von Platinchlorid und
von Phenisopropylmiazin aebetden sicb rothgc!be BtSMchen aus, die
ans A!kobot umkryatattisift werden koonen.

i N

CH (OH
Phen-isopropyt.a.oxymi.ziB, j 1

,C.CH(CH,~
·

C (OH)
Beim Erw&rtnen von 1.7 g des Pheuisopropylmiazine mit 2 g

t
(~romsattfeaMbydfM !tt Ë~Me~SstUtg, tritt aohotr tmott '/< Stunio
vollkommene GraoRtrbuog der LSeang ein. Durch vorsichtigea Ab-

dampfen von der Haaptmenge des EiseMigs befreit, echeidet die'

FtBMigkeit auf Wasserzu8atz einen gran)icb*we!8aea NMderacbtag ab,
der, in bekannter Weise vom Chrom getrennt, ans verdOMtem

Alkohol in weissen, concentrisch gruppirten Nadeln hryatattiairte. Die

Verbindong kann auch duroh Sublimation gereinigt werden. Scbmp.
195-! 96".

Analyse: Ber. f6r OttH~NtO.
Prooento: C 70.2!, H 6.38.

Gef. » 69.85, 6.89.

Sebr schwer iSattch in beiasem Waeaer, wenig in Aether, aber

leicht h) Alkobot und Benzol.

r
Beazoytam:dobenzaidebyd, C6H<<

Out getrockneter o-Amidobenzaldebyd wurde mit reinem Benzoë-

sSxreanhydrid etwa 30 Minuten lang aaf dem Wasserbade erwNrmt;
die Anfangs he!)ge)be FtSssigkeit nahm eine heHbranne Farbe und

ziihHieaaende Bescbaffenbeit an. Durch Auskochen mit Soda!8snng

gereinigt, hinterblieb eiu <;)!gea Product, das steHenweiee nacb und
nach krystatHnisch erstarrte. Mit PetrotSther konnte diesem Gemiseb

eine Verbindung entzogen werden, die ans Ligroïn bis zum constaoten

Schmelzpunkte nmkrystallisirt wnrde.
il, Schnetier lâsst sich dieser Kôrper erhatten, wenn man 2 Mol.

o-Amidobenzatdebyd in wasserfreier benzoHscber LSaung mit 1 Mot.

BenzoytchtorM zMantmenbricgt. Unter sobwacbem Erwarmen tritt

sofort Reaction ein, indem ealzsaurer Antidobenzatdebyd in gelbrothen
Ftocken abgeacbieden wird. Zitetzt wird noch wenig erwârmt, dann

filtrirt nnd das Benzol verdanetet; der bald feetwerdeode Rücksland

wurde aos Ligroïn amkry8tat)t8irt. Schmp. 73–74".
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Analyse: Ber.MtCttHnNOt.
Pr<Mem<6:C 74.66, B 4.88, N 6.22.

Gef. » 74.68, $.03, » 6.

GetbMch-wtHMo,sternOrotig gruppirte, Mne Nadeln, die echwer

in heMsem Ligroin, retobtieh in Alkohol, Aether und Benzol t8et!oh

8:nd.

N

Phen-phauylmiazin, ~C.
CsHs.

Phan.phenytmiMin, )

CH

Diese Verbindung iat bereiM von Gabriel und Janeeo') aus

c'Amidobenzytbeozamid dargesteitt wordeo. Auedem Beozoyt-c-amido-

benzaldebyd entsteht aie beim Erhttzen mit atkohotischem Ammoniak

auf 100". Der aach dem Verdunsten dea Alkohola reaultirende K)-y-
MemM-ei woFde aoe verdSontem A&oho! omgëtoat. Scbwac!) g<b ge'
fdrbte Nadeln, die be; 101" achmeizen. DeatHtirt man die Base, ao

geht Ober 300" eio bellgelbes Oel &ber, dae sofort erstarrt ond aus

Alkobol M schoeeweMse!), s8ideNg!SnzendonNadelo krystatlisirt.

Analyse: Ber. Ou-Ct~SioNt.
Procente: C 8LM, H 4.85,. N t8.59.

G<~ » 8t.70, e 5.29, t3.42.

Dieses Miazin ist gemcMos, besitzt achwach basiechea Charakter,

iat MtôaUch !n Wasser. wird dagegen leicht von Alkohol, Aether und

Benzol aofgenommea.
Das Phenphenytmiazm wnrde noeh darch folgende Sa!ze oharak-

teristrt.

SatzeaureBSalz, CttHtoNt.HCt.

Die in baisser, verdiinnterSatzsSarogetosteBasegiebtaafZMatz
von conc. Salzsaure farblose, zuweilen auch achwach roth gefarbte
Nadeln.

Die Ober AetzkaU getrocknete Substauz gab:
Analyse: Ber. fùr obige Formel.

Procente:Ct t4.63.
Cef. » !4.56.

Das CMorhydrat ist u Wasaer loicht të~Uch, dttroh warmes

Wasser wird es aber zereetzt.

Wasanges PJatinchtorid giebt mit der salzeauren LSaang des

Miazitte ein rotbgelbes, gut kryetaitiairendes Chtoroptatiaat.

Pikrat, CuHMNt.CsH~NOa~OH.

Die Benzolllisung von gteieheB Mo!ekuten Phen-P-Pheny!tniaz!n
und PikrineNnre scheidet beim Vermischen mit Ligroin gelbe, vota-

minSee N&de!chen aaa.

') DiMe Borichte 88, 2810.
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e: Ber. Procente: N 16.09.

tttfifhted.n.chettt.RMettwhtft. Jth~.XXVftt. 20

Anfttyse:Ber. Procente: N 16.09.
Cef. » .!6.30.

Des Pikrat ist leicht tSstieb in Alkobol, Aether und Benzol.
!)M Phenyimiazin wird durcb ChrornsSure M EiseseigtSsang. anatog
den atkyHrtcn Pheonnazinon, oxydirt zu

N

f* f~ H
Pheo-phenyt.M-oxyotiaztn, )

~6 &

C(OH)
Rei der zu erwartenden 8cbwert8s)ichke:t der Oxyfet-btadung

wordo naeh der Oxydation von de<n Abdeetittiron des EtBessiga Ab-
stand genommen, sondern die LMang gteieh~mit Wasser vcrdSnnt;
die abgescbtedeoen Fioeken wnrden ab6ttrirt, in wenig Natroniauge
~)Set aad oaeh detit FHtnrBtr mittets Ëtsesatg getKHt. AaB Atkohoi
to'yst&ttie:rt der Kôrper in g!Snzendea, weissen Nadeln. Schmeb.

punkt 235–236

Analyse: Ber. far C~HioN~O.
Proceate: C 75.67, fi 4.50.

Gef. ? M.~c, a 4.57.

Das Oxymiazin ist in Wasser aozasagen anMetieh, wird aber
von Atkobol, Aether und Benzol leicht aofgeaonxNen; verdBontc
Sak~oro tSst es schon in der KStte. SuMimirbar

N

Phen.f<-benzy!miMia, ~.CH:C~
\X

1e N

0 Ho06

CH

Das Phenylessige&arederivat des o-AmidobenMtdehyds warde

ganz unrein ans PhenyteaaigeSureaDhydrid, resp. Phenyiesaiga&arecHorid
tlnd trockenem o-Amidobenzaidebyd nacb SMichen Methoden, ats eine

Ketbe, syrapdieke, barzige Substanz erbalten; dieselbe koamte nicht

gereinigt werden.

Der Phenylacetylamidobenzaldehyd wurde, analog wie die oben
beaehriebeneo Acidylverbindungen, mit alkoholischem Ammoniak in
das eorrespondirende Miazinderivat verwaudelt. Beaetionsprodoct –

ain iiabHieMendea, getbcs Oel. Dasselbe wnrde bei gew&bnHchem
Drucke fractionirt; zwischen 345–$55" dostitiirte ein gelbea Oel, daa
bald au «tner kryetattinMcben Masse erstarrte, die mit barzigen, nicbt
feetwerdenden Theitchen verunreioigt war. Die atboriMshe Losong
~eMeibeo acbied auf Zusatz voa Ligroïn betrachtticho Mengen brauner

barziger F!ocken ans. Da8 Filtrat davou wnrde dorch Verdansten
vomAether nnd Ligroin befreit und der RSckstaod nochmais fractionirt.
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Jetzt destUUrte zwiseheo 300–355" ein g!eiob emtarreadoa Oe!; ganz
fest ~wn~'d?auch dièses nicht, die <este Masse war immer nooh mit

SSesigeo Antbeiieo vermoogt.
Die geringe Ausbeate Messein abermatiges Destilliren nicbt mehr

zo, es wurde deBhatb das Product durch UmkryetaU!9!rea aas Aether

weiter gereinigt. Der so erhaltene Kôrper schmote zwiscben 59–60",
war aber oSeabar noch niobt ganz rein, da die Analysen nartan-
nâhernd etimmen.

Analyse: Ber. fBr CMHMN!).
Procente: C 81.81, H 5.45, N 12.72.

Gef. » » 80.3~, 81.50. 9 S.Ot, 6.Î4, t3.33.

Geruchtose, gelbe, kryetalliniaobe MaBM, die sehr wenig ia

WaMer, leieht in Alkohol, Aether oder Benzol !Sst!ch iat.

Die Base giebt mit 8a!zaânre unter sohwachem Erwarmen ein

Chlorhydrat. aBè dieae& mk PhtiacMond. oimgeibtothea Etatindoppet-!
Mtz.

Das Phenbenzylmiazin worde in der BMichen Weiae mit Chrom-

sSareanhydrid oxydirt zu

N

u~ ~C.CH,C6H;
rheo-p-benzyl-ft-oxymtaztn, jPben-/l-benzyl.œ.oxymiazin,

C(OH)C{OH)

Nach Eintritt der GrBnfërbaog wurde die EisessigtSsnng mit

Wasser vordNnnt, wodorcb ein langeames Abscheiden gelber Kry-
etSUchen bewirkt warde. AbËttrirt, mit Wasaer gewMchen, wardoa

aie in wenig Natrootange aufgenommen, gekocht, vom RSckstand

filtrirt and wieder mit EMigsaare aosgefSUt. Aus Alkohol krystalti-
sin die Verbindong in feinon, verfilzten, achwach gelb geKrbten Na-

dein, die bei 177" acbmetzen.

Analyse: Ber. Mr CMB~NtO.
Procente: C 76.27, H 5.08.

Gef. » 75.72, 5.53.
Die LosMchkeit des KSrpers in Waaser ist sehr gering; in Alko-

bol, Aether und Benzol wird aie leicht aufgenommen.

Versuche zur Darateiiang des Phenmiazina.

Das Phenmiazin aetbst soUte man nach dem obeo entwicketteo

Sebema ans der FormyJkerbindong de8 o-Amidobenzatdehyds beim

Erbitzen mit atkohotischem Ammoniak gewinnen k8nneo. Formyl-

o-amidobenzatttehyd konnte aber aue den Componenten nicht be-

kommen werden: beimErhitzen deso-Amidabenzatdehydamitwaaaer-
freier AmeiaensSare entsteben nar harzige Prodocte.

Es wurde nun versucht, dieses Miazin auf folgende Weise dar-

zMteUeB.
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20.

Ans o AnxdobenKttdebyd warde mit ChtoroxataSure&tbytester die

Aetboxalylverbinduog, CeH<< erhaiten; dieselbe gab

V d. S¡¡ 0 H
NHCOCOOH

V bbei der Verseifang die SSare CtH4<p~o tVeraache, aas

jetzteren KoMendioxyd abzaepatten and so zur Formylverbindung des

Amidobenzatdehyds za gelangen, fahrten zu keinem positiven Re8H)!tah

Man konate non annehtBen, dase be!to Erbitzen der Oxatn!o-

eNoreverbmdaog mit eUtohottechem Ammooiak sich dM Ammonium-

e!t!<;der PheomiaziocarbooeSnre nacb tj!gender Gteichong:

N

H ..NHCOCOOH .a~ ~~C.COONH.C$H.<NHCOCOOH + 2NH, il' + 2H,O~H~~nQ +XNMt~) j ),- +/M~OCHO
"j7N
-CH"

MMen wOrde, welches beim Erbitzen mit tMk daa PhentNiMio

geben goitte. Die VerancheergeboMae waren aber auch in dieeem

FaHe keine gCnstigen.

Aethoxatyt-o.am:dobenz~debyd, CsH<<

Zn gut getrocknetem c.Amidobenzatdehyd (2 Mot.) in Benzol
wurde &Hta&h!icbAetboxabSarechbnd (1 Mo!.)hit)2UgeMgt; esachted
sicb sofort salzeauter Amidobenzaldebyd in rothgetben Fiocken ab.

Ans dem Filtrat d~von kryataiiistrten nacb dem VetdMSten der

grSsMren Menge des Benzols weisse Nadeln, die darch nochmaliges
Umlôsen ans wenig Benzol in seideNgiSnzeodeo, mebrere Centimeter

langea Nadeln erhatten wurden. Scbmp. 196".

Analyse: Bor. fSr C,tHtiNO<.
Ptoceate: C 59.72, H 4.97, N 6.~3.

6ef. M.57, 5.14, 6.44.

Der K8rper wird von kochendem Wasser achwer aoigenommea,
leicht dagegen von Alkohol, Aether and Benzol.

Aethoxatyt-o-amidobanmtdebyd wurde in alkoholischer Losong
mit der berecbneten Menge atkohotisehom Kali verseift; das resul-
tirende KaMumsatz der OxsminsSare vom Alkohol darch Absaugen
und Trocknen vollkommen befreit, dann m wenig Wasser getSst und

hieraaf mit Salzaiaré vorsicbtig nentratMirt. Die abgeschiedene
Siure Mtdet ein weisses, amorphes Polver, welches ans ~erd3nntem

Atkohot in aternOrmig gruppirten Nadein krystattisirt. Der Schmetz-

punkt derselben war nicbt glatt: bei 147" begaan aie za sintern, )nn

bei 163–164" eich anter Kob!eodioxydentwick!ang zo zersetzen.

Die Analysen gaben zu hoheo KobtenatoSgebatt.
Die FormytverMndODg des o-Atnidobena'atdehyds konnte aus der

OxamineSare nicht erhaiten werden, indem dieselbe nach der Koblen-
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dioxydabspattang immer ein harzigea Prodact bintertiess, dM nicht

gereinigt werden konnte und mit atkoho!isct)ent Ammoniak nicbt

reagirte.
Um von der Saure direct zum Miazin zu gehmgen, wnrde aie mit

atkohotiachem Ammoniak unter VerecbtMSSauf 1500 2-4 Stnadeu

lang- erhitzt. Haiss war der Robrinhalt fast volikommen NBaBig;-nur
ein geringer Theil batte sich amorph abgeachieden; beim Erkalten
vermebrte sich die Abscheidong. Der naoh dem Verjagen des Alko-
bols erhaltene RScketand gab beim Destilliren mit Katk, unter Ent-

wicktuog von Ammoniak und breoz!icher Geriiche, eine SUgeFtSMtg-
keit, die mit WaMerdampf destillirt wurde. AuBdem fast farbtoBeo
Destmat koonte mit Aether nur wenig einea gelbeo Oetee extrabirt

werden, das eigentMmt!cb, fast amtoartig roch, kaineewegs aber deu

eigenartigen MSuBegeruchbesasa, welchen die alkylirten Phenmiatine

xelgen.
Pie Ekmentaranatyae stimmte anoabcrnd fSr daa Pbeomtazm.

AnatyM: Ber. far CeHcN~.
Procente: C 73.84, H 4.61.

Gef. =' 73.80, » 5.05.

Zur weïteren Chat'akterMirong der Verbindftng feblte es leider an
Substanz.

Anbang.

NH
\co

PheBy!oxycb!no!tn, j H
x/'x' Il

CH

Der weiter obeo beBchriebene unreine Phenylacetyl-o-amidobenz-

atdebyd, ein zSbea, klebriges Oel, wurde in der zebohehen Menge
Alkohol gelôst ,nnd mit etwas alkoboliscbem Kali versetzt; es kry-
staUisiften nach einiger Zeit lange, zugeepttzte, getbe Nadeln ans, die

doreb mehrtnatigea Umlôsen aus beissem Alkohol rein weiM erhalten
worden. Schmp. 234–235".

Die Reaultate der Analyse atimmten für einen Kërper, der aus

Phenylacetyl-o-amidobentaldebyd unter WasseraMtritt sicb nach fol-

gender Gteichnog gebildet bat:

NH

CeH4cNHCOCHgCaBt, /00
C.=.<H.Q~
c6H4<CHO

0 CaB.CHO f
,`

CH

~g;.

AcatyM: Ber. ?)' Ct~HttNO.
PrMento: C 81.44, H 4.97, N 6.33.

Gef. » 8t.37, 5.06, 6.36.
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HMte, we!aM, BoidegtKozende Nadeln, die in Wasser und Aether
ootSstich sind, dagegen reicbHch von beiasem Alkohol und Benzol aaf-

genommen werden.

Mit Hrn. Sobmiee bat der eine von uae dieee Verbindung n&her
ontefBocbt nnd dabei gefunden, das$ ihr die <ngeMbrto Constitution
wirk!ich zukommt.

I. UnifeMitStstaboratorinm Zûrich.

68. Otto Fiaohef und Ednard Hepp:
Ueber die Fluorindine H.

(Eiaj~gftngMamt.t.B'ettMM.)
Vor 4 Jabren (diese Bericbte 8~, 2789) baben wir eine Abband-

long über diese namentlicb in physijtatiscber Beziehong so interessante
KittMe von Farbstoft'en verSNentHobt, worin wir beatimmte Ansichten
aber dio Coostitution dioser KCrper geSnMert haben. Wir baben fûr
daa ans Azophenin ent8teh«nde Product den hiatonschen HemeM
"Fiaorindin< beibebatten, obschon daeBetbenicht daa einfacbsta Derivat
dieeer KSrperkiasae ist. Wir baben dann fûr daa einfacbere Ftaor-
indin, CtsHt:N<, den Namen 'HomoHoorindin* vorgescbtagen und
aaif die Beziehongeo dieser K8rper zom Triphendioxazin Seidei'e
aofmerkaam gemacbt. Die von nna erkannten Beziabungeo diMer
3 Kôrper werden durcb die fotgenden Formeln klar:

i.~V' n~r"
J. 1 ¡ o' 1 i. N'1 II. ~.NH-~ ~~N.

'J.O.N. "J.NH.=.NJ
Tripbendioxazia HomoSaorindM

Ce Ht
M. .M.

J
?
Ce Ht

Flaorindin MB Azophenin.
Weder diese Nomenclatur, noeh die Formeln der Kôrper, noch

endlich die Beziebongen der Fluorindine zum TripheodioxaziQ baben
den Bei<att des Hrn. R. Nietzki (s. dessen Chemie der organiscben
Farbstoffe, Il. Aof! 8.230) gefandeo.

Was zunâchet den Vorscblag von Nietzki anbetrWt, das Homo-
Sttonndin ale ~Fiaorindiot za bezeicboen ond das Ftaorindin ale Di-

pheNyINnormdin anzoeprechen, so k8note man eich dieaem VoracMage
aascHieseen, Mb das Hotnoaaonndm wirklich der einfaohete Re-
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praaentant dieser Farbktaaee w&re. Nach aosMer AuHaesong !8t diea
nicbt der Fall. Viotmebr ist der springende Pankt bei dieser Kôrper-
ktasBe die symmetrische Vereinigang zweier Azin- reap. Oxazlnringe
mit einem BenzoMng.

Die einfaehaten Typen dieaor Ktaaae mBseen atao noch einfacher
construirt sein, ats dae HomoHuorindin reep. Tnphendioxazin. Ee
dNrften ofRsnbar diese eiohcheten Derivate MgeoderntaaMen con-
stitulrt 8MO:

C.N===/NH.C C.N: ~.O.C')

C.~H.~ '–N.C

·

C.O.N.C

Diese Ueberlegung bat on9 gebindert, schoo damais eine rationelle
Nomene!at' fûr diese, aMemAnsobein aach, angeheuer grosse Klasse
von FarbstoSbn vorzaschtagen.

Dana memt Hr. Niatzk~ da& HûmoBoonadin mNaste aich ate

\.N:N.
Hydroverbtndong aines Tnphendiazioe, ~T durch

Oxydation in ein aotebea 8berf3hren taasen.
In diesem Paokto bat sohon F. Kebratann (diese Berichte 8?.

3848) auf die CnwabMeheiniichheit der Exiatenz sokher Diortho-
diaziae aafmerksam gemacht. Wir haben une vielfaoh mit der Dar-

stettang aotcher KSrper beechSftigt, es iet UM aber aiemata gelangen,
derartige Oxydationsprodacte zo gewinnen. Der Versuch lag nahe,
Chinondianitid resp. Azopbeain heranzoz!ehen. Diese beiden K8rper

0

NH C:Ht C.H. N NH OeH.

C<H.HN. ( C,HtHN. N C.H;
0

massten sieb, falle Nietzki Recbt hStte, auch zu den Diorthodiehinon.

abkSmmtingen
0

NCeUi CeHtN NC.H.

CsH6N: ~P- C.H.N = NC,Ht

0

oxydiren tassen.

0 oR0 OH
Dasselbe mSaste dann auch ror Dioxychinon, OHy

vti ~7
der Fat! Min. Dieao Veranche sind Maher steta gescheitert. Daas

') Wir a!nd beaohaftigt,dièse K6rper synthetisch aus <-D!oxychiaon'md

Aethylendiamin resp. O~yâthyteminzo gewiaaen.
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aber das HomoaMofiodin thataachMch zwei <re!e Waaeereto&tome an
zwei AzinatickstoSea bes!tzt, beweisen die Syntheaen methylirter und

pheoyMrter Homo9nonnd!ne aus Dtoxypbenazio mit Monomethyt-
o-pbenylendiamin resp. Monopheny!.o-phenyiendiamit!, welche wir schon
Mogat aasgefShrt haben im AnsebtnM an aaBere Arbeiten Sber die
Oxydation der Orthodiamine reep. derenMonoeubstitatioMprodacte').
Man kann nach Betteben MonomethythomoBuonNd!n resp. D!methyt-
aomoaaodadto gewinnen mittels der aUgeme!aen Methoden der Fluor-
indtndaMtettong. Da D!oxypbeoazm mit o-Pbeny!endiam!o daa Homo-
~aonndin giebt, moMte man erwarten, daas Diamidophenazin, mit

Monomethyi-ophenyieodiatQtn erhitzt, nach folgendem Schéma reagire.

~-N==~ NH, H(CHs)N.

~NH. ~:NH

+

H,N.J
1

.N==~ ,.N(CH:).

"U=-U
MettyU)ontoBt!ohadMt.

Dieser Versuch ge!mgt aosgeMichnet. Man braucbt nar sals-
saures Dtamidophenazin mit Monometbyt-c-phenytendtamm auf 1500
zu erbitzen, am dièses eehr eobSne Fioorindia za gewiooen. Daaaetbe
gteioht sehr dem Homoanorindio, iat jedoch leicbter iSaMchond be-
sitzt in sanrer LSaMog eine blauere Nuance ats jeaes. ErMtzt man
das Monomethyi.o.ph6oy!endiam:n dorch die entaprechende Aethyt-
reap. Phenylverbindung, so erha!t man Monoâtbyl- resp. Monophenyt-
homoaaoriadin. Gaht man endtMb vom Oxydationsprodoct') des

Pheoytamido-o.pheayteodtam:na (o-Amidodipbenylamins) aae, welches
ais Dipbenyldiamidophenazin zo betrachten ist, so kann dieaes eehr
Jeicbt durch ZasatBmenecbtnetzea mit Mtzeaureat o-PhenyiendtamiB in
Dtpheoythomoaaonndin (Ftaorindtn) abergefBbrt werden.

c.Hr.

~N:NH NH,1 ¡.N:/

· · NH
+

NHg:

`'

'N.NH NH,\
C.B:

Cxydationsprodaot des o.Am:dod!pheaytamiM
C.H;

N: N.

==.r~n;~f")
= 2 NBa

C~H;
Maormdin.

') InzwKchen bat sich aaoh die Teehnik dieser ReMtioMnbemachë~t.
(Vergl. D. R.-P. 78601, Chem. Fabr. Bettenhansen).

s. 0. Fischer und 0. Heiler dieseBerichte 26, 378.
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ErwSgt man non feruer, dae8man dM Diamidopbenazio durch Dioxy-
phenazin, dae Dipbenyldiamidophenazin dorch dessen 8pat<angspro-
ducto mit Sat~tmre (Bt.AoiHdobenzotiodon roep. Bî-OxybenMtindon
s. dieee Beriehte 88, <!8t) ersetzen kann, da aach dieee mit Ortbo.
diantioen MaorindinbiMend wirken, sowie dass man auch die Ortho-
diamine durcb o-Aotidopheoote ersetzen kann, wobei gemiachte Azin- )
oxazine eatstehen, denkt mao ferner an die mhtreicben Syntbescn
der Fluorindine, welche sioh aus Dicb)orcb!t)0tt oder Dioxycbioon
(s. Kehrmftnn dièse Berichte 27, 3348) mittels Orthodiaminen er-
re!chen !tt8sen, sowie dass man auch vom syoxaetrtachen Tetra-
amidobettxot (a. Nietzki, ïtte AuH. S. 23t) xa Fiuorindineo gelangen
wird, so wird man leicht eioseben. daas man Hxaderte von Fluor-

indinabkammliagen darstellen kann, wenu man sicb einige MBhc

giebt. Die von uns zoerst erkannten Beziebangen der Fluorindiue

)mteminaB<teF, ~WM mit dën! T~pttendioxann Hessan ja Mf Jëden
mit diesen GeMeten etwas vertrauten Foracher aile die erwâhnteM

Synthesen voraxssehen. Hr. Nletzki sagt schtiesstfch bezSgtich der
von nus behauptoten Analogie der Fluorindine mit (tem Triphendiox-
azin tdie ganz verecbiedene FSrbung beider Kôrper tragt aber diesor

Analogie nicht Recbooogt. Wir vermothea, daesHr. Nietzki diese KSr-

per nicht anter HScden gebabt bat, denn eonet wSre dieser Ausepruch <
onveMtandîich. Dies geht auch ans der DeSoition der Ftnoriodioe <

bervor, die Hr. Nietzki giebt: .Die FtnoriadinesiNd aasserordentMch t
schwer lôsliche, tbeitweise anzersetzt soMimtrbare Kôrper. Ihre LësMg
ist violetroth, die der Satze grunbiao, in atten FSttea zeigt sie eine

prachtvoH ziegelrothe Ftttorescenz<. Dieso Definition paaat für das
Ftaonndin ans Azophenin, keineswega fBr atte Fluorindine. Das
einfachste bisher bekannte Derivat dieser Gruppe, tdaeHomoHuorindint,
iat z. B. ia MBong duokelorangerotb, die Losang der 8a)ze iat violet-
roth. fast genaa wie beim analogen TF)phend)oxaan. Charakteristiach
iat nach Maaerer Mcinang for die Flaorindine weniger die Farbe der
Satze der verscbiedeoen Iodividueo. diese schwankt namtich zwiachen

Rothviolet, B)aovio!et, Btaa ond BtaogrSo, aie vielmehr der Umatand,
i

dasa die Ftoorindinbasen in LSeangen feurig ziegelroth, ibre Satze

jedoch braon- bis blatroth Naoreaciren. Die Oxazine aind im Ait- L

gemeinen weniger basiscb, wie die Azioe, inMgodeasen werden die

Kôrper vom Typas dea TriphendiM&ziaa aacb sehwieriger von der
Faaer aatgenomtnen, ais die eigentlichen Ftaorindine, w&hread die

r'1'¡
gemischten Azinoxazine in der Mitte stehen.

Experimentelles.

Triphendiox&zin ans AmidophenoL 0. Fischer nnd 0.
Jouas theilten kSriiiicb (d:ese Berichte 2' 2784) mit, daaa bei der
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Oxydation von o-Awidophenot mit QaecksHberoxyd eine rotbe Sub-

stenz, C~H<N;Ot, entatehe, welcher die Formel:

~N:r")-~9

k.U~

zoertheitt warde. Es warde nachgewiesen, dass diese Sobftanz sicb
wie daa Oxydationsprodact des o-Diamidobenzols verhatte, indem es
mit salzaaurem Amidophenol Triphendioxazin gebe.

Was non dièses rothe Oxydationsproduct des o.Amidopbenots
aobetritFt, ao zeigte eine eingehende UoterBuchang, Jass dasselbe

identisch ist mit dem Oxydationaprodocte des o'Atnidopheooh, wetchM

Zincke und Hebebrand (Ann. d. Chem. 220, 61) mittels Chinon
erhatten baben. ZInoka und Hebebrand ertbeitep jedpph d~seiM

KSfper wëgen dëB Verhattens semer Acetyfverbindaog gegen Satpeter-
BNore nicht die e{n<acbeFormel CteHaN~O?, obschon die Anatyspa auch
hierfar stimmten, sondern die comp!ic:rte Formel Ct~Hts~O!. ZanSebat
war 09 deooach xnsere Aufgabe, die Motecotar~rSsee der Verbindong
fe8tz)Mtet!en, nachdem die qualitative Untersuebuog die Hentit&t der auf
verachiedeoe Weise erbatteoen Substanzen erwieaen batte. Wir fanden
den Scbmetzpunkt der Verbindang bei 249°, Zincke ond Hebebrand
bei 250", den Schmetzpunkt der Acetytverbiodang, welche aach wir ans

Eiaeaaig omkrystaHtStrt in ge!bbraanen Nadein oder Bi&ttchen er-

hietten, beobaohteten wir in Ueboreinstimmong mit Zincke und
Hebebrand bei 285". Worde die Verbindung mehrere Male aos

heissem Nitrobenzol umkrystatMatrt, so erbietteo wir eie in ach&nen,

regetmMg aosgebildeten. heUbraunen, Bpie8sf5rm!gen KryBtaUen,
welche bei 287" MhmotMn. Da die Acetytverbindang bedeatend
leichter tSatich ist ats das rotbe Oxydationsprodoct des o-Amido-

phenols, so wurde aie za einer Motecatargewicbtabestimmmng benutzt,
welche Hr. Dr. Fnoha im Laboratoriom von E. Beckmann aasza-
fahren die <3Bte batte.

Diese Bestimmung wnrde nacb der Gefnerpoaktemethode mit
Phénol ais LSsaogsntittet aasgefahrt und gab folgende Daten:

0.0928g Sabstmz g&ben,im 15g Phenot getost, eine Depresaionvon O.t70".
0.2452 J> ~a~ » » & 0.450~.

Gct Mol.-Gew.(Constante Or Phenol =70). Ber. Mr Ct<NoHMOs.

1 254 7 )

IL 26~3
Mol.

Ea folgt Meraos, dass daB rothe Oxydatiooaprodact die Znaammen-

setznng C~HeNiO: beaitzt. Es wird dadurch die von 0. Fischer

und Jonas angenommene Constitution sehr wahMcbeinHch. Die Ver-
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bindong kann demgemNea im Sinne der von uns für die Ioduline vor-

geacMagenen Nomenclatur, &t8 BI-Amidobenzotazoxhdon:

~-fa~'ri
o~o.

bezeichnet werden. Dass die Substanz eine primare Amidogruppe
tt

eBthStt, ergîebt sieh aos ibrem Verbalten zu Atdehyden, mit weteben `

sic wie eine primSre Base reagirt.

Erbitzt man z. B. das rothe Oxydatioosproduct des o-Amido-

phenols mit aberachaeaigetn SaHcytaidebyd (der Uebexchusa d!ont ala

Lôsungemittel) im Oetbade auf 160–! 80', so eratarrt die LSaang za
einer krystalliaiechen Masse. Dieeelbe warde mehrmals mit Alkohol

ausgekocht und der sehr echwer tCstiche ROckatand aaa Nitrobensol

amb-yataHMirt. Man erh&t~ ae pfafehtwMe goMgtMMad~NSdete~ea,
deren Schatekpankt Ober 3000 liegt. In Alkohol ist die Sabstanz
faat nntosMch. In Benzol ist sie etwas mehr MsMchund zeigt diese

Lôsnng btaagrane Fhtoresceoz. Kocht man die BenzoUSsang mit ver-
dBnnter Schwefehaare, so wird wieder Salicylaldebyd abgespalten.

Analyse: Ber. far C)cHt!)N~Oï.
Procente: C 78.15, H 8.8. o

Gef. » ?!.98, ?3.98.

Zur UeberMbrang des Oxydationsprodactes in Tnpheodioxaan
worden 3 g desselben mit 2 g ealzsaurem o-Amidopbenot innig ge-
mischt und diese Masse im Oelbade zanSchst auf Ï50~, spSter noch

einige Minaten aaf tSO" erhitzt. Die Sobmetze wurde zorkleinert

und mehrere Mate mit Wasser ausgekocbt; der BBckatand worde

acharf getrocknet and nacb der von P. Seidet angegebenen Méthode

der Sublimation nnterworfen. Die Sabstanz entwickeite grûne DStBpfe,
welche sich zo schonen rothen, grSatieb sohittemden Nadeln verdicb*

teten. Dieselben worden nocbmals aas Nitrobenzol umkrystattisirt.
AHe von Seidet angegebenen Eigenechaften fanden wir bestStigt.
In concentrirter SchwpfëMnre tSat sich der Eorper mit icdigMauer
Farbe. to Eisessig suspendirt, geht er auf Zosatz von concentrirter

Sa!petaKSnre unter BtfH!<Srb)tngin Lôsung; erhitzt man dièse Lôaung
bis fast zum Sieden, ao scbtagt die Farbe in Violet um und beim

Erkalten scbeidet sich ein scb5n krystallieirender bManrotber Nitro-

kôrper ab.

tn den meisteB Msangsntittetn ist daa Tripbendioxazio sebr achwer s
toslich, die orangefarbenen L6aangen zeigen eine ecbSM graoe F!aor-

escenz, aetzt man MinerabSaren hioza, so werden die Losangett schôn

rothviotet.

TriphenaziooxaztD. 2g des rothen Oxydationsproductes des

o Amidopbenois worden mit &g sa!za. o'PbeBytendiamin innig ge-
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mOcht und in einem auf Ï70" erMtzten Oetbade ça. 15 Miaoten dige-
ttrt and achMMa!iobnoch oioige Miaoten auf 200. erhitzt. Die fein-

gopt~erte 8ch<ne!ze warde zanachet mehrere Male mit WaasM and
dar~af mit verdûnnter 8a!M&ore aoagekocbt. Der grMioh eohim-
tnerndeRackstaodenthStt dM 8alzsaure Tripbenazinoxazin. Die Masse
wurde oan im Extract'oneeppaMto mit BenMiatkohot anter ZMatz
von a&choHBchem Ammoniak amgekocht. Beim EMeagen Bet die
Base in grCotich sohimmerndeo, meta!!gMMenden Aggregaten ans. Da
sie in den melsten gebrauchtichen Msangemitteia aehr schwer !6a!ich

iet so warde aie (ar die Anatyae ana NitrobeMot oder aus Methyten-
diMoamyiather umkryatalliairt und sa in andeoUicb kryatatMaMchec
Aggregaten gewonoen. Die aikohotische Lôaang ist daukelroth und

zeigt m verdSnntem Zaetaode oine grongetbe, in eonc. Zaatande eine

~urig-brattnrothe FtaoreMeM. Auf ZoMtt! voB einigen. Ttop~n
w~

Mhefe!6Sare "wM die~e LSmogviolet und zeigt die fBr die hdttHtte
eo obarakterietiscbe, blutrotbe Ftaoreecenz.

Wie aUe Fiocrindine, verbrennt aocb dieee Sabetaoz SoMemt
echwer. Ea warde sehr feines Kopferoxyd augow<M)dtund die Sab-
atanz bei MO" getrocknet.

Analyse: Ber. ProceBte: N 14.7.
Gef. t4.2.

Der Vorgang bei der BMoog dea TnpbMtzmoxazMe ist ieicbt

verst&odHch:

NHï.f"i~ \NH.N.
l '¡,NBII + NB,. f '¡:N'I 1 ==

1 r N 'il
'H.~ ,o.L~~ Lo.

f TnphenMiooMzin

+ NHS + H,0.

Tripbenazinoxazin aua Dtoxyphenazin und aaizaaares

o-Amidopheoot.

War die oben erw&hnte BMdangagteicbongrichtig, ao masste man

erwarten, dioselbe Sabstaoz auch aus unaym. DioxyphenaMn zo ge.
winnen. Diesee aus D!am!dophecazin') leicbt erbStt!!che Product

warde mit dem zweifachen Gewicht von satzaaarem o-Amidopbenot
in deraelben Weise geacbmotzen, wie vorber fnr die Bildung dea Tri-

phenazinoXMioa aus Bf-Atnidobenzolazoxiodin and o.PhenytendMmin

angegeben ist. Das gewooneoe Prodact zeigte sich in allen Eigen-
schaften mit dem vorher besobriebenen ideatiech.

AaatyM: Ber. Procente: N !4.70.
6ef. t t4.t3.

') DieM Beriohte 83. Ma.
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.N:OH OH/
~`

/NH.N.,

L/.NH.o + NH~ -.N=~ '.0.'>

taetomere Form des Ortboamido- + 2 H;0.
D!oxyphenMin~ phenol

Synthesen des Ftnorindias (Diphenylhomofluorindina).

Die schon io der Ein!eitan~ erw&bnte oeae Synthèse dioeea

FtnonodtnB aaa BI-An!dopheBy!icdo)io (dem Oxydattoosprodact des

c-Amidodiphenytamtce) mit Phenyi'o-phenytendi&n)i)! giebt sehr gâte
Ausbeote. Die Scbmelze wurde in dereelben Weiee aasgefBhrt, wie
die oben geschitderten; daa Fluorindin worde ans NitMbeozot kry-
BtaHifurt.

Fluorindin aus Phenylindulin. Wir machten schon ffSher

dN-aot aafmmkaam~, (ABB. d.Chem.-aeS, 260) daM-dieaes IndaKo

die Ftawindinreaction zeigt. Darch Sublimation desselben ect9teht~

aUerditfge in aehr geringer Ausbeute, Fluorindin. Am besten noch

erbilt man es, weutt man eine Aabeetptatte oder Schale mit einer
a)kobo!Mcben Losung von Phenytinda!in traokt, vorsichtig trocknet
und non die Platte erbitzt. 80 warde ein Sublimat von sch8nen

bronceg)&nzenden Nadeln erhattet), welche sich nach qualitativer
Untersnehang mit Fluorindin (Diphenylbomofluorindio) a!s identiscb

erwiesen. Der Vorgang têt complexer Natar.

Beasere AtMbenten (ca. 10 pCt.) an Fluorindin werden erbalten,
wenn man 1 Th. Pheny)!odat!n in 30-40 Th. Nitrobenzol ISst, dann
zum Sieden erhitzt und nach und nacb gelbes QoeckBitberoxyd ein-

trâgt, bis die anfangs branne L6eang violetrotb geworden ist und aicb
in der Farbe eine Aenderung nicht mehr zeigt. Dauer der Opération
etwa 10 Minuten. Man filtrirt siedend heias ab, worauf beim Erkalten

das Fluorindin aehr achën in grOntich-broncegMnzenden NSdetohen

ttaakryatatUeirt.

Analyse (Sabst. bei 140"getrocknet): Ber. ?1 QMS~Ot.
Procente:C 88.5, N 12.9.

Gef » 82.25, ~18.6.

DM Gotdaatz wurde in derselben Weise gewonnen, wie &8her

(diese Berichte 28, 2790) angegeben.

Analyse: Ber. Proceato: Au 24.7.
Gef. *24.3.

Charakteristiech <Sr dieses Product iat, wie bereita erwibnt, die

viotetrothe LSsong der Base, welche feurigrotbe Flaoreecenz zeigt~
sowie die gr3otichb!aae Lôsung der Sa!z!Sfangen, welche blatroth

NnoreMiren. Sehr scbon zeigt sieh dies aoch in cooc. Schwefels/iure.
Bemerkt aei aocb, dass auch dieser Bildungeprocese des Ftaonndma

complex ist, da die vom auskrystaHieirteD FarbstoCf getrennte Matter-
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iaoge beim Einengen betrachtHcbe Mengen amorpher ondeScirbarer

Snbatanzon abscheidet. Es ist Mhr wabrscbeintiob, dase das Nitro-

benzol boi dioaer Synthèse des Ftoorindioa eine Rotte spielt, da man

darch Oxydation des Phenyiindutins in anderen L6<ung9m!tteto aach

ein anderea Fluorindin erh&!t. Last man z. B. das PbeoyHndntin in

Cumol oder besser in Metttytenieoamyiather nnd fCgt in der Siedehitze

gelbes Qoecksiiberoxyd zn, M wird die Meaog schon roth und

ite!gt feurigrotbe Fittoresceaz. Filtrirt man hei~ ab, Bo erhStt man

nacb !aMgerem Stehen ein brooeegtanzendes PaJver. Die Base Iôst

sich roth in Alkohol oder Benzol, ibro Saké viotetroth mit brato

fotber Fluoreacenz. Wir haben leider d!eseB Product nicht M

gruMeren Mengen erha!ten k8nnen. Wir Mnoen daher nur ver-

mMtbangsweiae die Bebauptung aaseprechen, dass dasselbe Carbazol-

flaorindia, CMHMN:, sel. (vergl. Ana. d. Chem. 862, 260).

Ftabrindin aus Azophenin. Bei weitem die beqaontete
Méthode zor Darstettung des FtaoriodiBs Mt jedoch die axe Azo-

pheain darch Oxydation. Wir geben Mgende Vorscbrift, nach der

es leicbt getiogt, beliebige Meogea dieses Korpers zn gawinoen.
1 TheU Azopbooin wird in etwa 40 Tbeileo Nitrobenzol beias gelôst
und in die siedende Losong Qoeekaitberoxyd eingetrageo. Die anfacge

braungelbe Farbe wird nach etwa 5 Minoten fucbsiorotb, nach 10 bis
20 Minaten tangem Kochen viotetroth und Sndert sich dann nicbt

weiter. Man filtrirt siedend heiss ab, kocbt den BBekstand noch

einige Mate mit Nitrobenzot ans und erbâtt naeh dem Erkattea das

Fluorindin in echonea grünlieb-bronzeglânzenden EryataUchen. Die-
ee!ben sind nach wiederboltem Bebandelu mitAtkohoî leicbt &ei von

Nitrobeuzot zu erhaiten Die Ausbeute ist vortrefFtich.

Wir gedenken noch eicige typiscbe Flaorindioe zu studiren, eo

namentMcb, wie in der Einteitang bemerkt, die einfachsteo, sowie die

Fluorindine, wetche ans den Oxydationsproducten der Ortbodiamine
mit K-p-Napntyiamin und Amidonaphtot eatatehen.

Bei der AaafohMOg dieser Versoche wurden wir in tretfticheter
Weise von Hrn. Dr. R. Albert onteretOMt.
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84. Richard Wolffenatein: Ueber OoniamalkaMde.

CH. Mittheitang.]

(Vorgotragenin der Sitzncg vom 28. Jmoer vomVert)
Vor einiger Zeit') berichtete ich der GeseHaeha~ Ober eln im g

natar!icbea Coniin vorkommendoe tt-Metbyicooiia. Oaran knSpfte
ich die Vermathaog, dass, nach Mheren Arbeiten von Kekatë nnd

Piant~~) zaseMieMM, anch daa Vorkommen von ConieeTo im oatat-
lichen Coniin sehr wabrschoinlleb aei.

Dieae Ansiobt hat aich nan bestâtigt gefnnden.
Bei der UBteraaebxng eines Cociins, ebenfatta aas Cooiam maot-

latum dargestelit, ergab die optiache PrCfaog einen bedeatend Meineren

AMenkangawicke!, ata dem Bechts-Coniin zakommt. WShrecd diesea
im t dcm-Rohr einen Drohangawiako! von -t-t3.~ zeigt, drebte daa

vorliegende PfNt'ar~t am*t- 3.&S', Di&Base ttntt Tn der Haoptmenge
von 169–173' C. Bei der fracttonirteD Destillation zeigten die An-
theile von hôberem Siedepnokte eine kleiue Verminderang des optiachan
DrehoBgavermSgena; z. B.:

!) Fraction von 165–170" C. drehte im 1 dem-Robr 2.28".

2) t7t.5–t74"C. t t.70".

Analyse der Fraction I7t.5–!74"C.:

Connn, CeHnN. ConiceïB, CaH)iN.
Ber. Proeeote: C 75.59, H 13.38. Ber. Procente: C 76.80, H t2.00.

8ef. Procente: C 76.36, H 12.37.

Die Analyse deutete a!so auf ein GomSaob von CoB{!o mit viel
Contceîn hin.

Eine Trenoung der beiden Basen Mess sich erfolgreich aaf Grand
der veMehiedeneo Mslichkett der aalzsauren Sa!ze io Aceton vor-

nehmen, in dem des aatzBaure Cooiio schwer tSsMch iat.

Es worden daza 33.5g der von 165–170" aiedeaden Fraction

mit Aceton venniseht, mit 40 g ZSprocentiger Salzsâare versetzt and
auf dem Waaserbade eingeengt. Bel der fractionirten KrystaUisatioo
betrugen die beiden ersten KrystaHanachBese 18.5 g, welche aocbmab
ans Aceton und wenig Alkobol amkrystatiMirt wnrden. So erhieit

man 6.5g Mhaeeweisaer iaftbestandiger Kryatalle, die bei 2180
echmojzen and darch Katihydrat wieder in die t'raie Base verwaodett,
bei 1660 C. constant sotten.

Conin, CsBt?N.

Analyse: Ber. Procente; C 75.59, E 13.38.
Gef. 75.7, 13.50.

tm 0.333 dem-Bohr gepr9ft, ergab die Base eine Ablenkuog voa

==3.5", aiso auf das idcm-Roh)' berechnet='9.15". Da dieser Werth

') DieseBericbte 27, 2611. Ann. d. Chem.89, 148.
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ein MOtMrer iat, ala dem reineo Rechteeoniia eatepricht, so wardea
m berechnetea VerMitoiaaen S.Sg der Base mit 4.3g WeiM&are ver.

setzt, wodnroh 5.&g Kryetaite des Bitartrats vom Schmetzponkt 55" C.
erbalten worden. Die Mattertaage der KrystaHe biieb syrupSe. Die

Krystaiie zeigten nun in die freie Baae wieder zertegt, im 0.333dcm-
B~ohr eine AMeakong von 4.2", aho fSr das 1 dcBt'Robr berechnet,
12.6". Ee mues UNeotBohiedeobleiben, ab darch die Behandtaag mit
WeinBSare das Coniin eiM Spaitung des darin entha!teneo inactiven

Coniioa, oder eioe Abecbeidaag vom Liobe-Cooiin er&hren batte.
Nttehdem also durch die Behandtung mit Aceton die Haoptmenge des
Coauna in Form dea 6&tzBMreoSatzea abgeschMden war, wurde das
Filtrat weiter eingedampft und eine KrystaHabscbeidaog von 13.3 g
eretett. Dieee antereobied aiob sebon Saseerlich vom satMaaren
Coniin dorch ibre grosse HygroBkoptC!t&t Moddja~h dmeRoeaat'boag,
die sie beim~Ï<iegeo an der Ln<t aacahm.

Die daraus dargesteMte freie Base sott von 17Î–172"C. bei
746mm. ïm 0.338 dcm-Robr seigte sie eine Drehang von 0.!5",
wofaM sicb atao fOr das 1 dom-Robr eine Drebung von 0.450 be-
rechnet.

Sct)tioB6!iehwurde das noch Sbrig gebiiebene BatzMtoreFiltrat mit

Katitaage vemetzt, die daraoe ttbgeeobiedene Base getrocknet und

destiHirt. SieBottebeBfattsvont71–t72.5". Potarimetnschgepra~,
ergab aie im 1 dem-Robr eine AMeokong von 6,16"; war ateo <aat

inactiv.
Coniceïo, CsHMN.

Analyse: Ber. PKceote: C 76.80, H t~.OO,N 11.2.
Ge~ t » 77.03, t2.06, » 11.2.

Das speciCsche Gewicht der Base im Spreogel'achen Apparat
aufgenommen, ergab bei 32.5" C. ==0.8825, iat atso gr8Mer wie daa
des Coniins. Die Base fSrbt sicb beim Mogeren Aufbewabren doukel,
im Oegeasatz zam Coniin, welches aich farblos hStt. Mit Natrium-
nitrit und Satzsaore bebandett, bildet des Conicein eine Nitroeover-

bindung, woraoe seine secandare Basennatur bervorgeht. Dieses Ver-
balteo ist Mr~seine Constitntioaebestimmttng wichtig, denn, da ea ferner

optiscb inactiv erscheiNt, 80 musa der Ort der doppelten Bindong
zwiseben dem aaymmetneeben KobtenatcSF und einem benachbarten

KobtenstoSatom sicb beSnden, ao dass von den verscbiedeoen Jsomeren
sich folgende Formel ala die wahracheintichste ergiebt!

CH~

H~C~CH

H:C~~C(~Ht)
NH

Zom acharfen Beweis daf3r, dass die doppelte Kohienatoffbindnng
sich thatsSchMeh am aaymmetriechen KoMenatoS' be~ndet, wordeD 7 g
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Ccniceïn voce Drehung6w!nket 0.15" mit 8.4g WeuMSare in con-

centrirter wâssriger LSsang zur Bildung des Bitartrats zoatMnm-'o.

gennecht. Ein TheH davon (5g) war Bbef.Naebt auskrystallisirt.
Der Scbtnetzpookt dieser schwach grSotich gefarbten KrystaMmasse lag
bei 4: Die daraus freigemachta Base drehte im 0.333 dcm-Rohr 0.0(!
)t)so itn 1 dem-Rohr 0.18". Das Filtrat von den Krysttttten, daa xu
eiue)-amorphen Masae eintrocknete, wurde abenfalla tn die Base uotgH-
wandelt. Bei der potarimetriachen Prüfungerwies es sicb ale optisch
inacttv. Aus diesem Verauch ergiebt sieb atao mit Sicherheit, dasa
das vorliegende Cotnceïo tticht spatibar ist, dass denx'ach das asym-
metrische Kohtenato&tom an der doppelten Bindung betheiligt ist.

Hofmaan~) bat nnn sehoo mehrere Couteetue ans dem Cm)i)n

dargeetettt und einem derselben, das er dureh Kalieiowtrkong <H)f
Bromconiin gefandon,denNameo 'Conteeîm beigelegt. Leitmfmn~)
erhielt dasselbe Çomeem aas CMMCon!tnmit- athobottsebetn KaM OMt
beide Porscher bewiesen fNr dieses Con!ce!n diesetbe Constitutions-

formel, wie sie das oben arwSbnte im natûrlichen Coniin f)!ch vor-
&ndende CoMcem beaitzt. INder That ergab eine genaoe Vergteichttng
des y-CooteatM mit der von mir anfgefundenen Base vottstaodigo
MentitSt beider, auch in den von Lettmann*) besonders bervorge-
hobenen fuokten.

Zar naberen Beschreibong der Base gebe ich nocb einige Schmetx-

punkte und Cbarakteristiken ibrer Sa!ze an:

Daa salzsaure Conicem scbmitzt bei 143~. Es ist hygroekopisch
und zeigt beim Eindampfen der wNeerigen LSsung das von Hof-

manc') sehr schoo bescbriebette Farbenspiel. Am besten gewinot
mau es doreh Einteiten von ga9<5)'m!ger SatzsSare in die Stherieche

Losang der Base.

Das bromwaeserstoifarme Satz schmitzt bei 139" C. Das jod-
wa68?Mto<!8aore Satz 8chn)i!:t bei t02"C. Es ist m Aceton sebr

leicht )6s!:ch.

Die PiknnterbmdMng schtni)i:t bei 62". FaUt im ersten Augen-
b)ick ôtig aus.

Die Zinnch!oriddoppe!verbiadung scbmHzt unter vorheriger SchwSr-

zung bei ca. 2t5". BreitbtattngeKrystatte mit sâgefôrmigen RRndt'rn.
In warmem Wasser leicbt lôslich. Das Gotdchlonddoppetsatz achmttzt

bei 69–70". Fâllt zuerst o!)g ans, krystaHitirt aber aebr bald.

Daa hier vorliegende Coniceïn stimmt aber mit dem )'-Coniceîn
nicbt nor in chemischer Beztehang Nbereitt. sondern auch in physio.

') Ho~mann, diese Berichte i8, a, 109.
') LeDmann, dieae Berichte 32, 1000; Lettmann u. MaHer, die~

Berichte 23, 680.

Diese Berichte 22, 1002.
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togiaohw, da os die schon von Hofmann boobaehtete bobe Giftigkeit
auch besitzt'). Im poyeiotogischen UniveMitatsioatitat dea Rra. Prof.

Koaset fand ich, dass auf HtgKaninoban berechnet, die t8t)!che
Dosis vom Coniin 0.093 g, wm Cooice!n 0.0053 g beMgt. Die
Ba$en wurden dabei in Form ihrer satzexaron Satze angewandt. Dae
Coniceïn fand ich a!so i7.5 Mal giftiger ais Coniin, demnach noeb

giftiger, wie Hofmann scbon Mgn;bt. Da sicb non aus dem polari-
ntetriachem Werth des uraprünglieh vortiegenden Préparâtes (2.58")
und dem daraus fsottrten Contic (9.15") bereehnen tiess, dasa dae

PrSparat axa 28 Tb. ConHo und 7~ Tb. Comceîo beatand, 90 folgt f

daraus, daas es 12.3 Mal giftiger war wie reines Coniin.

Aos der wecbeoiaden ZuBsmmenBetzongdes ka(t61cben Contins
erMSrt sicb nun auch leicht die veraebiedeae pharmako!ogMche Wirk-

MmkeitderConiiopraparate. UmderUMicberheit.dtedadorchbeider

DMirong P!zt~ gagrWet) btt, dn Ende M machM es Bich

dringeod empfehlen, tnehr wie bisber auf das optische Drebuogsver-

môgen des Contins RSeksicht zu nehmen. Am geeignetsten wSre ea

itberhaupt, wenn nicbt die freie Base, sondern ein daraus leicht zu

erhattendes Satz mit bestimmtem Scbmelzpunkt, z. B. dassatzsanre

Satz vom Sobmelzpunkt 220", verwandt w8rde.

Bei der Natar dieser Uotersucbung lag es zuerst nabe, den ge*

ringeren Drehangswinke! des hier vorliegendon Coniins darch daa

Vorbaadenaein dea Ladenbnrg'Mhen Isoconiins zn erkiNren. Bald

zeigte aich aber die Unhattbarkeit dieser Ansicbt, da durch das anf'

gefundeoe Coniceîn die Verminderong des Drehungswiokets ibre Er-

k!5rung fand. Ich habe dano Meh besonders in einem durch das

Bitartrat gereioigten RechteconiiH vom Drebungewinkel 13.4" Isocooiin

geaucht, da ja, wie Ladenborg') neuerdings angegeben hat, reines

RechtsconHo einen Drebapgewiakei von )547" beaitzt und geriagere
Werthe nur durch die Anwesenheit von iMconiin erktSrMcb werdeo.

Da Ladenburg den Drebuogswinkel (Nr Isocooiin zu 6.9" an-

giebt (in Wirklichkeit iat derselbe kteiner')), so ntassten, weno die Er-

niedrigung des Drehongantittets von 15.47" auf 13.4" nur dorch leo-

eoniin erklart werden soli, ca. 25 pCt. Isoeoniin in dem Rechtacoaim

vorhaoden sein. Eine soiohe Menge hitte sieh aber dnrch das Platia-

sa!z, daa Ladenburg genau beschrieben bat, leicbt nacbweisen ias<en.
tch habe aber keine Spar des tsoconitna getanden.

Organ. Laboratoriam der Techo. Hoehacha!e Berlin.

') Dieee Benchte 18, 113. DieMBerichta 87, 3066.
Diese Banchte 27, 2619.
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A. W. Sehtdt't BMMmekerettU. 8<itm<te) ht Bmttn, 8t<t)ttehMtt)<'t'r.4:/«.

~brg. 88, Heft t, & 9; Z. !S v. o. ties: ~Btotn!:M)yt<'statt &8romMhy!at<
28, f t, S. S n. 9, Aem., lies: ~(LBsetman die angogebenenVor-

28, » 1, S. 93, Z. 16 v. o. tiM: aSahnittkt statt akoMensaoren

86. Martin Freand: BerlohMgMttg.

(Eingegan~en«Mt9. Fobrutu'.)

lu der AMmnd)ungvon ~reKnd und Hempet: Ueber Derivnte dea
TetrMotaMt in der FaMoote Mt Seite 77 der Schmeixpunktdes Sa)feBemi-

carbazids, H~N.CS.NH.NB), ~ereehemttiehbei Z!&–218" enge~ben,
wthrettd die Substanz bei tSt–tSS" schmilzt.

Berichttgaogen:

sichtsmaMefegetnauMer Acht, die Ausbeute
ist dann stets aur sehr geriog.)* statt *(Lasst man die

angegebenenVorsiehtsmMssregetntMMr Acht,
die Ausbeute ist dann stets nur Mhr genng.~

» 28, l, S. 10, Z. 22u. 23 v. o. lies:

~AnatyM: Gef. Procente; 0 59.34, H 7.96.
Ber. 60.00, ~S.OO.e

statt

"AnatyM: Ber. Procente: C 59.34, H 7.96.
Gef. 60.00, 8.00.<

28, » S. Il, Z. 2 v.o. lies: ~dessetben< statt 'derMiben*.

28, » 1, S. H, Z. 9 v. o. lies: sdem Lacton der tsocapron-
s&<u'e<statt aBrenzterebinst(tK«.

28, t,S.H,Z.12v.o.HM:y-ange8attigten8itBre(Bt'e)tZ-
terebinaitare)* statt ~-y-Mgesattigtan SAure«.

Ammociak*.



Btth-hto d. D. <-)M)n.G«ot'«;ht«. -M. XXV!n. 2t

E~ef Vor6!tzeBde erSKhet die'StzoBg iin!t dem Hiawett aaf den

aMesorgewôhnMchott Oegenetand der Tagesordaang, den zoeamnteo-

fassonden Vortrag de8 Berra R. Hasenclever aaa Aaohen: 'Ueber
die Entw!cktang der Soda- and SSare-Indastne in den ietzten 20 Jahrenc.

Er frêne aich ans diesem Anlaee anter deo zablreieb vereammetten

einbeimischen FacbgenoBsen aaMer Herrn R. Hasenclever, nocb
das ausw&rtige Mitglied Herm Dr. Glaser ans [<odwi(;BhafBnund

atsGaste die Herreo RobertMond aus London, Petere aos Berlin,
Dr. Rathenau, Rohrmann nodSchroerB ans Aachen, Hazard
aua Rhode Island und N. Bacon ans SyraeaBe, N.Y., begraBaen za

Mnneo.

Am ScMosM des mit groMem Beifall ao~enommenen Vortrages
eprach der Vora!tzende Herra HaaeDctever den Dank der GeseU-

schaft fi!r die intéressante Behandiang des otnfacgfeichen Themaa ans.
Er zweifte nient daran, dass solche von FacMeuten gegebenen Ueber.

blicke Sber ganze todoMriezweige nicbt allein den Zeitgenomen ale
vortreffliches HSt~mittet zar Orientirang, aondern aacb den kommenden

GescMechtorn ah werthvoHe bistorische Documente eracheinen werden.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden verkBndet die Herren:

Sworn, S., London;

Sitzung vom 25. Februar 1895.

Vorsitzender: Hr. E-Ftacher, PrSstdent.

Das ProtocoH der tetzteo Sitzong wird genehmigt.

Stoffregen, Dr. 0., BraaMchwog;
Wirkner, Dr. C. G., Base!;

Schwanh&aser, Augast, WBrzbarg;
Me Keozie, R. M.,j
Hite. B. H., f

Higbee, H. H. Bahimorc.;
Hanter, J. R.,

Chambers, R. M.,

Speyors, Prof. L. Ctareoce, New Branawtek;
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I<andeaberger, David,'

Meaer, Bertram, j
GerBchkowitacb, Jak.,( ·
May, Dr. J.~ Arth.. (

M~hM;

Brantl, J.,

Graner, H.,
Boeaeken, J.,

H~ningen;
Booseken.J.,Raatte,o A.t vao,~

Gromngen:

Groshane, F., Amsterdam.

Za attaserordentMohen Mi~tiodem werdea vofgMch!agen die
Herren

EHery, E., Gaisbergstr. 36, Heidelberg (dofoh E. Knoeve-
nagel and L. GattermanN);

Ghtzo~ Prof.Dr.A~tqatitNtotecntooM~dM&~eiMa)(doM~~
R. Naaini and G. Carrara);

Wade, John, 15 St. Geofge'e Maneions, Bloornebory, W. C.
London (dnreh Ch. E. Grevés aad P. D. Chattaway);

Lander, 0. Drace, Cbem!ca! Department Univeratty of
Aberdeen, Soottand (dorch F. R. Japp nnd T. 8. Marray)~

Canta!apo, Dr. Ateasandro, Via Roma42, Tur!n (darcb
A. Cossa aod F. Tiemann);

Sehrader, Georges M. J., Berlin N0~, 4. stadt. ûaa-
anstatt (dorch S. Gabriet and Tb. Poaoer);

Kr:ebet< Félix, Labor. f. FarbenehemM, techn.Hoehechale,
Dreaden (darcb R. Môhtaa and W. Hempet);

Atefetd, F., ) Darmetadt, techn. Hochaohn!e, chem. Labor.
Stamm, R., ) (dorcb W. Staedet und C. Hett);
Brown, William C., St. Jobn'B College, Cambridge (Eng.

land) (darcb 8. Gabriet ood S. Rahetnann);

Raaer.Eagen,
Eantzet. Friedr., Man~Pharma..

Institut
Hüntsel, Frïedr.,

(darch R..VPeinland a, C. Mai);WaUerBtein, Max,
R. C. Mai);

Emmerling, Dr. Oskar, Laneburgetstr. 88, Berlin (darch
A. Pinoer und F. Tiemaaa);

Wiede, Fritz, Arcoatr. 5/0, )
Fiecbbein, Robert, G.

~aMe 12, II H" H.Morath);

Me Crae, John, MSrzgasae 5, Heidelberg (dorch V. Meyer
and L. Gattermann);

Sieker, F. A., 128 WH!iam-8tr., New York (dareh F. B.
Power ond Ed. Kremer);

Satomoa, Alfred, Aitonaerstr. 84, Berlin (dnroh A. Pincer
nod F. Tiemann);
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21's

Mangold, Dr. Car!, AM!atent a. d. K. K. techn. Hoob-

echete, Wien (dnrch C. Ltebermano o. A. Btstrzycki);

Vogèl, Dr. Otto, tecbo. HoobBohote, Ch~rtottenbarg (durcb
A. Bhtfzyck! und H. Fiokenbeinot).

Far die BibMothek t!nd o!ogegangen:

?<?. Beilstein, F. Handbachder otgttniechenChemie. Lfrg. 43. Hambar~
und Leipzig 1895.

768. Roeboe-Schorienttner's HMtdbaohder anox~tmMchenChemte von
H. E. Boacoe and Atexander CtMsen. 8. AaS. L Bd. AbthJg.
BraMMhweig t895.

Der Vorsttzende: Der SehriftMbrer:

E.Ftecber. A. Piooer.

Mittheïhmgen.
M. C. Engler: Zur Synthèse des ïodigNaaa.

(Emgeg.am tl. Februar; mitgetheiMmderSitzang von Hm. 0. LiobermsD)).)
Vor non bald 25 Jabren haben A. Emmertiog und icb eine

Syotbeae des Indigos au~efanden und verMPentiicht '), welche darin

be~teht, daas man das doreh Nitriren des Acetophenone ooter beBond~MB

Bedingungen erhaltene syrnpartige Nttroproduct einem Redoctiona-

proceM darch Erhitzen mit Zinkstaub und Natronkatk onterwtrft.
Die Ansbeute an Iod!gbtao war dabei jedoch ao gering, dasa die Fort-

MtMog der Untereuchnng die grSMten Schwiergkeitea darbot. Im
Jahr t876 wiederhohe H. Wichethaae~) anaete Versnche, fand

aber kein Indigblan. Woh) bemerkte er auch bei seinen Versachen

e!nzetne SnbMmate mit ~bMotichem Sohe!n<, er wies aber naeh, data

dieaelben im WeaentMcben ans Zink beatanden und erMSrte ansere

Synthese damit fnr widerlegt.
ïn der That iet ea nas damala wegen der geringen und nmicherea

Amboaten aoch nicht môglich geweaen'), den von Wichelhaoa

verlangten atnngenteo Bewei6 der BUdoBg von Indigblau dorch Analyse
dea Productes onserer Reaction za erbringen; die Uebenseagang, daM

aich dabei Indigoblau bilde, haben wir aber trotzdem nie au~pgeben
und ein dareb IHpen des Productea der Destillation von ayrapartigem

') Dieae Beriohte8, 885. ') Dieae Bericbte 9, 1106.

') Dieae Beriohte 9, 1422.
Ot t
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Nitrnacetophenoo mit Ztokstanb und Natronkatk m-baheaea Prtparat
des b!anen FarbatoNaa ans damaliger Zeit beaadet sich noob in meinen
Hânden.

Naehdem ich Non aber schon vor tSngerer Zeit den Nachweis
gefahrt batte, daaa daa bei directem Nitriren des Acetophenona mit
rother rauchender SatpetereSare in der WSrme neben festem t)t-N:tro-
acetopheoon entatebende syrapartige Product in der Haaptaache o Nitro-
acetopheaon entbatt, habe ich die ffSheren Venxtcbe mit gaoz reinem,
nach der Gevetcoth'schen Methode dargeatellten o-Nitroacetopbenon
wieder aufge~-Wen und dabei :6t ee mir longea, die Bedingungen,
enter deoeMtndigosab!:mate entetehea, eo pracis featsastellen, daM
aach der weniger {GeChte uuter Einbattong deraeibon den Nachweis r
der ladigobildang mit Sicherbeit tBbron kaon. 1 g o Nttroaceto- t
pbenoo wird in etwa dem tOfachen Volumen Cbtoroform ge!8at, dieee
~S in einer R~bscb~o aaf 30g emeaMMbbafe;teten MMn
Oemiscbes, welches 24 g Zinhetaob, 4g Natronkalk und 2 g Mach
gebrannteo Marmor Mtb&tt, gegoeaen und so lange damit zerneben,
bis das Oanze steifteigig geworden ist, 6oh!ioaat!ch 1–2 Tage bei
Zimmertemperatur oSen stehen gelusen. Je etwa J g der trootten ge-
wordenen Maese bringt man io lange, ca. 18 cm weite Reagene'
gt&scben, breitet aie unten auf etwa 3 cm ans nnd h&tt nan das Ge-
miscb 7 Secanden bei borizontater Lage dea Gtasebena gerade
nur so lange, bis sich starke Dampfe und Nebel entwicketn, die an
den Wandmgeo aicb za condemirett beginnen – in eine GebtSae-
flamme oder etwas lânger in eine BuoMnaamme. Beim Herans-
nebmen geht die Reaction von setbat noch einige Zeit weiter;
aoUte dies noch nicht der FaM sein, so maea man noohmata
etwaa uacherhitzen. Jedeinfaits eondeasirea eich bei richtiger Aus-
fShrong des Veraachea an den Wandongen dea Reagenacytindera 0
grSnUcho bis deatt!ch.Maue Tropfehen und weiter onten gegen die
Miachaog treten dnnketMaoe Sablimate mit charakteriatischem MetaU-
achimmer aaf. Nach der Farbe dieser Sabtimate, ibrer Untostichtteit
in Satzsattre und ihrer LSetichkeit in Chto-oform mit blauer Farbe x
iat eioe VerwecbataNg mit sublimirtom Zink absolut aaageechtoeaeo.
Auch daa Abaorptionaspectrom der blauen CbtorofbrmtSeaog atimmt
mit demjenigen des natartichen Indigos volletândig aberein. Man
waacht fBr die cobrimetrische Probe daa Sublimat vor der LSaang m <
Chloroform mit etwas Alkobol und Aetber ab. ScMn violetrothe ;?
Dampte erbâit man, wenn man das Sublimat voraicbtig so orhitzt,

Q

daas zuerst die beigemiachteo HBaaigenVeranreinigangen fortgehen und
dann rasch weiter sublimirt. Die gauzen ReagirgiSschen sind dann
oft mit viotetteo Dâmpfen angefBitt. j

Das Getingea des Veraocbea Mt allerdinga wesent!ich davon ab.
h~ngig, due daa Erhitzen im richtigen Moment unterbrochen wird;
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leicht pasaSft es inebeacndere, daes der gebiMete Indigo dorob za
starkes oder zn iaages ErbitMn verbrenat, sodaM man zwar desseu

ge<Srbte DNmpfe und Ckrncb. nicht aber die Maoen Sublimate wabr-
nehmen kann; aucb wird in diesem FaUe die Farbe der condensirteo

FM9e!gkeit dnrch brauoe ZeMetzangepfoducte verdeokt. Sicherer ge-
) lingt der Vsrauch, wenn man die ReagirgtSschea vor dem Erwafmeo

mit WasserstoSgas auMttt und bei ~signetea) VerechtMs, der ein
Entweicben der Gaee unter Wasser gestattet, efbitzt. Dabe! kCnneo,
weil ztt M~rke Oxydation aasgeecbtoseen ist, nar geriagere Verluste
an Indigo e!ntreten.

Ohne Zwe!fet bildet eich hlerbei das Indigblau nacb dem sehon
° Mher von uns augenotnntenen RedactionsprooMs:

2 Ce H<.N0:. CO. CHt + 2 Hi, = 0,9 H,. N: 0: + 4 H,0.
< Nitroacetophenon IndtgMaa.

rawtèwëh dabef noch ZwtMbenreactionen veriaafen, wird durch
besonda~e Versuche festgestelit worden.

Gobort zu dem deutlichen Nachweis des Indigos nach vorsteheo-
dem Vertabroo immerhin Geachtck und einige Uebung 90 gelingt
dagegen die BitUong starker und fCf Jeden leiebt erkennbarer Indigo.
aubtimate ohne Weiteres, wenn man dem o-Nitroacetophetton noeh
sein gtaichee Gewicht Acetophenon zufBgt, im Uebrigen aber genau
se verfahrt, wie oben bescbriaben. Dabei ist es, wobt weil das Aceto-

phenon durch seine DSmpfe dae Verbrennen des Indigos verbindert,

BberNiissig, in Wasserstoo'atmosph&re zn deatîUireo. Ich batte es far

j mBgHchund aogar fur wahracbeintich, dass bpi deo von Emmerling
and mir erhahenen erbten 90 deottiehen lndigosublimatcn, dem durch
rascbes und kurzes Nitriren des Acetophenoos dargestellten Nitro*

acetophenon nocb Acetophenoo beigemiaebt war und dasa die 8p&tt;)eo
scbtechteren Reaultate nar dadnrch bedingt geweseo sind, dass wir
besondere Sorgfalt auf die Reiodarstettang des NttroacetophenonB ver-
wendett!n. AuedrNokHch muss aber betont werden, daM die Indigo-
bildang nach meinen neuesten Versucben aowoht mit reinem Aceto-

phenon-freiem c-Nitroacetophenon, aus o-NitrobenxoësSare nacb der
Gevekoth'achen Mothode dargestellt, ais aucb mit dem darcb directes
Nitriren aua Acetophenon erbattenen syrupartigen Nitroprndttot vor
aich geht. Desgteichen auch mit Zinkstaub and Natronkatk a)tein,
stso obne besonderen Zusatz von gebraontem Ralk. Nur verlâuft
der Process onter den nSber beachriehenen Bedinguogen ungleich
schooer und uberbaupt so deuttich, daes man dieae ïndigobitdnng
sehr wolil ata Vortesnngsversttch verwerthen kann.

Daes Wicheibaos unter Anweodung von 150 Probirr8hrcheo
s. Z. keineti Indigo Mchzuweisen im Sta~nde war, kann nach dem
Vorstebendon Mrechiedeoe Grunde gebabt haben. Vielleicht hatfdaa

ayrupartige Nitroacetophenon zu viel der Metaverbindung enthahen.
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Naeh meiaeaVemMneo') ist dieae letatere immer vorhandeo und cft
zeigen aich bedeatende Mengen derselben erst nach woehentangemStehen dadercb, daM der aa<aaf(!icheSyrap thoitweiee oder fast gansfeet wird. Enthatt aber das o-Nitroacetopbenon za v!6t Metaverbin-
daag, eo wird darch die Zeraetxungsprodacte des letzteren die genoj;e
Menge Indigblau verdeckt, v:ettetcht auch zeratort. Directe Ver-
sache mit reinem o. uod m.Nitroaoetophenon baben ergebeo, daM,
weon mehr aie etwa die Haifte dea !etzter90 beigemiMbt ist, die
deotiichen Indigo-Sublimate veracbwiadea. Es kana aber auch za
lange ond zu stark erbitzt und dabei der Indigo verbraont worden
soin. DaMr sprechea wenigstens die nachgewieBenen Zinksublimate.
M8g!ich anch, dase ganz geringe Mengen Indigo durch daa mit-
sublimirte Zink in der KNpe zo weit redacirt und zeraetzt worden sind,
oder endlicb, dass der Zinhstaab nicht die riohtige BeaehaSenheit batte.

~<~c~' Z~e~e~ ~ebhe Nter d)& Riebtigkeit attaerer
Indigo-Syotheae obwatteten, habe icb die vorateheoden Versache
etwas detaillirter ab 5bHcb bescbrieben, gtanbe aber damit auch den
Beweta erbracht zu haben, dasa Emmerling und ich im Jabr 1870
thatsacbticb schon Indigblau synthetMch dargestellt baben, wonn auch
nur in kteinen Mengen. Dass ea Baeyer war, welober epSter aut
Grund seiner Masaiecbeo Syotheaen ond der Erkenntnias des Imid-
ebarakters unaere jetzige Indigoformel aufgestellt bat, ist aUgemein
bekannt.

Ieh beabaicbtige, die beaehnebene todigo.Synthèse in Gemein-
schaft mit Hm. Dr. Diamand, welcher tniob schon bei der Durch-
Mbrang der voratehend beachnebeoeo Versoche aafi) WerthvoMate
oateratOtzt bat, nach einigen Rtcbttmgen noch etwas weiter zo ver-
<b!geB.

Citem. Laboratorium der Techoiachen Hochsohute Karlsruhe.

67. Oastav HeUer: Ueber die Constitution des FlaoresoeïM
und Bosina.

(Eiagegangon am 7. FebntM.)
C. Graebe') theilt im vorletzteu Heft dieser Bericbte mit, daes

es ibm nicht getangeo sei, die DioxybeniioytbenzoësSore (Monoresor-
Ctophtateîn) noch auch deren Eater za Anthrachinonderivaten zo
condensiren und kommt tn~tgedessen znr Vennotbong, daes das zweite

Hydroxyt dieser S&are und demnach auch die Hydroxyle des Ftaorea-
cerns nicbt u! Paraatettang zur Ketongruppe resp. zam Methaakohieu-

')DieMBer:chtel8,2338. ~DieMBenehte28,28.
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atcCMom stehen. Mr daa Maoreacetn wSrde eich daraua nach-

etebende Formel t ergeben, Formel H let die bisber angenommene.
Die etwas abweiobende Schreibweiae zeigt deatMoh die MCgUchkeit
des Uebergmgee in ein Anthrachioonderivat bei Forme! Il, welche
bei Formel t aasgesoHosten ist.

OH

/) /-(

r n ~Yft< ) tt<
/?\ /?\

tôt t o )
'0tt\/ \Â~

Ich habe schon vor einiger Zeit verachiedene subatitairte Benzoyl-
benzoëeNcMn, antar anderen auch die hydroxyiirten, auf ihre Con*

ttenaatibNetNxg~oK MnunterBucht and Mn dabei za einëm RoMttat

gelangt, welcbes die von Graobe vermutbote Fluoreseernformel aaa'

ecbtiesst und einen weiteren positiven und ent8che!denden Beweie fBr

die Stellung der Hydroxyle des Pluoresceïns, wie aie schon von

Baeyer wahracbeinUch gemacht worden iet, giebt und ztgteich die

Lage der Bromatome im EoMa kenozeichnet. =

Es war mir ebenfaUenicht getongen, die DioxybenzoyibenzoëBSaM
au condenairen, um so in einfacher Weise zum Xanthopurpano sa

gelangen, aber auch die MooooxybenzoytbenzoësSare'), wetche daa

Hydroxy! sicher in P&raeteHang zur Ketongruppe eathatt, ist nach

meinen Versachen nn<Bb!g,die Aothrachicooeondeasatioa zu erleiden.

Die Beobachtang von NoMriseon, dttss der Methylester dieser Sâure,
die durch Coodensattoo von PbtatsSareanbydrid mit Anisol erbaltene

p-Methoxy-o~beMoytbeozoëeSoro, einer RingechHesBoog noter Bildung
von OxyanthraohiMn fâbig ist, ateht damit nar )Nacheinbarem Wider-

eproch, da die Reaction offenbar to zwei Pbasen veriSoft! zoerat
bildet sich OxyanthfachinooSther. welcher aber bei der Temperatur,
die zar Condensation erfordertich iat, sogteicb voMeift wird. Der

Grand, wesbalb die Ringachtiessang aicht gelingt, ist darin za aucben.
dass dièse Oxyaaureu beim Erhitzen mit Schweteiaaore entfonrt werden

and dann einer Condensation nicht mebr !!Mg&agtichsind. Daraoa

ergab aicb die Vermutbung, daes etne Dioxybeczoy!benzoës<nre,
welche noch weiter aabstitoirt ist darch fine die MSgUchkeit der

Ringbildung nicbt beeinOaaseade Grappe, der Coodenairang jetzt
wieder fâbig iat. Diea ist in der That der Fat!.

Die DioxybenzoyibeMOSs&oregebt durch Einwirkang von Brom

in eine Dibromsaore aber, welche auf dicaem Wege bereite in den

') Dièse Beriohte26, 176.
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FM'ben&brikenEtber~d') dargeeteMt warde. Dièse S&oreiatnoa,
wie ich gefondeo habe, identieoh mit dem von Baeyer aae dem
Eoeio darch Erbitzen mit concentrirter Natrontange erhahenen Dibrom-

moaoresorciopbtaieïn ").
DM Verhatten der Substanz gegeo Condenaationamtttet ist von

Baeyer nicht weiter anteraacbt wordon; er g!ebt nar an, daes beim
Erbitzen derselben mit concentrirter SchwefehNuro Zeraetzongspro-
daete sotetehen. Erwirmt man die SSure in schwefetsatx'er LSsunf;
aaf t00", so &ndet allmâblicb Condensation statt, dieaetbe verMaft

jedoch niobt normal und anter tbeitweiaer MckbUdong von Phtateïnen
und bei wenig haherer Temparatur Bndet tiefergehende E!nwirkmg
onter BromwasMr8tonentw!ck!ang statt; aber die Zereetzong ist fer.

antMSt durch das in der Schwefetsâare enthahene Wasser. Die Ring-
BcbtiesMog er<b!gt leicbt und glatt, wenn man die Einwirkung des

Waasers aassohHeeat und die Sob~tanz, in aehwaeb raachender
SchwataMuM gë!68t, auf den WasaërKadëerhitzt<); das eutatehende
Prodact erwiM sieh ats identiscb mit dem von Ptatb*) beschriebenen

Dibromxanthoporporin, dem nor die fotgende Constitution zukommen
ttaan.

Cf) OH

/B,

l ¡OH
'CO~~

Br

F8r die DibromdiMxybenzoytbenzoësSare ergiebt sicb bieraae eine
der Mgenden Formeln:

ï. II.

OH~Br Br OH

CO––<(\OH ..CO––~ ~'Br
~~<COOH ~–~ ~"<<COOHcr OH

Formel H ist aber MSgeaehtosseo, weil die OrthoateHung des
einen Hydroxyts zum Metbankohtenston' im Fhoresceïo und damit
Mcb die analoge Anordnung in der DioxybenzoytbenzoësSare und

Dibromdioxybenzoylbenzoësiure sicher bewiesen ist.

Dareb diesen zum ersten Mate jdurchgefnhrten Uebergang eioes
Derivates dea FtuorMceïM in ein sotches der Antbrachinooreihe ist

1) ~g!. Friedtander, H, 84. S) ann. d. Chem. 183, M.
*) Die MoMoxybenzoytbaozoMaaM)6Mtsich ia der gtoichenWeise bro-

miren und condeMireN. Das orMteae Prodaet ist identisch mit dem Di*
bromoxyanthrachinon,weteJMoBaeyer (Ann. d. Chem. 202, 137) aus dem

Tetrabmmphenolphtalein damh Erhitzen mit concentrirter Sohwe<e)t&are
erhieit.

4) DieMBericbte 9, 1205.
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die Frage nach der StaMong dëa zweiten Hydroxyb in dpn vorhin
genanaten Verbindongen ertedigt, aber zagteich ist actch Htr die Dt.
bMmdioxybenzoytbenzoëBaure nnd dae Eotin die Stettaog der Hak.
gène ermittelt. Die Anordcoog des zweiten Reeorciormtee im Fto-
oKBceîn und Eosin iat oifeobar sytnmetr:ech zum andern, wen!gatem
liegt keine Tbataeche vor, welche dagegen BprScbe. Demnach ~odet

î die Con8t!tot!on der beeproehenen Verbindangen (soweit die SteHong
der Substituenteo in Betracht kommt; ton einer DMcaea:M der
Chinonformel sebe iob hier ab) in Mgeudet) Symboten ihren definitiven
Anadruck.

CO
OH

v
OH

~~co~ ,œ
r

'COOH~ ~~COO~

DicxybenzoytbeBMëeauK Dib)'o)ndMxybenzoy)b.)C!!oë<&are
(Moaoresorc:nphtate!n). (DibtommonoreMMinphtatetn).

OH

OH

i 'o 10
\o

J X\/P\ -?\Br

o

I
/'Jti L /M oH

~\CO CO
F!aoMsoe!n. Eoain.

Die Dar6te!!oog der DibromdioxybenzoytbenzoësSnro wurde oach
der Vomchnft der Farbenfabriken in Etberfetd durch Bromiren in
Eieesaig aaagefSbrt. Dte erhattene Substenz zeigte nach dem Um.
kryatattiairen aue Eisessig und Ausspntzon mit Wasser den Schmetz.
ponkt 284 und atimmte in ihren EigenBchaften mit dem Dibrom-

{ monoresorc!npht&teïn von Baeyer aberein.

Um die Riogechtiessang zo bewirken, wurden &g der Saure mit
40 Otenm von 20 pCt. Anhydridgeha!t 2 Stunden auf dem Wasser.
bad erhitzt. Beim Eingieasen der Masae M Etawasser schied sich
dae Condensatiottaprodact in orangeforbigen, krys<aiiinischen Ftocken
ab. Die Ausbeute entapricht der theoretiscj)en. Die Sub~MZ worde
dann in heissem Eiseasig ge!ost und krysmttisirte beim Erkalten in
feinen, rotb-crangefarMgen Nadeln, welche bei 227–30" acbmetMtt
and in ihren EigenscbaRen mit dem von Ptath durch directes Bro-
miren des Xanthoporpurins erhattenen Dibrornxantbopurparin Sber-
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ematimaMn. Die Analyse von Dr. Hiepe ergab folgende Zasammen-

aetzang:

Ber. fBr ~HeBt~Ot.
Procento: C 4M!, H t.5!, Br 40.2.

6ef. 43.32, t.60, 40.8.

Zom Vergleicb wurde das D!bMmmeoore80fcinphtateta nach

Baeyer dargestellt. Die aua reinem Eoein dorch karzes ErMtzen
mit 8 The!toa SOproceotiger Natroniaoge auf t40° and AnaSoem der
mit Waseer verdSocten atkatischen FiSsstgkeit erhattene Sâure zeigte
nacb wiederholtem UmkfystaUieirpn ebenfatta deo 8<!hme!apMkt 224
Sie warde dann !n gleicher Weisa condeasirt und lieforte dMaetbe

Dtbromxanthoporpnrin mit den gtetchen Eigeoschafteo.

Hochst a. M. CMtraUaboratorhtm der Farbwerke vonnab

Meister, Luoiue <&Brûoing. 't!

{

88. J. Bredt: Ueber Oamphoronaaura.

[MittheMangtumdem chemiBoheaInstitut der Univemitat Bonn.)

(Eingegangenam 21. Februar.)
Die vorMaRge Notiz des Hrn. A se h an in Heft 1 dieaer Berichte

S. 20 aber *Bmmdenvate der Catnphorone&t)re< veranlasst mich, einen
karzen Auszog aus einer grSMeren, gemeinschaftlich mit Hrn. Aratz f

aaagefahrten Arbeit ztt geben, wetche eieb augenblicklich ais Dieser-
tationssehrift im Druck be6ndet.

Seit dem Jahre 1884 habe ich micb mit der UBtersuchung der

CamphoronaSare beschaftigt. Zunachat~) habe tch dargethan, daas
diese Saare nicht~ wie damais allgemein angenommen wurde, zu den

zweibaaiBchen, dreiatontigen VerbiodongeN za ftSbten iat, sondera dasa
sie drei Carboxyle entbâlt. In GemeiMcbaft mit Dr. He!te habeich y:
dann gezeigt *), dasa die Camphoroneaure bei der trockenen Deetillation

gespalten wird in:

1. ïaobattenSure, 2. Tnmethytbentsteineaore, 3. KobkoaSore,
4. Wasser, 5. Kohie;

Daraas wurde der Schtues gezogen, daes der Camphoroneaure
wahracbeintich die folgende Conatitotiooa<brmet zakommt:

r

(CH,)sC. COOH

CH$ C COOH

CHt.COOH
j

') Am. d. Chem.?6, 251. ') Dièse Berichte 86, 3048.

h
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t
Die neaeate Uotersochnag des Hrn. Arntz erstreckt Mch ouo aef

Mgande Denvate dieser Ssore:

AnhydrocamphoroMaure-Chtorid.
2. Campboroneaure-Methyteater.
3. AohydrooMtpboronaaare-Aniiid.
4. Brom-AohydrocamphoronaSare-CMoride.
5. Brom-AnbydrocamphoroNsaare.
6. Brom-AohydtocampboronaSare-Methyiester.

;Ï 7. OxycamphoronaKare und CamphoranaSare.
Bei dieser UaterauchanK wurde anoShefnd ein Kilo reiner Cam-

t phoronsSore verarbeitet. Die meisten der oachfotgend mit mSgticbater
Karze bescbriebenen VerModoNgeo worden iB gat aaegeMidetan
KryataHeo erbatten nnd von Hrn. Privatdozent Dr. Fock in Berlin

~'°~?" SetbatMMtandUch sind ~tc JM80 ESrpM?,aaf dM §Mg.
fïih)g9te analysirt worden.

Dae theoretisch bemerkeoawertbe Endreaattat dieser Untemacbang
i. beatebt in der ErkenntoMS, dasa die eog. «-Oxycamphoronaaare za der

~-OxycampharoBaSare in dersetben Beziabung stebt, wie ein Lacton

j za der enteprechenden Oxysaare. Die nabere Begründuog dieaer Ao-
nahme, sowie die ErktSrang der verechiedenen, im Verlaof der Arbeit

.1,

beobacbteten homeneverhattnisBe behahe ieh mir fBr die demnachet

j erschoinende aoafSbrUohe Abbaodhng vor.

'a (CO)~o
j t. Anbydrocamphorott8&are-Chtor:de, C<Hit<

) Aosgeheod von dem bekannten Hatbaohydnd der Camphoron.

saure:
C6Htt<(;o(~ haben wir daase!be mit einem Molekül Phosphor-

pentacMorM M Reaction gebracht. Es entateheo zwei isomere Mono.
ehtoride der CamphoronaSare:

f-Anbydrocamphorona&nre-Chtorid; bereita von Kacbler

erhatten; Schmp. t3!< M Aether schwer lôslioh.

~-AnhydrocampboronaSare-Chtorid; mit dem a-Chlorid
Momer und btaher nicht bekaont. Sehmp. 38–39"; leicht MeUch in
Aether und Benzol. Es bildet echSne rhombieche Eryatatle und

4 worde gemessen.

Dae a-Chlorid siedet auter 13 mm Drack bei 1C4–I65" und

geht dabei gr~Mtentheits in ~-CMorid Gber, welches anter 10 mm
Drack bei 151siedet.

i 2. Methyleater der Camphoronsaore.

A) CamphoronaSare-Trimethyteater, C<Hti(COOCH:)t,
worde nach dem gebrRuchtioben Verfahren aus CampboronsSnre mit

Metbylalkohol und SatzaSare erbalten. Sdp. 1&5" bei 12 mm Druck.
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B) CamphoronsNare-Dimethytester, CtHn<
bildet sieh bei der voretehend angegebenen Darstettnngawatae des
Trimethytestera in Bberwiegender Menge b) aoe dem a-Anhydro-
camphoronsStM'e-Chtond vom Scbmetzpttnkt 13t" bei der Einwirkong
von Mothytatkohot oder Natriommetbylat.

Ii.
C) Anhydrocamp horonBaare.Monometbytostert

Cf)f)f~H
Ca

COOCHO.
Bei der Destillation des DlmethyJeaters entsteben

l,C6Htt<~Q~o*. BeiderDeMi)tationdeeDimethyteateNent8<eheo

durch Abepa!tung von Metby!a!kobot zwei isomere Monomethyt An- f
bydridester ').

K.Anhydroc&mphorona&nre.Monomathyteeter iet in

AethytSther sebwer 18~:ch und krystaUMrt ans Methytatkohot in
sebonen rbombMcheo KryetaHen, welche gemesaen wurden. Schmoiz-

pnokt 138". Siedep. t66–167" bei t3 mm DtMk. w

~-Anbydrocamphorona&are-MonomethyteBter ist in

Aethyl&ther leicbt !88Hch, kryatallisirt ans Methylalkohol M rhom- i
biMhen Krystaiten, welche gemesaen wurden. Schtnp.45". 8dp.lô6" i
bei tOmm Drock.

Dieser Ester entstebt aaeh ans dem vorher erwabntett ~-Anbydro-
campborot)8&a<-e-Cb)onddurch Urnsetzang mit MethyMkohot.

D) Saarer CamphoronsSure-Monomethytester,
C'Of)fH

CeHn</ooo{}~'Der~.A)thydrocamphoroo6Sare-Mooomethytester

gebt aehoo beim Stehen mit Waseer in der KStte in den sauren Mo-

nometby!MtM uber, der in Nadeln kryetallisirt und be! 125 –126"
schmitzt. Dagegen iet es biaber nicht getongen, aua dem a.Anhydro-
monomethylester einen sauren Ester ZQgewinnen.

U

3.
Anbydrocamphoron9Sare.Ann.d,CsHtt< CO. NH. CsHm..

Dorch Urnsetzang sowoht des «- wie des ~-AnhydroeamphoronaSare'
Chtorid~ mit Anilin entsteht anscheinend dasselbe Anilid, welches
ans beissem Benzol amkrystattisirt bei 202–203" scbmitzt. j

i
4. Brom-AnbydrootmphorooaSuro-Chioride, r

rH R~O
C~H,.Br<

Erbitzt man a. oder ~-Anbydrocamphorons&ore-Cbtorid mit der E
bereehneten Menge Brom im geschtossencn Rohr aaf t20< so erhStt
man ia beiden FSUea d!esetben Producte in annShernd gleicher Aus-

') Hj elt (KamfoMnsyFMAmiderHetsin~fors1879)hat bei derDestillation
des DiMbytestereder CtMNphoMns&M-e.ebenfaDadM Aaftreten von zwei iso-
meMnMoNoitthytestembeobaobtet.
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1 bonté'). Es entetebt ein in Aetber schwer !6e!icheB und ein in
Aether leicht tSatichea bromirtoB Cblorid. Bhber iat ea uns Dicbt

gemogen, dae in Aetber teicht Matiche Chtorid :n reiaem Zostand
zt gewinnen, da ea nicht zor Kryatattisation gebracht werden
konnte. Bei der Dest:Hation im Vacuum gebt dMaeibe theMweiae
in daa in Aether sohwer t&sMehe bromirte Chtarid aber. Letlterea
warde nach wiederhoitem Aoewaschen mit Aether ans Benzol Dm-
krystaMiairt und in woht auegebildeten monosymmetrieoheo KryetaHea
erbalten, welche gemessen worden aind. 8chmp. !68". Doroh
Kochen mit Waseer gebt dièses bromirte Chlorid in die von Kachter

f~ aie ~«.OxyeamphoroneSare< bezeichoete Verbindung Cher, wahrend
die Bildung der Oxycamphoroasâuro bierbei nicht beobaebtet wttrde.

Dagegen eotatebt aas dem torerwahoten, io Aetber teicbt tSa-
~>: licben, bromirten Chlorid neben «-OxycaatphoMnBSare eine betrScbt-

Mche Meage von ~-OjtyeaMphoiMn66ore. Wëiterë Veranob~~ w~
S dahin gfriebtet sein, aacb'daa leicht tSsHche bromirte Chlorid in

reinem Zuatand za gewinnen.

j 5. Brom.AnbydrocamphornnsSttre, C~HtoBr<
Das bei t68<' Mhme!zende, in Aetber schwer tSaMcbe, bromirte

'j Cblorid liefert beim Erbitzen mit Eisessig die bromirte Anbydro.
camphoronetuM ats ein weissea Pulver, welches sich aaa EiseMig
atato-ystaHMiren MMt und den Scbmp. 154" zeigt.

6.
Brom-AnhydrocamphoroaaSare-Monometbyteater,

'`
Ca8to Br<<C0~ O

} ~~Br<:gg~,
Bei Einwirkung von Methylalkobol aaf das bei I68" schmetzende

bromirte Chlorid bilden sich zwei isomere MonotNethyiester, deren
Entatehung von den innegehattenen Reactionsbedingangen abhSogt.

Wird daa bromirte Cblorid mit Methylalkobol gekocht uod dann
die klare Loeung achneH abgekBbit, so acheidet aicb ein Ester in
gtânzenden Biattchen ab, welcher bei 1000 scbmiizt aod unter einem
Druck von i5mm bei 177" siedet. Aus Aetber krystalliairt die Ver-
bindung bei langsamem Verdunatea des LSsangamitteta io sehr achôn

j ausgebitdeten rbombiscben KryataUen, wetche gcmeasen worden. Treont
man dièse Krystalle nicht 8ofort, wie vorber angegeben worde, von

y

j ') entaprechender Weise habe ich auch reines CampheMtnreoMond
} vom Sdp. !40" bai 10 mm Druck mit der bereobneten Menge Brom im ge-echtosMoenRohr in BromeempheKaarechlûnd(Sdp. Î7a"bei la mm, no–ni"
j

bei 13 mm Dmok) fast quantitativ abefgefftbrt. ÂM diesem BromMmpher-
saareohlorid, ebenao wie aus dem CampheN&uMcMotidM)bst, wurden die
UnMetzuBgaprcdnotemitAJkoho), Ammoniak, Ani!iNetc. gewonnen nnd sellen
demniohst beschriebonwerden.
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den Matterhmgm, oder vereetzt man den reinen, bai 100<'Bcbme!zen.
den Ester mit aatzsNBrebattigemMethyiatkohot und t&Mtdamit stehen,
eo Mat er sich wieder aaf~ Beint Verdaaateo des Metby!atkohota
acheidet aioh dann ein isomerer Brom-AobydrocaatpboronsSure-Mooo-
metby!e<ter aaa, weioher in AethytStber ziemHcb achwer ISsMch iat
und daraus in BobSneo rhombiacbea KryataHen erbatten und gemeaaeB
warde. Der Scbtneizpankt liegt bet t4~. Dioser bromirte Metbyt-
ester zersetzi sich bei der DeatiH&tionua VaMom anter Abapahmg
von Brommethyl and liefert du bei !86–t87<' 8cbme!zeode, von
Kach ter so genaonte a.OxycampboronsSo-e-Anhydrid. Dae Verbalten
d;Mee bromirten MetbyiMtars :at dao dasselbe, wie dae eines in

f-Stettang bromirten Esters. So epaltet z. B., wie icb Mher gezeigt
habe'), y.Bromia<'capron<ao)'ee6tor, (CH~tCBr. CH<. CH<. COC~Ht,
beim Erbitzen Bromathyl ab noter Bildang des taocaproteotons,
(CH[j))$-C~CH~.CH:CO. .––– .––

0––––––'

7. «-and~.Oxycamphorona&Mre. Campborana&Nre,

0 OH
C.Ht.CO C,H,.<\COOH), (COOH),

Beim Bromiren der tuMrocknen CtnaphoronaSare arbielt K ach 1er')
swei Sattren, welche er a!a a- and ~.OxycamphoronaSare bezeichnete.
Daa nibere Studium dieser SNaren lebrte, daae die «-SSare zweibasisch,
die ~.SSore dagegen dreibasiach iat. Einen Grand filr die verachiedene
BasicitSt beider Verbindangen wusate Kacbler nicht anzageben.

Unsere Untereachang hat nan ergebea, dMB die «.SSure eine
LaotonaSare ist, in welche die ~.Saore abergeMhrt werden kann, nnd
dasa die a-SSare zu der im Vorhergehendeo erwShnten Brom-Anhydro-
camphoroneSore in demselben Verhattniaa stebt, wie die Camphaos&om
zam BromcamphemSore-Anhydnd.

9,0

D --4.
~~<~o),0 ~S;oH(CO)SO \COOH

BMmea)Nphers5aM-ABbydr!d. Oamphmeaare.

/Br 0
C6H,.(*(CO)t CeH,o(-CO

\COOH (COOH);
BMmmhydroeMnphomn- Camphoran8Sor&

staM. («-OxyeantphoMt!<anM).
Le folgt bieraus, dasa die Kachter'ache Bezeichnang a- und 1.

p-OxycamphoroNsaare die Beziehnog dieser beiden VerModangen tn

annchtiger WeiM zam Ausdruck bringt. Ich aeMage daitor vor, die i
a-Oxycamphorona&are entapredtend der Cantpbansaare Camphoran- f

') Dieae Benehte M, 514. Wiecer Monatahefte 9, 708.

1
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r
ttaaro za benennen. Dass die Campheraneaore dae Lacton der
Kachter'aohen ~-OxyoamphoroneaMM iat, ergiebt a!cb mit groaaer
Wahrsoheinliobkeit daraaa, daee diese ~.OxyaNare bei der Deatit.

j- tation anter Abspaltung von Wataer tn C~mphoranBSnreanhydnd,

/9
Ë
}\'

CeHM~CO (8dp.!7ô<'bei!OmmDrack,Sehmp.!36–t87<'),aber.
\CO),0

geht. Die Cttmpbo-anBaure entateht femer beim Kochsn der Brom-

Ij anhydrocamphoronsSore mit Wasser in analoger Weise wie ans Brom-

CatBphersaoreaBbydnd aich Camphanaaare bildet. Bine weitere Bit.

daogeweise des CamphoraneNareanhydrids ans Brom-Anbydrocampho-
roNa6are.Metby)e8ter, welche unter Abspattong von Brommetbyl er.

folgt, iat vorhor bereite angefahrt und mit analogen Vot~angeo der

Lactonbildung verg!iohen worden.
.h

i:; Metbylester der Campboraneâure.
Bei Einwirkaog von SatMSore anf die methylalkobolisobe LSaong

t der Campboransaure bildet e!cb eotsprecheod der fweibMtscheo Natar
dieeer Sacre ein Mono- and ein Dimethyleater.

/00
CamphoraneSare-Dimetbyteater, (~H,CO

\COOCH,),

j kry6ta!Hsi)'t ans beissem Waseer in langea Nadelnt welche bei 1H'
'v' Mhme!zon. Dieser Dimetbylester bitdet sich aacb ats Nebenprodnct

bei der Eicwirkaog von Methylalkobol aaf dae bei Ï68" achmelaende

BrotB-Aohydrocampboronsaareehtond. Er krystattieirt ans Methyt-
alkohol in rhombiachen EryataUen, welche gemeaeeN warden.

Saurer Cam phoranogure Monomethy lester,
o

/èo
~COOCH,

'COOH
bildet 8ich neben dem neutralen Ester mit Alkobol und SaizsSore.
Er ist in WaMer siemlich leicht toalich nnd kryetaUiairt daraus mit

j einem MoteMt Kry8ta!twaa:er m sehSnen rhomMech'ephenoydiBoh-
hem!ëdn8chen KryetaMen, welche gemeMen wnrden. Schmp. 81-830.
Bei 100" entweicht daa Kryatal1wasaer. Der Ester echmitzt waseer-
fre: bei 1570 and bildet, aus AethyiSther kryataMiairt, woM aaa-

gebiJdete tetragonale Krysta!!e, wetche eben&Ms gemessen worden.
Deraelbe Monomethyteater bildet sich, wenn man Camphoransaure-
aahydrH mit Methylalkohol einige Zeit in der Eate stehen iaaBt.
Beide Verbindaagen erwiesen aich aowoM in ihren Eigenachaften a!e
auch kryetaMographiach ais identisch.
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88. Beiniger, Gebbert und SohMt:

NaMompTease, modiScittnaoh AngabenvenHm. B. Beokmaon.

(Bh)g9g<H)genam 18. Februar.)

Vor nunmebr 8 Jabren warde nach den Angaben des Hrn.
Prof. Emil Fischer, a. Z. Dtreetor des cbetntBchea Univere!t5t8-
laboratorinma zu Erlangen, von ana eioe Natrtompresse conetruirt
und anf den Markt gebracht, welche zor Herstellung von Natr!am(adeo
und Natriuamband dieat uud die aich Bettdem in fast aHao Univerattats-
laboratien eingebSrgert hat, demnach wohl ailseitig bekaunt sein
diirfte.

Dteae Presse erfnhr M Folge gütiger Angaben des Hra. Prof.
Beckmaon, deMeMgen Directors des pbanMeeatiechen loetitata )

aadLabat~~dMnMf~mgewandteChemM~-depMeaigemUni~r~tat,

'Mwwa~~MMO~MCU~UOMtHM~
m dep Meaigem Uni~retMt,

verachiedene Ab&cde-

rungen resp. Verbesae-

rongeo, die au8 den

Erfahraogeo reeultirten,
welche Hr. Beckmann

mitden Preaeen frûberer
Construction machte.

Nebenstehende Fig. t

zeigt die vollatândige
Presse, beatebend aus

einem PreBMtock mit
zwei Auabachtoogen,
deren untere den Preea-

cylinder aufnimmt, wXh-

rend die obere ata fah-

rung f8r die mit dem

PfCMboizen verbundene

Schranbenapiadet dient,
wetche dorch einen

ba)ance<ormigeo Qaer*
arm ee auf aod ab be-

wegt werden kaon.wegt weraen Kaon.

WSbrend Mber die Schraubenspindel a (Fig. 2) und der Preas-

bolzen b ans einem Stuck gefertigt wareo and 8!ch zasatamen drehten,
sind dieae Tbeite jetzt nieht mehr verbunden, aondern onabbfiDgig i
von einander drebbar. Dadurch wird erreicbt, dasa der Preasbotzeo i'

aich beim Drehen der Schraabenspindct nar aaf and nieder bewegt, i;
wenn Natriam gepresst wird. Irgendwelche, etwa in den zu pressen- t:

1.
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– – t~t~t~~McM ctuco mu vuMjrmett

Befichtc <LD.chem-GeMitsetMtt. Jalarg.XXVt!Ï. g~

oeo

r

4en MetaHen (NatrtitOt, ~iam, LitMam) vorhandeno VeraMetnigongen,
WM z. B. TheHe der ~!teicht nicht v8H,g eot<efnten oxydirten
~Mseren Kmate Mnnen 6:ch nicbt mehr in den PresMyHnder e:n-
ffessen, wie es bei drehender Bewegang dee PfeMbokeM biewatten
~oachab.

Der Versuch, dem PrMsbotzen nur am Untertheit EObrong zn
geben, fNbrte zo keinem gtinstigen ReMhat<~ ;ndem aich die Fahrang
nicht gonCgend sotid efwies, wexhatb der Presabotzen darch die gaoze

soM erwies, weaha!b der Presabotzen darch die gaoze
Scbraobenspindel hindnrcb FShMng erhielt and ober-
hatb derselben durch Mutter und Gegenmattef f be-
festigt wurde.

DieMtben vet-biitdern auch im Verein mit der
grSseeren aaf der Scbraubenepindel sitzeoden Mutter
zugleich das Mher mitunter yorgekotatNeae Los-

drehén 3ës Quëfarmeft eo.
Der Prosscyiinde)- cd (Fig. 2) ist jetzt g!eich-

faHa nus zwe! Theilen gefertigt.
Fa)b die PresaoSnang aich durch Unreinigkeiten

des Metalls veratopft, kaon der aotere Theit d mit
HSi<e des beigegebenen SchraubenMhtSsaeis (Fig. 3)
leicht abgeMbraubt werden, wahrend man den
oberen Theil o mit demgegabeiten SoMaeMt (Fig. 4)
fa9tbS!t.

Man braacht dann Moa durch Einlegen von d
in Alkobol aaa diesem das Metall za iôsen, wodurch
gewSbntich auch die die OeHhang verstopfendo Un-
reinigkeit entfernt wird, en) dann nach dem Wieder-
einacbraaben von mit dem Preesen des im Press-
cylinder verbHebenen Natriums <brtfabren zn Mnnen.

Auch kann man durch Auswecbsetn des Unter-
theiles gegen 80lches mit anderer Oe&ang leicht
einon NatriumMen odcr Band von anderen Dimen-
sionen erzielen.

Sowoh! der Presecytinde)- ats aueh daa dleaeB
umgebende GassstSck des Pressenataoders and dieserumgebende GassstSck des PressenaModere and dieser

~tbst sind starker ats Mher hergeMe!)t, so dass ein vorgekommenea
Answeiten des Cytindera und Reissen des GusastSekes oder des
Pressenatânders nanmehf ausgescbtoaspn sind.

Die Presse wird am MrtheHhaftesten auf einem niederen aotiden
Hotztiecbchen (Fig. 5) am Rand so aufgeschraubt, dass der Querarm
der Presse ee (F.g. !) fBr den Pressenden in beq~mer Hôhe liegt
und GefSsse von beliebiger Form und &r6g8e unter die PreMSfTnnng

gebracht werden konnen. Dorch Hervo~eheo eines im Untertheil =
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dea Thohea angebmchten8ch!ebors erhNtt mao eiae bequeme t!fntep-

Chemie se!t zwei Jabren andauerad zur ZaMedenheit dea Hrn.

Beckmann in Gebraaeh.

Ertangen, den 7. Februar 189&.

70. B. MShÏatt und A. Neubert~ Ueber die Einwirkua~
von NitroaodimetbylamUin suf tertiSre und aeoundNre aroma-

NBohe Aminé in Gegenwart von coBoantrirter Salzaaure

(und Formaldehyd).

Die Ve)-5f!entt:cbangen von H. Wei!') und von F. Bende~):
verantasaec ooa ztt der folgenden MittheHong:

Vor2Jabren baben Môht<m and Fritzaohe') ûber swei FarbatoS~

berichtet, welche ibre Entatebang der Wechseiwitkong von NItrosodi-

metbytMttin and DunethytaniMnin Gegenwart eines UebersehoMes voo

concentrirter SatzsSore(und von Formaidebyd) verdankten. Die eine der

Farbbasen warde voriNnSg ttts Hexamethyltriamidopheoylacridin, die

andere als Octomethyttetramidophenyiacndin aagesprocbeo. Zugteidt
aber warden die Bedenken hervorgehoben, welebe einer derartigon Auf-

') Diese Berichte27, 3316. *) Diese Boricbte28, 109.
Dièse Bericbte26, 1034.

Ht MM eine bequeme Mfntep-

lage zum Ao~tetkn der
Ge~ase. Den T!Mb

6e)bst be<eBt)gt man

m!tte)8 Bltnkbaken ax

Wand ucd Fassboden.

W&hrend des Nicht-

gebraMhes dor Preaae
entfarnt man deo Pt9M-

eytioder, bringt an des-

aen Stelle ein mit Paraf-

SoOt geMMtea {n MneNt

Kork steckendes Glas-

r8brcbett an und MMt

deB Pressbohen aoweit-

nieder, dase er vom Oet'

J~ bedeckt Meibt.
NinedorartigePre8a&

ist im hMaigen Labora-

toftam fur acgewaadt~

-V'

tomam fur acgewaadt~

(Eu)({ej;&ngenam 23. FebmtH!.)
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<M8BOgentgegenstanden. Diesatben wareo einerseitedttroh die mangetnde
Fiaoreecenz der LSMBgea dieMr Korper, andereraeits durohdie bei Acri-
dinen nocb nicht beobaohtete leiebte Spaltbarkeit des Mo!eh0ts daroh
Waaaeretoa~ofabr varaniaeat, welche hier M Dimetbyt-p-totutdin nnd
y-Phen/tendiamin bezw. p-Amidodimethylanitin ats SpattanRsprodacten
fahrte. BeMe ThatMehan glaubten M8hieo und Fnt~ttO auf die

Metaett'!tnng der baoMcbenGruppen zam die Benzotkerne verkettenden
KohtenMoSatom im Phenyiacridtnmoteka) zat'ackfSbren M eoHen.

ÎDzwischcn baben wir bei der Forteetenog der Uatersechong einige
Beobacbtungen gemacbt, welche die Aofïa<aoog der in Rede stehen-
den Verbindongen ab Pbeoytacrid:nderi~te nicht Moger zulassen.

Zunâchet fanden wir, dass die ans der <wrMosenconeentrirteo,
aalseauren Maung des sogen. HeMmetbytttiam)dopheny!aendm9 sich

abs~oMaadMJ~yatatt~ 6ïistanden.
Vorher~) war scbon die Absohe{daog voo CbioondichtordHmid auf
Zogabe von CbtorkaXteottttioa xor satzeaareo L6aung der FarbbaM
bemerkt worden.

Sodaon bMeb der Versoch, die Synthèse') des FarbetoffM darch
Condensation von Dit!)cthytpheRy!eogrun, Dimethytanitio and Ame!aen-
aSore «n bewirken, obne dae gewOoaehte Resattat. Den gteichen
M:e9erfo!g batte der Versucb, die SyatheM einer Dm die Grappe
~(CH;)) minus H &rtneren Verbindang dureb Condensation des aas
Benzoylchlorid und Leutmdimetbytphenytengfam gebildeten Benzoyl-
Mtrametbyidi-p.dMmidodipheoy~Mina zo einem Tetrametbyldiamido-
phenyiacndio von der Constitution

t

(CH,)tN.
C,H9<~>C.H,. N(CH,),4 N 4

CeHe

Hacb der Méthode von Berntheen a)tezaf9bMa.

Die Aasdehnoog der Reaction, bestebond in der Weobaelwirkung
von Nitrosodiajethyfamtu! und [MSthy!a.nit:nbezw. Moao&thyt.c.totnidin
mit einem Ueberschasa von concentrirter 8aiz<Sore (ood Formaldehyd)
!ie88 une iiodom FarbkSrper kennen lernen, deren analytische Daten
siob mebrfach mit den von der Theorie veriangten Wertben nicht M

Oebereinetimmg befaoden.

Der Wonach, das sogen. HexametbyttriamidopheBytaeridin von
MShtaa a und Pritzache mitder ihr ieomeren Farbbaee von der
Constitution

') Diese Behchte 26, t040. *) DièseBerichte 26,1039.
Dieae Beriohte 86, t036.



??

t

(CH~N. CeH,<~>C<H,. N(CH,)t
e~ t

C.H<. N(CH,),
s

zu vergloicheu, veranîasate ans, totztere nach der Méthode von

Rudotph aus Dimethyt.p-amMobenzatdehyd und M.AmModimotbyt.
anitin darzasteHeo. Es ergab sieh, dass dièse FarbbaM in ihrem
Verbalten von der aogeMtchen tsomeren wesenttich durch die starke

granJtch gelbe Ftaoreecenz ibrer Mettogen, durch die leichte L88!ich.
keit and Stabilitât ihrer gelben Satze (die mehreSangen sind in L8.

sang !acha- bis focbMnroth und werden durch Wasser dissociit-t), ms-
besondere aber durch die BestSndig~eit gegenSber Redttctionsmittelo,
welche nar die Bildung dea LeakokSrpere herbeitahren, verschieden war.

Da nun Mobtao and Fritzsche gefuodoo hatten, dass ihre Farb-
basen durcti nMcireotten Wàsserstbtf in p-PhenyleBdiamin bezw.

p-Amidodimetbylanilin und ~imethyl.p.totnidM gespatten werden, so
konnte jetteras Amin durch Rednction primâr gebildeten Dimetbyl-
p-amidf'benzatdehyds entatanden Min. War dies aber der Fa! 80
waren die in Rede steheoden Farbbasen vermttMicb ate Benzylideo-
verbi()dnngen za betrachtea.

Die Versuche, den Dimetbyt-p.itmidobenzatdehyd mit p-Phenylen-
diamin und p-Amidodimetbylanilin za condensifen, so wie aie F. Ben-
der naber beschriebeo.hat, ergaben ~u unserer Ueberraschung in der
That die auf andere Weise gewonnenen FarbstoSë.

Es steht nunmehr feat, dass die ffSber ais Pbenytacndindenvate
aotgetasaten Farbbasen jetztais Anbydrodimethyl-p-amidobenz-
aldehyd-p-phenylendiami n,

4 1. 4 1 1
(CH~N. C~Ht. C'H N CeH~. N CH C,H4. N(CHs)!

und als
Aobydrodimethyt-p-amidobenzatdebyd-p-amido-

dimethylanitin,
4 1 I

(CH,):N CsHt. CH N C~ N(CH~
zu bezeichoen sind. Mit dieser Aofftssaog befinden sich atte That-
sachen in genSgende)' Uebereiastimmang.

Was die Entstehang dieser Verbinduogea bei der Wechsetwirkong
von NitrosodimetbytaaMia, DimetbytMitin, concentrirter SatzsStire
(und Formatdehyd) anbetrifft, ao beraht diesetbe einerseits auf der
intereasanteo Syntbese des Dimethyt.p-amidobeMaidehyds ans Di-
methy!ani))n nnd Formaldehyd bezw. AmeMenaSnfe, andererseits auf
der Bitdnng von p Phenylendiamin und p-Antidod:methy!aniiin ans

Nitrosodimethylanitin und Satzsaare ').

') Dièse Berichte 1&,2010.
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DaM die aus der Condensation des Dimothyt-p'anndobenzatdehyda
mit den p-Diaminen hervofgebendeo K8rper aMgepragteo Farbstoff-

charakter besitzen, dürfte entgegen der Aneicbt Bendor's') oiobte

A)ttï'a!)ende8 bieten, wenn man bedenkt, dass dieselben ibre Cbro-

mogene im bellgelben BenzyiideN~nina, CeH~. CH:N.CeHt uad,
wie wir gefunden haben, gteicbfaHs hellgelben Anhydrobeuz*

atdehyd-p-pbenyteodiamio, C,H9.CH:N.C6H<.N:CH.C6H6
Bnden. Es ktUMnicht befratoden, daes darcb den Eintritt des stark

basischen (aaxochron'ett) D)metby!atn!orMte8 der Farbsto~eharakter
dieser BenzyHdecverMndao~en wesentlich gehoben wird.

Interessante Beziebungen ergebea sieh ans dem Vergleich der-

jenigen SabstaoMn, welche darch successiven Ersatz des Stickatofb

darch die gleichwerthige Metbingruppe sus Azovorbindangen bervor-

geheD..

AnadërZaMmmeMteHaog

C,B&.N:N.C.H;, C5H;.CH:N.CtH., CsH&.CH:CH.CeH)i
Azobenzot, BenzyHdenaBUiB, Stilbon,

orangegolb holigelb farblos
ergiebt eicb eine Abnahme der Farbong im VerhMtnies zam wacbsen-
den Koh!ensto<f- bezw. abnehmenden SHckstoSgebatt. SSmmtHche

drei Verbindangen tosen sich jedoch in concentrirter SchwefehSore
mit gelber Farbe.

EinfBbrang auxochromer, z. B. basiMber Gruppen Mbrt zn ana-

togfarbigen Verbindangen mit FarbatoCcbarakter. Die Msongen der

entsprechenden Farbstoffo in der Fotge AzoMrper –>- Benzytiden-

verbindong –>- Stilbenderivat mit einander vergHehen, zeigen die

Farben bt&utich- bis tacharoth orange )- ge!b, z. B.
1 4 1 ·

CoHs N N C6H<. K(CH3~ CeH;. CH N C<Ht. N(CH,)a
Dimethy!amtdoaxob6nzoi, An h ydrobenzaldehyd- 11 -amido-

getb, Laaang in coac. Schwefelsllnre d:methylaoU!n, gelb, Msong in

gelb, YerdiinnteLomng MSnUchroth. eonc. SohwcMttnre getb, ~6rd6nate

M9nng orange.1 4
C,Ht. CH CH. CeHt. N(CHt)t

Dimethyttunidostiibea,
unbekannt,

aber Diamidostilben iet ats Base aad ata Satz gelb.
Sobatd der eine von uns (N.) mit aeiner Unteraachnng zum Ab-

schlass gelangt sein wird, werden wir Sber die experimenteHen Er-

gehnisse eingehender berichten.

Dreadeo, im Februar 1895.

Laboratonam fBr Farbenchemie der Tecbo. Hoohacbote.

') Dièse Benchte 28, m.
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71. Th. Zinehe: UnteMaohongea <iber Aaoderiv&te des

Pheoyi.naphtylamina ni.

[Aus dem ohomischeoInstitut zu Marburg.]
(EingegMgea am 23. Februar.)

Wie ich vor )Sngerer Zeit in Gemeioecha~ mit Lawaon gezeigt
habe')~ giebt dae Benzo!azo.Daphtytpbeoy!&n)tn bei der
Oxydation mit ChromsSMre das Chromat einer Atnmoaiambaee. Die
Oxydation erstreckt sich h:erbe{ nur auf das io der einen Se:tenkûtte
stahende WaMerstoSatom, welches ln Hydroxyl Sbergeht, die ent-
stebonde Verbindung enthStt t Atom 8aMMto<r mebr. D&98aie daa
Verbalten einer Ammoniambase zeigt, kaon Mur durch die Annabme
erk!Srt werden, dass das mit der OH. Grappe verboodene Stick-
etoffutom fEnfwerthtg geworden ist. MerkwSrdigerwetee kann die

Beact!o& sehf !eiohr rOcktaoSg gëïnàchrwerden; VM~~ Re-
ductionsmittel entaehen der A<tttNootambttBe1 Atom SattOMtotT and
regeneriren die Azoverbindong.

DteeM VMbattniesea tragen, wie schon gezeigt warde, am besten
die beiden fotgeoden Formeln Reobattng:

ï II.
OH OH

,C<H..N.N.C.HtC,.H,( j Ct.H6-~
~.N.C.H, ~N.C.H.

von welcben die erstere ats die wahMcheintichste bezeicbnet werden
moss; aie ergiebt eich sofort aas der gewobotichea AufFasMag der

Azorerbindongen. Daa directe OxydatioMprodact musa maa aich
ïaM! denken, es geht darch VerecbiebMg der Bindungen in die
stabUe Ammoniumbase mit 5wertbigem StickatotFûber.

OH

C,.H. f. H ~N. C.H&
~N K. Ce H. C,.Hs<~ N CeH.

Azoverbindnng. LabitMOxydationapmdact.

Umgekehrt tnoM be! der Réduction aie labiles Zwiacbenproduct
die Verbindung H

.N. C~H;

Ct.H~)\
\N. N C,H;

angenommeo werden. wetcbe sicb in dieatabite Azoverbindong am-

lagert.
Unwesenttioh ist die Biodang der beiden in OrthoBteDong be.

findlichen SticketoTatome unter sich; man kann ebeoao gat annehmen,

') Dieee Berichte 20, H67 und 28, 1815.
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ttaaft aie n!6ht zMfUBmenhSogen, dafSr aber dcppett an Kohtensto~

~ebttndea eiod. Sobatd man Atoverbiodongeo. wie die oben forniu-

<!rteB, ais Hydraz!ne soa!eht und von den Chhonen ableitet, wird

man dieaer AoHaaeMOgden VoKNg gebeo:

OH

M M ~N Ça H;
~c.~

'CloHs\. WoHg~NNHOsH.
~~N\.C.H. Hs

~N.NHC~

Ammoniumbsse. Asoverbindang.

Bei der Oxydation wird dann eine Wanderang der entatandenen

'OH-Grappe eintreten and das eine Sticketoffatom fSofwerthig werden.

Sehr nabe liegt es, von dieeer Hydraeioformel der Azoverbindtmg
oder der gleicbbedeutenden Hydraztmidofofmet~) auf eine Ammonium-

base voo der Formel It (vefgL oben) M aebtieesen '). FSr wabr-

~Obetnttch&tmhicbethesbteno Forme! nicht &a!tën, ich g!ao!)e nicht,
<tas8 eio so geetetttes N.OH der Verbindang deo Charakter einer

Ammoniumbase su Ter!eiheo vermag, es mOMten aoost ancb andere

N.OH enthattende 'Verbindangen Ammoniumbaeen sein.

Die a-Nitrohydrazine zeichoeo Mcb, wie ich k8 MHcb

fand ') dadutch aaa, dM8 sie beim Bebandetn mit Athali Wasser

verlieren und in VefModongeo vom Typna OeH~NaCH SbcrgeheB,
wetohe scbwache SSaren sind. Aoch hier kBmte ganz gut der Stick-

'atotT fSnfwerthig fangiren:

C.H~ ~N C6H4< i ~N

oa OH
Die BiodtMgsverhNHniMedes einen 8tickstoSatoma entBprechea

<tei der ietztoo Forotei genau den oben bei M gegebenen.

') Diese Beriohte88, t3t7.

~) Die SttehBtoSatomoMnnen bei der Groppimng, wie B!oForme) îî

aoedrOckt, ebenMa doppelt an KoMeMtoffgebundenangenommenwerden.

DieseVerbindungensind tczwisohenvon NietzM aad Brannschweig
baschrieben nnd Azimidûte genuat worden (dieeeBerichtaS?, 3381). ïm

Binblick Mf dieM PnMieatmnerwthM ich hier, dttMdio Untetaaehang der

«-Nttrohydr~ztno fortgeMtzt wird. Es MU tersocht werdea, sie in

o-AmidchydrMine umzawandeh, welche nach venehiedenen Richtungen
Interesse habaa. VieHeichtgeben sie mit Mtpetriger SSare Verbindangea,
welche den Diazohydt'&reo Baheatëhettund ibre Diazoimide kônaten

Meh verbalten wie die Diazoimidevon o-AmidoMeverbinduNgen,welchein

N9 und Pseudoazimide xerfaHen;hier mOMtetUerdingsnoch WaMeratof

austreteo. Die e-Nitrodtazoimtde gteichoavo!)et&ndigdenen sus e Amtdo-

verbind angen, aie MrMteo glatt m Nï uod Verbindangender FormetRNtO:

? = Pheny!, Totyt etc.). Dieao ktzteron wordenjetzt .Mtersacht.
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Ebenso wie das Benzotazo-jÏ.naphtytphenytamin verbahem
aich aodere Azoverbindungen derselben Baae; auch die Azoderivate
des p-To)yt.oephty!amins zeigen eio gMches Verhaiten and*
wahrscbemticb werden eieb auch dieMethy). oodAethytderiv&t~
des ~-Napbthyamins in AmmoniumbMea umwandeln lassea, so.
dasa ganz aUgemein VefMndtmgea von der Forme!

t. a~NiNR («).
~NHR (~

(<<).

worio B einen Rest der Beozo!re!be oder der F~ttreihe bedëutet; bet
der Oxydation AmntOttiambaaea liefern.

Schwerticb dBrfte sicb dièse Reaction aber aof Verbindangen der

NaphtaMnrethe beMhrNoken, aaeh Orthoderivate der BeNzoireihe von

eDtsprechender Coostitation und ebenso Fettderivate, welche NHB
apd N:NR ~et, KaadasMtbeiBt,NR aad N.NHRinr~Ste~
enthahen, werden ibr unteriiegen, aie wird sich ganz atigemeio aaf
Verbindangen vom Typoe:

R~ /NHR oder R~ NR
N:NR ~N.NHB

erstrecken, worin R ein Benz&trest oder ein Fettrest sein kann, doch.
maMen die atick9to<tha!t:gen Gruppen an benachbatte Kobtenatoa-
atome gebandeo aein.

Eioo StStze fûr dièse VeraUgemoinemngen lieferu die vor Karzem
von v. Peehmann ') aosgefShrten Oxydationen der Formazylver-
bindangeo; der Verlauf der Reaction iat der gleiche, die eNtstebeodo~

Derivate, welche v.Pechmano Tetrazoiiuniverbindoogen aeant, aind

AmmooiamverbinduHgen, die eine bemerkenswertke Aehotiobkeit mit
den Aotmoniantverbindongen sa8 den Azoderivaten zeigen. 80 lasaon~
aie sich darch Red&etioBsmittel mit Leichtigkeit wieder in die M9pr<!ng-
ticbe ForMazyiverbindung zorBckferwandeto, ganz in Uebereinstimman~
mit den oben erorterten Ammoniombaeen, ibre tosUchenSatze achmeckett
inteosiv bitter and aind giftig; ein Verhatten, welches die von mir

aatersuchten Verbindangen ebenfslls zeigen.

Aach in den pbysikaliachen Eigenschaften nodet eine gewiM~
Aebnlicbkeit statt, so aind z. B. die Nitrate allgemein achwerer tôstieh
wie die Cbtoride, sie koanen aas diesen dorch FSHaNg erbalten.
werden.

In deo folgenden Formela tritt die Analogie beider Reiheo im

Bezug auf Bildung and Constitution deutlich hervor.

') D:Me BenchteS?, 2920..
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R.C:N.NHB B.C:N.N<~ B.C:N.NR
t j

N:NR N:NB N:NR

PonnMytverbindnng. Zwischenprodnct. QH

TetrazoHamverbmdaDg.

.N.NHR ,N.N<~ .N.NB

C" C,.H~
R

c,.H~
CtuHs.NR CloHe~ R CnoHa -t, R~NR \NR ~NR

AMverbiadtmgab Hydrazin Z~iecheaproduct. OH
an<ge<aMt. Am<non:umbase.

Die Grappe R.C.N apioh boi dMsen Umaetzangen diesetbe
Rolle wie der Naphta!!nreat CtoHe in den Azoderivateo.

Eioe eiotaohe Bezeiehnung für die Oxydationaproducte der Azo-
vei'b!i6dungeo fêbtt oocb, mMkSnnte sie jetzt îm AnscMoM an d!e

vonv.PeohmanagewShttûNomenciato'TrtazoHutBVefbindMngen
nennen. Eine Verwechstang mit den sohr nahe etehenden Azammo-
oiamverbmdangen, wetehen nach meinen Untersuchungen die aU.
geme!ne Formel:

N

))n/ M

B~~N
OH.NRt

znkommt, ist aosgeschtoesen.

Fragtich bleibt f9r die Tri. und TetrazoHamverMndaBgen noch.
die Bindang innerhatb der Grappe: N$; man wird vortaang nicht
entachetden k8nnen, ob dieselbe durch

N.NR :N.NR
)/ oder X

.NR
oder

:NRNR NR

OH OH
aaazadf8ckenist

Intéressant iet aach ein Vergteicb der TnazotiomverMndoNg
aneden

BenzoSsSnre-Axoverbinduogendeap-Naphtylpbenyl-
amins mit derTetrazotiamverbindong aaa Formazytoarbons&ure.

Diese TriazoHombaeen aind von Marshall dargesteitt und in
der fb!genden Abbandtang beschrieban worden, sie zeichnen sicb da-
dorch aus, dass aie teicht in BeMne:

~N.N.C.H,
CM~f )

~N.O.CO

Ce H6

Sbergohen, wetche ans Waeser in schënen g!Snzenden KrystaHen aich
absebeiden, basischer Natur eind und nicht darch Natnamcarbonat
in 8a!xe der SNare NbergefShrt werden kônnen. AehatMhe Eigen-
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Mhaften hat v. Peebmann be! dem aus FormazylcarboneSufe
erhatteneoBetaîn,

~.N.M
) t

N:N ce li6
CO–6

beobaehtet; ein v8t!!goa Analogon der obigen Verbindung etellt daa-
aetbe ostBrMohnicbt vor.

Auch bei complicitteren Zersetznngen zeigen die Tetrazolium-
verbtodacgen mit den Triazoliumbasen Uebere:Mt:mmang;
80 bat v. Pechmano aas ibnen Azobenzot abapatten Manon, daa
€He:ch~gatingt, wenn auch weniger einfach und leiebt, boi den Basen
aas den AzoverMdMgeB des ~Naphtytpheoytamine. Bei diesen
letzteren iat dann noch eine eigenartige Zersetzung beobachtet worden1);
die freien. Baseo regeMnmn betm EMtSrmeB-ihter wS8St!ge~ Mamt~
die Azoverbindangen unter gleiebzeitiger Bildung einer om 2 Atome
Wasserstoif Srmeren basiscbeo Verbindaag. Die Ch~ride zeigen daa-
setbe Verbatten beim Erwarmec mit Alkali.

FB)' die Base ans Bonzotazo'Naphtytphenytamin kaon
die atattSndende Reaction Aarch die Gteichung:

2 CMHt.N, OH= €99 Hn N, + C:: H,.N3 0 + H,0

aoegedrackt werden; die entetebenden beiden Verbindangen acheiden
aieh in Form eines rotben Harzes ab.

Anacheioend ganz gleicb verbalten aich die Tetrazo!inmvet-
bindangen wenigetena bat v. Pechmann beobaobtet, daaa aie beim
Erwàrmen mit alkoholiscbem Kali roth werden und dass des oben
erwSbnte Betaïn mit verdBnntem Alkali erbitzt ein yotbea Harz ab-
acheidet.

Die nahen Beziehongen zwiachen den Fofmazytverbindangen und
den Azoderivaten aecondarer ~-Napbty!amioe treteo ausser in dem
gtetcbea Verbatten be! der Oxydation auch noch in einer andeKn
Reaction zo Tage. Wie Bamberger gefanden bat9), zersetzen 8:ch
die Formazylverbindangen noter dem Etnaaas starker SSoren in

Amidoverbindangen Anilin etc. und Triazine. Ganz ebenso
verb&tteo sicb die genanoten Azoverbindangen, dièse gebeo nacb den

Beobaehtongen von Wht, von Lawaon und mir neben Amidover-
bindongeB Diazine (die gewohnUcbea Azine),

R. C: N. NUC-IH3
b

R. 0:
N>l"H ('l'H NBt 9;

CMH,. ~N.NH~H, g:ebt Ct.H;( ~N\ X~H~.C.H.NH,
~NCtjHt

giebt
~N~ /0sH.

n. CeHsNHa

') DiMeBerichte28, 1318. D:eM Beriohte 2S, 3205 a. 3540.
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Se!batvemtSndMchMnnen auch Me)-die StickatoNatomeeta&oh*
an den Best (~N4 gebonden sein aod dafür antef slob in Bindang
stehen.

SchUessMohmCohte ich nocb anf die von 0. Fiacher') beob-
achtete Bildung von AzoaiMmbasen dorchOitydatioa von hydrirten
Ch~noxatineaMawe!aen,auch diese Reaction kano mitder Bitdtmgder
TriazoMambaaenaus den Azoderivateo vergMcbenwerdea; die Satze
dieser AzoninotbaMoachmecken, wie Kehrmann and Measioger
~ngeben, ebenfalleintensiv bitter.

~a. J. W. MMa~aUi Uebep BeaefcSSsareMo~Bnp~ïïitheayl-
und p-tolytantiBe und deren OxydatioBaproduote.

[Ane dem ehemiMhenloatttot su Marburg.]

(Eingegmgeo am 23. Februar.)

Die leicbt darstellbaren BeozoësSMreazoderivate desPhenyt-
<indp-Toty)-Naphtytamins verbalten sich im Weset)t!!cbengenao
so wie die Beniiotaeoverbindangen der genanaten beideo Basen. Beim
Kochen mit Minerahaaren apatten aie Amidobenzoës&are ab und

:geben Azine. Darch Einwirkung von Brom tritt Spattaog ein, man
~rhatt die Tetrabromderiute dea Phenyi- und To!ytnapbtyt-
~mine, genau wie bei dem einfacheren Derivat; gte!cbM!tig wird
BrombenzoesSare gebildet, welche leicht MoM't werden konnte.

Der VertaufdieserSpattoog liess sich nicht verMgen, da Zwiscben-

producte nicht isolirt werden konnten. Besser gelang dieses, wie eine

Beobachtung von Prof. Ztncke zeigte, bel der Einwtrknog von CMor,
<s steHte 8ich dabei daa Bberraeobende Resultat beraus, daes Diazo-
benzoëa&arecbior!d regenerirt warde. Die Boaction kann alao

Jedenfaita darch die folgende Gteichong Msgednïckt werden:

NH. C~H; p, C,oH<CtNHCoH6
~H,<~ HtCOOH

–
C6Ht(COOH)N N. Ci `

Daa gechlorte ~-fheoytnaphtytamin konnte leider nicht iBoiirt

werdeo, es verhaMte.

Aehntich dSrfte nun aocb die Einwirkung von Brom verlaufen,
neben dem Diazobromid entsteht Bromphanyt-aaphtyl-
a mi n, welche8 der weiteren Substitution nnterHegt and schtieestich

in daa Tetrabrom!d ûbergeht, wahrend des Diazobromid zonachat
dss Perbromid Mtden wird, welcbes dann in bekannter Weise das

Sabstitotiomprodoct liefert.

')D)eseBenchta34)t87t.
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Acch in Bezog aaf das Verhahen bel der Oxydation acMieeeen
sich die BenzoëaSorederivate den BenzoMer~tteo an; antetsacht sind
in dieser Beziehung die drei

Beczo8sS)!reazo-p.pheny!B&phtyl-
amine, alle drei liefern bei der Oxydation AmmooiambaMn von der
FormeP)

/N~N.C6H<COOH yN.NC.H.COOHCtoHa~
d C~Ha~

~N.C.Ht oder
~N.C.H,

OH OH
welche mit SSaren Sahe bilden, nicht aber mit Baeen; aie geben m
wâ8sriger LSsang auch bei Anwesenheit von Basen leicht in ihre gat
charakiensirten Anbydride oder Betaïne aber:

/N.N.C,H< ~N.N.C~
C~H~ c,.H~ j J

Ï odar Ci°HB. CO'tN.O.CO <)-
~N.0.60

CeH; c.H;
Darch Reduction mit Schwatetammonium oder NatritHoamatgfnn

kônnen aas diesen Betaîoeo die orsprBogHchen Azoverbindongen
zorBckgebiidet werden.

Exporimenteller Theil.
Die Darstellung der aecha BenzoSaauroazoterbindongeo warde M

demetben Weise ausgefubrt wie die des Benzotazophenyt-naphtyt.
aminé. Man tost das Pheoyt- resp. Totyt-naphtytamin in 20–25 Tbi.
warmem Alkohol, k&Mt darch EinsteMen in kaltes Wasser ab und
setzt anter UmrBhren die nôthige QuantitSt einer wâssrigen LSeaBg
von DiaMbenzoësaarechtorid hiozo. Meiat soheidet aich das Azo-
derivat aofort ab, wenn nicbt, so !asst man einige Zeit stehen. Znr
Reinigung kann man meistens die schwertSstichen Natriamsatze be-
natzec.

p-Benzoëa&nreazo-p-Daphtytphenyiamin~),

“ a~N:NC.HtCOOH(p)
~NHCeH. HH;

COOHiP)

Mit HSt<edes Natriamsatzes leicht za reinigen; ans heiesem Eis-
essig in schonen docke!rotheo, metaMisch glânzenden Nadeln kryatat-
Uairend. tn Alkohol achwer lôalich, aacb in der Hitze, leichter in
Eisessig. sehr leicht tSsticb in Anitin. Schmp. 258

Analyse: Ber. ~r CNHnN~O;.
Procente: C 7a.t6, H 4.64, N tt.47.

Gef. 75.30, 4.&2, H.63;

*) Bezaglioh dor Formetn and einiger aMgMMinwBeziehnngea vergl.
die vorhergehendeMittheiluog.

') Wegen einer andem Anffasmng dieser AzOTerbindangenvergl. die
vorhergehendeAbhMdiang.
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Dae Natrmmsatz kryetaHieirt Ma heiaaem Atkohol in schonen

tiefrothen Blittchen, in Wasser iat es achwer tSatioh.

Analyse: Ber. Procente': iNa 5.92.
Gef. a 5.47

Die Saize von Baryum ond CaMum, eowio die der eohweren
Metalle sind fast HniSstioh und kônnen leicht durch FSUaag erbatten

werden; aie aind rotb oder cotbbraM.

Nt*Benzo6B&ureazo-jï'naphtytphenytamtn,

r H ~N:NCcHtCOOH(<!t)
CMHa<j~~

EbeofaHs darcb das Natriamsatz gereinigt. Hellrotlie, g~nzeodeL
Nade!chea, in heiasem EtaMaig ziemlicb lôsHcb und leicht darans

krystallisirend, weniger ISatich in Alkobol. Schmetzpunkt: 235<

AM!yM!: Bef.farC~RnNsO,.
c"

Prooente: C ?6.t6, H 4.64, N lt.47.
Oef. & ?5.93, )t 4.47, & 11.62.

Das Natriamsatz krystaMiairtaosAtkohoHnkteineaheUrothen
B!Sttcben; in kattem Wasser ist es schwer tô~ich.

Analyse: Ber. Prooente: Na 5.92.
Gef. » 5.82.

Die Satze der Schwermetalle sind rothe oder rotbbraane Nieder-

eehtSge, ebenao die von Calcium und Baryum.

o-BenzoeeSureazo-oaphtylphenytamtn,

.N:NCeH4COOH(c)
~NHOom

~COOH(o).

Zur Reiniguog t8et man das Robproduet tn heisaem Alkobol
unter Zusatz von genûgender Natroc!aage, faUt mit SatzsSore aos
und ktystaHtMrt aus beissem Alkohol oder heissem EiaeMig um.
Scbône rotbe Nadeln. bei 2t5" schmeizend, teichter tosttch wie die

p- und «t-VerMnduog.

Analyse: B6)'.fiu' C~HtïNjfO!.
Proconte: C 75.16, H 4.64, N 11.47.

6ef. » 75.05, 5.00, H.5t.

Die A!ka)i8stze sind in Wasser uud m Alkohol leicbt loatioh;
durch Fattang kôanen die Satzo der Schwermetalle erhattea werden.

p-BenzoeaSareazo-naphtyl-p.totytanttio,

.N:NC<HtCOOH(p)
~~<NHCeH4CH,(p)

Mit HOKe des Natriumsalzes gereinigt und aus heiesem Eiseasig
omkrystaUtsirt. Dunkelrothe, MetDe, kryatatHniache Korner oder
NSdeIchen, bei 262" achmeizend. In EiaeMig und in Alkohol aehr
schwer tSsHch.
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Anetyse: Ber. fBr CMHtwN~O!).
Procente! 075.56, H 4.99, NH.05.

Gef. » 75.39, &.n, U.06.

Das N~trimnea!z krystallislrt aa? heiMem A!koho! in echSne~
dnnketrotben, metallisch gtSnzonden BMttchen; in Waaeer Mt e~
schwer iSstieb.

Ana!yBe:Ber. Proceate: Na 5.7t.
Gef: » 5.29.

Die durch FSthog zo orbaltenden S~tzo von B~ryam, Calcium
und den scbweren Metallen aind roth oder braaorotb.

M-BenzoëaSareazo-naphtyt-p-totytamtn,

~H.~N=NC.H<COOH(m)
~<NHC6H,CHt(p)

Aoa dem Natriamea!z abgescbieden, acbSn rotbe, Me!ae kry-
9ta!M8cttë Corner MMendt in heiMemAtkohot and heMeerEastg
dure siemlich tôe!:cb, beim Erkalten sich !n kteinen Krystattaggre-
gaten oder NSdetchen abecheidend. Scnmetzpnoht: 245~.

Anatyse: Ber. far CMHMNaOit.
Proeenta: C 75.56, H 4.99, N 11.05.

6ef. 75.67, 4.74, » 11.25.

Das Natriomeatz ist m Alkohol und in Wasaer bedeutend
leichter t8aticb wie die vorher beschnebenen. Es krystallisirt in
kteineo, lebbaft rothen BtSKchen.

AnaiyM: Ber. Procente: Na 5.7t.
eef. » » 5.4?.

Die aoderen Sa!ze gleichen deneo der eot~prechenden Phenyï*
verbindang.

o'BeBzoëaanreazo.Baphtyt-p-totytamin,

r H ~N;NC,HtCOOH(o)
~°<NHC6H<CH!,(p)

Wird wie die entaprechende Phenyiverbindang gereinigt. Lange
rothe Nadeln, bei 221" achmetzend, in heissent Alkohol and heiMer

EMigsSare ziem!ich !8aUch.

Analyse: Ber. far OMSteN~Oi.
PNcente: C 75.56, H 4.99, N tt.05.

Gef. 75.68, 5.32, » tl.29.

Bezûglicb der Salze atimmt aie mit der PhenytverMndtmg übereio.

ïn ibrem Verbatten zeigen die veMehiedenen Azoverbindongen~
aoweit aich beartheHen Maet, keine aentteBawerthen Vemoh!edenheiten.
Die Spaltnng in Azine verMoft boi al!en leicht ondrasch, ea genûgt
ein korzes Kochen mit Eieesaig noter Zusatz von etwas Sa!zsSore.
Aus den Azoverbindangen des ~-Naphtytpheoytamins entateht
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natMich Benzonapbtazio CMHeNtCeH< (Schme!zp))nkt t48<'), bet
denen ans der p-Tolylverbindong Totanaphmzin CtoHeNaC~HtCH~

(Sebmetzpnokt t69").

Einwirkung von Brom.

Dorch NberachSesiges Brom tritt Spa!tacg der Benzoeaaureazo-
derivate ein, immer wird Monobrombenxoëe&ure (o-, m- oder

p- je nach der aogewandteo Azov~Mndan~) und ein Tetrabrom-
derivat des Pbeay<- oder Tt)!yt-napbty!amina gebildet, wel-
chea leicht in reinem Zmtaod erbalten werden kaon.

Man vertheilt d!eAzoverMndungen in Eisessig, setzt BbeMohBsstgea
Brom hioza and i&Mt einige Zeit stehen. Daa Tetrabromdertvat'
acheidet eich dann ab, w&hrend die gebromte BenzoSs&ere in LSsMg
bleibt. Man attrirt, kocbt don Racketand wiederholt mit Atkohot aaa
und t:fyttaMta)rt schtMMÏÎoh aus héMsem E!9M8~

Das so erbaltene Tetrab~om-Naphtytpheny!a.min,
CttH~BrtN, stimmt m atien Eigenscbafteo mit dem von Ziaoke
und Lawaon ') bescbnebenen Qbere!n. Es bildet achSne weisse,
gtSazende Nadeln, welche bai 202–203" achmetzen.

An&tyee: Ber. mr C~HeBrNt
Prooente: 0 35.89, H 1.69, Br 59.80, N 2.62.

Gef. » 35.?2, 2.n, 59.03, a 3.03.

Das Tetrabfom-Naphtyt-p-totyiamin, CnHuBrtN,
gteicht iat Aousseren der PhenytverMadong, aie tuystaHisirt wie diese-
ans he:Mem Eisessig in feinen gtanzenden Nadeln, welche bei t68"
achmetzen.

Analyse: Ber. f&rOttHuBr~N.
Procente: C 37.17, H 2.00, Br 58.28, N 2.55.

Gef. 37.63, M9, 57.88, 2.89.

Um die bei diesea Reactionen entatehenden BrombeozoëaSaren za

isoliren, deattUirt man von dem Filtrat der roheo Tetfttbfom?erbin-

dongen im toftverdanoten Raum dea Eisesaig ab, aetet zom RSck-
stand WaMer und schSKe!t mit Aetber ans. Die so erha!teoen Sâuren
werden duroh LSsen in Soda, WiederaastaHen und UmkryataUisiren
ans verdanatem Alkohol unter ZahStfenabmo von ThierkoMe gereinigt.
Durch Schmetzponkt aod sonatige Etgenscha&ea Measen aie sieb loiebt
identt&ciren.

Einwirkang von Chlor.

Die Einwirkung von Chlor iat vorMaSg nur bei der p-Phenyï-
verbindung atodirt worden, sie verdient ineofern ein grNaaerea Inter-

esse, ah dabei DiazobeBzoësSNreohiorid gebildet wird, atao eine

') Dièse Bericbte 80, 1170.
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oiafaehe Spaltung eintritt. Das auf jeden Fa!t zagleich entatebende t

~ChtorBaphtytpbenytamin konnte nicht iaoiirt werden.

Man suspendirt die Azoverbinduog io der zebnhohen Menge
Chloroform und leitet unter Abkahtang Chlor ein; die Reaction voit.
zieht sich rasch, die Azoverbindong tost sich und eine weisse krystal- {
linische MMM scheidet sieh ab. Man filtrirt, wNacht mit etwas CMo*
rofbrm, last in Eiseasig und fBttt mit Aetber aus. Man erbStt so ,Aj
wMsse, in Wasser leicbt lostiche Nadeln, welche p-DiazobenzoëaSore-
chtorid sind.

Analyse: Ber. Prooente: Ct 19.24.
Gef. t9.t8.

Beim Erbitzen verpafFen die Krystalle; beim Eoohen mit Wasser t
tritt EutwicMong von SUckstofF eio, wobel p-OxybanzoSsSnre ge-
bildet wurde, welcbe mit Aether ausgozogen, oach dem Umkrystalli- i

9irenbei2t0"a!!hmob!~sÍrent¡ei 2100 se ¡nOm. n.

Wurde die weisse Verbindung mit Jodwasserato~ bebande!t, so
trat ebenfalls Sdckgasentwicktocg ein anter Abecheidong eines Nieder-

scblages, welcber nach dem Reinigen and UmbryetaUieiren bei 261"

scbmolz; er enthielt 00.43 pCt. J (ber. ôt.t6); es war aho p-Jod-
benzoësaare entstaoden.

Oxydation der Azoverbindongen.
k

Die Versuche erstrecken sich auf die drei Benzoësaareazo-

Napbtylpbenytamiae, ais Oxydationsmittel diente, wie bei Mhe- :¡
rcn Versueben, Kaliambicbromat bei Gegeawart von Eisessig. Man
erhielt Cbromate carboxylirter Ammociombaaen, welche im freieo Za-
stande leicht Wasser verlieren und in eharakteristiache Betaïne Sber'

geben.

Das Verfabren bei der Oxydation ist bei den drei Azoverbiudaogen g
das gteicbe; man vertbeilt die fein geput verte, sorgfSttig gereinigte p
Azoverbtodong io 10 Th. Eisessig und fugt eine gesSttigte wS~srige
Losang von Ka)iamdicbro<Bat im starken Ueberachass zo. Nun wird ,¡
im Wasserbade solange erbitzt bis die Azoverbindang faat ganz in

LSMng gogangen iet und die Ftussigkeit brâunlich erscheint; gegebe. ?

nenMts muss noch etwas DichromatISsang zugefQgt werden. Beim ,1,
VerdBnnea mit Wasser scbeidet sich jetzt das Chromsaareaaiz der
eotstandcaeo Base in gelben Flocken aus, man 6!tnrt, !8st in waas-

rigem Ammoniak, koeht iangere Zeit mit' Tbierkoble und dampft
oach dem Filtriren ein. In der Regel acheidet sich jetzt das Betaïn
der entstandenen Ammoniumbase nabezu rein ab und kann darch

UmtcrystaUiMren aas beissem Wasser leicht To!t8tSnd)g gereinigt
werden.

Gelingt die Reindar8te!!ang anf dieaom einfachen Wege nicht, so
fâllt man die ammooiakalische LSanng mit Saizsaore ans und digerirt j
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das Mch aasMheidonde Gemenge voa aa!za$arem and chroatsaarem
Satz (n;t w6af)f!ger MhweB:ger SSore, an) ChromeSore sa eot<ernen
ond iSat denn wieder in Atamonhk uad kocht.

Die Bett~ne entaprecben der Formel:

Ct.H,<(..N.N.C,,H<j/ t
8,

CI0R.
1/

N

1

H4

~N.O.CO
~Ht

!t)-yeta)tMirenaber mit Waaser; im Aosseben ond Verbalten Migen
sip ~roMe Aebn):chke{t. Die wNssnge LBtoag echmeckt Mteo~tv
bitter, beim Koohen mit wS~rigem Ammoniak oder mit SodatSMng
wird die Bet~nMadang n!cbt geMst, die Verbiodang kryataUtMft
anverandert w!eder ans. Mit MioeraMuMn tritt Mcht SatzbHdMg
ein. Reductionamitte), wie NatnamatnatgenBt _.Sobwo&tammoni<tnt
fS6ren gtatr ood !e!cht R&ckbitdnog der oreprBBgticheo AznverMo-
dungen herbei. Be!mErhitzen mit Natron!aoge tntt Rotb<a~bang ein;
wahrmhemHch Bndet auch hterboi eioe the!!weiM RCckbMdaNgdër
AzoverMndoag statt, genauer vor<btgt ist die Reaction noch nicbt.
Beim Eroitzea Mr <t:ohzersetzen aich dio Betatùe anter starker Roth-
fSfboos:. ïhre wasarigen Msungen varanden) Lakmuspapier nicht,
wabt-end die freien Am<noniombasen, aas dea aaizeacreo Salzen mit
Sitberoxyd abgeechieden, start! atkatisch reagiren.

Betain aua p-Azoverbindung, CitsHMNgOt, 3 HtO kryata!.
tien't aus heMaem Wasser in gut aasgebitdeten diamaotgtSozeoden
prismatiMhen KrystaUeo von schwach getbt{cber Farbe, s!e 9:od an-
acheinend moooktin. In Alkohol and Eiseasig ist da6 Betaîn teicht
ISsHcb, weit Mhwerer tSat ça sich in Waseer, nameDttich in tta!tem.

AMtyM: Ba~ fSr CNHte~O!. SHjtO.
PMtente: C 65.8C, H 5.0t, N J0.04.

Gëf.. 65.94, '498, I0.t5.

WMMrbMtimmMg; ber. 12.87, gef. 12.9L
Das Ch!orid,,pMSMNtO:.Ct kfystattiMtt aus heMaemWaaser

oder aoa Atkohot tn ~chwa~h geIMichen Nadetn oder BiSttern.
AmtyM: Bar. fOr C~Ht.N~Ct.

Procentei\C 68.73, H 3.99, N t0.4!, Ci 8.82.
Gef.. 69.07, 4.2t, tO.93, t 9.0L

Mit Ptatinchtorid Ootstebt mn achwer ioaticher, gethUcher
Niedersch!ag, mit Qaeckai~ercbtorid remwetBserkryetstMaMcher
Niederachtag.

Das Nitrat Mtdet wetseeWadetn. Das Sa! fat hryat<t)):airt m

9t8rn<Srm:ggfapptrMn Nadetn tMt einem Stich ios GetMtche.
Bet&ïn aas

m-Azoverbind~ag, ~B,6N:09, SHsOkfyeta!.
Ma!rtaaa hetMem WaMer in 8tartt\gtanzendea dichen, gelbeticbtgea
Nade!o von monoMiaern Habttns. B~ iat teiohtw tSatich wie die p-
und «-Vefbmdang.
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Analyse, Ber. Procente: 0 65.86, B 5.Qt, N 10.04.
Gef. 6&.88, 5.87, & tO.32.

Dae Cblorid, CiiHteN~Ot. CI hrystsMMrt aua heisaem WaMer
in gtosBen Nadeln von schwach getbHcber Farbe.

Analyse: Ber. Procente: Cj 8.84.
Gef. » 9.24.

Gegen Platinchlorid ond gegen Queckaiiberehtorid verhatt
es aich wie die p'VorMndattg.

Daa Nitrat aus dem Betaîn mit verdOonter S~petersaure dar-
gestellt. bildet breite lange, etwas in's Getb!:cbe geheode Nadeln.

Betaîn ans o-Azoverbindung, ~HtoNtO~gHaO bildet
Meino moBoU<neKry8(atte, weiobestarken Dtamantg~nz zeigen; es ist
ebeni~ns schwach geMrbt, doob weniger ate die beiden anderen Ver-
bindangen. In den LSsitchkMtaverhattniaseo gteicbt es der p-Verbindang.

An6tyM:B<n-.f5rCMHt6N!t09.3HtO.

PMConte! C 68.80, H 4.74, Nt04&.
Gef. t a 68.84, 4~

Dae Chlorid, C~HteNaO~.a scheidet sich zooSchst meist
harzarttg ab, wird aber beim Stehen der Ftassigkeh kryetaHtniaeh Md
bildet dano fast weisse, aaa kleinen BtatterB bestebende Aggregate.

AnalyM; Ber. Procente: Ct 8.84.
Gef. » 8.85.

Gegen Platinchlorid und gegen Quecksttbefchlorid ver-
hâ)t es aich wie die p- und m-Verbindung.

Das Nhrat und das S a t fat sind nar schwer kryataUisift M
erbalten, aie bleiben meist lange haraartig. Eraterea geht aUmSbHch
in KrystaMwarzen aber, tet~terea bildet Nadein.

78. F. Kehrmann: Ueber rai.unleomere.'Bate!' von CMaon-
dioximen.

(Eiagagangen am 21. Feb~-uar.)
Nachdem die von Bridge) entde~ten isomeMn Ester and

Aether des 2.Ch!or-l. 4-Cb:noaoxmM ata~rMmiaomer erkamt waren'),
babe ich nacb neaen FSHen geaacbt. Bia béate haben diese
Forachongen beretts eioe ansehntiche 'Reihe von ThMMchen za Tage
gefôrdert, welche die BaamMomen<t der CbiBommonox:me aicher
begrandea. An den betree-endenf Verisucheu haben sieh die HH.
C. Bast, H. Grab aod M. TUtbvineky betheiligt und sind z. Th.
noch damit beBchS&igt.

') Ann. d. Chem. 277, 79. v
Diese Berichte 87, 217.
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9 Dièse Beriohte 8t, 428.
aa.'

ÏMwiscben habo ich in zwei FStten paumiMmere Ester von
Chinondioximen atfgefanden.

Wahrend Nietzki und Gt)!termann'), welche Chioondtoxim

acetytn-t baben, nur ein Diacetyl-Derivat beachreiben, hat aich ge-
zeigt, da89 a!ch deren zwei bilden, wenn man fo)gendermaassen
arbeitet.

Man erhitzt fein gepulvertes Cbinondioxim mit dem haibeo Ge-
wicht entwSseerten Natriomacetats und dem dretfacheo an E8siganhy-
drit schnett bis zum Sieden und k8htt sotbrt ab. Die ausgescbiedeoo,
ttbgesaogte und getrocknete KrystaUmaBeo wird wiederholt mit kleinen

Mengen siedendem Benzol atsgezogen, welches daa eine leotoera

leicbt, das andere nur in geriagen Mengen i6st. Die t'ereinigteo
Benzot-AoszSge werden bis zur Wiederaaf!69ong der aaegesohiedeoen
Nadeln erwSrmt and die von den ongeiSst bleibenden KrystatHt.Srnem

des zwetten Jbomefea abgeg~MaM Macag ert[~teB getaMen. Mac
erMtt eine Aasscheidctog laoger, stark gMnzeoder, Ery8ta~~be~MO~ent-
hattender Nadein, die an der Luft inoerhatb einiger Minoteo ver-
wittern. Bei 100" getrockoet scbmelzen aie, rasch erbitzt, bei 147
erbôhen aber den Schmetzpaokt achoe)! anter Verwandtung in das
Isomere.

Analyse: Ber. fBr CtoHf()N<04.
Procente: C 54.05, H 4.50, N 12.6t.

Sef. 53.23, 4.89, t3.26.

Mo)eca!ar-Gewiehtin EtMMig:

A)tg. 0.2t72 Sobst. und ?.71 EiMssig; Beob. &nMr. O.Sf.
6ef. Motecukrgewioht244,Ber, 222.

Leicht lôslicb in Benzol, Tolool, Atkobo! and Eieesaig, untoatieh

in Wasser und kalter verduonter Lange. Kocbt man die fein gepotverte
Sabatan!! karze Zeit mit TordOnnter Natroolauge, so tritt Lôsung ein,

iodem sich gleichzeitig eine gerioge Menge ans Dinitroeobenzot be-

stebender gelber FJtochen abscheidet. Aue dem gelben Filtrat fâtlt

Essigasore Chinondioxim in hettgeiben NMetchen. Erhitzt man eine

Benzot-L6sang des reinen Korpers einige Stonden rOc~tiesMod zam

Sieden, oder verdampft zur Trockne und !8at den BOckataod von

NeaeN) in Benzol, eo erh6tt man eine reichHohe Aussebeidung des

8chwert6aHchen leotneren. Die gleiche Umwaodtaog Sndet bei barzem

ErhStzen aber den Scbmeizpookt atatt.

Um das in Benzol schwertMche ïaomere rein zu erbattea,

krystatiMirt man ea einmat aus siedendem Totaol nm, aus wetcbetn

ee in Gestalt compacter MSttriger Krystalle erhatten wird. Es

sehmitzt unter Zenctzong bei 190" und reprSsentirt die stabile Form,
da es sieh unverandort umkrystalliairen iSast ond auMoMiossUoh er-



342

halten wird, wenn man daa Gemiach des Oxima mit BssigMbydrid
und Natnamacetat 10 Minoteo hiadorch aum Stedom erhitzt.

Analyse: Ber. far CMBtoN;0<.
PMcente: C 54.05, H 4.50, N 12.61.

Gef. & 53.63, 4.35, » t3.0t.

Motecobrgewioht{o Phenoh

Ant;.0.3373 Substanz und 14.84 Phenol, Beob. En)!edr. 0.495.

Gef. Motecubrgewicht 83L Ber. 222.

In Alkoboi, Eieessig, Benzol nnd Toluol viel echweref tSsttch

ah das teotaere. Bttdet keine VerMndnng mit Benzol. Dnreh ver-

d8nnte kochende Natrontaoge erfolgt Versetfang unter B!Mang eines

in nichte von dem aua tetcht Msttcbom Acetylderivat abgesoMedeMn
Dioxim ttoh mterscheideaden Prodoctoa*).

Da be!de Substanzen e!n(ach motecular aind nnd im chemischen

Voth~~a kMM VerschMdenheïtem.MigpBt !at maa woM bareshttgtt
diesetbeo ats raumisomer im Sinoe beider fotgenden Formelo aufzu-

faasen,
N.O.CO.CH; N. 0 CO. OH3

t

N. 0 CO. CHs CHs.CO.OiN

Syn-Derivat Sohmp. !47". Anti-Derivat, Sehntp. 190".

wobei man ~oraossetzen darf, dasa das niedrig schme!zende labile

Isomère der Syn-Form, dagegen das stabite hochschmetzende, der

einen Mheren Symmetrie-Grad aafweMendenAntt-Form entaprecheu
wird.

Nach früheren Beobachtangen') existirt das Chinondioxim setbst

ebenfalla !o zwei Formen. D!esetben aoterscheiden sich indeMen

tedigMch dadurch, dass die eine Form, he!!graue kôroige Krystalle,
aaa siedendem Wasser und ohne KrystaHwasaer erhalten wird, wâbrend

die zweite Form, lange heUgetbe Nadeln. aaa lanwarmen bis kalten

Loeangeo krystallisirt und Krystaitwaaaer entbatt, welches Bie beim

Liegen an der Lnft anter Entfarbung allmâblicb abgiebt. Beide

Formen haaeo sieh durch UtnktyatattMiren ans Waaser von ver-

scbiedener Temperatur nach Betteben in einander verwandetn. Ob

RaamtMmene ata Ursache dieser Eracheinang mit in Frage kommt,

ist daher mindestena zweifelbaft.

VortaoSgo Versuche mit dem Dioxim des Thymochinona haben

ebenMb ~ar AutBodaog verachiedener Diacetylderivate gef~brt. Der

') Welchesvon beidenvoKtehead besobnebenenAcetyt-DonvatenNietzki
und Guitermann erhalten haben, ist aM der von tbaen gegebenen Be-

achreibungnicht eMchtt!eh.

DieseBeriohte 20, 613; 8t, 42S.
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FaU erecbeiat iaeofern besondera mteresaant, ah d:e Haatzach.
Werner'acbe Theorie nicbt weolger ab vier tattmiaomere Tbymo.
chinond!ox!me voraMeeben tNest.

Hrn. Hugo Grab, welcber micb darch AosMhrang der !n dieaer
Arbeit mitgetheilten Au&tyaen aateratStzt bat, sage ich biermit ver-
MndMchaten Dank.

Genf, Universitats-Laboratonom, Janoar 1895.

*!4. P. Kehrmannn: Ueber die EtnwMmng von Ortho-
aminophonot auf Orthp<Mket<me.

(ËingegaogeBam 21. FebraN-.)

_w

Die Beobaohtttng, daes aicb Ortboaminopheoot in seinem Ver-
ha!tea zo Oxycbinonen') aud Pikrytcbtorid~) den moBatky!irteo Ortho.
dtaminea darchaus an die Seite etettt, verantMate mich, M untersucheu,
ob dièse Analogie auch im Verbalten za den Orthodiketonen za

Tage tritt.

Orthodtketone Mefern bekanntlicb mit o-Diaminen Azine, wXhreod
mit tnonatkytirten o Diaminen Azoniamverbindongen *) entstehec.
Eine Anenabmo macht dae eiofachato o.Diketon der Fettreihe, das

Diacetyl, wetehM mit Phenyt-o'pbenyieBdiamiB einen saoeratofFfreMn

Korper der Formel C~H~Na lietert4), den man sich nach folgender
Gleichung entatanden denhen kann.

N

CHa.CO
H,N~\ CH,.C~Y\Ha..0 + t 1 ¡ =

8, 1 1

1 + 2 B,O.
C~.CO~ HN' CH.=C'

C:H/ CeHt.N

Ein Blick auf dieee Gleichang zeigt, daas eine entaprechende
Reaction deokbar ist, wenn man das o-D!amin durcb o-Aminophenol
eraetzt. Thatsach!!ch ver)&uft jedoch die Einwtrkunf; des Diacetyla
auf Letzteres in ganz anderer Weiae.

Erhitzt man eine wSssHge Diacoty))88ang mit 2 Mol. o-Amioo.

phenot eine Stunde lang rBcka!easend zum Bieden, ao trabt sich die

Lôsung schnell unter AuMcheidang farbtoaer MSttnger Krysta!Ie,
deren Menge langsam zunimmt. Diesetben wurden oach beendigter
Reaction abgesaugt und zweimal aos viel siedendem Benzol nnter

Anwendang von TMerkoMe umkryataltisirt. 80 wurden farMose

') Dièse Bericbte 26, 2375. *) DieaeBerichte 26, 3372.
Dièse Bericbte 20, tt83. <)Dièse Berichte 26, 1627,
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attMg~Monde, MSttrige Krystalle erhatten, welche bel 239-2400
unter Br&onang achmolzen und zar Analyse bei !20" getrookoet
wurden.

Analyse: Ber. für CteHteN~Ot.

ProMete: C 71.64, H j.97, N i0.4a.

Gef. » 71.79, 71.69, 71.8&, ().07, 6.14, 6.13, B 10.86.

Moleoulargewichtin Phenot:

Ang. OJ157 Sabst. Md 5.9320 Phenot; gef. Emiedr. 0.5t<

Ber. far OtcHteN~O~ Motccotargewicht268: gef. 286.

Der KSrper ist danach aus 2 Molekeln o-Aminopbenot und 1 Mot.

Diacetyl anter Austritt von 2 Molekeln Wa<Mr gebildet. Er ist un-
iostich in Wasser, Alkalien und SSuren; die grSoMch.getbe Loaang
in engHscher Schwefë~aoré wM durch Wasser Rtrbtoy gefS!th tMe

folgende, oinen Sgtiedrigen Ring enthaltende Forme! befindet sieh mit
den Eigensehafton der Substanx im Einklang:

CHaCO.C.CH~

HN~NH

"i
j~

00

Jedenfalls verliuft die Reaction zwischen o-Aminophenol und

Diacetyl darchaas andera, wie diejenige zwischen Diacetyl und

c-Amioodiphenytamia. Die PrSfong der gegebenen Structurformel

bleibt oaturHeh weiteren Versueben vorbehalten.

Bisber ist es nicht getongen, ans Benzil ein entsprechendes Pro-

duct za erbalten, dagegen liefert Phenantbrenchinon in EtsesstgtSsang
mit o-Aminophenol ein fast farbloses Condeneattonaprodoct, welches

sich in englischer SchwefetsSare mit prachtvotter, sehr intensiver,
blauvioletter Farbe tost. Hrn. C. Riist, welcher mich darch Aua-

fSbrang der Analysen unterstutzte, sage ich verbiodticbsten Dank.

Genf, Januar 1895. UnjverNtttts-Laboratonom.
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'?. F. Kehrmann and B. Maeetont: Peber einige Derivate
der JodnaphtaUmsatu-e.

(Eiegogangenam 8t. Febraar.)

Die Jodirung des Oxynaphtochtoons gelingt !etcht nach dem-
setben Verfahroo, welches Mher zar JodchtoranUaSure') geMbrt hat.
Die Jodnapbtat!ns6are (Formel 1) ahne!t in v!eten Punktem der Chlor-

naphtaHnsNure, in anderen weicht aie von derselben ab. ïhr SUber*
6a)z liefert mit Jodmetbyt and JodSthyt die entsprechenden Aetber,
welche durch aikohotiscbea Ammoniak in Jodaminonapbtochinoa ver-
wandett werden. Letzterea geht darch Rédaction und Wiederoxy-
dation in das kBrztich besehnebeoe 2-Am!no-t.4'naphtochinon~) Bber

0 NOH

~\X\o~ ~Y-\oH.
't !T

tî 0 0
i. n.

Des Oxim dea Jodoxyuaphtochinons entepricht der Formel 11,
da es darct) Réduction unter Etuninirung des Joda in 1-Amino-2.4-di-

cxyoapbtatio, identisch mit dem RedocttOMproduot; des Oxynaphto-
chinonoxims, SbergefUhrt wird. Letzteres ist sowoh! verschieden von

dem Redactionsproduet des Oxynaphtochicopimids III, wie von dem-

jenigen des AminoBaphtoehiaons IV. Hierans

OH OH NHj, NOH

~~YH .Y~NH. /Y\OH ~y~OH

N% OH OH 0
HI. IV. V. VI.

folgt, dasa M der Formel V entsprechen ma68, da nur 3 veraebiedena
v MonoaminodinxyDaphtaHne môglich sind, deren Amino- and Hydroxyl-

Grappea die Stellen 1, 2, 4 im Naphtalin iooe haben. Daa Oxim

j des Oxynaphtochinons entspricht demnach der Formel VI.

Da8l-Amitto.2.4-dioxynaphta!!n liefert eio bei t66" schmeizendes

Triacety!den?at, welches darch partielle Verseifong mittets Alkali in

} l-Acetamino-2.4-dioxynaphtatin Ëbergeht. Oxydationsmittel, wie Bisen-

cMcrid, verwandeln dièses in sebwach saurer LBsung glatt in Oxy-
j naphtoebinon. Das t-Amtno-2.4-d!oxynapbtatitt setbet wird je nach
< den Versucbebedtogangen entweder in Oxyoaphtocbïnoa oder in eio

DiuaphtoresoraBn Nbergefuhrt (vergt. die folgende Mittheitoog). Auf
) Anilin, c'PhecytendiamiDond o.Amtnodipheny!aminw!rktJodoxy-

') Jonrn. f. prakt. Chem. (I!) 40, 487. ') DieMBerichte 87, 3387.
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naphtochmoa oxydirend, coter Bildung von JodwaMOMtoff, der Oxy-
dationsprodHOte der o-Diamine, aowie dersetben Cocdeoaattoaepro.
ducte, we!ohe Oxynaphtochiaon mit deneetben Am!nen giebt. 80
entateht aus Anilin und Jodoxynapbtochmon Aoitioouapbtoehtnon
und Jodanilin; ans o-Phenytendiamin erhStt man Diaminophenazia,

K-NaphteorhodoI und Jodwaaserstotf, aM Phenyt-o-Phenyteodiamto
endttch deasen zo den Azon!nnt-Verb!ndongeu gohôrendes Oxydations-
prodaot a!a Jodbydrat oeben Ros!t)doo.

Expertmente!!er Tbe!t.

0

/OH
Jodoxyoaphtoohinon, j

0

Bine bei 50" gosSttigte LS~ang von OxynaphtochiBon in Eis-

esatg wird mit der nôthigen Menge verdanoM)* ScbwefeteSare und

dann nnter UmschBtteh porttonawetse mit der gemischten wSasngen

L8soDg der theoretischen Menge Jodnatnmn und Natriamjodat ver-

setzt. Das anfange aaageachiedene Jod verachwindet faat momentan

und die Jodnaphtatmaaore scbeidet sieh aie braangetbes Modtges

KtystaHpntver aas. Der Rest wird darch Waaaerzuaatz auegeSUt, der

Niederschtag abgeaaugt und aus Alkobol umkryatallisirt. Man erbStt

so d!cke, getbbraooe, atark gliozende Priamen, welche zar Anatyee
bei 1W getrookoet wurden.

AnatyM: Ber. Mr CtoBtJO~.
Prooente: C 40.–, H t.66, J 42.33.

Gef. » » 40.29, » 1.81, t 41.80.

Die JodnaphtattBeSore schmiizt unter Zeraetzang oberbatb t70°,
!8t fast an!8e!ich in Wasser, gat iô9t!ch in Alkobol, Eisesstg, Aether

mit goldgelber Farbe. Die a!ka!i8cben Lësangen sind blutroth. Das

Natrinm8a!z kryetaUistrt iangaarn in dankeirothen, bhmenkohtartigen

Aggregaten, wena man seine concentrirte waserige Logong t&ngere
Zeit stehen !68Bt. Zar Analyse warde daaaelbe bei 100" getrocknet.

Analyse: Ber. far CtoH<NaJOi.
Pfoceaie: Na 7.14.

Gef. 7.37.

Mit den Sa!z!oeongeo vieler SchwermetaUe erbâlt man in Wasser

Bchwer tostiche NiederscMSgo. Das SHbeMa!z bildet ein dankel zin-

noberrothes kryetattiniaches Polver.

Analyse: Ber. fBr C~HtAgJOa.
Proeonta: J 31.2.

Gef. 30.99.
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Zar DarsteHong dea Methy!. und Aetbytathers erhttzt man dae-
seibe got getrocknet mit e!ne<a kleinen UeberachoM von Jodatkyï
und etwae Aetber 2 bis 3 Stonden im Robre auf 100", extrahirt mit
AIkobot und kryatatthirt aas dieaem LSaungamtttet Dm.

Beide Aether biMen bellgelbe Nadeln, antSaJicb in Wasser, leicht
MaMch in Atkobo!, Aether, Benzol u. s. w. Der MetbyMtbw sohmitzt
bei !M-!57< der Aetbylâtber bel 128–!29o. Zur Analyse worden
beide bei tt0<' getrocknet.

Methy!5ther. AnatyM; Bof.farCttHïJOs.
Proeente! C 42.04, H 8.23, J 40.44.

Gef. 41.73, 3.29, 40.t0.

AethylSther. Analyse: Ber. ?)- C~HeJOs.
PfOMnte:C 43.90, H 2.74, J 38.72.

Gef. t 43.65, s 2.74, 39.00.
EfMtzt man daft 8!!ber9s!z mit WMaer oder vèrdunatem Xmmo-

niak eine Stande Mf!20", ao tritt tM)greifende Zersetzaag e!n, unter

AuMcbe!dang donketgef&rbterookt'yataUtsirbarer Maason, wthrend bei
100" kpine Einwirkung staMSndet. Es gelingt demnaoh nicht, auf
diesetn Wege dae Jod darch Hydroxyt oder Atn!oo zu ersetzeo.
Man hStte sooat die Bildung von IsoDaphtazann oder Aminonaphtaiin-
s&are erwarten Mnneo.

Behaudett man Jodnapbtalineâure in alkobolischer Msaog mit
ZianchtorSr und Saiz~Sare, eo bildet eich anter Abspattoog des Jods

atsJodwasBerstotrgtatt 1.2.4-TnoxyMphtaiin, welches durchden
Laft-Seaoretoff in NaphtaHosSare Obefgeht.

Der MethyiSther liefert bei gleicber Behandlung eiae farblose

Msang, welche beim VerdSutten mit Wasser groMe farblose BtSKer,
offenbar das entsprecbende Hydrochinon, aasseheidet. Vereacht man
daBBetbe za trocknen oder amzakrystattMtren, so tritt Oxydation und

RaekbMang des ChinonSthera ein. Es gelang jedocb, dae ent-

sprecbende Diacetylderivat darzosteHen:

OA

~YY~

k/
OA

Dasaetbe wird erhalteo, wenn man das mit Wasser gefillte und
scbarf abgesMgte Hydrochinon sofort mit trocknem Natriomacetat
und EMigmhydrid erwt~mt. Es enteteht eine hettge!be Losong,
welche wtibreod des Erita!teas daa Acetylderivat in Gestalt <arbto6er
dicker Pnemeo aMBeheidet,die einmal <n!9Alkohol amkryataH!strt bei
t6~–!63<' scbmoken und fur die Analyse bei 110"getrocknetwarden.

Analyse: Ber. ar CttHttJO~.
PMcento: C 45.00, H 3.25, J 3t.75.

6ef. » 45.29, t 3.20, » 31.31.
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Atniaona.phtoehinon, ·

krystallisirt tangsam in dunketrothen Nadeln ans, wenn man eine
mit a)kohoMschem Ammouiak versetzte concentrirte LSeang des

MethyiSthers in starkem Alkobol 12 Stonden steben iaaat. Es
8cbtBi!zt bei t92–t93", ist fast unlôslich in WMaer, gat tSetich in

Alkohol ttttd Eisessig. Wnrde bei tl0'' getrocknet analysirt:

Redoctrt 'man das Jodaminoehinon mit Zioncbbriir und 8atz-
s&ure in alkoholischer LSsoog, dampft zur Trockne, iost den RSok-

stand in wenig Wasser, fSHt das gebildete Cbtorbydrat durch gas-

formige SatzsSare, lôst dieses in Wasser, versetzt mit Ammoniak

und achuttett mit Loft, so erbStt man einen rothgelben krystallinischen

Niederschlag, welcher ans Alkokol in Nadetcbeo vom Schmetzpunkt
20~–203* krystallisirt und nach Analyse und directem Vergleich
mit dem von Meerson') und Markusfeid'') beschriebenen 2-Amino.

t.4-K&pbtochinon identisch iat.

Nach der hier beachriebenen BHdangsweiae aos Oxynaphtochinon
darch Vermittlang von Jodoxynapbtochinon, dessen Methylâther und

Jodaminonaphtocbioon eotbStt das Ammonaphtochiaon die Amino-

Gruppe an derselben ~-SteUe wie das Oxynapbtochinon aetbst. Der

bierin liegende Beweis Mt- dessen Constitution ist unabhSngig von

dem frSber gegebenen, mit dem er im Resultat Sbereiostimmt.

Versetzt man eice aikohotiscbe Losnog der JodnaphtatinsSure
mit Anilin und dann tropfenweise mit Wasser, so krystallisirt ein

Anitinsatz in gtSnzendeo donketrothen Blâttern, welche durch Salz-

eaure sofort die Jodoapbtatinsaare regeneriren.
Erbitzt man aber die mit Anilin versetzte atkobo~che oder

noch beMer die mit ziemlich viel dieser Base vermiaebte eesigsaare

Lasang einige Miooten 2um Sieden and tasst dann erkatten, so

') Dièse Berichte 21, H9o and 25t6. ") Diese Benehte 27, 3337.

Analyse: Ber. fOr CtoHeNJOa.

Analyse: Ber. Mr CtoH~NOt.

Gef. » s 40.M, 2.i0, 4t.90, » 4.n.

T L Y~H:
JodamtNonaphtochtnon,

Prooeato: C 40.13, H 2.11, J 42.4S, N 4.69.

Gef. 69.n, 4.t9.
Procente: C 69.36, n 4.05.

0

0

0

0
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kt'yeteH)6{rtAtt!M'a.oaphtoeh!noa in langen rotben Nadeln. Daa.

selbe schmilzt wie daa Prodxct aaa «-Naphtochinon und Anilla bm
ï90–19t" und attmmt Mch in Farbe and M9!:chbeita?erhNhn!s6en
mit jeneta darcbaos Oberein. E!ne zor Controle aosgefShrte Stick-

atoffbpstitMmoug beBMtigte die tdeotitSt.

Analyse: Ber. <&rCteHnNO!.
Procente: N 5.65.

Oef. » 5.87.

Vereetzt man eine atkohotteche LSeang von Jo~naphtaUnsNare
mit SbMachBastgento'Phenytend!ao!io und erhitzt zum Sieden, ao
fSrbt sich die LBeang intensiv dankel-rothbraun und aobeidet Mhr
bald ein krystalliniaches Pa!?er ab, dessen Menge sieh darch Ab-

kBMen dMM$MgMrgcassett~ DaaMtbe ~Fw!ë9 ~ich n~~ ttetytU01;' .C..

krystsllisiren aus Eisessig ale da~ bokanote 4-Oxy-1.2-naphtopheu-
Mb. Das Filtrat gab anf Zusatz von Wasser und SatzBaafe eine
aus braoneo Nadeln bestebende Aussebeidang, welche oichts anderoe

war, ata daa darcb Oxydation des o-Pheoytendianttn~ mit verachie-
denen OxydatiooMBtttetn gebttdete Dtaminophenazin. ïn der hiervon

resultirenden Muttertauge war Jodwasserstotf naebweisbar. Die Ein-

Wtrkong deec-Phenyiendiamina aafJodnaphtatine&are lâsst aich durch
die folgenden Gleichungen wiedergebea:

0 NH:)

I) 3! .+2) )

0 NH:

N NH~ 0

'OH==. j +3; r +3HJ.

N NH: 0

Diaminophenatin

) N
II) o H.N

~` = + ZHsO.t~ ntct., ) t
'nu a M n-~(J\ Un H!r).\

NH
a-Naphteurhodol

Durchaus anatog wie Phenyïendiam!o wirkt Phenyl-o-phonyleu-
diamin auf Joduephtatuts&ore ttntet BHdoog von Rosindon t) und dem

Jodhydrat des Oxydatiomprodoctea des phenyMrten o-Dianttns.

') DieMBerichte 24, 584.
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Erhitzt man eine mit Sberschaaetgetn Phenylphenylendiamin ver.

aatzte, concentrirte, aikohoMsche Maung der Jodnap))ta!ia8$ore ebeo
bis zum Sieden, 90 i~rbt sich die Msmg dunketroth, iodem aich

gte!chzeitig prâchtig grûn sobitterndc lange Nadela io reiebtieher

Meoge abeetzen. Dieaelben worden nach dem Erkalten abgeMmgt,
mit Alkohol abgewaschen und Bur Analyse bei t 100getrochnet.

Ao~tyse: Ber. fBr C~HteNtJ.
Proeente: C 58.17, H 8.88, N !t.4S, J M.92.

Gef. » » 58.43, 58.72, 3.88, 3.88, H.86, H.29, M.05.

Die Analysen stimmen echarf auf das Monojodid des von Fiaeher
und Heilerl) genaoer stadirten Oxydationsprodnctes des o-Amino-

dtpbenyiamins, welcbes ale Base nar in der aaoerstofffreioo Indulin-
form exi6t!rt (t), dessen Salze jedoeh ibrem ganzen chem!echett Cba-

r~kterzaMge ata A!!on!)tmverbtndongen aofgof.MetwerdeamNmea').
Daa Jodhydrat besttzt demgem&M die Forme! II). DaBMike ist ua-

N N

~Y~NH.C.H, /W\.NH.~
!) j < t.NH ")

~H

N N.J

CeH4 C~Ht

tSaIieh in Wasser, sebr schwer tostich in Alkobol. Es mag hier ein-

geacbattet werden, daes die aikylirten o-Diamine dorch Oxydation in
zwei ateUongsiaomere Derivate Nbergehen Mouen. aodase die Formeln
III) nnd IV) fOr das Oxydationsproduct des o'AminodipbenytamiM
uod dessen Jodhydrat ebenfalla in Betracbt kommen.

N N

/Mn. ~Mn

~H. IV) 1 t~nnI) ~~gHsIv) ,f l~H~H~~NHLeHt
N N.J

C,Ht C~B.

Die atkoholisehe MuMeriaoge binterliesa nach dem Eiademp~n
nnreioes Rosindon, welches dem trocknen Rückstand durch Aus-
kochen mit Benzol entzogen und ans diesem in den charakteristiecheu

seobaseitigen Tatetchen vom richtigen Scbmp. 26t – 2620 erbalten
warde.

') DieM Benchte 26, 378.
Die Gründe, welche mich vemntaMM, die Salze dieaer und violer

anderer Induline a.!s ecbte Azoomm-Verbiadongeaanfza<asMB,dieMtben atao
ak mit den eigenttichen Safranmen in eine Kategone gehorig zn betmchten,
werde ich bei anderer Geiegenheit aMfBhrHchdadegen. F. K.
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Oxim der JodnapbtaUoaSofe.

Eine atkatiacha t<8sung des Cbinons wird mit 1 Mol. Hydroxyl-
J, amin versetzt, wobei die Farbe iaogeam in Brannge!b SbeKcb!agt.

J Nacb einer balbea Stande M!!t man das Oxim durcb EM!gaSaf8 ale Brei

heUgetber Nftdeto, die ans Alkohol von 50 pCt. amkryatatHatrt werden.

Man erhatt g!&n<Mnde,golbe, nade!f8ftoige, 2 Mo!. EryataMwaMer ent-

ba!?nde Prismen, welche zw Anatyeo bei 100<'~trooknet wurden.

Analyse. Ber. for CteHeNJO~.
Pfoconte: N 4.4&, J 40.48.

1 Gef. 4.4S, t 40.78.
) BeMehaetfor 2 MoteMte ~rystttMwtMter.

a Proceote: HtOÏ0.74.

¡ Gef. & t0.

` UntSattch in Wasser, leicht lôslich m Atkohot, Aether MmAE:s'

e~stg, we<t!g)n BënMi ond Ltgroïn. Zetaetzt stch, ohae zo schmetzen

bei j60" unter AofMShen.
i¡
J

bai 1600 outer Aufblïhen.

NH~t

~V~OH
l*Amino*2.4-dioxynaphta!!n,

,¡ `'
OH

.4
{ Man erbttiit daa Oxim in atkohotMcber LSsang mit SatzaSare

'( und etwas tiberschBsaigem ZinachiorBr zum Sieden und kocht den

Alkobol weg. Nach dem Erkalten krystallisirt daa Chtorhydrat der

''` genannten Base besonders aaf Zueatz des hatben Votome raochender

SahsSare groastentbeHs aaa. Dasselbe verliert wâbrend des Trocknens

::i Nber Aetzkatk etwas SatzaSafe unter g!e!cb!eit!g8r Oxydation, so dasa

die Analyse ein etwas zn niedriges Resultat gab.

r'
,t

Analyse: Ber. fitr CtcHtoNCi.1.

vs Prceente: C! 16.78.

f; 6ef. !5.84 und !5.t9.

Das Chlorbydrat iat in Wasser sehr leicht !Sat!ch. ebenso M

Alkohol und wird ans beiden LBsocgen durcb raacbende SatzeRare
in Gestalt farbloser Nadetn gefâlit. Eieenchtortd fâllt ans der con-

:{ centrirteo waMngec LSsong Oxynaphtocbinon, welches durch seine

Eigenscbsften identificirt worde. Die mit Alkatien neatratieitte wNae-

rige Lofmng oxydirt sicb dagegen za dem in der nachibtgenden Mit.

theitang beschriebenen NaphtoMMruSo, wShrend eine stark athatiach

gemachte ïjSsmg durcb Loftoxydatiôn reines Oxynaphtcchinon liefert.

I-Acetamino-Z. 4-dioxynaphtatindi&cetat

entstebt durcb Erhitzen des Chtorhydr&ts mit Nutriamacétat and EBsig-

achydnd nach bekanater Methode. DasMÎbe wird nach dea! FaUen

mit Waaser und Trocknen ans Benzol amkrystatiMirt. Man erh&tt

<arNoM dicke Tafelo vom Schmp. I5S–t&6" etwas MsMeh in
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Waaaer, leioht in Atkohoï, Eiaesaig ond Benzol. Wurde zur Analyse
bei 110~ getrocknet

Analyse: Ber. fOr CteHttNOt.
Procente: 0 63.78, H 4.98, N 4.65.

<M. » 6S.39, 4.73, 4.26.
Das Oxim der JodnaphtattosSate verliert demaaoh ebenfatk bei

der Einwirkung redacirender Mittel da9 Jod. Das erbaltene Amino.

Mphtoresoroin ist nun ideotiscb mit demjenigen, welches man durch
Redoetion deavoaKostftneck) beaehrMbenenOxtmedeaOxyBaphto~
chinons erbiilt. Letzteres liefert die gleichen Oxydations-Prodacto,
sowie da8 bescbriebene Triaeetylderivat vomScbmp.lôa–ISG". Wieioin
der Etn!e{toog bewiesen ist, komot demeelben die Formel dee t-Amino-

2.4-dioxynaphtatMs zu, woraM fotgt, daea bei der Einwirka~ von
atkattMhem Hydroxytam!n aof Oxynapbtoobinon and dessen Jod-
derivat das neben dem Hydroxyl atebende CMnon-SaHefstoSatom
dorchOx:mMo MM~w~d.- D:9 MehMgeNde hMa~Tebe~~ hdt-
hStt in der ersten Robnk die 3 isomeren Dioxyaminonaphtaline, !e
der zweiten E'geoscbaftett und Scbntetzpaokte ibrer Triacetylderivate,
und in der dritten die Formetn der CHoondenvate, welche darch
Reduction die 3 isomerec Basen liefern.

NB, 1 NB 1

Triaoetyldenvate

\OH8
Scbmp.t93~

t~JoHs
8

OH 4 FarMoM Prismen aM

1
o q

t-Ataino-3.4.dioxy- AUcohoJ. S-Oxy-t-MpbtMbinon-
naphtatin. ¡ imid.

NH) t NOH t

j"YY~ S~p.t56. ~Yf~'
2

4
FatMose TaMm aus \X\/

oa< 4
B..z. o~

l.Amino.2.4-dioxy-
Benzot.

2.0xy-4.t-napbtoohinon-
naphtalin. oxim.

OH t

1

01 1

~W~' S<~p.2M-260~
1

~W~2
2

4
FarNoM Nadeln aas

<
E:g.

0 <

2-AmiB0.1.4-dioxy-
Eiseasig.

2*Amno-1.4-naphtc-
naphtalin. cMaoa.

Genf, Jaooar 1895, UniveiB!tS<9!aboTatonam.
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M. F. Kahrnttuan: Ueber einige OxMiBdeftvat& der

NapbtaUnre~e.

[Nach j{e*ae!n6chaMt<)hmit J. Markueteld und B. M<nctom ao<gef6hrten
VennchenJ

(Eiagegaogen am 21. FebroM.)

Vor Mogerer Zeit worde mitgetheilt, dosa sieb o-Aminophenot
mit ChtonMoxycMnon naeb der Mgeodea GMchang

Ct Ct N

Hn/ 0 H.N~ nH~
'M-IOH

+
ofil 0-1

e

2fftO

0\ "x
0

zoCHoroxyphenqxMON~~adenaîcb

Hr. J.M~rkasfatd hat dièse Reaction aofOxyaaphtochinoo,

OMornaphtaKasSarc und OxynapbtoehinonimM Bbertragen. Dersslbe

hat ferner die Einwiftmng von Beneoyt-o'pheny!eadiamia auf Oxy-
chiaone stadirt.

In der Abaicht, zum dritten hotneren des OxyDaphtochioonimids
za getangen, hat Ilr. B. Mascioni dae Oxynaphtocbioonoxim, deaaen

Formel in der vorbergehenden Arbeit bewieaen ist, mit ZinncbtorSr

and Satzeanre redacirt. Die so erbaitene Base (Formel I) mt!te

dareh Oxydation in das genannte Isomere (Formel H) ûber~hr*

bar sein:

NH: NH

f.'Y~ n.t~Y~.

OH 0

Ûegea Erwarten getingt diese Oxydation nicht, wei! dae vor8ber-

gehend geMHeto Imid eioe auaaerordentiicbe Neigang zeigt sieh mit

einem MoteMt anoxydirter Base za einem Oxazindenvat za cenden*

eifen, welches darch die weitere Untorsachang ale das Napbtatin*

analoge des Resoramns, ale Dinapbto'BesoroSn erkannt warde.

N

~YY~
U\AA/

~ÀÀ. o:UoH
rt

0
i

Resorufin. Binaphto-ResoruNa.

')MeMBenohte26.S375.
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ExparimeateUarTheU.

t
N

Naphtophenoxazon, ft.t

~`

0
5 g Oxynaphtoebinoo uud 7g o-Aminophenot werden mit 50 con)

SOprocentiger EaMgeaare auf dem WMserbade erhitzt. Die FtSssig-
keit Mrbt sicb rasch danket.getbbraun und eeboMet danketgraoe Kry-
Btsttschnppen ab. D!eseibfn werdfn nach Mner Stande abgeaaagt und
uoter Aawendung von Tbi''rkob!e aMSBeozot umkryatattiairt. Die

go)dgetbe BeozoHSsung scheidet wShrend des AbkCMena zueMt getb-
rothe gtSnzenda PfMmen &b, we!cbe kein Krysta!tbeazo! eothatteo;
!~t man die F!8aa)gkett9M<g9Zeit.~
verttchwinden dièse! beo, am benzo!h<Jtigen getben Nadein Platz za
machen. Die Aaebeute betragt etwa SOpCt. der Théorie. Zur AnatyM
worde der Kôrper bei t30<' getrockoet.

AnalyBe: Ber. f&rCteH~NO~.
Procente: C 77.74, H 3.64, N 5.66.

Ge~ » 77.80. 77.8S, 3.88, 3.94, 5.63.
Der Kôrper eehmitzt Mbarf bei t9!–l9~, :at unMstich ta Wasser,

SSarea und A!ka)ieu, ziemlich tSetich M Alkobol, gut tSatich in Eia-
essig, Benzol und Chtorotorm. Aus der rothnotettea LSMog in

engtischer Scbwefets&ure <aHt Waaeer die Substanz mverSndeft m
getben Fioekeu. Kahe concentrirte Satpeters&ore toM mit rother
Farbe, die dorcb Erbitzen getb wird. Wasser f&Htnon ein in Atkohot
fast Nc!88ttcbea Nitroderivat, das aus EiseMig in geibbraunen NMet-
chen krystatHsirt und bei 232° scbmitzt.

AnatyM: Ber. fur CteHeNaOt.
Proceote: N 9.52.

Gef. 9.78.
Es tiegt d<*mnachein Mononitrodenvat des NaphtopbenoxaMM vor.
Stettt man Naphtopbenoxazon in atkohotiscber LSsang dar, 90

bitdet eich daneben in betrachtticherMenge eine in Benzol nntoitHche,
in rotben Nadetn aas A!kobot krystaHisireode Sobstaoz vom Schmetz-
punkt !87–!88", die in Natrontaoge mit grBnHch-getber, beim Er-
hitzen bJaagraner Farbe !6sHch iat, dureh Easigs&nre aoe dieser L5*
sang in dttakotrothen Fiocken gefaUt wird, and nach diosen Eigen.
schaften za artheiten, daa dem Naphtochinonaoitid entspMchende
AniM aua OxyMphtochinon und o-Aminopheno! Mt:

\0 OH

0~NH(~)
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BttitMea.D.ehem.QMeMMht~t.Jtthtx.XXVHt. 24

daese!be aollte darch RedaotMt) and WaMMabapattaog in ein Oxy-

naph<ophenoxazin verwaodett werden hSnoen.

Ch<o)'naphtopbeBoxazon erha!t man genan wie NaphtophenoxMon
aus o'Amtnophenot und dem gewShoticbon Cbtoroxynaphtochiooo. Ee

krystallisirt aus Benzol in gelbrothen Nadejo vom SchmekpNokt 194

bis t95~ und ist in diesem LSsnngsmittet aebr leicht Mst!oh. EogHache
SchweM9&are Iôst mit echmutzig-v!oietter Farbe.

AaatyM: Ber. fOr QtBsCiNOt.
Frocento: C 68.80, H 2.84.

Gef. » 68.63, 3.34.

Entaprechend der Bttdangsweise besitzt die Substanz die folgende
Formel:

n

~000
Ct 0

t ) N

Napbtophenoxazim, ~~)

~J
0

&g0xyoaphtoch)noaimid und 10 g o-Aot!nopbenot warden wâbrend

eioer Stonde mit ôOccm SOpfocentiger Easigeaore auf demWasaerbade

erhitzt. Nach kurzer Zeit begiont die AaB6che!dnng dnnke!branBer

Bt&ttchet),welche die FtSBaigkeit breiartig eratarren machen. Dieeetbeo

werden abgesaogt, mit Eisoesig und Alkobol gowaacheo, getrocknet
und ans aiedendam Nitrobenzot omktystaHisirt. Zur Analyse warden

diese Krystalle mit Alkobol aaegekocht und bei t20<' getrocknet.

Scbmetzpankt 242–243'.

Ana!y69:Ber. Mr CteEtoNaO.
Procente; 0 78.04, H 4.06, N H.33.

Gef. t 78.06, 4.33, tO.56.

Die Substanz b!)det rotbbraune, metaHiacb gtSnzende Bt&ttchen

ana Nitrobenzot, ist aniëstich in Wasser, fast uoiSatich in Alkohol,
Aether, Benzol, ziemlich i5at)ch in siedendem EiaeMig, leicht in

Nitrobenzoi, Anilin und Pheool. Rocbt man die Lôsang in Eisessig

einige Zeit, so wird dieselbe gelbbraun und eathstt dann Naphtophea-
oxaMB, welches darch Waseer ge<N!tt aad darch den Schmetzpankt
erkanat wordo. Daher godet aicb in den Motter!aogea von der Dar-

steMang des Azims rege!mSMig daa Azon und zwar amao mehr, je

Moger nach beendeter Azimbildung erhitzt wird.
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Oxyaaphtochtnoo und Benzoyt-c-pbenytendiamio.

Beozoyt'o-phMy!end!amiowarde oach dem Vorgang von Mixter')
darch Reduction von Benzoyt-o-nitranitin mit a!k&boMschemScbweM-
ammonium dargestelit. Wir hoNten, darch Condensation dieser Base
mit dem genanuten Oxychiooa ein dem Rosindon eatsprecheodee
BeazoytroMndon ï za erbalten und woUten sehen, was aua diesem

werde, wenn, die Benzoytgruppe durch WMaerstoBF ersetzt wBrde.

Ein derart gebitdetes Prodact konnte entweder isomer oder auch, ia

Fotge desmotropen Platzwechsels des am Stickstoif beNndticbea

WasserstoNs, identisch mit dem ans Oxynaphtochinon und o'Phenyten-
diamin erhaltenen Eurhodot') sein:

t < N f

l
\x\ \o
t '1 l' '¡- NH'~

'ÂÀ7 '°~)
N NH

CO.CeH, CO.CeHt

Man erb&it nun leicht ein Product, welches nacb seinen Eigea-
scbafton das voraaegeaotzte Benzoytrosindoo aein konate, a~Mn die

Analyse bat ergeben, dass demselben eher die Formel eines Anilids

der Formel II zukommt. Benzoyt-o-phenytendtamin verhStt sich im

letzteren Fat!e gegen Oxychinone ata Monamio, wie z. B. Anilin.

5 g Chinon wurden mit 10 g Base, 35–30ccm40procentiget

Essigs&ore nnd einigeo Cubiccentimetern Alkobol im zogeschmotzenen
Rohre auf 1000 erhitzt. Naeh Stande war der Inhalt der Rôhre

in eine Masse rother Nadeln verwandett, welche abgesaugt, mit kaltem

Alkobol gewaschen und aus siedendem To!uot umkrystallisirt wurden.

So wurden ge!Mich*rothe, g!SnzendeNadein orhatten, welche bei 298

bis 239~ scbmolzen und zar Analyse bei !20" getrocknet wurden.

Analyse: Ber. fur CM~tNaO~.
Procente: C 75.00, H 4.34, N 7.61.

6ef.. » » 74.65, 74.8t. 4.67, 4.72, 8.t3.

Die Substanz ist untostieh in Wasser, Mhwer toeUch in Alkobol

and Benzol, unioalich m kalter verdSnnter Natronlange; aikohoiische

Natronlauge !oBt dagegen mit violetter Farbe, welche durch kurzes

Kochen in Blutroth Bbergeht. L&Mt man nun erkatten und setzt

etwas concentrirte waeertge Laoge zn, so kryatattisiren goldglânzende
BtSttchen von K-Naphteurhodotnatriam. Demnach wird die Benzoyl-

Gruppe leicht abgesptthen. Wir glaubten zanachst dièse BitdtNg von

Eurbodol ats Beweis dafEr anaehen zo dQrfen, dasa obiges Conden-

Mtionaprodnct eine demRosindon aoa!oge Constitution besitzen muese,

') Am. chem. Joam. 6, 27. ") Dièse Beriehte 23, ~452.
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obwobl die Analysen gut aaf einen Dm î MotekM WaeMr reicheren

KSrper sttmmen. Eine oShere Uebertogacg zeigt aber, daae sioh
dieee Reaction auch mit der durch die Analyse gestatzten Formel
eines Anilids des Oxynaphtochhtoos in Einklang bringen !ae<t.

FCr die Anilid Formel 8pf)ct)t ferner die Lôstichkeit in atkobo-
liscber Natrontaage. Rosindon tst darin ebeofatta zwar ISsUch, aber
obne VefScderoog der Farbe, und nicht mehr, wie in reinem Alkobol.
Auch tSaat sioh das vermeinttiohe MotekBt WaMer dorch biosaes
Erhitzen nicht aas der Sobstanz eotfsrnan. Die BMdong des Eurho-
dots aas dem Anilid kM)a man durch die Annahme erklâren, daes in
orster Phase der Benzoyi.RaBt dareb WasserstofF eraebt wird, und
das eo primar gobitdete offene Anilid des Orthophenytendiamina sich
in alkalischer MaMg zam Ringe achMeast.

t 0 H,N f NO
r,

+ HsO.
A/'000/ ~r '0/

NH NH

A!e bowiesen kann jedocb die Anitid.Formet nicht gelten, da

man aucb annehmen kann, dass ein Benzoyiro8indon in Folge der

Gegenwart zweier CO-Grappen die F&higkoit besitze, ein MotekSt

Wasser in Form Ton Hydroxyl fest zn binden. Ein ganz Shntiettes
Pfoduet wird ans Cblordioxycbinon uod Benzoyl-o-pdenyiendiamin
erhatten. DasBetbe scbeidet sich itt Geatait violetter NSdetcheo ans,
wenn gleiche Mo!ek8)e Chinon nad Base in mit eioigen Tropfen
Salzsiure aogesauerter wâsariger LSsong kurze Zeit auf dem WasMr-

bade erhitzt werden. Nacb dem Umbrystattisirao aus Eisessig erhatt
man violette gtaozeode TSfetcben vom Schmp. 237", untSstich in Wasser,
achwer iSsIich M Alkobol und Benzol, ieicht iôstich in siedendem

E!s89s!g. Die Analyse der bei 120" getroekaeteo Sabstan~ sttmmt
aof die Formet des A'tiMs.

Anstyse: Ber.fSr C~HtsCINitO~.
Proeente: C 61.S7, H 2.98.

Gef. 61.92, M7.
Dareh Vemeifong mit alkobolischer Natronlaage erbatt man dae

fruher~) bescbriebeae Eorhodot ans Chiordioxycbinon ond o-Phenyten-
diamin.

Naphtoresorofto (nachVeMHcben von Hrn. B.Mascioai).

Lest man das in der vorhefgehenden Arbett~) beschnebene Re-

ductionsproduet des Oxynaphtochiooooxims, welches ais Chlorhydrat
des t'Amtno-2.4-dioxynaphta!in8 ao&a&ssen ist, in Wasser anter Za-

') Dirne Berichte 83, 2452. 2) Ueber Derivate der JodnaphtaMn~nte.
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satz einiger Tropfen Ammoniak, oder nooh besser, von Sberachaaaigem
Natriumacetat und teitet Loft dorch die FliJssigkeit, Bo bildet aich so-
fort ein anfangs bellgelber, schnett ohokotadetarben werdender Sooki*

ger Niederecbtag. Starke Satzeaare verwandelt dea8e!bea in grao-
gtan~ende, dunketMaoe NSdetehen emee Cbtorhydfa<9, welches darch
WaMer unter Bildung der rothbmBneo Baae disBociirt wird. Dorch
Ammoniak verwandeh sich diese tn indigbtaae, in Wasser wenig tS~
liche krystatiiDMche Sstze. WShrend aile diese Salze zor Re!n<goog
darch UtnkrystaUiairen xa wenig )6Bt!chwaren, tieea sich die FSMg-
keit der Base, darch kurzes Kooheo mit EsstgaSoreanhydftd und
Natriamacetat in ein aoa Toluol in zinnoberrothen Nadeln krystalli-
ei rendes Acetylderivat verwandott za werden, gat zar ReiodaretaMang
benatzen. Katte englische SchwefeteSare verseift reines Acetylderivat
acbûN auf Zasatz einiger Tropfen WaMer nnter BUdaog metaHiach
gt-aner Nadeln des Sdbts, welcbes durcb Kocben mit viol Waaser
die reine Base liefert. Zur Analyse worde diese bei 120" getrocknet.

AoalyM: Ber. far (~mHttNOs.
Pfocente: C 76.68, H 3.51, N 4.4'

Gef. » 76.22, 3.69, 4.5t.

Ans sehr viel siedendem Aikohot krystaHieirt die Base in grBn-
gtSnzonden, dunkelrothen Nadeln, welche aich in Alkohol, Aether und

Benzol wenig, aber mit prachtvoll heU-carminrother Farbe und feuer-
rotber Fluorescenz aaf!8sen. Die alkoholiache LSaMogwird aof Zn-
eatz von Ammoniak tief blau mit parpnn'otber Ftuorescenz. Engliache
Scbwefelsiure tost mit blauer Farbe und d)mke!rother Ftnoreeceoz.
Zusatz von wenig Wasser <&Ht das Sulfat. Erwârmt man die
Bchwefetsaore Losang einige Zeit aof 1000, 90 wird dieaelbe violet
and nacb dem Verd3anen mit Was8er purparroth, ohne daeB ein

Niederachtag entstebt. Die entatandene SoitbsaoM iat in Waaser
leicht t8a!ioh und bildet mit Alkalien eben<at)a leicht tSsHche, kora-
blnmenblaae Salze, deren Loaoogen eine sebr inteneiv~ rothe Fioofea-
cenz zeigen.

Daa bereits erw&hote Acetylderivat, darch knrzea Eochon der
Base mit Eaeigsaoreanhydrid and Natriumacetat leicht za erhalten,
kry8tallisirt ans eiodendem Toluol in atizarinrotheo Nadetchen. Die

Lôsangen sind gelbroth, mit deatMcher gelber FiaoreseeNz. Der

Schmetzpnnkt liegt bei 2M" (anscharf). Zur Analyse wurde bei 120"

getrocknet.

Analyse: Ber. {ar GMBoNO~
PMeente: C 74.37, R 8.66, N 3.94.

Gef. » 74.2t, 3.81, 3.58.

Eine ChtorbMtimmang des au reiner Base dargeeteHtea und
6ber Katk getrocknetem ChtorhydratM ergab 9.34 pCt. Chlor, wâhrend
eicb 10.16pCt. berechnen.



359

Die Meben m!tgetbe!!ten Eigeneehaften des Oxydatiooeprodoctes

ans !-Amioo-2.4'dioxyaaphtatin orinnertea sehr an diejeaigeo des von

Weeetaky') ans Retorcia erhattenea ReaoroCae, dessec Constitution

a!s die eiaee Oxyphenoxazons dorch die BcbSne Untersochong voa

Nietzki, Dietze and Macktor*) M<gektert <8t. Besonders daa

znent von Weaeteky ond Benedikt erb&!tene TetrabrontreecroBn

iat dem neaen KSrper faat zam Verweobsetn ahoHch. ÏR der Tbat

etimmen Eigonacha~en ond ZosammensetzHag sowobt der Base wie

inree Acetytdonvetea genaa auf ein DtoaphtoresoraNa, desMa BMdaog

dofeh Oxydation von t.AtBioo-2.4-dioxyMphtattn Mch in Mgender
Wehe ieicht erktSrt.

Der Laftaaueratoff verwandelt die Base zoeMt in e!o leo-

meres des Oxynaphtocb!Mni<nida, oBeobar der nnbestSndige gelbe

.K.&Tt!W.,

X\

-<-0 = +H,0.

HO'J.OH 0:'LoH

Dieeer condenairt aich mit noch nicht oxydirter Baee in der achwMh

aaoren FtSsstgkeit nach fbtgeoder Gleicbang:

NH -t- H.N ) i N )

0:tJ.OH HO.! j.OH 0: J..S..JOH

~o"

+ H:0 + NH:

oBd bildet DinaphtoreeoruNo, rationett OxydtnaphtQxazon.

Genf, Janaar 1895. UoiversitSts-Laboratoriom.

') Aan. d. Chern. t62, 373. Dièse Berichte 22, 3020.
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77. George F. Jaubert: Ueber Derivate der Napht~sSare

(1:8. NaphtaUndtoa)'bonB&uye).

(Eingegtmgenam S5.Febraar.)

Die NapbtatsSore (!. 8. NaphtaUodicarbooB&ure),auf Ï80" erhitzt,

verliert 1 Mol. Wasser and geht in !hr Anbydrid (tber.

0

CO CO

k~
Der PhtatimidbitdMng entsprecbend, bildet das Naptha!a&ore.

sahydnd, mttAtnmoBmhL bahandelt, das NapbtaMmMt watche? ~e

der folgenden mëgHchen Formeln beeitzt:

C:NH

C,oHe<~>NH
oder

CtoHe~.O.
CO

Wird in dieser Reaction das Ammoniak darch ein fettes oder

aromatiscbes Amin oder Hydroxytamin eraetzt, so entsteben mit

Leicbtigkeit am Stiekstoff substituirte Napbtalimide.

Speciell babe ich die Verbindangen des NaphtatsNMfeaobydride
mit Ammoniak, Hydroxylamin und Pbenyihydrazin stodirt and theile

im Fotgenden die erbalteoen Reaattate mit*).

Dae for diese Uaterancbong nëthige Naphtateaoreanhydrid wurde

durcb Oxydation des Acenapbtens nacb der Metbode von Graebe

und GfeHer~ dargeatettt. Die S&nre wurde dnrch Kry6)a)Hsiren
ans concentrirter SatpetersSare gereinigt. 100 g NaphtateSarean-

bydrid iosea eich in 600 ccm kochender concentrirter Salpetersâure

(d==!.48). Nacb dem Erkalten scheidet sich das Anbydrid in

weissen, centimeterlangen Nadeln aos, welche bei 274 (corrigirt)

6chme!zen.

Naphtalimid, C,.Hs(CO):.NH.

Das Naphtalimid iet zuerst von Behr und v. Dorps) dargeatettt

worden. tch habe es fotgfndermaaMen darge8te!)t: NaphtatsSare-

anhydrid wird mit AmmomakHBMigkeit anter Erneaerm derselben 2

bis 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, dann wird das Robpro-

dact, om die Spuren des unvfrSnderten Naphtateaareanhydride aaezo-

DieseResultate sind echen in mcinerDissertatton publicirt worden.

Recherches sur t'acide Napht<d:qoeet ses dérivés. Laboratonum des Prof.

C. Graebe. Genf, 1893.

*) Graebe and GfeUer, dieaeBench~ M, 652.

Behr und van Dorp, Ann. d. Chent. 178, 270.
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ziehen, mit SodatSaaog ausgekoobt.
– Der in 8oda)8snng uoto~Mche

BOokstand bildet daa ecbon sebr reine Naphtat!m!d. Die Aaabeate

ist beinabe qoaotitativ. Dae Napbtalimid lasst eich aehr scbwer

verseifon, deewegeo kaon man es ohne Bedonken aoa kochender

concentrirter SaipeteraSare kryetaUieiren, so erbStt man es to achônen,

we!aMO,centimeterlangen Nadeln.

Dae Naphtalimid ist ganz aatSsMoh in Wasser, wenig t8a!!ch tB

Alkohol, sogar in der Hitze, weuiger nocb in Bonzo!, Aetber, Ligroïo

oder SchwoMkobieneto?. DaB Naphtalimid !8et sicb in EiM88:g,

nnd wie achon gesagt, in concentrirter Sa!peteraaore, obne dabei ein

Nitroproduct za bitdeo. In concentrirter SchwefeteSore Met es sich

mit einer cbM'aktenaUsobeo .viotetten Fiaoreacenz.

Das N&pbtattmid destillirt und 8Mb):mirt obne Zereetzang. Daa

6nMim!fteNapbtaUmid8ohmUztbM3QO?.

"Aaa'yM:Be)-. fitr CteBeCCÔ~.NH.

..0..

Procente: C 73.!0, H 3.M, N 7.U.

Oef. » 73.20, 73.19, S.70, 8.60, 7.00.

Das Naphtalimid besitzt aaure Eigensebaften und bildet Salze. –

Das Sitharsatz warde echoo von Behr und van Dorp dar-

gMtettt.
Katiumsatz, CtoHe~O~.NK. – Naphtalimid wird in

kochendem A!kohot ge)8at and 20 der Lôsung die berechnote Menge

atkobotMche Kalilauge zagesetzt. Beim Erkalten scheidet sicb dae

Naphtalimidkalium aus.

Kteioe «agefSrbte Nadein, io kaltem Alkobol wenig toet!ob.

Analyse Ber. fat-CtoHetCO~N.K.
Procmte: K t6.59.

GeC e t6.50.

Natri a tn fta z. CtoHe (CO); N. Na. Wird wie dae KatiamBatz

dargestettt, weisse Nadela, etwas tostich in Alkobol.

Analyse: Ber. furC,.He.(CO)aN.Na.
ProMnte: Na 10.50.

Gef. » 10.60.

Calcium-, Baryorn-, Magnésium- und Bteisatz stellen weisse

krystaHiniache Patver dar. Durch Bebandetn der Naphtalimidsalze

mit Hatogenatkyten im Robr auf 1~0" werden die entoprechenden

Atkytderivate erbalten.

MethytnapbtaHmid, CMH<(CO): N CHs. Naphtatimidkattant

wird mit der berechneten Menge Jodmetbyl im geachtossenen Robr X

Stunden auf !50" erhitzt. Das Reactionsprodoct wird mit Wasser

gewaschen und aas Alkobol umkrystallisirt. Kleine weiMe Nadetn –

Schmp. 205"

Anatyse:Ber.farC)(,H6(CO)!tN.CH9.
Procente: N 6.6S.

Gof. » » 6.80.
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Daa Methytnapbtatimid wird auch erbalten darch die Eiowirhong
von Monomethylamin auf NapbtaieSoreanbydrid. Maa verfSbrt M-

g~ndermaassen: Napbtats&oreanbydrtd wird mit lOproc. Methytamio-

Msang 3 Std. aaf t00" erhitzt. Pas Reactionsproduct wird mit Soda

extrabirt, um die oaver&nderte Naphtataaore zo entfernen, und der

Mck~taad aae Alkohol krystallisirt.

Aetbytnaphtatitaid,CtoH6(CO);N.C~H;, warde wie das

MothytnaphtaiitBtd dargesteHt. Kleine Nadeln Schmettpankt
1~8".

Analyse: Ber. fBr<CMH<(CO)<N.C<tHt.
Proceate: N 6.22.

(M. 6;0t.1.

Pheoytnaphtattmid (Naphta!an:t), CMHe(CO)sN.CeHt,
worde dofeb E!nwirkoHg von NapbtaMateatthydfM aaf AntMaetha~ten.

20 NaphtateSareanhydrid uod 100 g Anilin werden 3 Std. auf

t75" erhitzt. Nach dem Erkatten wird daa Nberachasatge Anilin mit

verdiionter Satzsaare eotferot, das unverinderte Naphta)9anreanhydnd
mit Soda extrabirt und der BSchtand aos Alkobol hryatatiiaM't. –

Kicine weisse Nadeln Sobmp. 202".

Analyse: Ber.f<lrCMHe(CO~N.CeHe.
Prooente:N 5.13.

Gef. 5.00, 5.05.

o-Tolylnaphtalimid. Schmelzpnnkt 214.2".

BenzytnaphtaHmid. Scbmelzpunkt t96.6~.

Napbtaloxim (NaphtathydroxameSore), CtoHe(CO)~N.OH,
wurde folgendermaassen dargestellt: 8 g Naphtahâoreanhydrid, 3.6 g

eajMaores Hydroxylamin, 4 g Natriumcarbonat, 200 ccm Wasser wer-

den 2 Stonden am RNekaasakabier gekocbt. Dana wird, om daa

Naphtaloxim in LSaang z)i bringen, mit Soda stark alkaliscb gemaobt,
die schar!achrothe Losong wird heies Ntrirt, der Rûckstand mit

heMaetn Wasser extrabirt und die Fittrate nacb dem Erkalten mit

verdannter Salzsâure getSHt. Das Napbtaloxim wird ans Alkohol

krystallisirt and bildet aine weisse, verStzte, krystaHinische Masse,

welche bei 284" sohmitzt.

Antttyse: Ber. Mr CteH~CO~N.OH.
Pmcenta: C 79.44, H 4.53, N 6.56.

Qef. 79.&5, 4.58, 6.48, 6.45.

Das Napbtaloxim ist nnt8s!!eb in Wasser, tcatich in Alkohol und

Aether. Es bildet mit grosser Leichttgkeit Me<a!!8a!ze, welche aile

stark gefârbt sind, dagegen sind die Aether, wie das Oxim Belbat un-

gefârbt.

Natriamaatz, CieHetCO~N.ONa. Kteine, zinnoberrotbe

Krystalle, leicht ISatich in Wasser.
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ProeeNte:K 15.54.
0&f. t5.93, 16.00.

In der K5!te mit Jodmethyt behandett, giebt es nach ein!gen

Ta~a daaJMethyJMphtaiMtm~CteH~CO):N.O.CHt. DmM~

Kôrper erhâlt man durcb Erbitzen eines Gemisohes von Napbtal-
oximuatrium und Jodmethyt aaf !50" im geschtosBenen Robr. Kleine

weisse Nadeln Schmp. Zit". Untëstich in Wasser, leicbt )n Alkohol,

Aetber, Ligroin etc.

An<ttyM:Ber.MfCtoHt(CO)eN.ONa.
PnMente: Na 9.09.

Gef. 9.29, 9.20.

Katiamaaiz, CteHe(CO);N.OK. Centimetedange zianober*

rothe Bt&<tchea,weniger !6stich in Wasser, wie dae Natriumsalz.

ANaty6e:Bar.fBrCmHe(CO)!(N.OK.

S!)beraatz, CMH6(CO~N. OAg. Ane Naphtatoxtmnatnom OBd

SHborcitrat. Rothbrannes itryataHiniacbes Potier.

Analyse: Ber.MrCtoH<(CO)tN.OAg.
Proeeate: Ag 88.75.

Gef. » 33.75,34.00.

Analyse Ber.mrCMHe~OaN.OCH:.
Procente: N 6.t7.

6e<: » 6.10, 6.00.

Aethylnaphtaloxim, CtoH~CO~N.OCaHe. Kleine Nadeln.

Schmp. 160".

Analyse: Bar. far CmHe(COhN OCtHs.
Pmoento: N 5.79.

Gef. » 5.60, 5.70.

Naphtalphenylhydrason, CtoH<:(CO):N.NH.CeH5. Aeqoi-
vatente Mengen von Napbtatsaureanhydnd und PbenytbydrMtn werden

auf !70~ erhitzt. Nach einer Stande iat die Reaction beendet. Nach

dom Erkalten wird die krystaUiniache Masse mit heiMem Benzol be-

handett, dabei geht Attes in Lôsang und nach dem Erkalten scbeidet

sicb das Hydrazon aie krystalliniscbea Pulver aas. Man saogt es ab

and wascht mit wenig kaltem Alkobol. Das erbaltene Hydrazon
iet echon rein nnd die AMbeate theoretiscb.

Das Naphtalphenylbydrazon ist QnMstich in Waseer, teioht tostich

in Benzol, Ligroin and Chtoroforn), wenig tSatich in Alkohol und

Aether. Aoa EieeMig krystallisirt daa Hydrazon in derben Prismen,
welche bei 2t8.5~ Bchmetzen.

Analyse: Ber. fih-OMH~~O~NtK.CtHe.
PMMnte: C 75.00, H t.! 6, N 9.72.

Gef. 74.60, » 4.50, 9.50.

CMH.(CO)tN.N.CtH:.
Acetytaaphtatphenythydrazon,

CsoHa

r~ ~T

H6.

CO. CH:.
Aas Naphtatphenythydrazon and Acetylohlorid bei Ï00< Kteine

weisse Blittcben ans Atkoho). Schmp. MO".
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Analyse: Ber.Mr CMBr.(CO)9.Ni,C,Ht(COCH9).
Precente: N 8.48.

eof. » 8.H0,MS.

Benzoytuaphtatphenythydrazon.
Ct.H.(CO),N.N.C.H..

CO.CeH:.

Ans Naphtatpbenytbydrazon und Ben~oytohtond bei tOO". Kteine

Nadeln. Scbmp. 235 c

Analyse: Ber. far Q.He(CO)!)N,.CeB~.(CO.C~Ht).
PMeente: N 't4.

6ef. » 7.00,6.98.
Dorch die Emwifkang von Reductionsmittela giebt das Naphtal-

phenythydraMn ein Reductionsproduct, welches anscbeinend das Hydra-

zon des Oxynaphta)!ds Mtdet'), da es eich bei der trootMeo Destil-

lation in Naphtalinjid und An!tin spattet.

Ct.He<N. NH C6 H6 == C,o He(00)~ NH + (~ H: NHt.

Genf-Rom, Februar 1895.

78. ViotO!' Meyer: Ueber Calomel.

(Eingegangen am 25. Februar.)

Um die Discussion aber deo Molecularzastand des Catomet-

Damptes, wetcbe 9Mh zwiacben Hrn. M. FUeti und mir entepouoeo

bat*), nicht at)z<t weit auezudehnen, beantworte icb die ttenste aoe-

fBhrttche Entgego'tog des verebrteo Cottegen') in m8g!icbBter KOrze:

I. Mein Versucb der gte!chzett!gen Verdampfttng von Queck-

sitbt"' and Sublimat bat den entacbeMeoden Boweis erbracht, daae

bei dem Fiteti'Bchan Experimente mit der be)B6ka!tec Goldrôhre

eine Amalgamirung anmogtich eintreten konute, wetchea

aach immer der Molecularzustand des Calomel- Dampfes aei. Zwei

FNtte sind mogtich: Entweder der Dampf vou Calomel, bei Gegën<
wart von BberachBaaigemSublimat entwickelt, eoth&tt kein Qaeck-

aitber – dann vermag er natBrtich Gold nicht zo amalgamiren; oder

er enthStt QneckBitber dann vermag er es, nach dem Ergeb-
ntsse meioes Versaches, ebenso wenig 2a amalgamireii.

Natartieh iat bei me!nem Experimente die Fahigkeit dea ange-
wandten Quecksilbers, zu amalgamiren, nur dadorch aufgehoben, dass

') Graebe und Gfeller, diese Berichte 86,652.
Harrie u. V. Meyer, diese Beriehte27, M83; Fileti, Journ. f.

prakt. Cbem. N. F. 60, 222; V. Meyer, dieseBerichte 27, 3t43.

Fileti, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 51, 197.
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es e!ch mit dem BberacMesigen Sublimat an der Go!dr6hre m Calomel
vofwandett. FUeti's Annabme, daes dieae Umwandtoog achon im
dem Dampfe stattBode, iat durch nichte bew!esen und eetzt gerade
dae, was er emt bewei8en will, voraoe, D&m!ioh,datte Calomel im

PampfzMtMde Cbefhaapt besteben kaoo. Sein Veraaoh iat daber
fOr die vorHegendc Frage ohne jede BeweiBkra~

Il. Die Ansicht FHeti'e, es ergebe sieb a priori, dasa zageMgter
SabtttnatdtUBpf die Dampfdichte eines dtMociirendeo Satzea von der
Formel Hg:C!t beeinSaesea mHsate, ist Hnrichttg – worauf mich
mein College, FroRHoratmann, freoodtiohM aofnterheatn macht.

Die Dampfdichte von Subatanzen, welche beim Verdampfea Dia-
sociation erteideo, wird ttSnt!!ch oar in dem Fatle darch Zusatz
eines der Dissociationsproducte beeioSmst, dM8 die m Frage etehenden

KBfpec znm ThëM )ttt?erandart & deo Ûàszoetand Hbergeteo.
Bei deojeoigen Substansen aber, welche im AngeabMehe des Ver-

damp<eos, merkhar voMetaodtg, zerMieo, iet ein solcber Zusatz

wirkangeios. Typiscbe Beiepiote derart bilden Pboaphorpenta-
obtorid einereette, Ammonmautfhydrat andrerseita KSrper,
welche Fitott irrthSmt!ch in Bezog auf die vorliegende Frage auf

gleicbe Linie stellt. PhoephorpeutacMorid verdampft zum Tbeil un-
zersetzt – seine Dampfdichte wird durch Zmatz von Fhosphortn-
oblorid vergroasert; Ammoniamsulfbydrat zerfâllt beim Verdampfen

votht&ndig in Ammoniak und Scbwe~twaMeratoBP – demgemSss wird
seine Dampfdichte dureb Zosatz einee dieeer Gaae nicht verSodert~).

VerhStt sicb non das Calomel dem Ammoniumsulfbydrat aoatog,
d. h. wird es Bohooim Momente des Verdampfens in Qnecksitber
und Sublimat zersetzt, so wird seine Dampfdichte dureh Zusatz von

Sublimat keine BeainBuMang erleiden h6nnen.

Ml. Was meine chemischea und Diffueions-Verattche an-

betrifft, 80 erkennt Fileti denselben wenig Beweiskraft zu. îch
theile dièse Ansicbt nicht, hatte aber eine émeute DiecaMioa derselben
nicht fûr erspriesslicb, nachdem beide Theile nanmehr ibre Meinang
hierûber ansführlich dargelegt haben.

IV. ScbMeasticbrnSchte ich ausdrûcklich berrorheboo. daas meine

VerBacheae!bstveratand)!ch fiber die Werthigkeit desMercaro'looe
cichts aussagen, da aie aicb Iedigt!cb mit dem Motecntarzoatande des

Ca)ome!damp<B$ beschaftigen. Aoa der Dampfdichte oines Satzea

aber, welches sich beim Verdampfen zenetzt, kana MtBrtich ein
directer Schlass auf die Formel de8Mtben nicht f:ezogea werden.
Ein Gemiach von Hg und HgCb kann ebenso gat aus einem Salze

BgtCtt, wie ans einem aotchec von der Formel HgnC!. entsteben. In

') Horetmann, Ana. d. Chem. Sapplem' 6, 74.
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nMioM-eraten Abhand!ong drBckte ich me:ne ScMasafotgerong w8rt)icb

folgendermaaeeen so9!

.Die DempfdiobtebesMmmnngeBdesselben(deeCabmeh) Mnnen da-

her nioht ab Argument Mr die einfacheFormel HgCt angef&hrtwerden,

nnd da VerbinduogeneinwerthigenQoecksilbereeonet niemals beobacbtet

worden sind, M wird man dem Calomel die Formel HgsCt!, weloheder

Zweiwerthigkeitdea QoecksitbeMRechnaag tr!tgt, zascttMtben maMan."

ta der zweiten Abbandiang fS~to ioh hinzo:

»DieseFormel entepnoht dorjenigen dee demCalomel eehr &hnHehen

Kap<erch!orSm,wetcbM sicher Cn!)C~M formnlironiet, da es m weiten

TempeMtMdnter?&Henconstant die f&r Caj,Cb berechnete DMpfdMh<&

zeigt.«

Man siobt bieraus, dass icb niemab den Febtschoaa gezogen

habe, meine VerBaohe aber Calomel fBr eioen Beweis der ver-

dûppëÏMO CabmeKbnuet xa batten, eosdfiftt-dMe Mbdoreb ai& cor

gawisee Etnw&nde gegen dieselbe eatkr&ftet habe. Argumente

f8r dièse Formel habe ich nicbt meinen Versuchen eotnomntea,

sondern auf anderen Gebieten gesucht; ein Argoment gegen dieeethe

mag, wie ich jetzt hinzafSge, in der, auf Neroat's UntersacbaBgeo

fnesenden Arbeit von Goodwin') entbalten sein, auf welche mich

Ostwald in ee:oem Betbt-ate~ bingewiesen bat, wofar icb demsolben

M beatem Danke verpBicbtet bin.

7C. Utrioh DQhring: BrMarung betroSend die AUgemetn-

gültigkeit des siedeooTMapoadenageaetzea.

(EiDgeg.am 21. Febraar.)

Um die Léser des im vorigeo Jahrgange dieser Bericbte, S. 3366

bis 3373 gedruckteo Aufsatzes, welcher neue Ausatellangen gegeo die

Allgemeingtiltigkeit meines Siedecorrespoodenzge8etzes entMtt, nicht

darch Scbweigen meinerseits 20 der Annahme zu veraotaeBen, ata

w886te ich dièse AnsfBhmngen 3berhacpt nicht oder nicht zureichend

zo wider!egeo, erlaube icb mit, auf Fotgeodes binzaweisec. Eine,

wie ich même, TottstSodige and graodtiche Widertegong, die gleich-

woht ao knapp gebatten war, dasa aie das MaaM des meinen Herren

Gegaern zngebiUigten Raumea nicht einmat ganz in Anaprach nabm,

sondern noch om wenigatena eine Seite kSrzer war als jeoer Aufsatz,

ist von der PaMicationacomtniasion effectiv abgetehot worden, indem

dieae die Bedingang steUte, dasa die 'Abhandtaog' ~vor ibrer Ver-

6&nt!icbMg in deo Berichten einer sehr erbebticheo KSrzung za

') ZeitMhr.pbye. Chen!. 18, 577. *) Zeitsohr. phya. Chem. tB, 900.
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anterzieben istc. Diese Bedingoog iet namHeh bei dem fragHcben
ManMeript fNT m!ob a!cht erMUbar, da die dana enthatteoen Nach*

weisangen befette auf dae darchana Nothwendige beecbr&nkt waren
und dorch Streicbangeo t<t blosse Behaaptuogeo und VeM!chernttgett
vorwandett werden mOaeteo; eine derartige Form der Polemik tnaM
ich aber ale eine aBzaMogticbe und ats eine gegenOber dem LeM-

publicum oobeachetdene vermeiden. Es bleibt mir daber nur Obng,
die Leser der *Bericbte< daraaf aufmerkeam za machen, daes die
betreffende DiacasBion, obwoh! sie an dieser Stette nicht fortgesetzt
werden darf, darnm n!cht Mr ertedigt 8nzuaeben iet.

Neoendorf bei Potsdam, 20. Februar !895.

80. W. WiH: Ueber Nitroverbtaduogen des Naphtaline.

(Bingeg. am 18.Februar.)
Bis jetat ist MB dem a- Dinitronapbtalin (Schmp. 2!20) nar

ein vierfach nitrirtea Naphtalin erbalten worden. Es iat dies daa
ztterst von de Agoiar bescbriebene «-Tetranitronaphtatin 3&9", daa
durch Kochen mit SatpeteraSare L45 s. G. ans a-Dinitronaphtalin
nebon a.TncitronaphtaHn in relativ geringer Menge entsteht.

BeHetein und Kohiberg geben an (Lieb. Aao. t69, 99),
daM man dieses Tetranitronaphtalin mit der grSsBten Leichtigkeit
danteUeo kônne, wenn man ein Gemenge von rauchender Salpeter-
saure und rauchender Scbwefelsâore in grSsMrer Menge und lange
andauernd aof daa «.Dinitronaphtatia einwirken lasse.

teb habe nach den Angaben der letzteren diesen KSrper darza-
steUen versucht, bin aber dabei zu anderen Resultaten gekommen.

Wird a-Diaitronaphtalin (Schmp. 212") (zweckmSeatg nacb den

Angaben von Beilstein und Karbatow, Lieb. Ann. 808, 219,
dargestettt) mit einem grossen UoboMchnss rauchender Salpeter-
<&are und raocbeMder Schwcfeisaare, wie es BeHetein und Kahl-

berg 1. e. angebeo, mehrere Standen im Sieden erbalten; dann mit
Wasser auege&Ut und das ge<SUte Product mit EiecMtg behandett,
eo erbâit man allerdings m guter AMbeate ein sehr echwer tSatichee
Product, das die ZosacttmeaMtzang eines Tetranitronaphtaiina zeigt.

Eingehendere Unteraachang zeigt aber, daM hier nicht daa bei
259" schmeizende Tetranitronaphtalin von de Aguiar vorliegt, sondern
im Wesentlichon ein Gemeoge zweier bis jetzt noch nicht bettannter

Tetranitronaphtatiae, welche icb vortSnBg ale y. und ~.VerbindMg
bezeichnen will.

Die hoUrong beider Kôrper bot anfange Schwieri~keitea. Daa

Gemenge iet M den gewohN)ichen LSaaagamitte!n, wie Alkohol, Aether,
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Benzol, Chloroform nur wenig lôelioh. Dorch Auakoohen mit diesen

FtOssigkeiteo warde wobl ein Gebalt an leichter tSaUohen, gefSrbten
Veronreinigaogen entfernt, aber eine Treaoang des ~chwer tSsMeheo
Gemiaches nicht erreicht. Eine solche lasst sicb aber leicht mit HB!fe
von Acetoa darchfShren, in welchem der eine Bestaodtneit sehon
leicht in der K&)te, noch leichter beim Erwârmen tëstich ist, wihrend
der andere, Belbst bei Aowendoog b3herer Temperatur, sicb biann
nar wenig Mat.

Es bat sieh bald ge~igt, dass die Herstellang. der frag!!cbea
Vefbtndungen nicht nur beim Kochen mit deo bochat conceotftrteo
Sâuren ge)!ugt. Man kaon wenigstens die Concentration der S~tpeter-
sâure, {nnerbatb zMattieh weiter GreaMO spec. Gew. L4~–1.58 ab-

Sndert). Ats Sohwe{e)9Sarediente bei meinen Versucben eine sotehe
vom spec. Gew. ].88. Es ist zweckmNsatg, einen grossen tJeberacbaaa
der SSat-en za nehmear D)ë Rëaction tritt naett meinen Erfahrungen
schon bei getindem Erwarmea ein und vertSatt daon oft ziemMch

stürmisch, sodaM es uothig ist, um UebemchBumen za vermeiden, in

geraornigen GefSBaen za arbeiten. Die Reaction Sndet abrigens aach
statt mit etwa gleicher Aoebeate, wenn man das K-Dinitronaphtatin
mit dem Saaregemenge HNO: 8. G. 1.52, H:S04 s. G. 1.88 sebr

lange (14 Tage) bei niederer Temperatur (<ie kam bei einem Versuob

nicht uber O") ateheo tiiest.

ZweckmSasig werden anf 1 Theit a Dinitrouaphtatin mindestens

10 Theile des SaoregemMehes aogewandt. Es wurden im 3 L.Ko)ben
100 g a-Dinitronapbtalin iangsam za dem SSuregetaisch zugefBgt,
wobei, wenn die Reaction nicbt sofort eintrat, voreichtig bis zum

Beginn der Reaction etwaratt und schtieMhch mit der Weiterver-

arbeitang gewartet warde, bis keine rothen DSmpfe mehr auftraten.

Ao<et)gs test eieh beim Erwarmen daa a-Dinitronaphtatin, spâter
lindet Abscbeidung ton farblosen Nadeln statt. Das Reactionsprodoct
wird in Eiswasser gegoMet) und der entstandene Niedersebtag abge-
aaagt. Nach dem Trocknen bei 100" wird der Niederschlag mit

Aceton SbergoMen, das sich dabei rasch dunkel iarbt, einige Zeit

damit, am besten onter ôfterem UmschBttetn, in BerShrung gelassen~
abfiltrirt und mit Aceton aoegewaacben, bis die LSsNog farblos ab-

lluft. Auf dem Filter bleibt daa ais 8-Tetranitronaphtalin bezeicbnete

Product, w&hrend das y-Tetranitronapbtatin in LSsang geht.

y-TetraoitronspbtaMn, Schmp. !94–195".

Die wie oben beschrieben erhattene Acetootosang wird zweck-

mSssig zuerst mit TMerkohte behandelt und dana nach dem Einengen
Jangsam verdonstet. Es scheiden sich he<!getbo,gtanzende, ecMn aas-

gebitdeteTetraSder mit abgeatompften Eckea ab, welche bei 194–195"
acbmeizen.
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Die Analyse zeigt, dasB ein 4fach nttdrtea Napbtat!n vorliegt.

Analyse: Ber. Proc.: C 38.96, H t.SO, N 18.18.
Gef. » » 88.98, t.48, » 18.13.

Die Substaoz <Sst sich nur sebwlMig in Aethyt' und Motby!-
alkohol, Obloroform and Eisessig, dagegan leicht in Aceton. Auch
von concentrirter SatpetereSHro wird aie ieicht getSat uud aua dieser

LSscng beim Verdaanen mit Wasser anverândert wieder MBgef&th.
Auf diese Weiee kann die Substanz bequem von etwaigen fftrbendon

YMOBM)n!gangen befreit werden. Auch in beiseer concentrirter
SohweMBSure ist sie ohne Zcrsetznng ioatieh. MitAlkatien fSrbt sich
der Kôrper aHm&hHobin der Ka!te. raacher beim Erwarmen, oC~nbar
unter Bttdoog von phenotartigen Producten, roth.

~TotMMtEan~p~
Der von Aceton nicht ge!Sste Antbeil des Nitfoprodactes bildet

e!ne we!sM, sondartige, krystttttintsche Masse, welche in.den genaooten
organischen LosungMMttetn kaum t8st!ch ht. Nar ans siedendem

Aetbylbenzoat und ans beisser concentrirter SatpetereSore t.~2 spec.
Gew. Heae 8ich die Verbindung umkrystailisiren. Man erhS!t aie dann
ans eratarem L~nngsmittet in feinen Nadah), ans letzterem in derben

glasglânzenden Pnsmen, welche bei etwa 270" sieh <mter BfSannng
zn zeraetzen bcg!noen, aber selbst bei 3t0" noch nicbt geschmotzen
sind. Die Analyse atitomt auf ein Tetranitt-oattpbtaHn.

Analyse: Ber.Proc.: C3S.96,Ht.30.Nt8.t8.
Gef. u » 39.24, t.46, » 18.34 (an:HNO}kryst.).

39.23, t.47 (aMAotbylbenzoatJtryat.).
Das in vorbescbriebener Weise erbattene Gemenge der zwei

Benen Tetran!trouaphtaMne betrSgt etwa 70pCt. des angewandten
a-Dinitronaphtatins and bestebt ans etwa. gleichen Theiten des y- aod
~-Prodactes.

Ausser diesen Verbindongen (und otner Anzabl in Alkohol leiobt
!8s!icher naphtolartiger Verbindangen) bildet 8ich bei der Nttrimng
eine betrachtt!che Menge von Diaitrophtatsaaro. Diesethe scbeidet
sieh nach dem Concentrieren der sanrea Mutterhagea nacb Ein*

dampfen beim Erkalten in farMosea Nadeln ab, wobei oft die ganze
Mutterlauge M einem KfystaMbrel eratarrt.

Die S&Qre, welche sich ieicbt in Wasser, A!kohot, Aceton aad
Aether toat, tasst sich durch Acefatten oitteh Ligroin aus der Sthe-
rischen LSsong reinigeii.

Man erMtt so glânzende, farblose Nadein, welche beim Lagern
an der Luft rasch den Ûtanz verlieren. Sie schmeken bei 201–2020.

Analyse: Ber. f6r DMtrophtabaare:
Proc.: C 87.50; H 1.56, N 10.94.

6ef. » » 37~S, » 1.83, H.27.
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Die SSure iet identiaoh mit der von Merz und Weith (dieae
Beriohte t&, 2708) aua a-Bromtetranitronapbtalin gewonnenen p Di-

NitrophtaMore. Barytaatz und Bieieatz sind in Waaaar anioaiieh,

letateree explodirt heftig beim Erhitzen im Beagensgtaae.
Bai den aehr zahlreichen, zar HersteMnng der beiden Tetranitro-

naphtaline noternontoeoeo Versacben wurde zuweilen eine Verbindang

erbalten, welche aus Alkohol amkrystaHMirt werden konnte und daraos

io getben Nadeln ktyMaKtMrt. Der Kôrper adtmo!! bei 300", gab
bei der Analyse 38.23 pCt. (38.08 pCt.) C. L96 pCt. H und 15.99 N.

Die Verbiodaog !et io Alkali mit gelber Farbe 16aliob. Zur Aof.

MSrang der Natur deraetben bedarf es nocb weiterer Untersucbung.
Die voratehenden Resultate gaben VerantaMMg, auch daa ~-D!'

aitronaphtalin nochmets b8her ZNnitrireo.

De Aguiar bat daroh 8Bt!!nd!gesKoohen dea ~'D!nttronaphta!ina
m!t de)' t9(hc!tea MsOgerattctte&dët HNOgapeo. Gew: M8; daa be!

200" schmetzeode ~.TetraoïtronapbtaHn ata Nebenproduct bei der

Daretethog von ~-T)'in)t)'onaphta!!n oder aMoh boim Erbitzen von Tr!*

nitronapbtalio mit raHchender 8a!peteraNure im zageachmokenen Robr

erhahen.

Bei einer Wiedethotaog dieser VemMche konote ich dieee An-

gabe beatNtigeo. Die Aoabeute war aber bei diesem Verfabren nar

eine geringe. DagegM wnrda, bei Anwendoog concootrirterer Salpeter-
sSare a. G. 1.82 und Scbwe<ets&ure a. 0. 1.98 in der Kâlte ein weit

besaerea Resultat erzielt. Aoa 20 g ~-Dioit)'onttphtaMo warden aof

diese Weise 13 g rohen ~-Tett'aaitrooapbtalina erhatteo, dae 11-12 g
reinen Products (Schmp.203") ergab.

Es eutsteht aleo hier im WeaeotHchen nar ein Tetranitroprodaot
neben einer betrNchtticbeo Menge von DinitrophtataNare, die aich in

der von dem rohen Tetranitronaphtalin abCttrirten aauren wasengen

.LoMng Sodet und daraus leicht duroh Eindamp~n isolirt werden kann.

Die Untersaohnng zeigte, daaa hier reine fn-Dinitrophtataaare

(Schmp. 236") vorliegt.

Analyse: Ber. Pfqc.: N 10.94.
Gef. tt.06.

Die Saare wurde znr sicheren ÏdennScirong duroh BiaMten von

StttzeSttre in die atkohoiische LSaoag io den Aethylîtber fibergeflibrt.
Dabei entateht glatt der echon von Beitetein und Knrbatow

(Lieb. Ann. 802, 227) beschriebene, bei !87<' C. sohmetzeode Mono-

Sthy!Sther.
Ee warde veraacht, aoch die obengenannte p'Dinitfophtataâare

H) gleicher Weise au Stheriaciret!, un: aie beMer zu charakienairec,

reep. in einem Gemenge beider SNaren erkennen ztt kënoen, aber tfotz

imannigfacher Abânderung der Versuche ohne ErMg. Die Sanre

bleibt beim Einleiten von galasâuré in ihre a!koho!ieche LSaaBg un-
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vOrandett, aineTbate~he, w~chege<taMet, aieteiehtMaderM.SSnre
«t trennea. Daa baschnebena Verhatten beider S&H-ensteht im Eio*
klang mit der von Victor Meyer und Sodborotgh (dieee Be-
MchteS?. 1580), botreNend E~tbiidang Mometiscber SSoreH, aoge-
~[ebeneo Hypothèse.

Mit beiden Tetranitronaphtatinen Me dem e.DtnitrooaphtaMn sind
einige Redact!on6vereuche atMgeMbrtwordea.

Betde heaeo sicb leicht reduciren.
80 !Seet sich daa Jodhydrat dea !Napbtytte(ram:o8 leicht erbalten,

wena man daa bei 194" achmetMnde Tetran)tronaphtat!a rein zer.
rieben (1 E) mit Jodphoapbor (ca. 20 g) zttaammenbnagt und mit
Wasser (15 g) abefgtOMt. Es tritt beftige Reaction ein, nach deren
Beendigung die L&ungdarch ABbestabgeMogtB'ttd..Ao~detttFittrat
M!heMens:ch schwaoK ge!b gefSrbte Kry~tattbt&ttchea eioeajodwaesef.
stoffaauren Sa!zea ab, dae, eiamat trocken, sicb an trookner Laft lange
«nverandert efMtt, feucht aiob aber rasch zersetzt and zama! beim
Msen in Wasser aofoft oxyd!rt wird, indem die Loeong eine prachtig
violette Farbang aBnimtBt.

Auf Zosatz von Alkalien oder kobteneauren Atkation zof LSeang
werden gefSrbte Niederecb!age erbalten, aaa denen es Majetzt nicht
~;e!sng, eine e!nheitHche Sabatanz sa ia~Hrett.

Ein gaoz NMtogee 'Vefhahen zeigt dae M'etrMitfooaphtaMo.
Auch hier getingt ea in vofboMhriebeoer Weiae tefcbt, eio jod.

vassoMtoSMurea 8<t!z eines ~Bwnbsr 4faeh-amidirten Nsphta!M8 za
erha!teo.

Es war môglich, die KryetaH~ dieses Salzes aw wenig Waa~er
~mzukryetattisiren und so dasselbe in gut auogeMtdetea,atahtgtSnzenden
Krystatten zo erbaiten. Aber aoch hier getang es nicht, die ent-
aprechettde Base zu isoliren. Sobon das Salz wird beim Lasen in
Waaaer rasch zersetzt, indem es tetzterctp eine prachtige, intensiv btane
Farbe ertheih. Eiaenohtorid befërdert die Farbbi)dang, die aoch in
sebr grosser VerdannnDg noch erBcbeint. Auf Zoeatz voo Atkatien
-oder AtMicarbonaten entateheo antasHche, geSrbte, bis jetzt nicbt
~harektoriairbare Producte.

Es siod zablreicbe Veranche aasgeObrt wordeo, eine partielle
Rédaction der Tetranitrokorper zu erreichen 2. B. mit HCKe von
Schwefetammoniam, berecbneten Mengen von Zionch!orar, alkoholi-
achem Ammoniak nnter den versobiedeoateq Bedingungeo. Es wurden
aber steta onerquicktiche, dorch Wasser in braunen Floeken n:Xbare
~abstMozeo erbaiten. Dagegen gelang eine theiiweiee Etimintrang der
Nitrogruppen mit HSi~ von Natriumalkoholat.

Lobry de Brayn bat in einer inteteManten Arbeit (diese Be.
nohte 86, 267; Bec. trav. chim. 2, ~36, 9, SH) gezeigt, daM in Nitro.
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verbindangen darch BinwirknnR von Natrio<Bmet!(y!at and .athyht'
aine Nttregmppe Mobt dareh OxymethyKathyt) ersetzt werden kano.

Dabei wurde festgestellt, dass sich o- und p.D!nttroverMndMDgenver-

bMtoieemSeHg glatt amseben, wabrend die Reaction bel den Meta-

verMndungen meMt vereagt.
lob habe sunâchet bel den zwei, neuen Tetranitronaphtalinen die-

Einwitkoog der Alkobolate geprSh.
Fein zerthoMtes, darch Wasser aae einer LÔMng In conceBtr!rter

SatpeteraSore getatitea und gat ausgewaMbeoes )'.TetraB)tronapbta!in
(10 g), wurde mit MetbyMkohot '/t L &bergM8en und aUm&bMett

mit t g Natrium in Metbylalkohol versetzt. Es tritt RothtNrbong der

FtSesigkeit und LSsong ein, ans der siob aHfaabtich, zumal bei tan-

gerem Digeriren bei 50 feine Nadela absetzen. Dièse bestehen aas

rast reinem

y.TriBitronapbto!Sther, SehMtp<186~

Beim AnsSaern des Filtrats mit SatzaKore acheidet sich noch oine-

g)'Sssere Mengo des KSrpeM ah Bockiger, gelber NièdersoMag ab~
der zur ReioigaDg zanScbet dorch Erwârmen mit concentriTter Sat-

petereNare getôst wird and nach der FSHang mit Wasser aus Aceton-

unter Anwendang von etwas Thierkoh!e umkt'ystaUkirt wird.

Im reinen Zastande bildet der Kôrper gotdgeibe Nade!n, welohe

in Alkohol, Eisessig und namentlich Aceton teicht tosMch aicd und)

ans diesen LSaungen mit Ligroïn gefXHt werden k~Bnem.

Analyse: Ber. far CtoH<(N09~0CH9.
Pree.: C 45.05, H 3.39.

Gef. » 45.14, w2.87.

Unter Sbaticben Bedingangen setzt sich die ~-Tetranitroverbinduog;
mit Natriommethytat om.

Man erhSit dorch AosMien der enteprecbenden LSsung in a!kobot.

NatriontmetbyJat gelbe Flocken, welcbe eas Eisessig in gelben, bei 1910'

achmelzenden Nadeln des MrinitroMphtoimethylStheM kryataHiairen..

Anatyse: Ber. Prcc.: C 45.05, H 2.39, N 14.33.
Gef. < 45.28, 2.65, t4.70.

In Ansehen und Verbalten gteicht die Substanz dem vorbeachrie-

benen Product.

Veraache, ans dem durch die UnterMohangen von Lautemann.

and de Aguiar (Zeitscht. f. Chem. 1865, S6ô) hekannt gewordeB~B

~-Tetranitronapbtatin einen analogen Aether mit HStfe von Natrinm-

methytat darzastetten, baben vorJaoSg zu keinom Reaultat gef6brt.

Binigen AofscMoss Bber die Constitution der vorbesohnebenen.

Verbindangen baben einige OxydaHomverBnche ergeben.
Ich gobe zttoachBt karz das experimentelle Materiatt
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Oxydation voo~-TetraaitronaphtaMo (Ï94<'Sohmp.)

a) Oxydation mit verdNnaterSatpetersaure apoc.Gew. 1.18.

Wird die Verbindang mit der iO&chea Menge vmdSMter Salpeter-
saare speo. Gew. LIS im zogeNchmo~eaen Rohre etwa88tMden aaf

E !M" erbitzt, :o erMtt man eine htare Meaog, welché auch beim
VerdSnaen mit Wasser nur genage Mengen dea mveWiod&rteoAas-

gangaproductea absoheMet. Mao verdonMet das Filtrat tur Trockne,
kocbt dea BSckBtand zar Entfernong von etwas PiMnaaore mit

Benzol aas, nfmmt in Aether aaf und fâtit mit Ligroïn.
Etoe Wiederboiung dieaer Opération liefert die eotatandèae SSare

in farblosen, bei 20!' achmetzendeo Nadeln. Sie ist Heatiach mit
4 derp-DtnttrophtabSare. `. _.c.

AMtyBa:-Bef:PrM.:Ni0.94.
Gef. » U.43.

Abgeseben von der erwehnten Bijdnng goriager Mengen voo

Pi~rmeSare vefMaft die Oxydation in glatter WetM, ohne Mnetige
Nebeoprodacte.

t ln aMtoger Weise wurde der ans dea! r- Tetraoitronapbtalin er-
baltene y-TnnitronapbtotStber mit verdCnnter SatpetersSNre behaodeit.
Zur votigtSodtgeo Zersetzuug war ein SsModtgM Erbitzen aaf min-
destans 160" nothwendtg. Dae entstandene Product warde in gte!cher
Weise wie vorbescbrieben verarbeitet. Mac ethiett neben wenig Piknn-

sSare, die darch Benzol aoagezogen uod ais Kattomsaiz HenttSctrt

wurde, eine waaaertBstiche SSore, wetcho zan&chet in das Baryumsalz
SbergefBhrt warde. Nach dem Zersetzen mit Schwo~aNare warde

in Aetber aa~enommen aod mit Ligroîn ge<St!t.
Die 80 rein erbattene SSore acbmiizt bei 226" und ist Mentiech

mit der m-Dinitrophtals4are.
Sie I&est sieh leicbt und glatt in den oben beschnebeoen Mono-

SthyMtber, Schmetzpoakt t87< SberfShreo.

Analyse: Ber. fBrdaa Baryteak Proc. Ba 35.
CeC » 34.5.

Es war MwSDscht, voMteheade Oxydat!oMreso!tate anter Ao-

s wendang eines Oxydationam!tte!e za coatrotiren, bei welchem jede

gteichze!t)ge Nitf!rw!rkong, wie sm etwa einer setbat verdSnotM

S&tpeteNSore zageschneben werden kann, MSgeschtossen iat.

Nach MbJreichen Versaehen mit Katiompermanganat and mit

ChromaNare, welche kein gSnstigea Resa!tat ergaben, gelang

b) die Oxydation des y-Tetrattitronaphtatins mit

HSIfe von Nstrinmeaperoxyd. 5 g des fein zertheiiten Nitro-

prednctea warden in 1 L Wasser suspeadirt and unter UmrShren ÏO g

gepulvertes Natriumsuperoxyd zogesetzt. Die FINMigkeit <Srbt sich

dnntetrath. Mao kocht, bis Alles in Msang gegaugen ist, iSMter-

35'i
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kalten und eanert mit SatzsSore an, iMtnrt von etwas oazeMetztom
Product ab und dampft zur Trockne eio. Nachdem der Rackstaod
mit Benzol aaegekoeht ist, wird mit Aetber extrabirt, der ROcketand
der StheriMhen Losang in Wa8Mr getost und mit Baryamacetat er-
hitzt. Aoa dem Barytsatz warde wiederom die Sacre Motirt.

Beim Bebandeln der alkobolischen LSanog der Saore mit 8a!z-

sa~e K~Mg es nicbt, ein Sthert&c!rtea Prodoot zu erhalten.

Nach nochmaliger UeberfBhraog in das Baryttals, Auskochen
deMetbea mit Wasser, nochmatiger Abaobeidang der SNore, MBang
derselben in Aetber und FaHung mit L!gro4'n warde die SSare rein

~rbatMo.

Glânzende, beim Lîegeo an der Laft matt werdende farblose

Nadeln vom Schmp. 802' Sie iet identiach mit der p-Dm!t)'ophtat-
a&qte, wetche a)tcb bM der Oxydattoja des Tetfan!t)~o)torpem m!t ver-
dBuntef Salpetersinre gebildet worde.

Der enteprechende y-Trimtfooaphtotather warde darch Natriam-

superoxyd unter dea angegebenen Bedingangen nicht merktich oxydirt.
Weder in der KStte, noch beim Erbitzen mit w&69ngen LSsaogen
vott Natriumsupetoxyd gelang es bis jetzt, die Substaoz in eine Saure

abt'rzufQbren. Der Aether wurde in der Kâlte durch die alkatisobe

FtuBxijtkeit nicht aufgenommen, in der Warme theHweiBe ge)6st, aber

beim Aue&uern der L8eaag.gr8B8tentheitB anverSndert wieder ab~e-

ecbiedfn. Ee wurde indeas auch bei dieaer Substanz eine Oxydation
6<'h)it:asticb erreicht durch Attwendnng von ChromaSnre und Essig-
sSore (90 pCt.).

1 g dea Aethers wurde in 30ccm EsaigaSMe heisa geMst und aH-

mihlich Cbroma&ureanhydnd zugesetzt. Nach lingerem Erhitzen, bis

auf Verdünnen mit Wasser keine Ftoc~en dea Auegangamateriata
mehr gafBHt werden, wird die verdûoote und erkaltete LSaung mit

Aether aaegeechNttett, die Rttekatande der Stheriachen Losaog bis zur

Eotfemang der Eeaigs&are bei !00" erhitzt, mit Wasser aa<genommen,
oochmats mit Aetber ausgesohSttett und mit Ligroïn gefâllt. Man

erhie!t ein bei 224* achmetzendes Produkt, das durcb Ueberî9brot)g
in den Monoathyiather Schmetpuckt !87" leicht ats Mt-DiMtrophtateaare
erkannt warde.

FSr die Natar des wesentlichsten Oxydationeproductea iat es

atso gteiebgB!tig, welches der znr Oxydation taogiieben Oxydations.
mittel angewandt wird. Daa y-TetraoitroMphtatin liefert bei der

Oxydation die p-Dinitrophtataaore, der y'TnnitronaphtotSther die

M-DiaitrophtatBaore.

Oxydation dea ~-TetranitrooaphtaUns.

Die Oxydation mit verdanater SatpetersSare geht eeibst bei aehr

hoher Tomperator nur sehr langsam vor sich. Es worde ans sal-

petersaurer Msang aaegeSHte, ateo fein vertheilte Substanz (2 g) m
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zogeachmotzener RShre mit 20 g Satpeterathtre ï.!8 spec. Oew.
12 Standeo bei J70-J80" erhitzt. Dadurch wird etwa die H&Me
der angewandten Monge in eine waaeerMaMcbeSabatanz omgewandett.
Diese worde nacb dem Trocknen mit Benzol extrahirt. lu Msong
geht Msaer Pikriasaare eine sehr geriuge Qaaothet einer bei
202" schmetzenden Substanz (p-DinitrophtataRare?) and eine bel

!78–!79o aehMehende Seufe, dereu Analyse auf eine D{aitrobenzo6-

eSare stimmt.

Analyse: Ber. far C~NxO)!.
Pfoo.: C 39.61, H <.89, N t3.2t.

6ef. t 89.M, 3.05, i3.âS

Jn der Litteratur aiad zwei bei dieser Temperatur achmetMNde

D!))itrobeozo6t)aureN t«rze:ehaet; I. M.D)o!trobeozo9aSore Sehmetz-

panht t79'' and 2. p.BuntfobeBMCeaare gchmdzpuB~t !77< Es
warde bei den Vereuchen so wenig des KSrpera erbatten, daM eioe

bestimmte Identt8o!ruo~ mit einer dieser so oahe ~erwaadteo Sauren

tticht wohl môgUeb war, aber die folgenden Vereacbe machen es

aobr wahrecheinHob, dam die y-Saare vorliegt.
Das ~-TetraoitroBaptttaiin jasst sich aucb mit Natriamsaperoxyd

in der far die p-Verbindung voretehend angegebeneo Weise osydiren.
Die dabei gebildete waaaertostiche Saure wird dorch Ueber-

führang m daa Barytaaiz and darauf nach Abecheidang der Sâure

darch LHseo derselben in Aether und ~a!teo mit Ligro~ gereinigt.
Dabei eotstebt p-Dinitropbtalsliure (Sehtop. 202") und zwar, wie ea

scheint, aie aHeiniges Oxydationsproduct, sodaas die ReindareteMong
aehr leicht gelingt.

Der enteprechende 8-Trinitronaphtolmethylather (Schmp. <9t")
taest sich leichter, wie dae ~-Tetranitrooapbtatin, mit vordNnntet

Sa!peteM&are oxydireo. Dabei wird ebeNiatta diese p Dinitrophtat-
aaare (Schmp. 20~°) erbatten.

Analyse: Ber. fSr Cf,B<N<0<.
Proo.: N 10.94.

Gef.. il.55.

Die Oxydation des ~.Tetranitrocapbtatins mit verd6nnter 8a!-

petersaure in einer der vorbescbriebeoen anatogen Weise ergab !eicht

za iaotirende Nt-Dinitroph<a!sSore ala weaeatHcbates Prodact neben

geringen Mengen von Pikrinaaore.

Die vorstehenden Vereachsergebnisae geben Anhaltapanh.te {Br

die Ermittelung der CMatitation der genanaten Verbindangen. Die Oxy-
dation des y-Tetranitronaphtaiins (Schmp. 1M") za einer p-Dinitro-

pht&taSure lebrt zuoSetet, dasa in dieser Verbindung die Nitrograppen

g!eichmaesig aaf beide HStften des NaphtsHnringe verthoHt sind nod

daas zwei derselben in der p-SteHong za einander etehen. Wird

eine der 4 Nitrogroppen dorch Oxymethyt ersetzt und wieder oxy-
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dirt, ao bildet sich Momebr d!e ot-Dinitrophtahaare, d. h. im E!n-

ktang mit den Angaben von Lobry de Brayn wird eioe der in

p-Ste!hng za einander beSndHcben Nitrogrnppen zanachst darch Oxy-

metbyi Babst!to!rt. Dadurch w:rd die vorber best&ndtgeM Hat(te

durch die Oxydation teichter &ngreifbftr und M wird aonmehr der

vorher intakt geMMbene Ring aboxydirt. Das Reeattat iet jetzt eMe

m-D:n:trophtat8Sare d. b. in dem bei der Oxydation des y-Tetraoitro-

napbtatins wpgoxydirteo Ring beBnden Mch die Nitrogruppen M der

m-Stettaog.
Hieroach kano dieaem TetramtroDaphtattn nor die Constitatien

!;3:5:8

N0~ N09

"'kÀ~'
--–

N0~
itokommen.

Das <Tetranitronaphta!in taeat 6Kh zo einer p-Dinitrophtaisaure

oxydiren. DieMtbe Saare entsteht, wenn der darcb Ersatz einer

Nitrogmppe entstehende ~-TrinitrooxymethyiStber des Naphtatioe oxy-

dirt wird, wenigstens, wenn bet der Oxydation der die beiden Nitro-

grappen entbattende Kero intakt bleibt. Die Verbiadong iat wie die

vorgeBannte erhatten durch Nitriren des tt-Dinitronaphtatins. dem

pacb Atterberg (dieseBerichteS, H88) dioConstitation (NO~:NOt

= !:5) zokommt. Daoach iat znoSehat die Stettong von 3 Nitro-

gntppen (ata t:4:5) bekannt. BezOgticb der SteUong der 4teB

Nitrogrnppe geben die fotgenden Resottate AofscbtoM.

Die UoteMachang ist aaf die aaB dem K-DinitrooapbtaHn aich

sMeitenden Trin!trottaphta!ioe aoegedehnt wordea.

Der Théorie nach tSsst sich erwarten, dass darch Nitriracg von

a-Dinitronaphtaiin (! 5) drei veraebiedene Trinitronaphtatine ent-

stehen, wie ein Btick auf die naebstehenden FormetbUder lehrt. Aae

N0:

~v~.

kÀJ
N0:

tt- Dimttonaphtatin

kSnneo aich b!tden:

N0, N0. N0,

rv~
c(~, CO

1

N0~ N0, NO,NOi,
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Bie 'jetzt aiod nur zwei deraetben ia reinem Zaetaad bekaaot ge.
'wordeo, von denen daa «-Pfodact (8chmp. 18~) zuerst von de

Agoiar~, daa./Pfodoct (6ohmp.M") von BeUatein und Koht*

<berg') dargeateUt wordea ist.

-De Aguiar erwahnt (i. c.90S), daea das eratere in ver-
~ohiedenen KtysMttforatet! and von wecbsdndem SehtMdzpunkt er.
hatten w!rd. Beiteteio ~nd Kabiberg eprechen 1. e. Mh<M von
~iaern 8-Trinitronapbtalia Schmp. !0t", des aber in reioem Zoatsod
mcht isolirt werden konnte. Jeh habe dièse Arbeiten wiederbolt.
'Ea Mt mir gelungen, das .dritte noch nicht genauer charakterieirte

Tnnitrooaphttttio tt) etwaagrôsserer Menge au -erbaiten.
Dièses ~Trinitronaphtatio entatebt neben dem a-Trinitro-

'naphtatm, von welchem ea nur ftcbwer za trennen ist. Eret datcb

AnwfaaAaogM<t sebr verd~BtëM Atttohdt (78procent!g); ia we!chetn
.der neue KNrper leicbter iSatich ist, als dae a'Prodact, gelang es,
abn za isoliren.

Er tMtdetaich in etwagte!cherMenge aeben dem «-KSrper, wenn
man daa.ot-DtnitronaphtaJio mit der 40&che!! Menge einer Satpeter-
sStM'e vom ftpee. Gew. 1.42 solange auf tt0" ~rhitzt, bis sicb aus der
S&ure nn~efNadertea K-Dinitronaphtatin niobt mehr abachfidet.

Im reinen ZuBtand scbmHzt er bei H2–J I3"C. Er krystallisirt ans
Alkobol in feineo farblosen, meietbaamformtg TeraatetteoKryatattnadeio.

Ueber dae Resultat einea n&heren Studiums der Verbmdung soU

epSter bericbtet werden.

Hier sollen vorJSoNg nur die Erfahrangen mitgetbeilt werden,
welche einstweilen Cher die Cooetitation der genannten Verbindangen
Aa(ach!a89 geben. ZonSchat ist das ~Tnnitronaphtat!n Schmp. 154" C
der Oxydation anterworfen worden. !) durch Behaodtuog mit ver-

dScHter Satpetefa&are im Bohr, wobei ziemlioh glatt die p-Dinitrophtal-
<aore (NOt:CO!)H.COtH.NOt'L8.3.4) eutetobt uod 2) durch Be-
bandela mit Natnomaapwoxyd. îm letzteren FaHe entateht eine Mono-

nitropbtataRare. Schmp.2!8~, welche identiach ist mit der o Nitrophtat.
aSare (N0: COs CCb 1.2. 3) von Marignac (Lieb. Ana. 38, 7).

Hieraus ergiebt aicb, dasa io dem bei 154" achmetzendeo Triaitro-

maphtatin die Nitrograppen die Stdtang t:4~5 einnehmeo. Wird

dièse Verbindung mittels eioea GemecgeB voa rattehender Salpeter-
aBaM und Schwetets&Nre weiter nitrirt, so entatobt ein Gemenge von

,y- und TetranitronaphtaHo und zwar bilden sich diese beiden Korper
ateta zn etwa gteicben Theiten, aacb wenn die Mengen der angewaodten
NitnMSore verachieden gewSh!t werden. Es werden dabei etwa
'60 pCt. des angewandten Trinitronaphtatins in Form der Tetranitro-

'verbindoagea erbalten.

') B:MeBeridhte 6,373. "') DieMBer:ohte 647 Lieb.Ann. t69, 94.
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Dpr Rest w:rd za nitrirteo Fhtateaoren oxydirt. Daa bel t23~
schmeizende Trin!t)-onaphtat!n liefert, in g)e!cherWeiee nitrirt, dae y-Te-
tranitronaphtalin, Schmp. t94". Es eotateht dabei Moe Spar des S-Tetm-

nltronapbtalins. Dies ist aUerdtnge nur der Fatt wenn dM Tfinitroprodoct
sehr sorgfS!t)g gereinigt, zumal von dem leicbt einem aach richtig schmet-
Mnden Prodact noch beigemengten ~-Triottronaphtatie befreit iet').

Bei der Oxydation entstebt aM data a.TriB!tronapbta!tn bei An-

wendaog von NatriotnaopMoxyd nur o-McnonittopbtahSnreSchmp.ZIS".
Die Oxydation mit SatpeteMaare ist noeb nicht genageod studirt.

Daa neue Trinitronaphtalin (Scbmp. t!2<') endHch liefert bei der

Nitrirung io $<-8terLinie dae ~-TetranitrooaphtaMn und, wie ea echeint,
noch ein weiterea noch niebt iu reinem Zostand iaoMrtea Prodaet,
w&bracheinUch ein oeMes Tetranitrooapbtatio.

D:ë vdrsfeteodet) Bes~tatc geo~ge~ ftot AafM6mBg:de)cGkmet;
tution der fraglichen Verbindnogen.

Das ~-Tetraaitrooaphtatin (Schtap. t9~) von der Con9t!tNt!on

(t. 3.5.8 a. obea) kaon nar aus den TnoitMnaphtaMaen 1.3.& und
).5.8s= 1.4.5 entsteben. Da das )'-Ttin!tronaphtaMo, wie vor-
stebend gezeigt, die CoM~tottoo 1.4.~ bes!tzt, Bo mnM also deub

«-Tnnitroprodoct (Sebmp. 122") die Stettuct! 1.3.5 zukommen. Hier-
nach bleibt fBr daa neue ~.TnnitfonaphtaHn (Scbmp. lt~) nar die
Annahme der Stellang 1.5 fûr die Nitrog~uppen übrig. Dies ist t
aach die einzige Annahme, aas welcher eich die ThatMche orklârt,
dass sowoht aos dem bei t~ scbmetzendeo~ata aach dem be! ttS~
schme!zendeu Trinitronaphtatin das ~-TetfaottronapbtaMn Mtsteht, fBr
welches eonach die Stellung der Nitrogruppe gteioh l.S.5.8=='1.4.5.&

nachgewiesen Mt, nachdem aehon oben gezeigt war, das8 3 N!tro'

groppea die SteUong 1.4.5 == Ï.5.8 e!nnehmen. Die Formeln Kr
die fragtichen Verbindangen sind atso die fotgendon:

NO. NO. NO. e

~n rY~ .~Y~~

~'v'~ k/x/'
1

xA/ 1
1

NO. NO!,NOj, N0:

a-Trinitronaphtalin r- Trinitronaphtalil1, MnmtMMphtaIio
Schmp.~a". Scbmp.tM". Schmp.ni!

NOt N0~ NOj) NOa

~t ~V~O.
'Nff).

NOit N0:

y-Totranitronaphtalin. ~BetMmtfonaphtaMn
Sthmp. t9< gegen 300~ohno m:hfne)!mng

––––––. eiobzerMtzend.

1

1) AusSgwarden erbalten ça. 1 nitnrter Phta!a&nrenund !.6g g
y-Tetranitronaphtalin 194"und kloineMengeanioht deSnittec leicht HiaMehef a
VerMTeinigaBgan. s
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Nooh einige Worte Cher dae ~-TetranitronaphtaUa. Daa-

se!be entateht, wie sobon erwabnt, in gâter Aaabeate ans dem ~-Di-

nitroaaphtatio beim Nitriren mit einem Gemisch von raacbender

Satpetersaare und rauchender SchwefeMofe.

Bei der Oxydation mit verdSnoter Satpetereaare im Robr liefert

es <a-DinitrophtateNoM, a!so sind die Nitrograppen in demeethen eben-

faHa aa~ beide Keme vertheitt und ?<- 2 Nitrogroppen die Meta<tettnng:

nachgewiesen. Da dem p.Din!t)roaapbta!it) nach Atterberg') die

SteMaog N0; N0: ==' 1 8 zokommt und die VerMndaog 1 3 5 8.

dem )'*Tot)'anitfooapbtatin zakommt, ao bleibt Mr die vorHegende

VerbindMg our die Stellang 1.2.6.8 oder 1.3.6.8 6brig. Die Ver-

bindung 1.2.6.8, welche 2 Nitrogruppen in Orthoetettnng enthâlt,
fothe leicht ehe N!trograppe gegen Methoxy) bei der Behandlang mit

metbyMkphoUMhem KaM cach der J~gel ~00 Lob~ de Brayn
aostaaachen, wahrend Verbindongen mit deo Nitrograppen in Meta-

steMaog dies in der Regel nicht thun. Da ea mir trotz mehrfacher

Versuche nicht gelang, eine Methoxygrappe an Stelle der Nitrogrnppe
eiazuf3hren, so ist mir die Annabme am wahrecheinticbMen, daM dem

N09 NOt

~-Tetranitronaphta!in die Formel
j

zakommt.

a"
t

ïcb hoffe, bald weitere Mittbeilungen aber dieaen Oegenetand
machen zn h3nnen.

Hrn. Dr. Lenze bin icb fûr eifrige Untetwttttzoog bei der vor--

atehendea Untemachuog zu bestem Daok verpNiehtot.

81. Heinrioh Gûntet und JaUQB Tafel:

Isomère 8,6'Di&mtnohexsco.

(Mittheilung ans dem chemischonInstitut der UnivemitMWûrzbarg.]

(Eingegaegenam 38. Febroar.)

Vor etwa 6 Jahren hat der Eine von ans*) das Mpbenythydrazoa
des Acetonylacetons der Rédaction mit Natriumamalgam and EsBig-
aanre in atkohoHscher LSsang uoterworfen nnd dabei neben einem.

DimethytpyrMtidin das erwartete 1.5-Diaminobexan erbalten:

CHt. C. CH:. CH:. C. CH, tMt&tftA CH;. CH. CH,.CHt.CH CSa.

NtH.CeH, N;H.CtHt" NH, NHI

aeben CH:. CH CH,. CH:. CH. CH,

"NH"

') Diese Berichte 9, i733. ') DieM Berichte 22, 185&
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Wie ein BHck auf diese Formotn zeigt, sind die im Diamino-

hexM mit deo Amioograppea verboodenen Kohtenetoiïatome durch

die Reduction asymmetrisoh geworden und ausBerdem nehmen dieae

beiden KohtenttoSatome in dem Mo)e)t0)eder Base vollkommen g)eich-

werthige Stettaogeo ein. Das MotekNt ist ateo io dMter Beziebung

analog gebaat, wie das der WeinsNare. Es war daber nicht unwabr-

scbeinlicb, daes Sbatieh wie eB für die Reduction des Dipbenylbydra-
zooe der D!oxywe!o8&are zu DtaminobernsteiMCttre') nachgewiesen
worden ist, aucb die Rédaction des AcetonytacotondipheaythydraMM
zu zwei )BomerenD!atnit)obexaoen Mhre, deret)homeriede)jenig0tt
von racemisober Diatntncbernsteinsaare und Mesodianxnobernsteio-

aSare, resp. von Traubeusâure und MemweinsSure analog eei.

Dae Diaminohoxao war (rCber ais eine bei t7&~siedettde Ftiieaig-

keit b~chneben word~a oad aaeh etMaM ~~Mehababea R~~

dass das ans Acetonylaceton ffhattene Product, aoweit es Bberhaapt 6

die Eigenschaflen eines Diamius zeigt, !nnerhatb sebr enger Tem-

peraturgrenzen SbefdeatitUrt, so dass es dem Siedeverhatten nacb

vôllig ats e!ubeMicher Kôrper eracheict.

Es ist uns nun aber gelungen, das BeozoyHrangaprodact der

Base von der Zusammensetzong CtHttN:(CO.C<H$); in zwei ho-

mere za zertegen, von denen das Eine in Alkobol ziemlieh viel <

leichter t8s!ich ist und um ca. 45" niederer echmitzt ale daa aodere. )

Wir unterscheideu diese beiden Producte bis auf weiteres ale cp- und
1

~-Dibenzoytdiantinohexan'), wobei daa hSher scbmetzeode und

schwerer !ôsHche mit bezeichnet sei. Diese beiden Dibenzoyl-

derivate !aaaen atoh durch Erhitzen mit 8a!Maa)-e anf t45<' apatten

und liefern dabei zwei Diam!nobaaen, von denen jede bei erneuter

BenzoyHrang nur mehr ein Dibenzoy)der!vat liefert und zwar daa-

jemge, ans welcbem sie abgespahen war. Wir unterecbeidea daber

aacb diese Disminohexane darch die Zeichen q) und

Die beiden Basen zeigen non in der That aehr nabe ûberein-

stimmende Siedepankte. Wir fandeo bei dem ~.Diaminobexan (ent-

aprechend dom h8hor scbmetzendeo ~-Dibenzoytderivat) den Siede-

punkt 175.5" unter einem Druck von 753 mm, bei dem ~-Diamino-

hexM (entaprechend dem niederer scbme!zeo ~'Dibeozoytderivat) unter

752mm Druck den Siedoponkt 174.5–! 75° (Quecksilberfaden beide

Mate ganz im Dampf).
Wie in den Benzoylproducten' anteracheiden eich die beiden Di*

MBinohexane aacb in anderen Dérivâtes. Soweit wir bisher consta-

') Farohy and Tafol, dièse Benehte 86, 1890.

*) Nachdem die orstan Bachetabeo und daa <cdes griechiecheoAlphabets

vielfach bei rationellenBezetchnaaRenverwendet sind, halte ich es far zweck-

m&Mig,zur vorHafigem Untemeheidang von Isomerendie Zeiehen und

za verwenden. TafCt.
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tiren konnten, sind die ~.Derivate dorehgebend leichter !8e!:eh ale die
~-Derivate. Eioigermaasaen genaoer habeo wir jedoob diese Vorheit-
nisse nar nooh bei don Cbloroplatinaten uatereoebt.

Dorcb dieae Reaottate iMsicher featgesteUt, dasa daa Mher dorch
Redoction von Acetonytaceton.Diphenythydrazon erhaltene Diamino-
hexan aaa zwei Isomeren beatobt. Dafâr aber, dass diese homerie,
wie za vermathen, derjenigen von Traabeaaaare and MesoweioaSore
~nMpriebt, kann der Beweis erat daoo ats erbracht gelten, wenn M
geiengen ist, dm Eine der tsotneren in zwei optiBchactive Antipoden
~a spahen, wibrend daa andere aich einer aotchen Spattang nnzn-

~Sngtioh erwiesen bat Solche Versoche sind bis jetzt eftbtgtoa ge-
weaen. Sie werden auMerordendich erscbwert durch die 8ehwier!g-
keit der Beschaffang grSsserer Mengen der beiden Basen. Der Weg,
AcateMigeater, D'acatbetMtetasaNreeater. AcetonytacetOB~ Dtpheoyt.
hydmzon, Reduction und Trennong der Diaminobexane von Dime-
thylpyrrolidin, Benzoytiroog und fractionirte KrytatHaatton der iao.
meren Benzoytprodacte, endlich 8pa!tung mit SatMSare iat leider ein
eebr weiter und beschwerlieber. Trotzdem setten die VeMoehe fort-
gesetzt werden.

Die Structuridentitat der beiden Diaminobexaoe kaon Obrigena
&auta eioem ZweiM antertiegen. Spricht schon die Qberaaa grosse
Uebereinstimmnng in den Eigenschaften der beiden Basen Mr die-
selbe, so tasat sie sich direct erweisen dadurob, dasa beide bei der
Abspaltnng von Ammoniak Dimetbytpyrrotidin liefern. Bei gleicher
Structur ist aber fûr die Isomerie der beideo Diaminobexane kaum
eine andere ata die mehrfach erw&hnte AMtegoog môglich.

Weno a!eo in der Tbat die beiden Momeren Diamioohexane den
beiden inactiven DioxyberosteinBaaren aoatog sind, so darf es woh!
s!6 ein Resultat von allgemeinerem Interease horvorg3noben werden,
dass die Siedepnnkte dieaer Isomeren sebr nahe Sbereinstimmen und
dasa Me ziemlich energische Bebandtaog, so die Destillation bei ge-
wShntiehen! Druck, die Spattnng ibrer Benzoytderivate mit Satzsanre
bei t45", ertragen, obne dam aich das Eine in das andere umwandett.

Bisber Ht ooseres WMsena nur ein Paar derartiger Isomeren be-

kanBt, die sieh destilliren laBaeo: Die Aetbylester der Mesoweinsaure
und TraabenaSare. Auch beiihnen habea sicb dieSiedeponkte') sehr
nahe Nbereinatimmend gezeigt. Bei der vôlligen Verschiedenheit der
cbemiscbeo Natar der beiden Versachaobjekte, darf mao das aberein-
stimmende Versacheresottat wohl verallgemeinern and den Satz aof-

etetten, dass zwei Stoffe, welche sich nur darch eine Iso-

') Vergl. Ansch&tz, dièse Berichte 21, 619. Der TMobensauKester
siedet 1M" unter 11.5mm Drnok, der Me<oweiat5oree9terbei t56<'amter
14 mm Draok.
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merie nach Art der Traubensâure und Masoweina&ore

nnterscheiden, sehr aooahernd die gteiohen Siedepunkte
besitzen.

SchMeasMchwollen wir nioht aeerwahnt lassen, daae aach der

Theorie bei der Reduction des Acetony!acetondipheny!hydrazon8 so-

wohl, ais auch aae den beiden Diaminchexanen, die EotBtehuogzweier

stereoiaomerer D!n)etbyipyrrotidine nt8gtioh ist. Wir baben dieee Frage
Moch nicht eiugebend ooteraocht.

Trennong der tsomeren Diantinohexanc.

Zur Bereitoog der Beozoy!prodac(e verwendet man vortheilhaft
direct dae bei der Trennaog von Dtatninobexan vom Dimetbylpyrro-
lidin gewonnene Diaminobexaa-Oxalat 1). Dasselbe warde in 20 Th.

Wasser nod 1 Th. Aet~tatron got8st und io der Katto mit 2 Th.

BeazoyteMorid gmcMtte!t, wobe! ~ch d& BeMZoyMetifate &ry8ta!M- i
otach abecheiden. Schtiesaiich wurde unter SchOttetn Natrontaage bis

zar bleibenden atkat!scbeo Reaction zngeaetzt, filtrirt and mit WaMer

gewascheo. Die Aoabeate an trocknem Dibeozoytprodoct betrog
1.3 Theile. t

Dièse Substanz wurde in mSgMcbstwenig siedendem, absototem
Alkobol go!88t. Beim Erkalten acbeidet eich die weitaus ~roaMe

Menge des q) Dibenzoytdiamioohexana in weieaen, verûtzten Nadelo

ab, wShrend dae ~-DibenMytdiaminobexan in Lôaung bleibt ond erat

ans der stark eicgeengtea Flûasigkeit beim Erkalten kryataUiairt.
Beide Dibenzoytdenvate warden zar weiteren Reinigang mehrmata

aas Alkobol ttmkryatattisirt.
Zur Spattang wurden die Dibenzoytprodacte mit der tO-i~cbeM

Menge concentrirter 8a!zs&ore im zageBcbtnotzenen Robr 6 Staoden

)ang auf t45" erhitzt. Nach dem Erkatten wardo von BenzoëaSnre

and wenig ungespaitenem Prodoct abShnrt und die Losnog zum

Syrap eiogedampft. Der Syrup warde in einem FrMtionek8tbchet)

zanScbst im tu0" heiasen Oelbade sa lange erhitzt, bis keio Waseor j
mehr überging, daao wurde uberacbBsstgea gepah'ertes Kali zogesetzt h
und das Oelbad bis 2~0" erhitzt. Das nttnmebr Bbergehende Destillat

wurde wiedarum mit gepatvertem Kali und zagbich mit Aether ver-

setzt, die Ntherieche F!S8Bigkeit von der unteratehenden alkalischen

Lôsung abgebobea und Boehmats mit Kali getrocknet. Nach dem Ab- jj
destittiren des Aethera wurde Bber Baryomoxyd destillirt, welcbes

oor mehr sehr wenig Wasser aofnabm.')

') Diese Berichte 28, 1858.

*) Be!einem andera VoKUche(mity-Diaminohex&n) wordedas wasser*

h~Mge, bel der Destillationdes Salzesmit Kali Cbe~gehMdeOel direct mit

groMen MengenBaryamoxyd verMtzt and deaMUirt.Dabeiwordeaber eigen-
thamiioher Weise ein grosMr Theil in Dimethy)pn'c!)diBYentandett.
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)!atBinohe!:an.~-Dtaminohexan.
Die Ober Baryamoxyd deet!tt!rte Base siedet onter einem Draok

von 753 mm bei !7&.5" (Queche!tberfaden ganz im Dampf).

Analyse: Ber. far C~SteN:.
Prooente: C 62.07, H 1S.79.

Gof. » 61.90, *t4.02.

tm Uebrigen zeigt das Diamm die Eigemcbaftea, welche früber
~Br das direct aae Acetonylucetondiphenylbydrazon erbaltene Prodact

aogegeben warden. Bei der Bebandlung mit Benzoylcblorid und

Natronlaage liefert ee ausschliesslich daa bei 838" scbmelzende q)-Di-
beoxnytderivat. Bei der Deatillation dea satzsaaren Salles entateht

Dimetbylpyrrolidinhydrocblorat neben Salmiak. Auch bei der Destil-
iat:on der Baae Bber Baryt geht ein TheH derselben in Mmethyt.
~pyrro!fd!n aber; Ba. (t!e Meag~ dea geb!!detët) PyMoMdiadenVafea
desto gr8eaef war, je mehr Wasser die mit Baryt deatiHirte Base
<nthiett, wird die Ammoniak abspaltende Wirkung wobt dem Baryt-
hydrat znzaschreiben eein.

Ch!oropi&tinat dea ())'Diam)nobexan8. Das Sala <SMtin

~etbeo KryatSHchen ans, wenn Batzsaarea Diamin und Platinchlorid in
nicht gar za verdSonter LSsang zasammengebraeht werden. Es tost
sich in angefShr 147 Theilen aiedenden Wasaers auf und krystallisirt
beim Erkatten zam grSssten Theil ans. Ee zersetzt sicb bei etwa
230" ohne za schmokeD.

Analyse: Ber. far (~HMNtPtCte.
Prooente: Pt 87.02.

Gef. » *37.t3.

Dîbenzoytderivat des <p-Diaminohexana. Das mehrmats
aus Aikohoi amkryetatHeirte Prodact bildet feine weiMe, ver6tzte
Nadein und schmttzt bei 238" (ancorr.).

AnatyM: Ber. far CMB~N~O;.
Procente! 0 74.07, H 7.40, N 8.64.

<M. » 73.42, » 7.34, 8.7t.

Das ~-Dibenzoytdiamiaohextm iet ic etwa der SOfachen Menge
siedenden Alkobola MaMoh, in kaltem viel acbweMr. Methyiatkohoi,
'Chloroform und ioabeaondere EiseeaSg tSseo die Substanz ebenfaUs
z)emtich leicht, von Eestgeater, Aceton und Benzol wird aie achwer,
von Aether and Wasaer <~Mtgar nicht aufgenommen. Concentrirte
Schwefelaâure tSat das Produet echon in der K&!te auf, beim starken
Erbitzen arbt sicb die LSsang braun, aber aof WMaerzasatz fâllt
der HaapttbeM der Substanz anverSadert wieder aas.

Ein eigendtSmUches Verhatten zeigt das qt-Dibeozoytprodact gegen
eoncentrirte SatzaSnre, zanSchat !5st die Saure reicbJiche Mengen der
Sobetanz aaf, welche dâMb Wasser aas dieser Losnng eofort wieder
geMtt werdea. Wird aber die, katt bereitete concentrirt satzsaare
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LSsnog kurze Zeit sich eeibst Bbertassen, so kry~taUi~ren charakte-
ristiach geformte Bt&ttohen in retchMeher Menge aos. D!e<etbeo sM
satza5are<)'e:, aie zeigen den gleichen Schmeizpnokt 238« wie die or-
eprSngtiche Substanz, iSsen sich aber auch nach aorgRHtigemPulvern
n:cht mehr in 8a)z9<!areauf. Ebenao !6et eicb die Sobatanz sebwerer
oder wenigstens tangaamer in kochenden! Alkobol auf, ale die orspracg-
!iehe; beim Erkahen dieser LSaong krystallisirt aber wieder der sa)z-
sSoreMsUche Kôrper aw. Ea scheint a!80 letzterer inuerbalb der
satzsaarea LSsang in eine isomere Modification Bbergefahrt au werdea.
Diesethe Umwandlang erfihrt die aas Alkobol kryataUMrte Substao~
beim Sehmetzeo, woraus sich die UebereioBtimmong der 8chmeizpaokt&
der beiden ModtScationen erki&rt. Wetcher Art diese *Modi6cationen~

seien, daruber wissen wir heute niohta &Mzoaagea.
Ba& Baozaytpfod~t wifd von SatMao)~ àach-ber Mttg~eat

Kocben kaam gespatten, aacb CetBndtges Erhitzen aaf 140° Mee~
noch die Hâlfte der Substanz anverandert, erat bei t45" tritt glatte
Spaltong ein.

~-Dtaminohexan.

Das X-Diaminobexan siedet anter einem Druck von 758 mm
zwMchen 174.5 und 175" (QaecksHberfaden ganz im Dampf).

Analyse: Ber. far CeHteN,.
Prooente: C 62.07, H 13.79.

Gef. » 62.16, a 14.10.

Die Base ist im Uebrigen von dem q)-Dérivât kaum za unter-
scheiden. VermatHich waren abrigeas anserem Product kleine Mengen.
dieses Isomeren beigemengt, denn die vollkommene Befreiang des.
leichter tostichen x-Dibenzoytderivatea vom schwerer tSatichen q<.Denvat
darch fractionirte KryataHisattONdSrRe kaum za erwarten aeio. Aaf
eine eolche Beimengung deuten ja auch die Siedetemperatur der Base
selbst und die Scbmeiztemperatar des Benzoylproductes. Dass dièse

Reimenguag aber jedeB<aHsnur gMiog ist, erheUt daraM, dasa wir-
aus der analysirten Base bei nochmaliger BenzoyKrtmg direct ein.

Benzoylderivat erbietten, welchee darch fractionirte Kryatattiaation aaa
Alkobol seinen Schme!zpnnkt nnr ganz wenig mehr Saderte.

Chloroptatinat des ~-Diamidohexana. Daa Salz iat in
WaBser ziemlicb viel leichter i8etich, ale daa entsprecheode q).Denvat
and daher wird nur eine aiemlich eoneeotnrte Loaong der Base
dorch Platinchlorid sofort ge<SUt. Der N!edersohtag to9); Moh in.
etwa 33 Theilon kochenden Waasere. Er echmttzt bei 2n" onte~

Zerset~ong.
Ber. f6r C~BtaNoPtŒe.

Procenta: Pt 87.02.

Oef. 37.19.
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Dtbenzoytderivatdea~Diaotioohexaaa. DaaaoeAthohot
KrystatMetrte Product sobmolz zwischea t93 und t98"

Anatyse: Ber. fOr €N,09.
Prceente: C 74.07, H 7.40, N 8.6t.

Ber. 74.03, 7.39, 8.65.
Der Kôrper last sieb scboo in etwa 10 Tbeilen siedeoden A)ko.

boh. Ueberbaupt wird die Substanz von ail den beim ~.Dérivât
Mgegebeoen Lësoogsmittetn, ausser etwa Wasser, ziemlich viol leichter
M%eo.mn.en ale dièses. Doch ist die LSsMchkeit in Aether auch
hier ooch sebr gering.

Von concentrirter SatzeSare wird sowoh! daa aus Alkohol kry-
6ta!He<rte,wie das geschmotzene x-Benxoyiprodoct achon in der Katte
getSet. An9 der concentrirten LSaung scheidet Bich bei iangerem
"~°.Ssa~ hier, 9i~d,Y,lItaUiDâacher,Nied8rsoblalr'ab;de;
seibe Mtemchetdet 8:oh aber vom oMprSogUcbenProducte nicht deut-
lich. Die beim ~-Dérivât beobachteteo zwei Modificationen koonteo
aho hier nicht sicher naehgewlesen worden. BezagHeh der Spattungbeim Erhitzen mit concentrirter Satzsaare verhatt sich das x-Dibenzoyt-derivat wie das y-Derivat.

82. F. Myliaa: JodaMrke und Jodoholeâure.

(Eingegangenam 28. Februar.)
Vor 8 Jahren habe icb nachgewiesen*), daMdiebhmeJodstSrke

oicht, wie man bis dabin annahm, ein Mômes Addttionsprodact aaa
StSrke und Jod se:, sondern dass e:e auch noch Jodwassereto~ oder
deren 8a!M ata integrirenden Bestandtbeil enthalte. Die Substanz
konnte in Analogie gestellt werden mit einer neu antgafondenen
Maueo VerMndong, der Jodcholsaure, welcbe MMor der Gallen-
saore ebenfalls aowobt Jod als jodwasserstoi&aoree Satz entbâlt.
Beide Stoffe sind dareh WasMr diMOciirbar; Bie geboren einer noch
kaam gekanntea Classe blaner Farbstoffo an, fûr welche, wie es
acbeict, der Complex HJ(Jt) charakteristisch iet.

Mit der Jodstarke baben sich inzwMchen eine ganze Reihe von

Chenukera') beschafttgt, welche zam Theit même Angaben bestâtigt

') F. Mytias, ZeitMhr.f.phymo!.Chem.U, 306; dieMBatiohteM, 689.
') N. B. Stocke, Chem.NewaB6, 212 und 67, 183; dioseBenchte21,

Réf. 479. Meineoke, Chem.-Ztg. 18, 157; diese Banebto 27, Ref. 205.
F. Sayfcrt, Zeitsobr. f. angew.Chem.1888. 15; dieMBenchte 21, Réf.298.
Ronvier, Compt. rend. 114, 128, 749 u. t866: diese Berichte25, Réf. UO,
501, 7M; Compt. rend. 117, 28! c. 461; diese Berichte 86. Ref. 696,816;.
Compt. rend. 118, 743. C. Lonnes, Zeitschr. f. M~ Chem. 88, 409;.
diese Berichte 28, Réf. 27.
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zam TheU ein abweichendea Ergebnies gewonnen haben. Die oitirten

Arbeiten, namentlich aber eine eeht verdienatvolle Untermohung von

F. W. KSster'), verantaasen mich jetzt, wiedernm auf den Gegen-
stand zortckzahommen.

Bevor von der JodatSrke die Rede iat, môge es aber ef!a)tbt

sein, noch e!nma) die JodcboteSare ioe Auge ZMfMaen, Ober deren

Znsammeoeetzaog K~ster ebenf&Haeine exacte Uototaachang ausge-
fahrt hat').

FSr die Jodcbotaaore batte !oh Mher die ZaeamBteMetzMng

(Ct<B<oO;)4,J4, HJ -<- nHtO
-ermittelt.

K5eter, welcher gteich mir aof 1 Mot. der Choteaafe 1 Atom

titrirbareB Jod gefanden and meine BeobacbtHcgen vollkommen be-

atattgthat, betrachtet dieSabetaoz ala eine 'KryetaHatruotor-
verbimdong<, wekbe er aaftdriickMch von e!aer 'cbeanachëo

Verbindang< antoracbeidet. Der Jodgebalt wird ats~Krystatt-

jod< betrachtet. Brieflicb tbettt mir Hr. KS8te)' mit, dass er hier

keiaMwegs eiM VerMndong der Chots&are mit freiem Jod meint,
sondern daas er gleicb mir eine Vereinigung des Jode mit dem Jodid

annimmt.

Die folgenden Beobacbtungen mBgen zar VervoUetandigang dor

&ttetea Versucbe dienen.

Braane Jodcholsaore.

Bereits frûber habe ich erwShnt, dase man bei den Reactionen

mit darUaoeaJodchobaureofters einer braunen krystettiMrtenSab-
stanz begegnet, welche von dem ersten Product woht zu naterseheideo

ist; ich hielt sie fBr eine jodfeichere Verbindang'), ohne mich weiter

um ibre leotiraDg zn bemühen. Die8e bat nach einigeu jetzt ange-
steHten Versuchen keine besonderen Schwierigkeiten.

Man bedient eich einer 66proc. JodzinktSsnag, welchedie ChoMare

reichlich t8st. um sie auf Zusatz von Wasser wieder aasfatten za taBsen.

0.2 g Chotsaora werden in 7 g der JodztokOsang katt getSat;
andererseita t5st man 2 g Jod in 18 g dersetheo JodzMMosong. Nach-

dem man die beiden Lôsangen rasch mit eioander vereinigt bat, er-

starrt die Mischong a!sbatd zu einem KrystaHbrei; man kaon ihn

mit Waaaor jetzt aaf 80 oder 100 ccm verdânnen. Die Sobatanz

wird mit Hatfe des Sang&tters isolirt and mit wenig Wasser schnett

gewascheD, bis daa Filtrat fast farMos abt&oft~); man erhStt eine

') F. W. K6ster, Ann. d. Chem. S83, 360–379.

") F. W. Kuater, Zettsehr. f. physik. Chem. 16, t56-163.

MyHas, d!eM Berichte 80, 684.

Hierbei findet haum eineZetMtzMg der Sabstanz et&tt;ein Qehatt an
freiem Jod ist dotch die DtH~t~toBgewMeansgeschtossen.
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[Mao, wetohe au
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ehocotadenbraano, Btzige MMao, wetohe ans g~nzeoden, getbbrauoen
Nadeln zaMtnmengeae~t iat.

Die Analyse bewe!st, daes hier die Verbindung CstH<t06t J:

voriiegt. Die Titration Mit Tbioattt~tISaang ergab bai wiedarhotten

Versocben mit Probea verscbiedener Darotellang zwischen 58 und

62 pCt. Jod, wahrend die obige Formel 62.25 pOt. Jod verlangt. Zam

Unt9)'6chiede von der entsprecbenden blauen JodeboisSore, welche

nt<r ha)b so net titrirbaresjod enthatt, ist dieSobstaaz frei von Zink.

Dae gteiebe braune Prodact bildet sich, wenn man in eine cono.

~eeatH~te L8sang von Jod-Jodk~Uam gepulverte oder in Alkobol ge-
iosto Chotsaare eintrSgt und die Mtechang mit Wasser verdSontj aucb

hier <st von der btaaen Substanz oichta bemerkbar.

Die einfachate HereteUang der Sabstaoz geacbiebt aber dorch

A~BMa m~eoatMee-MenKett vott ChohStn's attd Jod {n AUbhbr ond

F&MeHder Losang mit Wasser; die entstaodene branne Krystatt-
Etaatstoo eignet sioh gat za Versocheo.

Der neM Kôrper retht sieh den zablreicben lockeren Verbindoa-

gen (tn, welche die Chots&ttMmit Wasser, den verschiedeoeten At-

koboten, Pbenolen, Mercaptaneo, SentBtec, Chlorwasseratoff etc. ein-

gebt').
Die Braoof&rbang ist ein Ze!chen (Br den additiveu Charakter

der Verbindung; dieselbe vertiert achon bei dem Trocknen Jod, aber

auch nach iangerem Verweilen in Luft von 100*' ist die zarack-

bteibende ChotaSare noch getb gefNrbt. Wasser bewirkt eiM aogem-
scheinMche Dissociation, bei welcber aber keine BtaaNrbnng beob-

acbtet wird! in der W&rme fabrt die Zeraetïttng zur AnaMbeidang

von ChofsSurekrystatieo.
Die Umwandtung in die blaue Verbiudung erMgt unter dem

EinNxss solcher Reagem!en, welche neben der Vermiodermtg des

Jods eine Zufahr von Jodiden bewirken; die mit Wasser aafge-
6c))i&mmtebrauue Sub~tattz wird daher blau gefarbt

1) durcb JodwasseMtotf, Jodkatium, Jodzink etc.,

2) durcb Rednctionsmittet, wie Wasserstoff, ScbwetetwaMer-

stoa, 8chwe<tige SSare etc.~).
Siiberottrat giebt eine gelbliche FSUaog; auf Zusatz von Jod-

kalium tritt intensive BiaatËrbuog fin~).
Die blaue Jodchoiaaure Mdererseits iat in die bruuneSobManz

SberfBhrbar durch Reageotien, welche erhebticbe Mengen von Jod zu-

i'Shreo, wie z. B. aine cone. Jod'JodzinktSsang.

') Mylius, dièse Benehte 19, 369 und 80, t9?4. Auch B~m addirt

sich an die Chobture. dM Produet ist abor nieht isolirbar.

Bier ist der UebergangunYoUst&nd'gwegender geringenConeentfttMn

des Jodids. vergl. die friihere Untetsachan~.



888

Diese UmwandiMgea Snden besonders voltat&noig Matt bei Zo-
hM<enabme eines LoMogStBitte!9 fBr die vorhandeoen Krystalle.

Jn den beideo Verbindangen flndet abo leicht elne Verdrângung
von Jod dareh ein t6at!ehe9 Jodid and von diesem dorch jenes statt.

Besondere Beachtang verdient daa Verhalten der cone. Jodzink-

!89nng, welcbe bei einem Gehatt an Cholsâure aucb durch ktt'ine e

Jodmeagen nicht blau gefSrbt wird. Hier bitdet 8ich immer nur das

braNne zinkfreie Additionsprodoct. Offenbar spielt hier die wasser-
entziehende Wirkang des Jodzinks eine RoMe. Zur Bildung der

blauen Verbindangen ist, wie ich scboa ff&ber horwrgeboben habe,
die Mitwirkung des WaMera nothwendig. Sobatd die Mt8chnng mit

Wasser verdOnnt wird, findet die Umwandtong der braunen in die
btane Verbindung statt; die jetzt dueoeiirten loneo des Jodzinks er.

weiaea sich. hier ~gteieh mit, dea) Waseer wirkaam. Die Entatehang
der Mttaen Krystalle auf Kosten der brannen Substanz tasst sicb be*

sonders gut unter dem Mikroskop beobachten.

Aehntich dem Jodzink verbalt eich auch das Jodcadmiom.

Die Tendenz zur Bildung blaner Verbindccgeo mit der Chotsaore

tHmmt offenbar ab mit dem Grade der Ionisation der JodidtSsnn~eo.
Wâhrend JodwaMerstoH', Jodkatiam, Jodnatrimn etc. mit grosser
Leicbtigkeit reagiren, lassen aieh die btauen Verbindnngen des Jod-

zinks und des Jodeadmiums nur noch schwierig darstetten.

Ans dieseu Beobachtangen geht bervor, dass ab Additionsver-

bindoug von ChotfSare nod Jod nur die braune Jodcbotaaore be-

zeichnet werden kann, wahrend bei der Bildung der btaoen Jodcbol-

sSare der Gehatt an Jodiden (und Wasser) charakteristiecb ist.

Ohne Scbwierigkeit ist auch die von Kuster beobachtete Ad-

sorption des Joda darch die Chots&are and durch die btaue Substanz

verstândtich; sie r3brt ber von der Reaction, welcbe zur braunen

JodchoteSure Mbrt.

Der Aagenscbein spricbt Bbngens dafur, dass die letztere immer

das primâre Product ist, aus wetcbem sich erst die btaue Substanz

bildet etwa im Sinoo des folgenden Schema.

2C:4H4oOj.J; -t- 2C!<H<eO: + KJ + nH:0
= (C:<H<o05J)4JK -<- nHsO.

Die JodstSrke.

Bei der grossen, auch von KBster anerkannten Analogie, welche

zwiacben der blauen Jodchot~Snre und der htanen Jodstarke besteht,
ist man versacbt, die durch Verancbe mit jeoer gewonnenen Scb~as-

ft))geruogen aof diese za Obertragen. Auch fBr die Starke koonte e:)

ein braun gefarbtes Jodadditiousprodact geben, welches darch Ein-

wirknng von Jodiden und Wasser in die blaue Jodstarke uber-

ginge.
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Bereits Mher bébé ich angefihrt, dass St&rkeMsang durcb Jod
bei Abwoseaheit von Jodiden nicht blau, soudern braun geNrbt wird.
Besonders gut iat dies 20 beobacbten in Gegenwart von Stothn,
welche JodwasserstoHs&Hre zerst8ren, wie Jodsaore, Cbtor, Silber-

nitrat, Qnecksilbercblorid u. a. w.

Suspendirt man auf pineM Uhrgtase eio wenig StSrkeMeoter !a
concentrirter Jodztnktôsung nnd bringt eine Spur Jod hinza, so er*

giebt ein Blick durch daa Mikroskop, dass die geqooHenen 8ta<he-
tt8n)pr rothbrann gefSrbt sind; sie werden aber dunkelbiati, sobatd
man die M!ecbang mit Wasser stark verdünnt. Den gleichen Veraueh
kann man mit concentrirter SchwefistsSure an SteHe von Jodzink
anateUen. Demnach Ondet anch bel der Starke da, wo die Mitwirkung
des WasseM (und der Jodide) ausgeschlossen ist, eine Abeorption von
Jod statt, ohne daas Biau<&fbmg~etotnK.

An derExfstenz einer *braanen JodstSrke* ist atao kanm za

zweifetn; es wafde schwteng sein, dteeetbe ab cbemischeVerb!nduog
zu Hotiren, zumal man schon bei dem Auswascben einen Uebergang
in die blaue Substanz erwarten moss. Kuster bat aber bei seinen
Versachen nicht onteriassen, die Absorption der Starke fSr Jod auch

onter gaox ahnttcbon Bedingangen zn ermittetn, wie ich aie bei der

Herstettang der braaoen JodchotsSure innegebatteo babe. Er fand,
dasa 100 Theile Starke ans einer concentrirten L8sung, in wetcher
ihr (oeben Jodkalium) die zwOtffacbe Menge Jod zur Ve)r<BgQngstand,
36.06 Theile Jod auOtabmea. Man darf wobi aonehmeo, dase damit
der AnfnahmefBhigkeit der St&rke (3r das Jod naheza genSgt )8t.

Es sei hier wiederum erlanbt, das Starkemo!ek8< mit dem von
mir (rüher angenommenea hypothetischeo Ausdrock za bezeiehoen.
Eme Verbindung von der Formel CMH~OM+J; wûrde 39.2 pCt.
der Stârke an Jod erfordern, ateo einen Gebatt, welcher nur wenig
hôber iat ats der von Kaeter beobacbtete.

Bei meineu Versuchen zur faotirang der btaaen JodM&rke war

icb von den Voraossetzangea aMgegaogen, dasa

die blaue JodetSrke der blauen Jodchoisaare aaaiog sei, und
dass

2. das St&rketno!e!tB! nicht weoiger ais 24 Kohtenstoiïatome

eHtbatte.

ïob war daber bestrebt, die Concentration des Jode und ebenso

die VerdSnaang der Mischung nicbt unaothig grosa za wâb!eo.

Aos Kaster's Versucben ergiebt aieb, dass der auf die Starke

bezogene Jodgehalt des Prodactea zwischen 13 und 24.3 pCt. schwankt,
wenn man auf g Starke 0.32–0.65 g Jod benutzt and das Volumen

der Mischung '/t bis 4 L betrSgt.
Der von mir angenommene Werth von 19.6 pCt. titrirbarem Jod

liegt innerhstb dieaer Grenzen. Da die Beobaehtaogen es immer

26*
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wahrscheinlicher machen, daM meine beiden VortMMOtzaogen riehttg

sind, so werdon sioh auch die BedingHngeo, welche zor einheittieheu

blauen Jodatarke Mbren, oSher deSoiren taMen. Dasa dabei auch

der Cooceotr&tMn des Jodids Beacbtnng za acbenken ist, deutet achon

Kaater an.

Aogeeicbte der aberzeageuden Verauehsrethen von Kûster wird

man nicbt in Abrede stelleu, dass die Jodst&tke den Charakter der

festen Lôeung an sicb trâgt; aber aoch die Ansehaaang scheint mir

berechtigt zo sein, dase io den von KNeter abgescbiedenen Pr&paraten

Miscbnngen vorliegen vonwenigatenBzweichemischenVerbtodoogett*),
deren etae der bt:ment deren aadere der brauueo Jodchoteaure

anetog iet. Mit zanehtnendem Jodgehatt gebt die erstere vermuthlich

in die letztere Sber. Da beide Substanzen dnrch Waeser diMoctirbar

Mttd, M tuMM)deo Pi-odocten mtt aehr geriogem Jodgebatt aaeb Starke

beigemischt sein.
ï

Zu der Ktasse von Verbindangen, welche eich mit Jod b!au

fSrben, gebSrt bekannttieh MMer der CbotsSare und der StMte such

noch die SabBtanz, welche aus der Cellulose dorch 8chwefe!s6ttre

Cbtorzink, JodwasMMtoff oder andere waaaereotztehende Mittel ent-

steht (vietteicbt aoch die sogenaunte amytoïde Substanz des Thier-

korpera). Diese Stoffe mogen woht durch einen noeb unbekannten

chemischen ZoMtEmeabang mit einander verknSpft sein. Bei atten

dreien Mt die B)au<Srbnng darch Jod an die Mitwirkung deeWassers

und der farMoeen Jodionen gebonden; wird dieselbe verh!odert, so

absorbiren aie Jod und liefern roth oder braun getSrbte Additions-

producte, wie man 8M auch woht fûr die Anhydride der ChoteSore,

die Cellulosen, die Dextrine and daB Oyeogen annehmen muse.

BeiMniig mag Doch bemerkt werden, dttsa aich auch die etarke

Absorptionsfahigkeit des Filtrirpapiers fBr Jod am besten ans der

Nfigung ZMcbemischer Verbindung erk!Srt.

Man Bndet auch hier die Reactionen der Chot~Sore oder der

St&rke wieder. Ein Tropfen einer durch Jod schwacb gefSrbten Jod-

zinktësung~) giebt anf dem Papier einen intensif rothbraanen Fteck;

ftobatd man Wasser biozubriogt, wechsett derselbe seine Farbe lang-

sam in B)an um; Jodzink macbt ihn wiederam roth.

Charlottenburg, den 25. Februar 1895.

') Die purpurrothe F&rbaug, welche man so haaSg bel geringemJod-

gehtdt beobachtet, deutet noch auf oine dritte Verbindnng von Starke mit

Jod hin.
GawobnhcbeJodtSsong verhalt sich ebeMo; das Papier enthatt dem-

nach neben Celluloseauch das starkeShnIieheDerivat derselben.
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88. Oeorg W. A. Kahîbaum, Notia ~tber eine ameaemt eia-

faoho L&bo!'etotimaaBoMe)tde)*.

(Eieg~acgen am 25. Februar.)

Die zweifb))os beste Re!o!gang~methode der Cbemie ist die

KryxtatttMtion; dieselbe leldetjedoch anter einem erhebllcben Mange!,

der in der 8cbwien~ke!t einer To)t«Sndigen Trennong der Kry-

stalle vM den MattertMgen bestebt; im Beaonderen solche Stoffe,

deren Schmetzpattkte am 20" und daranter liegen und die sich !n

Pntge deesea nur anter besonders gCnstigen Bedingungeo abpressen

oder auf Tonplatten trocknen tassen, leiden sebr an den haftenden

L«t!gen. In der Ctrossindastrie) wie auch !n besonders bevorzugten

Laboratorien bat man ~chse~ Langea t~A~KSc~odef-
"iI.tD.. 1 .l' "2.~III', ·A

vorrichtuogen geho!fen; der aligemeinen AnwendHOg,

6pec!e)i im chem. Laboratonpm, aber ateht der Preis

dieser Einricbtnng und die geringen Mengen, mit denen

meist gearbeitet wird, entgegen. Die RMMMt ein-

&che EtnrichtuB~, die ich in den folgenden Zeiten be-

schreibe. Bot) im BeModeron diesen Zwecken dienen.

Wie M8 der Zeichnang erBicht!ieh, bestebt der

Apparat ans zwei in eiuandergesteckten Reagirglisern,
von dessen kBrzerem, engeren und inneren der Boden

abgesprengt ist; statt desselben ist ein Stückcben Platin-

drabtnetz, wie es bei den Linnetn&nn'scben Ko-

lonnen angewendet wird, ungescbmolzen. Dièses Robr

wird mit dem KrystaUbrei gofâllt, mit einem Kork ver-

scblossen und in das weitere Robr eicgepasat; um daa-

selbe wird fest ein Bindfaden gMcbtangen und das

Ganze kurM Zeit krSftig und echnet) om die, daa

aodere Ende des Bindfadeus teethattende Hand, ge-

scbleudert, Damit ist der ganze Apparat <ërt!g und

in Tbâtigkeit gesetzt. Aengstlicbe GemNthec kônnen

auch den Apparat in ein Tbermometerfutteral stecken

und dieses mit einem Netxwerk von Bindfaden um-

geben, schteadern.

Zn den oben geschiiderten StoSen ist z. B. das

Acetophenon zn zâhlen. Der beange katte Winter ge-

stattete, daMetbo xwMcheo kalten Backateineo und

Filtrirpapier zn pressen und 80 von dea) grôssten Tbeit

der Matterlaage za befreion. Die gepresaten Krystalle
wordeft geschmoken, Dochmals eretarren und danowordeft geschmoMen, oocntnajs erstarren axa Mno

24 Standen im Exa!ccator abtropfen gelassen. ïm Beckmann'scben

Apparat ergab aich der Erstaffm~spanitt dieaes schon sebr reinen
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Pffipanttes zu 19.H" fBr den angeschleuderten Theit, !9.46" fOr den
gescbleuderten Theit.

Der Apparat, den jeder Praktieant s!ch selbst zasamatenzosteiten
im Stande iat, kaon innerbalb gewMser Grenzen, in jeder beliebigen
Dimension hetgeate))t werden.

Basel, am 23. Februar 1895.

84. Qeorg W. A. Xahibfmm: Apparat sur fractionirten
Destm~Mon bel sehr niedrigen Draoken.

(Eiog. am25. Februar).
Die rnsnehertei AppaMte, die-bisher far fract!o<tirto Oeatittatibn

bei vermindertem Druck construirt worden sind, baben sicb im All-
gemeineB gut bewSh~t. Ibrem Zweck und ihrer An!age nach sollen
sie jedoeb nur m!tt)ereo Drucken, sagen wir, rund 50 mm, dienea;
f8r sehr tiefe Drucke, sagen wir anter 3 mm, sind aie nicht geaignet.
Diesem Mangel sot! durch den, im Fo!genden beechnebeoen Apparat,
der fBr fractiouirte Destillation, onter ZnhQtfenabme einer QaeekeHber-
pampe dienen soit, abgebolfeo werden.

Es iet klar, dass, je weiter die VerdSnnnog getr!eban wird, je
groMpr aacb die Arbeitsteistnng der Pompe ist. Um den !etzten
M!Ht<neter (brtzupumpen, moss ein 760mat 90 grosses Quantom Gas

eotferntwerdeD, a!s um den Druck ~on 760 mm auf 759 itu vermindern;
daraaa geht hervor, dass erste Vorbediogang far den Apparat abso-
iute Dichtigkeit sein mnss. VottkommeM lufldichter VerschtMSSist
aber bequem nur unter Anwendang von Qaeck~itber als Sperrftussig.
keit zu erre!eben; daBsetbe wird denn auch BberaH a)9 sotcbe ver-

wendet, wean otëgtich unter Anwendang von SchtifTen. Da, wo ein
Wechset der Ttteite des Apparates die Anwendong von Scbtiffeo

vorbietet, d. i. z. B. an der Capillare, am Thermometer, am Kubter
u. 6. w., wird ein QaecksUberverscbtuM in der Weise hergestellt, dass
nm den Roasern Theil des zu veMcbtiessettdeu Glasrohres ein Kaot*

schoknog (vergl. ab der Figer ~) getegt wird, Bber den ein, aus
einem abgespreogten, weiteren Gtaarobr gefertigter Becher B geatBtpt
wird, der seiceraeits mit Quecksilber angefSUt wird. Diese V«r-
scht6Me sind eiofaeh und ha!ten auch unter Anwendang von Kork-

stopfen vollkommen dicbt. An den Stettea, wo weitere Robrstücke
verwendet werden mBMen, wie bei C u. D der Fig. ist es gut, die

inoeren Wandangen der weitereo Robre malt anzuscbleifen.

Die Gesammtanordnung des Apparates ist die bekannte und sus

der Zeichnang ersicMioh. Der Kotben K, Fig. 2, tragt an seinem

Ha!s, darch den die, fur ein rubiges Kochen io der Mehrzab! der
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FSHe aoomgangtich nStMge Capillare e e, bie auf den Boden gefBhrt
ist, zwei aeittiche FortsStze, desaen obérer, d, das Mauanteter tragt,
wSbrend der ontero, E E, ale eigent!iehes Siederobr dient, das gans
in Dampf beCndticbe Tbermometer trâgt und nach dem Princip da~
doppelten Dampfmantel8 construirt ist. Man kann, und ich habe da&
aocb früher gethan, statt dieses Siedembres auch eine ~)e}ne Platin-
kolonne anwenden, hierbei wird aber, was aonst Zweck, zu Mangea
indem eiu Thei! des Dampfes sich an den Piadonetzea condena!rt,
a!so der darcbstrSmende Dampf einen Druck zu Sberwinden bat, der
sich natOrHch aaeh auf der Flüi;sigkeit !n K gehend macht. Ueber
den E:neo88 der verachiedenen Siederohre anf die Reiuheit d<'afrac*
tionirten Productes wird spater noch berichtet werden. Der Capillare
c, ist noch eine Tfookemaasebe (in der Zetehoang nicbt auge.
geben) vorzulegen, die mit derselben durch einen diekwaudigen
Kaut8ct)dttM6!aac!t verbunden wird; die Ktemme, die dieser trCgt,
dient zur Regotirang des durcbgeleiteten Lu~tromes; es geoagt in
fast atten Fatten, wenn in der Minute je eine Luftbtase durch die
Trockenfiasche streicht. Der Luftstrom muse und kano aHeio aa
dieser Stotte beobacbtet werden, da an dem unteren, mit ruMcttder
Flamme Sosserat fein ansgezogeoen Eode der Capillare noch Mengen
von Blasen in dem weiteren Tbei! der Capillare angeBammehet- Luft
aacb dann ooch austreten, wenn die tHemme absolut geschtosftea ist.
Erst wenn der vollkommen zusammengesetzte Apparat auf toftdichtes
SchHeaaen erprobt und durch abwecbsetndes Auspumpen und Ein!eiten
trockener Laft vollkommen getrocknet ist, wird durch d die Ftussig.
keit in K mittel8 eines aaagezogenen Trichters gegossen. Vor dem
Abheben des Manometers wird das Quecksitber aus dem Bêche)- ent-
fernt, damit dassethe nicht durch den, im Apparat immer noch
harrschenden geringen Minderdrack hineingMogen werde. Diese Vor-
sicht des Abhebeos des eperrenden Qaeckeitbers ist in allen FSHen
beim Oe<fnen des Apparats anzawenden; am besten dient dazu die
kteine in Fig. 5 gezeichnete Pipette. Das Manometer ist mit einem
Doppelschliff meiner Construction ') verseben, damit dassetbe anf
zwei, verschieden groase Kolben passt.

Der wesent!icbsto Thei! des Apparates ist der in Fig. 3 und 4

dargestellte Vorstoss. In das birnentBrmige Getass A mOndet das
Robr fg, dessen obere Wandang bei o ein Loch trâgt, dnrch welcbes
die ans der Capillare eintretende Luft statsfort abgesogen wird, damit
nicht ein bei g eich anssmmetnder Tropfen darch Nachdr~nf;en der-
seiben zerstSabt wird. Auf die SchHi&tette Sch der Birne A passt
der Stempet St der Fig. 4. In den Stempel ist axial ein Wirbet W

') Vergt.Kahibanm 'SchHffe andHShnee, Zeiteehr.f.lMtromenten-
kunde t4, 1894,21.
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eingeBohmotzen, der an ae!nem unteren Ende bei h seitlich gebogen
ist and Bber der Biegung 4 N&pfohen trSgt, in welobe bei geeigneter
Stettang die aaa g faUeoden TrSpfcheo des Deatihates gehngeo, um

je naeh der, durcb Drehoog verSnderticben Bichtaug von b in eine
der 4 Vorlagen zn gelangen. Der SchtiOfSch wird durch deo umge-
schmotzeneM Becher und Queckeilber luftdicht verschtoMen. Da es
fûr getahrtoee Aaafabrung der Orehung notbig ;9t, Scbtitf und Stempet
za fetten, so ist der Stompd an seinem oberen Theile vertSngort und
etwas eintaufon geittaseo; condensirt sieb, was nicht zu vermeiden,
ein Tbeit des Dampfes in dem oberen Theit des Vorstosse~, so
sammett sioh die FtSseigkeit au Joner Stelle att, ohnedae~ zu befurchten
ist, dass sie von dem Fett verunreinigt in die Voriagon gelangt. Die

Vorlagen aind ebaofttUs m die 4 Ablâufe des Vorstosses emgescbtitreo
Md.mit Qaeokaitbef gespefft; es M aas vdrthetthafter, ats dreaëtben
mit GtttnmMapfen zu befestigen; das bei solcher Art der Befeattgung
stets nothwendige (este AnpreBeeB der Kotben an die Aaeftossrobfen
des VorstoMes, ist immer gehhrdrohend, wodoMb der Katzeo der

Veretnfaehong autgehoben wird.
AusSMarobre und Vorlagen trageo kteioe Gtashaken ange-

achmolzen, isum Uebertegea von Gmamibandero, damit die Kolben,
wenn der Apparat toftgefSttt ist, nicht etwa berabgteiten kônnen.
Bei i trâgt A noch einen Fortsatz, der zur Pompe iuhrt; die Con-
struction desselben verbindert ee~ dass etwa FtBssigtteit, die, mit
dem Pnmpe und Apparat verbindenden, inoen, des !eichteren Ueber.
zieheos wegen gefetteten Gommtscbianch m Berahrung war, in den

Vorstoss oder die Vortagen gelangt. Es ist gut, xwiachen den

Destillationsapparat and die Pompe noeb eine, mit Sehwefetsaaro
oder eioem audern Abaorptionsmittet beMbickte Scblange einzu-

scbieben, am die Pumpe mogHcbat vor oindringenden Dlimpfen ztt
sehStzeH. Dieser Zweck wird nocb in erhohtem Maasse erreicht,
weno man die 8chtango in einen BtechkMtca legt und mitteh KStte-

mischnng stark kuhtt. ïeh habe soiche Apparate, wie der oben be-

achriebene, aeit einem Jahr M voMkommeostor Zufriedenheit in
GebrMcb. Hergestellt werden sie genao nach meinen Angaben von
Carl Kramer in Freiburg i/B.

Basel. 23. Februar t895.
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86. Otto Fiaoher und Bda&rd Hepp: Ueber

Fluoreaoe~ather.

(EingegftoKenam 28. Februar.)

Durch die Entdeckang des farbtoaeo MuoreseeÎMoHtds'), eowie

durch dessen UoberMhroBg in farblose Aetber des Ftaoreace'toa*) iat

die Frage uach der Constitution dieses K5rpM& in ein neoes Stadiam

getreten. Wir baben schon vor einem Juhre die nach dem jetzigea

Staudpunttte der Wisseoeehaft e!nzig môgliche ErktNraog f3r die Con-

stitudon dieser Kôrper gegeben, indem wir das Anilid von der a!ten

LactonFnrmet des Fiuoresceîns abteiteteo, wShrend dessen gefârbten

Abkümmlingen die von Berntbsen, FriedtSnder und Dehnst

befürwortete Chmooformet zakommen mB~M. Ale wir dann vor fûnf

Monaten a(M dem Att}Mdd!e f~t-MoMUAethef dfs Ft)!SMS<seïm~of-

ftutdMn, musate unsere Anach~uong notbwendigerweise za einer Nea-

ontt'fswtmng der Aether dea FtuoreaeSma, welche bei Bebandtang
dieses Farbstoffs mittels A!ky!en entatebon, {Bbren. Wir babeo daher
aueb am Schtusae unserer letzten Abbaodtung bemerkt, dass wir den

von v. Baeyer entdeckten ge!arbten D!athy)Stber nBher nntPMttchea

wurJco. Diese Versuche wurden eofort antgenommen und fuhrten

zu eiuer willkommenen BestStigucg unserer Ansebauttngen Sber das

FhtoreMeïn. Wir wurden aber in der Publication eines Theils aMerer

Versuche durch die drei Monate ap&ter erscbienene Abbtmdtong von

R. Nietzki und Paul Schroter*), von deren Arbeiten wir Mchta

wassten, ubefhott. Da unsere Verauche ûber die AethytSthet des

FtttorMceîna mit den Resattaten vou Nietzki und SchrSter im

Wesentticben Bbere!N8timmen und auch diese genaontea Forscber sicb

uoserer Anschattung Bber die Coustitution der beiden Cias~eo von

FhtMesceïndi&thern vollkommen anschlieesen, ao bleibt uns nur noch

9br!g, unsere Erfahrungen Sbet' die Methylather des Ftttoresceïns hier

mitzutbeilen.

F~oroacëIodiotOthytStber (gefârbter). FtaorMceïn lâsst sich

sebr leicht in deo gefSîbtea DimetbytSther nach gewobnHcbem Ver-

fahrcu 5bet{uhren. 30 g FtuoreMeïtt warden in Methyt~tkohot mi-

10g KaHbydratgemengt und durch kurzes Sieden das Katisatz in Losung

gebracbt, man gab jetzt 30 g Jodmethyl au und kocbte 6-8 Stunden

am RuckSus9k3hier unter Qaeeksitberverscbtuss. Man giebt nan zweck-

mNasig nochmals etwas Katihydrat (2-3 g) za und kocht unter Zct-

gabe von etwa 5 g Jodmethyt abermats 5–7 Statiden weiter. Unter

diesen Umatandeo ist der Process ein beinabe quantitativer. Die

Losong wurde nun in Waaser gegossen, noeb etwas Alkali zogegeben

')DMMBenchte26,2236. ") Diese Boriehte87, 2790.
Dièse Berichte M, 44.
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and filtrirt. Der heH orangefarbige NiederscMag ist dann frei von

F!aore8ce!n, sowie von dose&o Mooontetbytather. Der getroeknete
NiedoracMag wurde aus Emigather natkryetaHisirt und so in orange-

gelben, zo BBaobeto vereinigten Aggregaten gewonnen, die im reinen
Zaatande boi 208~ $chmetzen. Auch aas einem Gemenge von Benzol
und Holzgeist !~st sieh die Substanz aehr schôn erbalten nnd zwar
scheidet sie sfch fms diesem Maangsmitte!, je naebdem man arbeitet,
in zwei cerschiedenen Formen ab, entweder in orangegelben Nadel-

bSachein oder bat aehv tangsamer Krystattis~tion in derben tiefrothen,

metttHgtSBzeoden KrystaUea, welche letzteren jedocb ebent~HB bei
208" Mhmetzen.

Analyse: (Ber, fur ~HteO~.
Bor.Proeente:C73.3,a4.4.
Oef; t 73~, 4.a (Sabst. be: 140" getrocknet).

Nach diesem Verfahreo bildet s!ctt keine Spur des von una ent-
deckten farbioaen DimethyMthers (e. I. c.), welcber bel î98" sehmiht.
Man kann sicb biervon leicht Nberzeugen. Der gefirbte Dimethyl-
âther wird namiich darch Kocben mit verdanater Natrontaage giatt
in den MonometbyMther Obergetahrt, welcher aich in dem Alkati auf-

!o))t, wiihrend etwa vorbRadeoer farbloser Dimetbylâtber, welcher vie!

schwarer spatthar ist, zorackbteiben müsste.

Fiao'eaeeïamooomethyt&ther. Derselbe ~Mt aas der beMaen

atkatiscbenLoMnf; des DtmethyiSthers von Schmp. 308 <*N)tttetstSa!z-

s&nre in hellgelben Flocken aos. Er krystaUisirt aue verdaMtem

Alkohol in schonen, scbaffkttnttgen, t~fet- oder priamenfërmigen Aggre-

gaten, welche nach gûtiger Mittheilong von Dr. von Elterlein
triktin sind. Aua Hotzgeiet kryetattisirt der Aether in fast <arb!o9M,
bei 262" aehme!zenden Tafelcheo, welche nur einen ganz achwaeben
Stich ins Gelbe besitzen. An der Luft, die Ammoniak enthStt, fârbt
er sich gelb. In A!ka!ien iat er mit tiefgelber Farbe tôstich und be-
sitzt dièse Losung eine schSne gt'Soe Fluorescenz, wâbrend der Di-

metbytather vom Schmp. 208" nur in neotra!er LSsang z. B. in Al-

kohot eine grSne F!ooreacenz zeigt und der farblose Dimetbylâtber

Schmp. 19~ nur in concentrirter Sa!z- oder SchwefetsSnre Naoreacirt.

Ana!yse: (Ber. far C))H~Oe).
Prooente: C 73.8, H 4.04.

Gef. » 72.5, N 4.2.

Anilid des FiooresceîntnonometbyiStbers. In derselben

Weise wie Ftaoreaceîn taest sich auch dessen Monomethylâther in ein

farbloses Anilid uberMhreo. Die Umwandiang geschieht durch 3- bis

4stSndige8 Kochen mit 2 Tbeiten satzaaarem Anilin und 4 TbeiknAnitio.

Ne geiarbte Masse wurde mit Wasserdampf vom Anilin befreit, daraaf

in stkoho!iscber LBaaog !&nger9 Zeit mit ThierkoMe bebandelt nnd

der durch Zasatz von Waeeef abgescbiedene gTaogetarbte K8rper



898

mebreremale aue verdûnntera Alkohol kryetallisirt. Man erbSlt so

farblose, unter dem Mikroskop prismatiscb erscbeinende Krystàllchen,
welche bei ca. 280° scbmelzen. Diese Substanz lôst sich farblos in

Alkalien und zeigt dièse Lôsung keine Spur von Fluorescent, Gerade

so, wie aber der farblose Dimethyl- oder Dià'tbylStber des Fluores-

ceins sich in conc. ScbwefelsSure oder in alkobolisober Salzs&ure gelb
mit gruner Fluoreseenz lôsen, zeigt aucb dieser Karper die genannte
Réaction.

Analyse: (Ber. far CwHiaNCV.
Procente: N 3.32.

Gef. » » 3.47.

Nacb dem geschildertea Verhalten kommen den 3 bescbriebenen
Substanzen folgende Constitutionsformetn zn:

~C.HsOCH: /"C6830CfJ¡ï
C<_ >0 yCy >0

I. CaH4v >O CgHjOH IL C«H«^ CeH8:O
C-.NCeH» COOH

Flaoresceînanilidmonomotbytiither Fluorescelnmonomethyl&ther
vomScbmp. 282°.

^eHjOCH»
/O{ >0

III. C^H4; ^CeHs:O
COOCHs

gefftrbterFlttoreseeîodtmetbylSther.

Das Verhalten dieser Substanzen stimmt befriedigend mit der

frSher entwickelten Theorie von zwei veracbiedenen Formeln des

FluoresceiDS ûbercin. Die Abkommlinge der Lactonformel sind farb-

los, die der Cbinonformel geffirbt, wobei es immerbio môglich ist,
dasa dem FlnoresceïnmoDonjetbylatber loi freien Zastande, da die

Substaoz in diesem Zustande kaum gefSrbt iat, die Lactonformel und

nur in alkalischer Lôsung die Chinonformel zukommt (Âebalicb wie

beim Phenolpbtaleïti).

Bezûglich der Fluoreacenzerscbeinungeo von Flurtresceïnabkonjm-

lingen ist die interessance Thatsache zn constatiren, dass bei den

Aniliden derselben die Fluoresceoz von einer bestimmten Hydroxyl-

gruppe abbângig ist. Das von uns frfiher beschriebene Fluoresceïn-

anitid zeigt eine scbône grune Fluorescenz in alkalischer Lôsung, daa

Dimethylanilid zeigt aie weder in neutraler noch alkalischer LAsung,
wobl aber in Losungen von conc. Schwefelsfinre oder Salzsâure, mit

welchen es gelbe Verbindungen giebt. Aber aneb das Mouomeibyl-
anilid, welches noch eine Phenolhydroxylgruppe entbalt, flnorescirt

niobt in alkalischer Lôsung. Es ist also nur eine Hydroxytgrappe,
welche dem Fluoreseeïnanilid die Fâhigkeit zn fluoresciren verleibt,
und zwar diejenige, welcbe auch in den cbinoïden Abkômmliogen ais
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Pbenolbydroxyl vorbanden iat. Wird diese Grappe alkylirt, so hôrt
die Ftaorescenz aaf.

~Cs Hs üH Ci lis 0 cas
/C->0 /C<~>0

C4Ht<;
>OCaHs.OH QsH/ >O Q,H8OH

xC:NCgH& ^CsNCeHs
Fluoresoeloanilid MonomethjlfluoreBCotnanilid

(utarke Fluoresceoz in alkal. Lôsung) (fluoresoirtnicht).

Zum Scblus8e nocb eioige Bemerkungen zu der jSngtt erschienenen

Abbandloog von Graebe (diese Beriobte 28, 28). Graebe ist

gegen die chinonartige Natur des Fluoresceïus und hfilt es fQr wabr-

scheinlicber, dasa die PSrbung des Fluoresceïns sowie seiner Salée

auf den Fluoranring zurûckzufuhren sei.

Obschon daa Fluoran selbst farblos sei, kônnteii doch, die Hy-

droxyldenVàtegefârbtseiu. Graebe ûbersiebt hierbei, daas das

Plaoreaceïoanilid sowobl den Flooranriog als aocb die beiden Hy-

droxyle des Fluoresceïns eotbâlt und trotzdem farblos ist.

86. Eug. Bamberger:
Zur KenntDiss der Nitrirung organisoher Basen.

(Eingagangonam 28. Februar.)

lcb sprach vor einiger Zeit ') die Verrautbung aus, dass die Ni-

trirung aromatischer Basen in zwei Phasen verlaufe, deren erste der

Eintritt der Nitrogruppe in die Seitenkettte, deren zweite der Trans-

port des Sttbstitueoten in den Kern sei. ln der Tbat gelang es, die

Nitrirung des Anilins in dieae zwei Phaten zu zerlegen, indem diese
Base mittels Stickatoffpentoxyd zuDSchet in Diazobenzotsfiare (Phenyl-
nitramin) und letztere darauf mittels Mineratsâuren in Ortbo- (und

Para)nitranilio ûbergefubrt wurde:

CéH5. NH, ~> C,H6 NH NOg
C«H4<J5o^

Inzwischen habe ich mich ûberzeugt, dass daa Stickstoffpentoxyd
ein allgemeiner anwendbares Mittel ist, um aromatische Basen in der
Seitenkette za nitriren. Hr. E. Hoff bat auf diesem Wege folgende
Diazosfiaren dargestellt: 8)

') Diose Bericbte 27, 586.

3) Br. Hoff und ich werden spater an anderem Ort ûbor die in dieaer
Nôtiz nur angedeateten Versuche aoafûhrlichor berichten. Dann soit auch
der verschiedenenNeboareactionengedacht werden, welchehier garnicht «r-
w&hntsind.
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1
1) p-DiaaotolooUâure, C«H».CH».NH(NO»), weisse, perl-

mutterglgnzende Bla'ttchen. Scbmp. 52°.

Analyse: Ber. für CiBgNsO*
Procente:0 55.26, H 5.2H, N 18.42.

Gef. » » 55.70, » 5.60, » 18.52.
1 Il ¡;¡

2) o-Diazototuolafture, CH4.CH8.NH(NOji). Farbloses Oel.

Analyse! Ber. fûr CtH8Ns0j.

Procente: 0 55.26, H 5.26, N 18.42.
Gef. » » 55.44, » 5.54, » 18.53.

1
3) p-Nitrodiazoben«oIaâare, CsH».NOg.NH(NOj). Gelbe,

seideglànzende Nadeln. Scbmp. 111–1)2°. o.

Analyse: Ber. for CsH&NsO^

Procente: "S 2195.
Gef. » » 23.19.

1 3 4 à
4) Diazopseudocumolsâure, CeHs.CHs.CHâ.CHs.NHCNOjj).

Weisse, perlmutterglSn«ende Nadeln. Schmp. 86.5–87°.

Um die anfangs erwahnte Hypothèse ûber den Verlaiif der Ni-

trirung noch glaubhafter zu macben, schien es wGnscbeoswertb,
die mittels Stickstoffpentoxyd bewerkstelligte Zerlegung des Substi-

tutionsprocesseg in seine zwei Phasen unter anderen Bedingungen zu
€

wiederhole», welche den beim ûblichen Nitrirungsverfahren thatsfich-
lich angewendeten womôglioh noch Shnlicber sind.

Bei letzterem entsteht ohne Zweifel in erster Linie das salpetcrsaure
Salz der betreffenden Base, welches – so wenigstens dente ich den

Nitrirungsprozess darch Anhydrisirang zunichst in das entspre-
cbende Nitramin (Diazogâure) ûbergebt, z. B.:

ce HS
H

H --> QI-15.N<H + utoC6HS.N<| – dHt.N<g C6Hs.N<^0
+ HkO

H7 XON02
Anilin. Anitinnitrat PhenyJnitramia (Diazosûare).

In letzter Linie erfolgt dana noter dem Einfluss der Salpeter-
sSore die Verlegung der Nitrogruppe aus der Seitenkette in den Kern,
die Isomerisation der DiazosSure zur nitrirten Base.

Es bandelte sicb also darum, die Nitrate aromatischer Basen

darch wasserentziebende Mittel in Diazoaâuren «berzofûbreD. Diea

ist in onerwartet einfacber Weise erreicht worden durch AnwenduDg
von Essigsaureanhydrid. Man hat nicht einmal nôtbig, die Wirknng
des letzteren durch Erwârmen zu UDterstutzen.

Die Anbydri8i'ruDgaromatischer Nitrate verlâuft also in gleicher
Weise wie die ISngstbekannte der Acetate.
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(CaHj NH$) 0 COCH3 - CsH» NH COCHa + H»O.
Anilinaoetat Acetanilid

(C6H6.NH8).0.NOs -+ CsHj.NH.NOs + HjO.
Ànilinnitrat NitraDilid

1m eineo Falle entetehen Acet-, im anderen Nitramine. Wahrend
aber das Acyl der ersteren seiuen Plalz aU8 der Seitenkette garnicht
oder doch nuv schwer in den Benzolkern verlegt, erleiden siimrotliche

(bisher bekannt gewordene) Diazosauren die entsprechende Isomeri-
sation zu nitrirten Basen unter der Einwirkung von Mineralsfiureti
mit grossier Leichtigkeit. Aaf diese Weise ist ein nener und bis-
Wftilen bequemer Weg zur Daretellung nitrirter aromatischer Basen

(von ziemlich sicber vomuszusagender Stplluog der Substitnenten) er-
ôffnet.

Dte- -ma àm Nitratett" gewonoeQenNitrammè ërweèèh sîcb in

jedem eiozeluen Falle ideotisch mit den ana den entaprechenden Iso.
diazosalzen durch Oxydation be rgestellten DiazoBfmren'), z. B.:

NOï.C8H4.NH3)O.N02 -+ NO3. CeH« .NH(NOj) +- <-NO» .C«H4.Nï0K
Nitranilinnitrat NitrodiazobeazoUauro Nitroisodiaza-

benzolkalium,

Wir haben darcb Einwirkung von EssigeSureanbydrid auf sal-

petersaure aromatiache Basen folgende Diazosauren dargestellt:

1) Diazobeazolsaure, CcHs.NH.NOî.
¡ 4

2) p-Diazoto!nolsâore, C6H4.CHî.NH(NOg). Eigenscbaften
s. oben.

1
i) p-NitrodiazobenzolsSare, CeH4. NO» .NH(NOs). Eigen-

scbaften s. oben.

Analyse: Ber. fur CtH^NsO^.
Procente: N 25.95.

6ef. » » 23.11.

4) m-Nitrodinssobenzoleâure, C«H4.NOÎ.NH(NO!). Kleine,
gelbe Nadeln. Scbmp. 86–87°. Bisber nicht analysirt.

1 s
5) o-NitrodiaaobenzolsSure, C6H4.NO».NH(NOî). Glân-

zeud-gelbe Nadeln von intensiv s&ssem Geschmack. Schmp. 65.5°.

Aoslysse: Ber. for C6H6N3O4.
Procente: 0 39.34, H 2.73, N 22.95.

Gef. » » 39.01, » 3.00, » 23.23.

>)Man erinnoro sich golegentlich dieser neuen Synthèse von DiazosSureo
an die von Hm. Hantzsch dafûr aufgestollten Formeln (dieseBerichte 27,
1729), z. B. CfeHs.N – H. OH.

'0/
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1 :1
6) in-Nitro-p-diasotoIaoUâure, CeHj.CHs.NOj.NHCNO»).

Lange, glfiuzend gelbe Nadeln. Schmp. 79–80°.

Analyse: Ber. für CtHiNsO*.
Procente: 0 42.64, H 3.55, N 21.32.

Gef. » » 42.71, x 8.89, » 21.42.
1 3 6

7) m-Nitro-o-diosotoluobaure, CsHî.CH8.NO».NH(NOï).
Glfinzeud gelbe Nadela. Schmp. 103».

Analyse: Ber. far OiH7N3O4.
Procente: C 42.64, H 3.55, N 21.32.

Gef. » » 42.35, » 3.70, » 21.12.

1
8) p-Chtordiazobenzolsiinre, G5H4.CI. NH(NOî). Glân-

zende, weisuo Nadeln. Schmp. 107 – 10&

Analyse: Ber. far CgHsNaCIOg.

Procente: 0 41.74,H 2.90,N 1623, 01 20.58.
Gef. » » 41.49, » 3.01, » 16.37, » 20.01.

1
9) p-BromdiazobenaolB&ttre, C6Ht.Br.NH(NO,). Seide-

glfinzende, weisse Nadeln. Schmp. 101.5 – 102°.

Analyse: Ber. fur CèEsNiBrO*
Procente: G 33.1S, H 2.30, Br 36.86.

Gef. » » 33.13, » 2.36, » 36.59.

10) o-Diazotolttolsâure, CeEU-CH,. (NH. NO»). Die
Hohe der Ausbeuten cntspricbt der BestSadigkeit (mebr oder tnioder

grossen Isomerisationstendenz) der Diazosfiuren; die verbftltoiss-

œassig sehr stubilen o- und p-nitrirten entsteben in sebr viel reicb-
licherer Menge al» die m-nitrirten, p-chlorirten und p-bromirten Nitro-

amine. Am geriugBten ist der Ertrag bei deojenigen Basen, welche

ûberhaupt keine negativeo Sabstitueiiten entbalteo: beim o- und

p-Toluidin und beim Anilin; letzteres (ond ebenso o-Toluidio) lieferte
so wenig Diaïosilure. dass dieselbe nicbt einmal in reinem Zustand ab-

gescbicden werdeu konnte. In hôcbster Ausbeute 76.7 pCt. der
verwendeten Base enistand m-Nitro-o-diazotoluolsâure.

Wâhread die Anhydrisirung der Nitrate in der Beozolroibe aas-
nubmslos bewerkstelligt werden konnte, versagte sie (bisber wenigstens)
beim a- und ff-Naphtylamin vollstândig.

Die Reaction aoll aucli auf andere Salze aromatiscber Basen,
z. B. Sulfate, aiisgedehnt werden.

Getneiascbaftlich mit Hrn. Dr. Kirpal habe ich mich Qberzeugt,
daes aucb die salpetersauren Salze aliphatischer Aminbaseo darch
waeserentziehende Mittel in Nitroamine ûbergefùhrt werden kônnen;
so gelaug uns beispielsweisa die directe Nitrirung des Dimetbylamins,
indem wir sein Nitrat mit Easigsâareanbydrid bebandelten; daa dabei
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•entetehende Dimetbyluitramin, (CHj)i N NO», erwies sich identiscb

mit dem von Fraocbimont auf indirecte» Wege erhaltenen PrfipartU.
Wir werden demnScbst NSberea darüber mittbeilen.

Mit der Uebertragung der Reaotion auf andere aliphatiscbe Nitrate

.und andore Salze, z. B. Jodate, sind wir zur Zeit beschSftigt.

Zurich, Chem.-anttlyt, "Laborat. des eidguu. Polytechoioums.

87. Bug. Bamberger: TTeberfûhnrag von IaodJaaobydraten
in Abkômmltoge des Diphenyls.

(Eingegaogea pi 2& labroar,)
(XVII. MitthdiluBg ûber Diazokôrper.)

Hr. Kûbling theilte vorKureem1) mit, dass die Alkalisalze der

Ï8odiazoverbioduDgen bei der Einwirkung vou SSurecblorideo and

aroajatiBcben Kohlenwasgeratoffen in Dipbenylabkômmlinge verwandelt

werden, wobei »zweifelloa intermédiare Bildung von Acidylverbin-

dangen< z. B. von der Formel NOa C6U4 N N 0 COCeHj statt-

ândet.

Ich habe die in der Ueberschrift bezeicboete Reaction lange vor

der Kûbling 'echen Mtttbeilang beobaobtet a), und zwar unter Um-

stênden, welche derselben eine einfacbere Deutung zu gebeo erlauben.
lob fand uamlich, daas Isodiazobydrate sicb mit Koblenwaeser-

stoffen unter StickstoffentwiCfclung za Dipbenylderiraten mnsetzen,
ohae dass es dazu eines Sfinrecblorids oder überhaupt eines Zusatzes
bedarf. Die Reaction, welcbe «ich schon in der Kâlte vollzieht, ver-
lâaft in der durch die folgende Gleichung aasgedruckten Weise (abge-
aehen von Nebeoprocessco, welobe in allen FSllen vor sicb za gehen
scheioeu):

i-NO8 CaH4 (N9OH) + Cg H6 = Ni + HjO + NO» CsH* C8HS

IsonitrodiazobeDzolfaydrat Nitrodiphenyl.

Zur Zeit der Kûbling'scheo Publication war nar diese Nitro-

dipbenylsyntbese aasgefQbrt; ich habe den Versuch seitdetn auf einige
.andre Isodiazobydrate uod Kohlenwasserstoffe ûbertragen.

Aus dem Scblusse dieser Mittbeilung eraieht man, dasa aucb Di-

azoeater durch Koblenwasserstoffe in Dipbenylabkômmlioge umge-
wandelt werden kônnen. Nar braucbt die Reaction in diesem FaUe

mehr Zeit.

') Diese Berichte 28, 41.

*) Und Hrn. Kùhling sogleichnach Ersoheinen seiner Arbeit briefliche

ilittheilung dayon gemacht
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p-Nitrodïpbenytÿ NOa.

warde zuerst ans p-Nitroisodiazohydrat erbaiten, aïs daseelbe in benzo.

liacher Lôsuog bei niederer Teniperator einige Tage der Binwirkung
von Phenylcyanat *) unterworfen wurde; da dieses Reactionsprodact
nicht entatand, ale man die Operation in âtberiscber Lôsuag wieder-

bolte, so mu8ste das Benzol, nicbt aber das Phenylcyanat bei der*

eelbeo betheiligt gewesen sein. Dièse Schlussfolgerung bestfitigte eicb,
ale man darauf das Isobydrat lediglich mit Benzol (natriumtrockoem)
in einem mit Chlorcalciuoiverscbluss versebenea. Kotbeu einige Tage
ateben liess. Die flltrirte Lfisung hinterliesa bei freiwilliger Ver- i

«innstung des Lôsungstnittels einen Krystallrâckstand, aus «elchem

dorch Destillation mit ûberhiutem 3) Wasserdampf leicbt p-Nitro-

diphenyl mit allen thm- aukonvmendenEigenscbaften abgeachiedeiL.
werden konnte. Es eretarrte bereits im EQblrobr and krystallisîrte
ans erkalteudem Alkohol in schwacb strobgelben, fast farblosen, glân»
zenden Nadeln vom Schmp. 114 – H4.50.

Analyse: Ber. fur CnB9NO2.
Procente: N 7.01,

Gef. » » 7.05, 7.88.

Die Isolirung des freien Isodiazobydrats ist ûbrigens niobt einmatf

nôtbig; es geodgt, das reine Natriumsalz (15 g) mit einem Gemisob

von Benzol und (4 g) Eisessig einige Stunden orst bei 00, dann eben-

so lange bei Zimmertemperatur stehen zu lassen, uni reines p-Nitro-

dipbenyl in einer Ausbeute von 55 pCt. (bezogen auf wasserfreies Salz)
zu erhalten.

Zur weiteren Identificirung wnrde lettteres mit Zinn and Salzsfiore in.

p-Amidodiphenyl ûbergefûbrt, welches nach einmaligerDampfdestillation-
rein war: weisse, glSnzende, leicht diazotirbare Blfittcben vom Schmelz-

punkt 49 – 49.5°, die ein cbarakteristiscbes schwer lôsliches Solfafi

geben s).

p-Nitr op henylto ly l, NO8..
/CH»

entsteht unter lebbafter Gasentwickluog, wenn man p Nitroisodiazo-

benzol in etwa 80° warmes Toluol nacb and nach in kleinen Portionen

eintrâgt. Das Reactionsprodact wurde wiedernm darch ûberhitztea

) Bald darauf wurde es wieder erhalten, als man bai diesemVersuohSdas-

Pbenylcyanat darcb. Amyloitrit ersetzte. Letzterea spiett oatûrlieh ebenso-

wenig eine RoUe dabei wie ersteres.

J) Die Temperatur des Oelbads war bei diesem und den naohfolgenden>
V'ersDebenstets 130°.

!) Die Reactionwird natûrlioh beschlaunigt, wenn man das Isodiazohydrat
mit heissem BellzolzasammeDbriogk
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Wasserdampf gereinigt; die zuerst ûbergebenden Partieen *) erstaron

erst atlaifiblicb bei kûustlicher Abkûblung, die spfiteren scfaneii und

freiwillig, theilweie eebon im Kûhler. Letztere sind naoh eio- oder

gweimaligem Umkrystallisiren «as heissera Alkobol (Tbierkoble) rein:

Weisse, glfiresende Nadeln vom Schmelzpunkt 101° (EShliog 103 bis

104°), leicht Joslicb in Aether, Cbloroforai, Benzol, Aceton, mfissig
Jeicbt in kaltem Alkohol, schwer in kaltem, teicht in kocbeudeni,

boobsiedenden LigroÏD.

Analyse: Ber. fur QsBuNO».
Procente: N 6.57.

Gef. » » 6.71.

Dm-eb Zinn ond SalzsSure wird die Snbstaoz in p-Amidopheuyl-

tolyl Sbergefflbrt, welches leicht mit Wasserdais{t£ fluchtig iet» aick

gat dia«otîren lasst uud efn èébr sohwer lôslicbes Salfat and zieœlicb

sebwer ISslicbes Cblorbydrat bildet.

Das Acetylproduet krystallisirt ans erkalteodetn Llgroin in seide-

glfinzenden Nadelbflscbeln vom Scbmp. 147°, siemlicb scbwer loslicb

aucb in beissem Wasser.

Analyse: Ber. fùr CeEF.L<NH(CnE60)Analyse: Ber. fBr
CsH^

Procente: N 6.22.

Gaf. » » 6.66.

Leicht Ifislicli in den orgaoîscbeo Solventien ausser kaltem Ligroin.

_CH8

o-Methyl-p-JVitrodiphenyl,NO».^)(*

ist das Product der Einwirkuog von p-Nitro-o-Methylisodiazobengol,
2 1

*-C«Hs NO3 CH3 • (N3OH)aaf trocknes Benzol. Die AusfùhruDg ent-

spricbt den beim vorigen Kôrper gemachten Angaben. Auch hier erwies

sicb uberbitzter Wasaerdampf sebr nûtzlicb. Ein Theil des Destillat»

bleibtauch beim AbkShlen ôlig, ein anderer eratarrt freiwillig in derKâlte.
Letzterer warde aaa beiesem Alkobol anter Zusate von Tbierkoble,
dano aus kocbendem Ligroin amkrystallisirt, bis er den constanten

8chmelzpnnkt 56–570 eeigte. Glasglâozende, farblose Nadeln, leicbt

in Benzol, Aetber, Cbloroform, Aceton, eiemlich leicbt in kaltem AI-

kohol and leicht in siedendetn Ligroïn lôslich. Letztere beiden Lô-

8ang8mittel setaon beim Erkalten reicblicbe Sabstannsengea ab.

Analyse: Ber. fûr CisHnNOj.

Procente:N 6.57,C 73.24,H 5-16.
Gef. » » 6.74, » 73.10, » 5.36.

') Der Scbmelzpnnkt dieser stieg anch nach oft wiederholterKrystalli-
satioQaos beissemAlkobol (Thierkohle)und Ligroïn niobtaber 93–97°.
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p-Brondipkenyl, Br.<^ y-\
15 g p Bromanilin wurden in Bromiaodiazobenzolkalium fiber-

gefahrt, aus dessen eiekalter LSsung Essiesâure das Hydrat1) î-CgH*
1

Br.(NïOH), in Form eines glânzend. gelben, krystalliniacbeo Nieder-

acbtaga ausfôllt. Dasselbe ist fiugserst unbestândig, darin dem

£-Isodiazonapbtalinhydrat nabe koromeod; nach kurzem Verwellen
auf dem Tbonteller (10-15 Minuten) ist es in eine duukelbrauoe,
tbeilweis verkoblte, in Folge von Gasentwicklung scbaumig aufge-
blasene, leicfat zerreiblicbe Masse verwandelt. Man muss die Substanz
daher, uns aie in p-Bromdipbenyl zu verwaodelo, numittelbar nachdem
aie auf por68em Porzellan abgesaugt ist, in heisses Benzol eintragen,
worin aie aich unter lebhafter Stickstoffentwicklung auflôst. Der
BSefestan* depeveotuell ftltrirten-Bér>g<sHô8uttggiebt die ift -der Oebepi
scbrifc bezeichnete Substanz leicht an einen (nicht ûberfaiteten) Dampf-
strom ab. Nacb wiederholter Rrystallisation 3) ans Alkohol (Thier-
kohb) ist aie rein: weisse, glfinzende Lamellen vom Schmelzponkt 900
von cbttrakteristisehem Oratigegeruch, wenn aie mit Wasser erwârmt
wird 3).

Analyse:Ber. fûr OuHaBr.
Procente: Br 84.33.

Ger. » » 34.55.

Diphmyl aus Isodia&obenzolkalium.

Letzteres Salz (3 g) wurde portionenweis in ein Gemiach von

(3 g) Ëisesftig und Benzol eiogetragen uod nach 12stSndigein Stehen
bei Zimmertemperatur aof Dtphenyl verarbeitet. Ea ging mit Wasser-

dampf in reichlicher Menge ûber indess gemiscbt mit Azobenzol.

Zur Trennung wnrde daa Gemenge bis zar Entfârbang mit Zinn und
S»lz8âure gekocht und abermata mit Dampf abgeblasen. Die non

ubergebenden silberweissen Tafetn zeigten nach einmatiger Krystalli-
sation ans kochendem Alkohol den Scbmp. 70.50 and alle 8onstigen
Eigenschaften des reinen Dipbenyls.

p-Nitrodiphenyl aus p-Nitrodiazobenzolester
bildet sich, wenn man letzteren (8 g) so lange in kochendem Benzol

lâsst (12-15 Stuuden), bis daa Kuppluugsverarôgen verschwondeo ist:

NO» C6H« N3OCH3 + CsHs = NOj C6H4 C^Hs + Ne + CH»OH

') lob soblagevor, fnr Isodiazohydrate und ihre Salze bis zar Erledigang
der ConstitutiousfrogcFormeln wio t-CgHsCNjOH), t-CsEU.NOj.CNjOK)etc.
za benutzen.

') DiezuorstaaskrystallisirendenPartieen sind bisweilonnichtrein, werden
es aber, wenn aie abormalamit Wasserdampf destillirfcand die non zueret ûber-

gehenden Partieen nochmalaumkrystallisirt werden.

5) Vgl. Sobultz, Ann. d. Cbem. 174, 207.
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Der Benzolrfickatand wird wiederholt aus kocbendem AJkohoI um-

krystallieirt. Er zeigt dann sSmmtlicbe Eigenscbaften des reinen

p-Nitrodipbenyte.
In derselben Weise erbdlt man ans dem Nitroester durcb Zer-

setzung mit Toluol das obeo besehriebene p- Nitropbenyltolyl vom

Schmp. 104". Auch hier entsteben die (nicht unteranchten) Producte

vom Schmp. 93–97°.

Hrn. Dr. 0. Boeokiag danke ich besteos fûr seine eifrige Hfilfe.

ZSricb, Chem.-an.Blyt.Laborat. des eidgeu. Polyteob.nicu.ms.

88. B. An8qh.ût2 und S» Beokerhoff:
Nàob.weis der Identitat von A. Liebmann'B Ieoamylphenol

mit Tertfâramylphenol.

[Mittheilungans dem obemisobenInstitut der TJniversitfitBonn.]

(Eingegangenam 28. Febraar.)

Vor einiger Zeit zeigte Hr. Senkowski1), dass die vou ihm

ans Terti&rbutylbenzol gewoooenen Abkômmlingep-Tertiârbatylphenol
and p-TertiftrbutylaDÎlin ideatisch sind mit dem von A. Liebmann

darcb Erbitzen von Phenol mit Isobatylalkohol und Cblorzink be-

reiteten Batylpbenol bezw. mit dem dorch Erbitzen von Anilincblor-

hydrat mit Isobotylalkoliot auf 230° von Studer erbaltenen Butyl-
anitirr. Hieraus hâtte man scbliessea kônnou, dass auch das von A.

Liebmann durch Erhitzen von Isoamylalkobol, Phenol und Chlor-

zink erbaltene AmyJpheuol, sowie Amylanilio von Merz, Weitb und

Calm ans Isoamylalkohol Anilinuod Cblorziok nicht die Isoamylgruppe

(CHg^CH.CHitCHs sondern die Tetiâramylgruppe (CHa^.CCaHs
enthielten. Allein die von Hrn. Senkowski mit dem Amylanilin

auBgefûbrteD Reactionea wurden von ihm als eine BestStigang der

alten Isoanjylanilinformel und damit aucb der Isoamylphenolformel

aufgefasst. Wohl im Hinblick auf dièses Brgebniss zogen die Hrn.

B. Fischer und B. Grûtzner'), die vor Sber Jahresfrist ans

Amylenbydrat oder Tertiiramylalkobol nach der Liebmann'schen

Reaction das TertiSramylpbenot bereiteten, dieMoglichkeit einer Iden-

tita ibres TertiâratnylpbenoU mit Liebmann's Isoamylpbenol
nicht in Betracbt trotz der auffallendenAehnlkbkeît der Eigensobaften
beider Prfiparate.

Leise Zweifel an der Beweiskraft der von Hrn. Senkowski mit

dem Amylbenzol aas Isoamylanilin aogestelhen Versachs, verbuudeu

mit der Ueberzeugung, dass der Beactionsmechanismas bei der Amyl-

>)Dièse Berichte 24, 2974. *) Diese Berichte26, 1646.
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phenolbildung naob Liebmann die Entstebung von Tertifiramylphenol

verlange, bewogen den einen von ans diese Versaobe von Neuetn aaf-

zugreifen. Wir stellten sowohl aus gewôhnlicbem Amylalkohol als
aus TertiSramylalkohol oder Amylenbydrat von C. A. F. Rahl-

baum bezogen mit Phenol und Cblorzink die Amylphonole dar
und verglichen ihre Eigenschaften.

Im Ausseben, der Art zu krystaltisiren im Verbalten gegea

Lôsungsmittel sind beide Korper zum Verwechseln âbnlich, ebenso

schmelzen und sieden aie bei derselben Temperatur:

Atnylpbenol auslsoninylalkohol: 8r.bmp.930, Sdp. 130.6°bei 12 mm;

Araylphenol aus Teitiararoylulkohol: Schtnp. W>>Sdp. 127.6° bei
11 mm.

Der tetzte Zweifel an der Identitfit beider Prfiparate wurde dorch
die VmeTBttchung ibrer* BmzGylfathute begeîtfgc.

Von dem Amyipbenol ans Isoarnylalkohol, Phenol und Cblorzink

batte Kreysler1) scbon 1886 das Beozoylderivat bereitet und ange-
geben, daaa es ans beissem Alkobol in Nadeln kryatallisirend bei

80.5–81° schmilzt und bei 348.5–349.5° (corr.) siedet. Wir hiettea

dièse Verbindung zur Ftihrung eines zwingenden Identitâtsbeweises
filr begonders geeigaet und beretteten sie aus beiden Amylpbeuolen.

Dabei Btellle sich heraus, dasa der unter 11mm bei 205° (Bad-

tcraperalur 228°) siedende Amylpbenolbenzoylàtber bei 60° scbmibt
nicht bei 80.5 – 81°, eine Angabe, die auf einen Scbreib- oder Druck-

fi-lilcr zuriickzufulirea sein dûrfte.

Amylphenolbenzout aus Isoawylalkobol lieferte bei der Ver-

l.rennung 80.59 pCt. C und 7.35 pCt. H ber. 80.59 pCt C und
7.46 pCt. H.

Amylpbenolbenzoat aus Amylenbydrat lieferte 80.18 pCt. C und
7.41 pCt. H.

Aas Alkobol schieden sich die beiden Benzoylatnylpbenole in

roe88baren Krystatlen ans, deren krystullograpbischo Identitât Hr.

Professor C. Bintze in Breslau die Gûte batte, darch Hrn. Hart-

mann feststelleD zn lassen. Er tbeilte mir darûber Folgendes mit:

I. Benzoy Iderivat des Amylpheuols nach A. Liobmann.

Erystallsystem: rhombisch.

Axeaverbfiltnii»: a b c » 0.7209 1 0.8841.

Beobachtete Formeu: c = (O01)OP; o»(lll)P.
berechnet beobachtet

o-.o = (lll):(001) •56«'3l'

o:o = (11I):(UI) – *58°23'

o:o = (lll)s(llï) [66°59'] 66°591

o:o = (111):(Ï1O 85" 8' 85° 14'

>)Dièse Berichte 18, 1718.
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»Die wassefbellen, durcbsicbtigen Krystalle «nid tafelig nach der

IBasis auegebildet; Spaltbarkeit wnrde nicht beobachtet. Optische
Axenebene iat die Ebene (100); die erate MitteUinie, die Axe der

ttleiosten EtasticUât ist die Verticale. Die Doppelbrecbuug ist echwacb,

die Dispersion stark. Der optisebe Axenwinkel wurde in Luft ge-
messeo aad ergab c

Li Na TlU Na Tl

2'E 61° 30' 62» Il' 56« 59'

Il. Benzoylderivat ans TertISramf Ipbenol.

Krystallsystenr. rbombiseb.

A-xenverbfiltniss: a: b c =0.7209 1 0.8841.

Beobaciitete Formen: c=>(001)0Pj o = (lll)P; n = (12O)<»P2.

*ew6teet beobachtet

oto = (1H):(OOÏ) – 56" 81*

o:o » (Ul):(lîl) *58023'

oîo «= (1M):(11Î) [660 55-3 66° 59'

o g =» (111) (1 11) 85° 8' 84° 59'

n n = (120) (Ï20) 69» 29' 69° 11'

n:o = (120): (111) 38» 9' 38» 17'

»Die KryBtalle waren kleio und wasserbel); aie aind entweder

«afelig nacb c:(00l) unter Zurucktreten der prismatiechen Flacben

(120) oder unter Vorherrsoben der Pyramide (111) und des Prismae

(120) »usgebildet.«
.Die optisebea Eigenschaften erwiesen sicb ale dieselben wie die

des unter I besebriebenen Préparâtes.*
»Die untersuchten beiden Benzoylderivate sind demnacb krystallo-

graphiach and optisch identisch.<

Daraus (olgt die Identitât von A. Liebunann's Amylpbenol uus

<JâbruDgsamylalkobol mit dem Amylpbenol von B. Fischer und B.

OrQtzner ans Amylenbydrat. Der Verlauf der Reaction bei Anwendung

von hobutylalkohol spricht aladann dafûr, dass auch bei Anwe.nduDg

der genanuten Amylalkohole das Tertiaranoylradical in das Phenol

-eingefQbrt wird. Dasselbe Pbenol erbielt offenbar aoch Hr. W.

Koenigs dorch Bebandlong von Phenol mit Isoaraylen, Eisessig und

Scbwefelsfiare. Gerade dieee letztere Reaction legt den Gedanken

mabe, dass bei der Einwirkung von Chloreink auf Phénol und Iso-

bntyl- oder Isoamylalkobol zonScbst die Kohien wassers toffe:

(CHjJjO^OHî und (CH»)g C = CH CH8

Isobutyleo ^-Isoamylea
a8.-Dimetbylatbylen Trtmetbyla^ylen

•entatehen, die sicb anter dem Einfluaa der Coodeosationsmittet an

«das p-Kohlenstofifatotn des Pheools anlagern, dessert Wasserstoff an
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den Fettrest wandert. Ob in dem Aroylpbenol ans dem Ibo- xmè
dem TertUtramylalkobol wirklich das Tèrti&raniylphenol vorliegt
mûssen weitere Vereucbe étranger beweieen, bei welohen vom Tertiâr-

amylbenzol ausgegungen werden so)(,

Bonn, Februar.

8». J. Traube: Methode der Moleoulargewiohto»
und OonBtitutionsbestimixittng.

[VII. Abbandlung].

(Eingegangenam 28. Februar.)

I» «»a* etwa gletefiïéitîg in der Zeîtsehr; f. aûorgau; Chem. ér-
scbeiuenden Abhandlung wurde von mir der Satz ausgesprochen:

Eine Molekel eines beliebigen in Wasser geldsten
Stoffes ûbt auf das Losungsmittel die gleicbe Anziehung
ans; die der Anziehung entsprecbende Contraction be-

trftgt pro Gramm-Molekel im Mittel 12.2 ccm.
Pflr Elektrolyte nimmt der Satz die speciellere Form an.
Ein Gramm-Aeqnivalent beliebiger in Wasser gelôster

Ionen ûbt auf das Wasser eine Anziebuog ans, welche
einer Contraction von 12.2 ccm entspricbt.

Es wurde in jener Abbandlang gezeigt, dasa dièse Sfîtze, welcbe
unmittelbar an das Gesetz von Avogadro erinnern, aaf die Er-

scbeinongen des osmotischen Drucks und der elektrolytiscbea
Dissociation, vor allem auch auf das Gesetz von Faraday ein
neues Licht werfen.

lcb will hier auf die Begrûndung dieser Sâtze ond deren theo-
retischen Folgerungen nicht nâber eingeben; dieselben worden abge-
leitet ana den Beziebongen des Molecularvolumena zum moleculareu

LSsungsvolumen, worüber icb wiederholt an dieser Stelle') berichtefc
babe.

Von der dorcb die Thntsacben anscbeinend gerechtfertigten An
nahme ausgebend, daes ein Stoff bei der Lôsung in Wasser selbst
sein Volomen nicbt ândert, dass somit die fast immer beobacbtete Con-
traction allein auf Kosten des Wassers zu setzen sei, bestimmte ich
far eine grôssere Anzabl der verscbiedenartigsten in Wasser lôslicben
Stoffe die Differenzen von Molecularvolumen der homogène» Sub-
stanz und molecularem Losungsvolumen der verdCnnten wâstrigea
LÔSUDg.

') J. Tranbo, diese Berichte 27, 3173.



411

Diese Differenzen VB v., bezeichnen obne Weiteree – bai obi-

ger Annabme die Contraction des Waaeers in ccm pro Gramm-
Molekel gelôsten Stoffes.

Dièse Contraotionswerthe waren nun keineswegs, wie man nach

obigem Satze erwarten sollte, in allen Fftllen == ca. 12,2ccin;die Wertbe.

lageo vielmehr fûr die verschiedensten organiscben Stoffe innerbalb
der Grenaen oa. 1.5–12. Es zeigte slch aber, dasa diese GrôsseB in

tnntgstem Zuaammenbange standen mit den von Ramsay und

Scbields1) u. a. aufgeetellten Associationsfactoreo.
Der auf eapillarimetriacbem und sonstigen Wegen berecbnete

A88ociationsfactor bezeichnet diejenige Zabl, welche angiebt, wie viel
mal grôsaer du Moleculargewicbt far den bomogeneo flOssigenZustand
aïs llir den Oassastand ist. Dièse Associattoosfsctoren sind aaeh

Ramsay und Shieldji io. den meiaten Fâllen --» ce d. fr. aie

FlSs8igkeit ist nieht <w8ociirend« bauûg aber auch, namentlich bei

bydroxyJhaltigen Stoffen grôsser als 1, d. b. die FlQssigkeit ist >asso-
ciirend*.

Es ergab sich nua ein ausgegprochener Paralleliamus der Con-
tractionen pro Gramm-Molekel und der Associationsfaotoren, derart,
dass die aesociirenden Stoffe (z. B. Glycol, Methylalkohol, Essig-
sâure), weeentlich kieinere Contraclionen ergaben als 12.2, wfihrend
die Contractionswerthe der nicbt ussociirenden Stoffe dem Wertbe
12.2 grSssteotbeils weit oâher lugeu.

Es durfte hierans gefolgert werden, dass die Association der
Molekeln zo grôsseren Complexes stets mit einer VolumverkleiDe-

rang verbuuden ist, und es ergab sicb unmittelbar eine ûberaas ein-
fache Methode der Besiimmung der Associationsfactoren, d. h. also

derbestimmang von Moteculargewichten sowobl homogener-
flQssiger, wie fester Sobstaoeeo. Es zeigte sicb, dasa die
Kenotniss des specifischen Gewichtes der homogenen Substanz
allein genügt, um eine annfibernde Vorstelluog ûber die Grosse des

Moleculargewicbts im flBasigen und festen ZastaDde za orlangen.
Die BestttDmuogen von Molecukrgewichteo homogener flussiger

und fester Stoffe haben aber gegenwânig noch kein ak ut es Intéresse,
icb will daber an dieser Stelle nicht nâher auf die Ergebnisse meiner-
Arbeiten nach dieser Richtuug eingeheo.

Dagegen fSbrt obiger Satz auch zu einer einfachen ganz all-

gemein anwendbaren Methode der Molecalargewicbtsbe-
stimmung gelôster bezw. gasfôrraigor Stoffe. Diese Methode
soll in Foigendam, soweit es sich um kohleiistoff-, waseemtoff- und-

8auer8toffhaltige Stoffe bandelt, kurz besproeben werden.

») Ramsay und Shields, Zeitsohr.f. physikal. Chem. 12, 432; Ram-
say und Aston, ibid. 1S, 89 a 98.
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Die aberwiegende Mehrzaht der orgauiscbea Verbindungen gebôrt
•zu den nicht oder nur sehr wenig associirenden Stoffen.

Angenommen, es handle sich um einen solcben Stoff, dann laulet

'die Uegel, wolcbe zur Bestimmung des Molecaiargewichts fûbrt:

Das Moleculargewicbt ist ao zu bestitnmen, daes die Coutraction

oder Differenz von Molecularvolumen und moleoularem Lôsungsvolumen
= ca. 12.2 cem betrâgt.

Eine specifische Oewicbtsbestimmuog der bomogeneo Substsnz

und einer verdûunten wfissrigon Lôsung wurden demnach, obne dass

-eine Kenntnts der Constitution hier erforderlich wâre, genQgen, um

aichere ScblQsse liber das Moleculargewicht ziehea zu kônaen.

Aber die Metbode gestaltet sicb ooch einfacher, und bleibt

keineswegs nur auf die in Wasser lôslich^n Stofle beschraokt.

liekaantUch bat Kopp. znerst auf die &d<HuvitSt der, {iiol«c.«lar-

volumens bingewieaen, und hat eine Regel aufgestellt, welche es

ermôgltcbte, das Molecularvolumen einer Verbindung a us der Somme

der Atomvoluraina za berecboen.

Diese Kopp'scbe Regel lautet für kobtenstoff-, wasserstoff- und

sanerstofThuliige Verbindungen bei Siedetemperatnr:

Vm = m 11C + n 5.5 H + p 7.8 O' + q 12.2 O".

Hier ist Vm das Molecularvolumen; die Zablen 11, 5.5, 7.8 und

12.2 sind die bezw. Atomvolumina von Kohlenstoff, Wasserstoff, Hy-

droxylsauerstoff und doppelt gebundenem Sauerstoff, m, n, p und q be-

deaten die Anzahl der Atome.

Kopp ateltte spâter fest, dass dieser Regel in zablreichen

Fillen nar eine robe Gûltigkeit zakam, and aile Versuche

dieselbe in ihrer Aligemeinheit zn modificiren, hatten nicbt den ge-

wûnacbten Erfolg.
Ans zwei Grûnden war diesel nicht anders tnôglich:

1. Die bisberigen Beobachter nahmen keine Rûckaicbt aaf den

Orad der Association. Eine Regel, welche etwa ans Wertben asso-

ciirender Flûssigkeiten abgeleitet war, konnte unraoglich gelten fûr

nicht associtrende Flûssigkeiten and umgekehrt.

2. Die bisberigen Beobachter haben angenommen, daes daa Mo-

lecularvolumen gleicb der Summe der Atomvolumina sei, ohne sicb

zu fragen, ob nicbt bei der Bildung einer Molekel ans den

Atomen eine Voluœenânderung eintrete.

In ietzterem Falle wûrde nocb eine Constante hmzukommeo

und eine Regel wurde lauten:

Vra=mVoC + nV.H + + A.

Vo sei das Atomrolnmen, A die betreffende Constante.

Aus meinen früberen Arbeiten folgt bereits, dass das, was sich

bei den bomogenen Stoffe nar ala RegelmSesigkeit zeigt, bei des.
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verdiinnten wâssrigen Losungen Gesetzmfissigkeit wird. Ans

•diesem Gronde war es mir zanfichst môglieb, den stôrenden Ein-

flass der Association zu elimiuiren.
Es ergab sich dann sofort, dass bei der Bild ong oiner Molekel

aus den Atomen stets eine Dilatation) erfolgt. Diese Ausdeh-

nung ist anscheinend fur aile, nicht nar organiscben Stoffe

gleich gross.
Die ConstanteA ist demnacb positiv, und wnrde im Mittel fur

<las mol. Lôâungsvolumen in wgssrigen Lôsungen = 13.5, für das

Molecularvolumen somit =13.5 4-12,2 = 25.7 bestimmt.

Die beiden von mir far ca. 15° C. abgeleiteten Regeln8) lauten:

I. v. = ml0C + n3.05H-pl0'-J-q4O" + r6O' 13.5

«nd ““. . •"•

II. Vro=tnl6CH-n3.05H + pl O1 4- q 4 O" + r C 0'" -»- 25.7.

Hier ist rm das moi. LSsungsvoIumen, Vm das Molecularvolumen,
O"' ist der Aetberaaueratoff, welcher, wie fûr die apec. Kefraction

auch hier einen anderen Wertb, ais der Hydroxyisauerstoff 0' oder

CarbonylsauerstoflF 0" erfordert. Bei Ersatz von HydroxylsauerstofF
durch Alkyle ist somit ein lukretnent von 5 Einbeiten fur den

Sauerstoff binzuzufûgon. Die übrigen Zeichea und Zableu habeo die

Bedeutung wie oben.

Fur jeden Benzolring sind 12.8 Einheiten zu subtra-

hiren. Ein scbeiubar vorbandener Binfluss der »Doppelbindung« «-

ist jedenfalls so gering, dasa derselbe vorlâufig veruacblâssigi t

werden kanii3).
Die Regel I gestattet nun mit grôsster Aonfiberung das mol.

LÔ8ungsvolumen ko berechnen, welcbes ein beliebiger kohlen-

stoff-, wasaerstoff- und sauerstoffhaltiger Stoff einnebmen

wûrde, wenu derselbe in verdûnDter wfi88riger Losung entbalten

wâre.

Nach Regel II ist mit grôsster Annâherung das Idolocular-

volumen /u berechnen, welches eine beliebige homogène Sub-

stanz einnebmen wSrde, faits ibre Molekeln nicht associirt wâren.

') Sehr bemerkenswerthist ea, daes bei der Bildung einer Molekelans

den Atomen, und ebenso bei demZaasmraontretenverscbiedenartiger Molekeln
zu Doppelsslzen (vergl. Zeiteehr.anorg. Chem. 8, 74, 1895) eine Dilatation

erfolgt, dagegon eine Contraction beider Wasseianziehung,sowie dor Verbin-

dung gleiohartiger Molekelnza grôsserenComplexes. Es scbeinen hier ganz
allgemeingùltige S&tzovorzuliegen,

») Kleinere Correotionen werdensich wohl spâter noch herausstollen

^ieselben kommenaber far dieMolecalargewiohtebestinunangnicht in Betracht.

Derselbe betragt bScbstens1-1.5 Einheiten, vergl. w. u. S. 416 dieser

Abbandlnng,
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Mit HGlfe dieser Regeln, beiep. Regel 1 lfisst sicb nun fur jed»
Substanz dure» eine einzige spec. Gewicbtabestimmung da»

Moleculargewicbt berecbnen. Bedingang ist nur die jedenfall»
annâhernde Kenntniss der Constitution.

Man bat mit Hulfe des experimentell bestimmtea spec. Gewicbts-

der bomogenen Substanz das Molecularvolumen ta berecboen, und

dann nach Regel das mol. Lôsungsvolumen, welcbes der Stoff bei

Lfisung iD Wasaer einnebmen wûrde.

War dem Moleculargewicbt ein ricbtiger Werth tu Grunde

gelegt, so rouas far jeden nicht associirenden Stoff jetzt die

Differenz Molecularvolumen minus moleculares Lôsungs-
volumen im Mittel = 12.2 sein.

Bei Verdoppelung des Moteculargewichts wQrdeo wir

den Werth 2 X 12.2+ 13.5 = 37.9 bei Halbirung « «/» (l?;2

13.5) » – 0.7 erhalten.

Erfolgt die Bereobnang nach Formel II, so wird 1) bei richtig
be8tîmuiteoa Moleculargewicbt beobacbteter und- berechneter Werth

zasammenfallea, 2) bei Verdoppeluog des Moleculargewicbis die

Differenz =25.7, 3) bei Halbirnng =–12,8 sein mûssen.

Diese Differeuzeii werdea aber nur genau erreiebt bei vôllig
nicht associirteo Flûssigkeiten.

Bei den asaociirten Plûssigkeiteo dagegen ist der Associations-

factor zu berûckaichtigen. Hier ist nicht die Contraction allein,
sondern (Regel I) das Prodoct ans Contraction x Associationsfactor =

12.2 za setzen.

1) Za den nicbt associirten Stoffen, oder solcben, bei

denen die Associationsfactoren hocbsteos 1.2-1.3 sind, gebôrt nnn

die überwiegende Mebrzabl der organiscben Stoffe 1); beispielsweise

Kohlenwasserstoffe, Sâureester, gem. Aether, Sfiureanhydride, Halogen-

alkyle, Mercaptane, Schwefelfither u. s. w.

i) Zn den assoviirenden Stoffen im eigentlicben Sinne ge-
boren vornebnilicb die bydroxylhaltigen Stoffe.

Auch hier kaon man jedem Stoffe die unoâhernde Grosse des

As80ciationsfactor8 gleicbsam anseben.

Es gilt die Regel: Der Associationsfactor ist um so grôsser,

je kleiner das Moleculargewicbt und je grôsser im Verbâltoiss zum

Moleculargewicbt die Anzabl der Hydroxylgruppeo ist.

Associatiousfactoreo grôsser aU 2 – 2.5 d. h. Goiitractionswerthe

kleiner ais 5-6 cent pro Gramm-Molekel baben nur wenige Ver-

bindungen wie, Glycol, Glycerin, Methylalkohol, Ameisensâare u.8. w.,

aber selbst hier ist die Contraction positiv = 1.5 – ccm.

') Ob auch im festen Zuatande. soll vorlâufigdahingestellt bleiben, aber

praktischkônnen hier die festen Stoffe wie die Flfissigkeiteabebandeltwerdoïk.

Vergl. w. u. S. 417.
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Aile anderen bydroxylbaltigen Stoffe baben Associationsfactoren,

-welche zwiecben ca. 2 and 1 bis 1,5 liège; Die Contraction pro
•Gramm-Molekel iet im Mittel es 8 corn. Aehntich verhalten sicb Ke-

tone und Aldéhyde mit niederem Moleculargewicbt.

Bine genauere Kenntniss der Associationsfactoren istt

ta keinem Faite zur Bestimmung des Molecalargewichts
erforderlich.

Man bat sich nur zu merken, dass bei bydroxylhaltigen Stoffen

eta. die Contractionen ba'ufig am ca. l/s geringer ansfallen als 12.2.

Die prafctische Regel zur Bestimmung des Moleculargewicbts
lantet demnacb – von den wenigen obigen Aasuabmea abgeseben –

>vie folgt:
Das Moleculargewicht ist go zu bestimmen, dass die

<3oBtr»criott ptft Oramm-MoIeketiS– 12,rccm bélriigt.
Die Verdoppeluog des Molecuiargewicbts wiirde zu den Wertben

25.5–37.9, die Halbirung su den Wertben –3.8 bis –0.7 fôbren.

Irrthâmer sind demnach hier, wie selbst bei den wenigen Aus-

nahmen, Auch ohne BerQcksichtigung der Associationsfactoren gana

«usgeseblosseo.
In Folgeodem sollen nun, um die Anwendbarkeit der Metbode zu

zeigen, die Wertbe fur die verscbiedenartigsten zunacbst flflssigen
Eohlenwasserstoffe mit 1-, 2- und 3facben Bindangen, 1, 2 und 3

Benzolringen verôffentlicht werden. m ist das Moleculargewicbt,

s das fur die Temperatur t bereclmete apee. Gewicht, Vm= – 6 das

Molecularvolumen, vm das nach obiger Regel 1 berecbnete bypotbe-
tiscbe mol. Lôsuogsvolumea fûr Wasser, d die Differenz « Contrac-

tion pro Gnimm-Molekel.

Die Wertbe s sind den Angaben der zuverlâssigeten Beobacbter

in Beilsteiu, Landoit-Borusteio's Tabellen, aucb Lau doit und

Jalin Zeitsobr. pbysikal. Cbem. 10, 289, 1892 entnommen.

Die Werthe d liegen innerbalb der Grenzen 12.2 ±4.

Die Abweichungen sind sicherlich zam Theil aaf die nicht ge-

nSgende Reinheit der PrSparate, Febler der spec. Gewicbtsbeetim-

uuDg und insbesondere den Umatand zurûckzufiibren, daas die spec.
Oewichte nicht sSmmtlicb bei 15° beatimmt wurden, für welche

Temperatur die Reget abgeleitet wurde.

Berûck8ichtigen wir dieee Factoren, so wQrden die Werthe zwar

noch nfiber gerûckt werden, aber keioesfalls verschwÎDden.

Es wûrden AbweicbaDgen bestehen bleiben, die entweder ihren

Grand hfitten in der Verschiedenbeit der Associationsfactoren, oder

auch einem Einâoeg der Doppelbindong, sowie dreifacben Bindang.
Dièse Frage ist noch eine offene. Es acheint allerdings die Doppel-

bindung daa Molecalarvolamen am 1–1.5 Einheiten zn veroiadero.



416

mta
s Va, Vm da

rs-Pentsn,C6Hm 72.08 ––«-Pentan, C6Bi3 72.08 15°j 0.6337j 113.7 100.113.6
sec. PoDten,CsHis 72.08 13.7 0.6282 114.7 100.1 14.6
floxan, CbH» 86.10 17 10.6680!129.9 i UG.213.T
Diisopropyl,CéHu • • • 80.10 1T.5j O.iSGSO| 128.9j 116.S 12.7
«-Heptan, CtHib 100.11 14.9 0.6886 145.4 132.3 18.1
8"C.Heplan, CtHw 100.11 18.5 10.6819' 146.8' 132.8 14.5
Oktan, CsHw 114.13 15.1 ÎO.7O74 161.8 148.4 18.9
Dekan, C10U39 142.16 14.91 0.7278j 1U5.3 180.6 14.7
Tetradekan, C14H» 198.2 20 0.7645 j 259.2 245.0 14.2
Amylen,C6BW 70.07 16.4 0.6664 105.1 94.0 11.1
Hexylen. C6BU

84.09 15.2 0.6886
122.1 110.1 12.0-

«-Heptylen,CHH 98.10 19.5 0.7026 i 139.8126.2 13.4
Oktjrlen,CeHw 112.12 16.0 0.72561 164.5 142.3 12.2
Ceteo, CbHm 224.24 15.2 0.7893j 284.0;271.1 12.9
/t-Oktadokjlen, CttHae 252.25 18 0.7910 [318.9 303.3 15,6
«•DîniëtBylanylèn, Csffs 68.06 20 .0.6940 "98] 1 87.910.2
Yaterylen,OsHs 68.06 15 0.6874 99.0 i 87.9 ll.i
Diallyl, CbHio 82.07 20 1 0.6895i 119.0104.0 15.0
Tetradekyliden,CuHa8 194.18 15.2 0.8000

242.7
232.8 9.9

Eikosylen,CMH38 278.27 24 0.81811340.1 329.4 10.5
Benzol,C6H6 78.04 16.0i 0.8834 88.8 79.0 9.8
Tolool, CjH8 92.06 14.7 0.8707105.7; 95.1 10.6
Aetbylbeoïol,CsHio 106.07

14.5
0.8746 121.3 111.2j10.1

o-XvIol,Qttim 106.07114.1 0.8852 jl 19.8 IU.2i 8.6
«-Xylol, C8Hio 106.07 15.7 0.8688,' 122.1111.2 j 10.9'
p-XyM, CaHio

106.07 14.7
0.86591122.5

111.2i 10.3Propylbenzol,C9H1» 120.09 15.7 0.8658J 138.7 127.8 11.4
lsopropylbenzol,CoHia 120.09115.1 0.8663 138.6 137.3 1U-
Mesityien,O»Hj» 120.09 14.6 0.8649 138.8 127.3111.5

PseudocumolCH,» 12009'i14'7 M8»!»8A 127.3k 8.7
rseuaocumoi,i^HW UO.OJ

^20 0.8530j140.7 127.31( 13.4
Isobatylbenzol, CioHh 134.10 14.5 0.8716j 153.7 143.4 110.3
Cymol, CioHu 134.10 13.7 0.86 19 155.6143.4 12.2
DibenzyJ, CuHu 182.1 1 10.5i 0.995 1 185.9 170.6j 12.3
p-Aethylbonaylbeozol, CitBie 196.11 18.9 0.985j 199.1 186.712.4
m-Dixylilâtban, Cj»Hm 288.15 20 0.966 246.5 235.0 11.5
Beosylcymol,O17H» 224.14 15 0.96851281.4 218.9 12£

Styrol, CgHg 104.06 17 0.90601114.8 105.1 9.7

Distyrol, (C8B8)î 208.12 15 11.016 (204.8 196.7 8.1
Phenylacetylen,CgH6 102.01 20

0.9295
109.8 99.0 ' 10.8

Axtbylpbeoylacetylen,C10H10 130.07 21 0.928 140.9 131-2 9.7
,<-Melhy]napbta]in,CuHio 142.07 11.5 1.0287(138.0 128.4

9.6
^Methylnapbtalin, Ctifiio 142.07

22.4 1.0042 j 141.4 128.4 13.0
Aethylnaphtalin,CijHu 156.09 10 1.0184 153.3 144.5 8.8
Naphtalintetrabydrûr, C10H19 132.08 12.5 0.981 1134.5 124.5 10.0
Naphtatinhexahydrûr,QoHu • • 134.1 23 0.934 143.6 130.6 13.0
NaphtalinoktoLydrar,QoBie 136.12 22 0.892 152.6 136.7 15.9
PhenantreBtetrahydrOr,Q4Hu 182.1 10.2 1.067 170.7 157.81 12.9
Aelhylantraconhydrûr,OieHie 208.12 1 18 1.049 198.4ll83.9J14.fr
ladeo, CsHs 116.06j 15 1.040 111.6 1 102.31 9.3

Die Wertbe werden daoa erbeblicb nfibergerâckt. Jedeofalls er- M
kennt man aber auch oboedies, daas daa oach Regel II S. 413 berecbnete Wi
Molecnlarrolamen sich am hôcbstens 3 bis 4 Einheiten von dem Wt
beobacbieten Wertbe unterscheidet, woraas sich ergiebt, dass daa m
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spec. Gewicht eioes jeden Koblenwasserstoffs mit grosser

AnoSherung im Voraus za berechneo ist.

Der grosse Einfluss der Ringbindung gestaf.tet ferner, fflr

jeden Koblenwasserstoff, dessen Motecolargewicbt nacb anderen

Mothoden bestimmt worde, mit Sicberbeit ta entBcheiden, wie-

viet Benzolringe im Molekûl eutbalten aind. Wir werden den

Wertb der Méthode fur Constitutionsbestiœmungen noch weiterhin

kennen lernen.

Wie gestaltet sicb deon aber die Brauchbarkett der Méthode

fiir faste Stoffe?

Bekanntlicb ist die Auoftlbrung der spec. Gewicbtsbestimaïuog
bei festen Stogen mit Scbwierigkeiteo verkniipft. Môglich wSre es,
daes man dieselbe mit Hûlfe der >Scbwebemetbode< ') Qberwindet.

Aber hier, komoit «hb dér-Utotand tu H&IfêVdass ganz all-

gemeîn das mol. Lôsangsvolamen in den conceatrirteren

Lôsungen der meisten organiscbea Lësangsmîttet gleicb.

gesetzt werden darf dem Molecalarvolumeo der homogenen

Substanz. Daa mol. LSsnngsvolumen in nicht 20 verdûpnten

LSsaogen von Benzol, Ohloroform, ScbwefelkobleDstoff, hôberen At-

kobolen, aacb Essigsfiure, anterochoidet sicb bôchsteas, und zwar r

aelten, am 2-3 Einbeiten vom Molecularvolumen der homogenen

Sobstenz3). Nur Metbylalkohol, auch Aethylalkobol, werden bosser

als Lôsungsmittel vermieden. Es genùgt also bai festen Stoffen.

eine einzige spec. Gewichtsbestimmung in Benzol u. s. w., um das

Muleciilargewicbt za berechnen.

So ist beispielsweise nach Beckmann das spec. Gewicht einer-

LÔ8ung von 13.04 pCt. Benzol in Bisessig bei 200 (spec. Gew. 1.0515)
= 1.020. Hierans berechnet sich das moleculare Lôsungsvolumen-
« 91.8 ccm. Nach Regel II S. 41 bereehnet sieb das Molecularvolumen
== 91.2 ccro,

Nach Kannonikof bat eine 18.77proc. Lôâang von Naphtalin in

Benzol (apec. Gcw. = 0.8804) das spec. Gew. 0.90312 bei 19.10.

Hieraas berechnet sich das moleculare Lôsungsvolumen des Naphta-

lins == 125.9; das Molecularvolumen ist nach Regel II = 124.5. Diese

Beispiele kdnnten zablreich vermehrt werdon. Auch bei FlSssigkeiten.

geûûgt demoacb eioe einzige spec. Gewicbtsbestimnauug ia einem ge-

eigneten Lôsungsœittel zur Moleculargewicbtsbestimmung.
Fur feste Stoffe, welche wie Salze, Zuckerarten etc. in Wasser

tdslicb sind, bedarf es gleichfalle nar einer spec. GewicbtsbeatimmuDg
in diesem Lôsnngsraittel. Das mol. Lôsungsvolumen wird demnaeh

') Siebe mein Lehrbach: Physikal-chem.Methoden 1893,S. 10.

Ob es noch vortheilhafter ist, verdûnnteLôsungense wâblen, wird in

kQfiftigeaArbeiten besproohen werdon.
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iu diesem Falle experimentell bestimmt, ond das Molecularvolumen

bwechnet.

Ein Vergleich der neaon Methode mit den Gefrierpunkt8-, Siede-

punkts- uud Dampfdicbtemetboden scheint mir su folgendem ESrgebnigs

eu u ffibren: 1

Die molecularvolumetrische Methodeerfordert eine spec. Gewiohts-

bestimmung im homogène» oder gelôsten Zuetande. Nur die dritte

Stelle des apec. Gewicbts muss genau sein. Es genûgt daber die

AnwenduDgpipettenartiger Pyknometer von 1 ccin Inbalt. Die nStfaige J

Sabstanzmeoge ist somit gering; bei Anwendung einer Losung wSrden ï

einige Zebntet Gramm aosreichen. EostspieHge Apparate, insbesondere

Thermometer, werden ûberflûssig; vor Allem dauert die Zeit einer

Moleculargôwiobt8be8tiœm«ng katu» 15– 2O.Minuten..

Der wesentlichste Uoterscbled der nenen und âlteren Methoden 8

besteht darin, dass mit Ausnahme der in Wasser ISsiicben Stoffe für ?

die erstere Methode ein annSherode Eenntniss der Constitution erfor-

derlicb ist. Da aber in den weitaas meisten Pfillen die Eotscbeidung

zwischen 2 oder 3 môgHchen Formeln schwankt, ao ist dieaer Uin- !M

stand ein grôsserer Vortheil ais Nachtheil. Die Methode wird da- I1

darch gleicbzeitig zu einer Methode der Constitutions-1) und wahr- j^

scheinlich auch Configurationa-Bestimmung. a

Weitere Verôffentlichungen erfolgen in kûrzester Zeit an anderer
\lj
)t

Stelle.

Berlin, Organ. Laboratorium der Tecbnisehen Hocbschule. >j
"–––––'

A
>)Einige Beispiele seien gleich hier erwahnt: Das Motastyrol hat naoh |]

Angaben im Beilstoi die unbestimmteFormel (CsHsJi. Ist das daselbst

angogebeneapec.Gewicht 1.054 bei 13»richtig, so ist x = 3, denn in diesam V

Falle wird dis Contraction Vm vm= 296.2 1 88.3= 7.9.

Aof S. 176 im Il. Band der neaestenAufla«e von Beilstein ist einvon j,
Kr&mer und Bôttoher «as dem Potroleum von Baku hergestellter Kohlen- 3
wasseratoffder Formel CuHu besohrioben. Das speo. Gew. wird za 0.982 |
bei 15° angegebon. Dieser Kohlentrasserstoffmuss 2 Ringe enthalten, denn :J
nur in diesemFalle ist Vm– vroa=161.0 – 150.6 = 10.4. Das auf deraelben y
Seite beschriebeneDiterebenthyl, C50H30,m&sste3 Ringe enthalten; das Bi-

zvlileD,CisHis, S. 252, dessenConstitatiousformelnoch froglicb, enthâtt, wie ï

angenommen,2 Ringe etc. etc.

I
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A.V.8obH<«BBeM(tukw«i (L.8cbad«) lu Berlin S, Sull««hMtb«r»tt tti46.

90. J. Traube: Bemerkung.

(Eiugegangenam 28.Febrar.)

Im letzten Heft dieser Bericbte Cadet sicb auf S. 195 eine vor-

lâofige Mittheilung von Brn. Konetantin Thaddéeff: Ueber ge-

wisse, aas dem Gewichte der Tropfen gesehmolzeaer Metalle sich

ergebende Gesetemigsigkeiten.
Ht. Thaddéeff weist u. a. darauf hin, dus seine Yersnohe im

Einklang steben mit denen von Qui coke,
Bleioe in diesen Berichten 24, 3074, 1891 enthaltene Arbeit über

die Capillaritâtsconstanten von Saleen beim Schmelzpunkt hat der

Verfaaser jedenfalls fiberseben.

Die Versucbe und Scblûsse des Hrn. Thaddéeff kônnen mioh

“ abet tàM veranlasseB, an meiaet" darin enthalteneo ITritik der

Qainoke'schen Arbelten etwas so Sndern.

Dos Prodnot aus Moleoulargewiebt und Tropfengewicht Ist auch

fur verwandte Sake sicberlieh nicht constant. Es besteht vorlSafig
nar die von mir bervorgehobene und vom Standpunkte der Jonen-

théorie aus gewise beacbtenswerthe Besiehang des Tropfengewiobts
ea der Anzahi der loneo.

Dieser Satz Ufest allerdings eine einfache Beziehong von Aequi-
» valentgewicbt ond Tropfengewicht, jedoch anderer Art wie der Ver-

fasser meiut, vermathen.

l: Ob, wie Hr. Thaddéeff ais wesentlicbstes Brgebniss ans seinen

Yersacben folgert, die Producte aus Atomgewicbt und Tropfengewicht

eines
Metalls stets zn einfachen Zablenverhâltnisgea fûbren, mâssen

j weitere Versucbe ergeben, and wâre gewiss eine Fortsetzung der

Í Arbeiten nach dieser Eicbtuog erwQnscbt. Vorlâufig eracheinen mir

allerdiogs die Zablen sehr wenrg beweiskrâftig.
Auch ich babe Shnliche Versuche mit Metalten auagefûhrt, wie

,1 der Yerfasser, dieaelben aber einstweilen aufgegebea1) wegen der

il Schwierigkeiten, die auch der Verfasser zum Theil hervorhebt. Ver-

j enche in den von mir beschriebenen Tiegeln mit kleiner Abtropfflâcbe

0 würden immer nocb, wie mir scheint, am ehesten zum Ziele fShren.

ïi Die Abtropfflfiche muss anter silen Umst4nden constant sein.

v Berlin, Technische Hoobsohale.

% “

| l) Ich bamerke,dass noch sine grôssereAnsaMvon Wertben biahernicht

1 môffentlicht wurde; ich aoffe apSter Werauf zarûokkommenzn kônnen.i |
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Elsner, H;;
}.

G-antrum; H;,

Sitzung vom 11. Mârz 1895.
Voraitzender.- Hr. E. Fischer, Prâaident.

Oas Protocoll der letzteo Sitzung wird genebmigt.
Z« ausserordeotlichen Mitgliedwn werden verkOndet die Herren:

EUoer, 0.,

Hahn, A.,
E 1Hof, H., trlangen;

Sert*, H.,
Verwer, H.,

Kraft,
Fritz, iSi mson, Léo, ( iîa8e';

Franke, Dr. B.,
xtWiederhold, C, | MMbarSi

Schibig, Arnold,
Springmann, A.,
Bial, Franz,

Bloch, Karl, Zürich;

Fassbender, Fritz,

Rawitzer, J.,

Klein, A.,

Schneider, Prof. J., Passau;
Nauck, M., St. Petersburg;
Car], Dr. R. W., Rheinau bai ManDheiroj
Rei mann, Dr. A., Ludwigshafen;
Keiser, Karl, Heidelberg;
Salomonson, Dr. H. W., Amsterdam;
Wegner, Max, Berlin;

Arnold, W., Grossenheio;

Hildebrand, O., Wflrzburgj

Seberr-Thoss, M., Freiherr von, Berlin. .

Zu ansserordentlichen Mitgliedern werden vorgesoblagen die
Herren:s

Henke, Dr. Fritz, Univers.-Labor., Halle (darcb D. Vor-
lânder und R. Scbenok);

~rI"htA w fi -1. l'\&u_
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Heidenreicb, Dr. Carl, Farbenfabriken, Elberfeld (dnroib

B. Heymann und K. Demuth);

Grûnsaft, Dr. F., Tecbn. Hocbsebole, Karlsruhe (dorch<

C. Engier und E. Dieckboff);

Kottenhahn, Dr. W., U. 3 No. 19, Mannbein» (durub

P. Jacobson und K. Auwers);

Perdikes, Tbeodor, Pension Rosenberg, Haldenbachatr.,

Zurich (durch A. Werner and A. Btscbler);

Gross, Rudolf, Tecbn. Hochschale, Braunscbweig (darch

R. Meyer and J. Biebringer);

Gôbel, K.,j~
Univ.-Labor., Jena (dorchR.Pschorr

Lattriogba.», A., p }
Jochbeim, B.,

und P. Duden),

Bamtnann, Dr. Haos, Farbenfabriken, Elberfelâ (durcb

Pr. Metz und F. Loreuzen);

Meyer, Dr. Gustav, Bratnscbe bei Osnabrûck (durcb

H. Reokleben und W. Schilling);

Der Vorsitzende: Der Schriftfahrer:

E. F i s c h e r. A. P i n n e r.

Mittheilungen.

91. F. Bender: Ueber die Elnwirkung von Alkalien auf

f Nltrotoluolsulfoeâure.

[MittboiliiDgaus der chemisohenFabrik von A. Leonhardt & Co.,
Mûhlheima. Main].

· Eingegangenam21.Februar; mitf{etbeiltin der Sitzang von Hra. E. Tânber.).

In einer kùrzlich l) erscliienenen Arbeit theilen O. Fischer und

Hepp einige Resultate mit, welcbe aie bei der Behandlang von

p-Nitrotolool oder dessen Salfosfiure mit concentrirtem Alkali bei

môglichst gelioder Wlrme erbalten baben.

Bei der Analogie der Versucbsbedingungen, die beim Nitrotolool'

und dessen Salfosture angowandt worden, mnss e« non auffallend er-

Bcheiuen, dass in einem Fall ein Getnisch von wenigstens drei.

Kôrpern, im anderen Fait ein einheitlichea Prodoct entsteben soll.

Icb habe nun in der Tbat feststellen kônnen, dass das als Dinitroso-

8tilbendi8ulfo8aure bezeicbnete Product nicht einheitlich ist, sondera

>)Diese Berichte 26, 2231.
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ans einem Gemenge von wenigstens «wei Korpern besteht, von denen
aber keiner des Verbalten einer Dinitro8ost)lbendtsulfo8Jture geigt;
der eine muss vielmehr seinem Verbalten nacb ais Azoxystilben-
disulfosâure bazeicbnet werden, in dem zweiten scheint nacb den

bisherigeu Beobacbtungen Dinitrodibenzyldisulfosàure vorza.

Hegen; er ist ais ein Zwisebenproduct aufzufassen, da er durcb

Einwirkung von Alkali unter bestimmten Bedingungen in Stilben-
derivate ûberfuhrbar ist.

Zur Trennung beider Kôrper wird der nacb O. Fischer und

Hepp*) bei der Condensation erbaltene »gelbe krystalliniscbe Nieder-

schlagc nach dem Abfiltriren und Abpressen mit 7 Th. Spiritus,
9 Tb. Wasaer und etwas Essigsfiure (om einer Reduction darch
aiboboIÎBohes Natron vorzubengen) gut ausgekocht. Dabei gebt eiq
Tbeii miï gelbrotber Ptttbe" în LÔsàng. Man"fij'trirt heiss. wfiscbt
mit etwas verdiinntero Spiritus nach, presst und trocknet den unge-
ISsten Theil (A). Aus dem Filtrat sebeideu sieh beim langsamen
Erkahen kleine rothe, undeullich krystalliniscbe Kôrner aus offen-
bar das, was O. Fischer und Hepp ais «derbe, rotblich scbiinmerade
ErystfiIIchen« bezeicbneo welche nach 12stQodigem Stehen iu der
Kalte flitrirt werden (B). Das sebwaeb gelb gefarbte Filtrat von B
wird hierauf durch Bindaœpfen vom Spiritus befreit and heiss mit
so viel Cbiorkatiauilôsung versetzt, dass beim Erkalten eine reichliebe

Krystaliisation erfolgt. Der aoskrystaliisirte Diuitrokôrper kaon durch

Umkry8talli8iren oder durch Kochen der wfissrigen Lôsang mit Sal-

petersuure oder etwae Bichromat und Schwefelaâure von etwa noch
anbafiendem gelben Parbstoff befreit werdeu.

Untersucbang der Fractionen A und B.

Beide Producte Iôsen sich in concentrirter ScbwefelsSare mit
rotber Farbe auf. Die Barytsalze sind fiussergt acbwer lôslich. Bei
der Réduction mit ZinncblorQr und SalzaSure entateht Diamidostilben-
âisultosfiure. Bei der Oxydation mit Bichromat und Scbwefelsâare,
bis eine klare, wenig intensive Lôsung entstanden ist (wozu mebr

CrOi erforderlich ist aie 0. Fischer and Hepp angeben) entsteht

Dinitro8tilbendi8ulfosfittre.

Da die Eiementaranalyse bei der Eleinbeit der hier in Betracht
kommenden Differenzen keinen sicheren Aufschluss übet die Zusaoonien-

setzang liefern kann, so wurde, um den Reductionsgrad der Producte

fe8t2ugtellen, ein Verfahren angewendet, Sbnlicb dem, welches schon
0. Fischer und Hepp angedeutet baben, nStnlich die successive
Rédaction mit Eisenoxydn). Um hier ricbtige Reaultate zo erhalten,
d. h. daa Oxydul mdglicbst in Oxyd Bberzufubren, ist es nôthig, bei
Kocbbitze und bei Gegenwart von SberschSssigem Alkali zu arbeiteo.

') Diese Borichte 27, 664. u
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Aïs Endpuukt kana nicht die Bildnng von Diamidostilbendigulfosaim;
dienen, da eine sa weitgehende Rédaction nur unvaltstfindig erfolgt,
sondera nur die EntfSrbung der FJ{iBsigkeitanter Bildung einer sehr
leicbt wieder oxydablen Subgtanz, offenbar Hydrazostilbendisulfo-
sfinre. Selbst in diesem Stadium beobacbtet man dentlicb, daes der

Bisenniederscblag nicht rein braun, sondern schwarzbraon gefSrbt ist.
Die Bestimmuog tnuss also etwas au bobe Wertbe fCr den zugefôbrten
Wa88erstoff geben. Es wurde folgendermaasgen operirt:

4.3 g wurden in 500 ccm Wasaer und 20 cem Natronlauge von
30 pCt. in einem Literkolben, der gegen Luftïotritt (durch Stopfen
und recbtwinklig gebogenes Glasrobr) gesehStzt war, kochend gelôst
und nllraâblich mit einer ËiaeovitrioHôsaog versetzt, die 28 g in

300 ccm enthielt, so dass 30 ccm 1 Atom Wasseretoff eutsprechen.
Nacb jedem Zmatz wùi-dé ein Tropfen der- LSsung ïn- etwas, concen-
trirte ScbwefeieSure gebracbt aad die Farbe der Lôsung beobachtet.

Das Résultat war folgendestc»

Parbe der Lôsttng| s]SKro Eisenniederscblag

Ureprûnglicbo
.lu t •Sabstan^ rothKelb «* `

4- 1 H rotber violet braun

-f- 2 H ooch rôther grônlieh blau braun

fi sohonAbnuhma
etwas rêther blau b+ 3H der Intonsitat «*wmrether bhn brauo

.4- 4 H fast furblo» violet schonetwasdunkler

+ 4l,3 H farblos – | scbwfazlichbrannt _v.. "M

Es liegt bieroacb Azoxy8tilbeodisulfos8ore vor, welcbe aaf
4.26 g 4 Atome Wasserstoff verlangt ( Dinitrosostilbendisulfosaure i
wfirde auf 4.42 g 6 Atome Wasseretoff *>rfordern).

Die Producte A und B erwîeaen sich bei dieser Untersuchung fl
aU identisch. m

Die Daner einer solcben Titration betrog etwa '/« Stunde. Es p
wurde durch einen besonderen Versaeh festgestellt, dass bei '/îStûndigem j
Kochen der alkaliseben Lôsung der ursprünglichen Sabstanz letztere |
(der Farbung der wâssrigen und scbwefelsauren LSsnog nach) keine |
Verfinderung erleidet. |

Dinitrokorper. |
Eine Kaltumbeatiraimii)" ergab 15.1 pCt. Kalium; berechnet fur 1

diniirodib<'iizyldi8U'!fosauresKatium 15.4 pCt. Die Substanz wurde |
bis zu coosiautom .Gewicht bei 140° getrockoet. Da aie bei directem |
Erbitzen tebhaft vorpufft, musste sie mit Scbwefelsâure angefouebiet |
und langsum verbraunt werden. S

ù
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Das Kaliumsalz lôst Bich in Wasger leicbt mit wonig intensiver,
gelber Farbe aaf. Natronlauge fôllt die wSssrige Lôsung sehr leicht.
Die Lôsung in concentrirter Schwefelsfiure ist orange. Bei der Ré-
duotion mit ZinncblorSr und Salzefiure und mit Bisonviiriol und Am-
moniak etitsteht eioe schwer lôslicbe, diazotirbare Amidosgure, welche
verscbieden von Diamidogtitbendigulfosfiure ist.

Die Umwaudlung in fârbende Stilbenderivate erlblgt bei mlssiger
Temperatur und mit concentrirter Laugc nar sehr langsum, weseotlicb
rascher bei mKochen mit verdûnnter Lauge.

Bei der successiven Réduction mit Eisenvitriol und Natronlauge
tritt zugleicb Bildang von Stilbenfarbstoffen oder Réduction der letss-

teren ein. Die so erbalteoen Orangefarbstoffe liefern bei der Reduction

Diaroido8tilbendi8ulfo8âore.

,[tgi~re., ~itt6~itunged'übeir denGegbnstatiü` wértlëü fülgen..Weitere- Mittheîlnngen flber den Gegenstaud wérdén folgeo.'

92. Frana Feist und Hugo Arnstein: Ueber phenylirte
Aethylendiamine.

[Vorliufige Mittboilung.]

(Eingegangeu am 22. Februar; mitgetheilt von F. Feist.)

Ein Référât im tetxten Hefte dieser Bericbte macbte uns auf eine

vorJfiafigeMitthellung Purgotti's (in der Gazz. chim. 24, [2] 427)
»ûber die Réduction der Aminonitiile» aufmerksam. Durcb Bebandeln
des Cyanbenzylamin», C^H5 CH(CN) NH», mit Ziun und Saksâure
bat Pargotti eine ôlige Base erbatten, die er auf Grand der Ana-
lyse des Platinsalzes und einer Stickstoffbcstimmung der Dibenzoyl-

verbindung (N gef. 8.01, ber. 8.13) als Pheny Ifitbylendiamio,
CeHs CH(NHî) CH3NH9, anspricht.

An8chliessend an die von Feist1) ausgeffibrte Oarstellang des

Diphenylatbyleudiamin8 durch Reduction der Benzildioxime ist der
Eine von uns (Arnstein) seit ISngerer Zeit damit bescbâftigt, die

pbenylirten 1.2-Diatnine zu charakterisiren and namentlicb za anter-

sacben, welcben Einfluss die Gegenwart von PheDylgrnppen auf die

CondensationsfSbigkeit der Diamine zu ringfôrmigen Complexen aus-
iibt. Wir bedurfteu daber auch des Phenylâtbyleadtamins und

haben dasselbe vor geraumer Zeit durcb Réduction des Pbenylglyoxims
mit Natrium und Alkobol dargestelli.

Die frète Base ist eine bellgelbe, alkalisch riecheode Fldssigkeit,
die bei Winterkà'lte nicbt erstarrt, bei 243 246° siedet and viel
stârker Kobleneâore anzieht als das Diphenylâtbylendiamin.

>)Dièse Berichte 27, 213.
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Analyso: Ber. fur CsHijNj.
Proeente: N 20.58.

Gef. » » 20.36.

Sie ist leicbt lôslicb in allen gewflhnlîehen Lôsungsmitteln, sehr

leicht io Wasser, aus welchem sie nur durcb aehr starken AlkalizusaU

ôlig ausgeschiedeo werden kana.

Das Carbaminat fâllt beim Einleiten von KobleosSure in die

Aetherlôsung der Base als reïnweisses Pulver aus, welches bei 155»

uuter Gaaeotwickluog schmilzt.

Das Pikrat, CgHuNs (QHsCNO^jGH), acbeidet sieh beim

Vorsetzen des Carbaminats mit Pikriusâurelôsung allmahlicb in gelben,

kôrnigen Krystfillchen vom Schnaelzpunkt 160° ab. Es ist lôslich in

beissem, schwer lôslich in kaltem Wasser, IGsUch ferner in Aether

und Afkohol, nnlSslieb fn Benzol und-Ligroïn.

Analyse Ber. Mr CuHt&K»0t.
Procente: N 18.8G.

Gef. » » 18.89.

Durch Bebandeln der Base mit Betwoylcblorid nach der Sehotten-

Batimann'scheo Méthode entsteht die Dibenzoylverbindung,

QHs.ÇH.NH.CO.CsHj Form eine8 wei88en kôrnigenï in

C. H2.NH CO C.H~'
ïn Form eines weisaen, ktiraigen, 111

Aether und kaltem Alkohol ziemlich schwer, in Benzol, beissem Wasser

und Eisessig ziemlich leicbt lôslichen Putvera vom constanten Scboteiz-

punkt 217°. Purgotti erbielt ein Benzoylirangs-Prodttct, welcbea,

ans alkobolischer Lôsung wiederbolt mit Wasser ausgefSHt, bei 83

bis U° sebmolz. Seine Ausbente war indess »o gering, dasa er nur

die bereits oben augefûhrte Stickstoffbestimmung machen konnte. Hier

ist also eine UnstimmigkeU vorhauden, die den Zweifel aufkommen

Iftsst, ob Purgotti wirklich die gesacbte Base in Hfinden hatte. Der

Schmelzpunkt 217° der Dibenzoylverbindang des monophenylirlen

Diamins eutspricbt io seiner Grôssenordnng dem der Dibenzylverbin-

dung » 245 0I) und der Dibenzoylverbiodang des Dipbenylfithylen-

diamine = 287°*), dagegeo der von Purgotti angegebene nicht.

Analyse: Ber. fur CssHsoNaOa.
Procente: C 76.74, H 5.81, N 8.13.

Gef. » » 76.68,76.53, » 6.03,5.96, » 8.19.

Trinitrodibenzoylphenylfithylendiamin entatehtbeim Be-

bandeln der Dibenzoylverbindang mit Salpeterschwefelsfiare in der

Kâlte. Es ist ein in Wasser unlôslicbes gelbes Pnlver vom Schmelz-

punkt 117°.

Analyse: Ber. fur CsHsCNOjMNHCOQsHs)».
Proeente:N 14.61.

Gof. » » 14.C6, 15.14.

1) A. W. v. Hofmanu, diese Berichte 21, 2335- *) Arnstein.
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Mit der Base and ibren Acylprodactea sind, ebemo wie dem

Diphenylâthylendiamial) rerscbiedenartige Condensationen aasgefiibrt
worden, desgleichen die Umwandluog der Acylverbindungen in hy-
-drirte Imidazole, worûber NSberes in der Dissertation von Arostein

and spâter in diesea Berichten eracheiuen wird.

Zurich. Chem.-aualyt. Laboratorium des Polyteohnioums.

88. Alb. Edinger: Ueber die Bestimmung des Sohwefels

und des Ohlora vermlttelat Natriumsuperoxyd.

CyorlSaKga MUt-baUaagJ.

(ËiDgeg. am 4. M&rz;mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Friedheim.)

Das in letzter Zeit in grosser Reinbeit in den Handel gebracbte

NatriumBuperoxyd eignet sieh in gewissen Fflllen zur Bestimmung
<tes Chlors und Schwdets gans vorzQglich und zwar sowobl in an-

organiecben wie organischen Verbindungen. Ioh will nicht anterlassen,
darauf binzuweiseo, dass schon in frfiberer Zeit diesbezSgliche Versucbe

von Hempel3), Clark9) ferner von Poleck4), Hoenel, Casaner5)
und schliessticb ueuerdings von S pu lier und Calimann6) gemacht
worden sind. Dieselben bewegten sich jedoch ausscbliesslicb auf

anorganischem Gebiete. Darch eine Reibe von Untersuchungen baba

ieh nun festgestellt, daas man das Natriumsuperoxyd bei den meisten an-

organi8chen Scbwefelrerbindiingen, hebafs Ueberfûbruog des Suhwefels

in Natriumsulfat im Verein mit wenig Soda im Porzellantiegel dann

ganz gat anwenden kann, wenn man keine Rûcksicht auf KîeselsSnre

en nehmen bat, ebonso habe icb gefunden, dass man auf diesem Wege
Chlor neben Schwefel darch UeberfSbrnng in Cblornatrium neben

Natrittmsulfat leicht quantitativ bestimmeu kann.

Besonders verweodbar aber fur aile organiscbeu Chlor- und

Schwefelverbindungen., die in alkalischer Lôsung nicht flûcbtig sind,
hat sich das Natriumsuperoxyd in wâssriger Lôsung bewfibrt So

konnte darch EineDgen von Salfonsâuren and Mercaptauen ver-

mittelet einer drei- bis vierprocentigen Natriumeinperoxydsolution in

einem PlatingefSss and Aaefeocben des schwnch geglûhten Rûekstandes

mit concentrirter Natriumsuperoxydlôsung der Schwefel leicht in

Natriumsulfat SbergefSbrt werden. Aohnlich gestattete 8icb die Be-

') Die SpalttiDgdes Diphonyl&thylendiamiiisin optisch active Compo-
nenten ist ebenfalls durchgefûhrt warden.

3) Zeitachr.f. anorg. Chem. 5, 193f. 3) Journ. cbeoi.Soc 1S93,1, 1079ff.

4) Ber. d. Broslauernaturf. Gesellsob., 1. Dec. 1893.
Arch. d. Pharm. 1894, 220ff. <5Chem.-Ztg. IS94, 2089.
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stimmang dee Chlora im Tetracblorchinon in J Formvon Cblornatriunu

Die Gelasse zeigten bierbei keinerlei Gewicbtsabnahme oder erwiesei»

sich irgendwie bescbSdigt.
Ganz ausgezeicbnet Hess sieh scbliesslieb – im Sprciellen bei

unlôslichen Platinsalzon der Cbinolinreihe – Chlor neben Plat in

bestimmen, weoo man nâmlicb die nbgewogene Menge Substanz mit

einer coucentrirten LSsung des Superoxyds in einer Platinscbale sur

Trockne verdampft, dann kurze Zeit weiter erhitzt und die ûbrig
bleibende Schlacke nochmals mit Natriamsuperoxydldsung auskocbt.

Nach dem Filtriren beatimmt man in dem mit verdimnter Salpeter-
sâare anzusSuerndeu Filtrat das Chlornatrinm und verascht alsdanit

das Filter sarnmt Inbalt in der niinilicben Sebale, lu welcber die

Reaction vorgeiiommen wurde. Man erbfilt bierbei vorxiiglich stimmende

Resaltate sowobl fur Cblor- wie Platiiigubalt.
Die eingebende Verôffentlichung der diesbezûglichen Versuche

wird demnâchst erfolgen.

Freiburg i. Br., Universitatslaboratorium, im Februar 1895.

94. Richard Meyer: Zur Constitution des Fluoresoeïne.

(Eingegangenam 8. Mfirz.)

Die interessanten Erôrterungen, durch welche C. Graebe1)
kûrzlicb die Fluoresceïnfrage von einem neuen Gesichtspuokte be-

leucbtet bat, geben mir Anlass zu einigen Bemerkungen..
Bis vor etwa secbs Jabren war die von Knecht vertheidigte

ÀDsicbt, nach welcber der PhtaUâurerest bei der Fluoresceïnbildong
zn den SaaerstofFatomen der beiden Resorciomoiekûle in Metastellung
tritt, unter den Cbemikern die berracbendea). Dem gegenûber habe

ich damala die Ansicht ausgesprochen, das Flaoresceïo sei ein

o-p-Derivat 3). AU Folgerang dieser Aaifassuog ergab sicb die An-

nahme eines Pyronrioges im Fluoresceïnmolekûl und die weitere

Vermuthung, die von Baeyer aïs Nebenprodoct bai der Darstellnog
des Phenolphtnleïns beobachtete, von' ibm ais Phenolphtaleïoanbydrid

bezeichnete, spâter Fluoran genanote Verbinduog sei die Mutter-

>)Dieso Berichte 28, 28.

'') s. z. B. Baeyer, Ann. à. Chem. 21:2, 346; G. Schultz, Cbemie-
des Steiokohlentheers11 bib.

3) Dièse Bericbte 21, 3376. Bald nach dieser Abhandlung erschien db-

erste Auflage von R. Niotzki's Chemie der organischeu Farbstoffe (Berlin

1889), in welcher S. 117 dieselbe Ansvbauaag angedeutet aber nicht weiter

ausgefûbrt wnrdo.
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8ubstaiiz der Fluoresceïiigruppe. Dieser Kôrper musste dann gleieb-
falls den Pyronring entbalten und also dureb o-Condensation ent-

standcn sein.

E» gelang non, den experimentellen Nacbweie fur die vermothete,

Bfziehung swischen Fluoresceïu und Fluoran sowie fûr die ange-
nommene Constitution des letzteren zu fuhren. Fur die p-Stellmig
der Fluoresceïnbydroxyle gegenflber dem PhtalsSurerest schien mir

damais ein besonderer Nachweis nicht erforderlicb. Ich muss aber

die Berechttgung der Graebe'scben Beœerkungen, welebe sicb baupt-
sâcblicb auf damais nicht bekanate, Qbrjgens meist negative Tbatsacben

stûtzen, anerkenuen1). Nach diesen ist die p-Stellung der beiden

Hydroxyle zwar niebt aasgescblossen; Graebe bâlt es indeaseu fur

wahrscbeinlicber, dass beide, oder miodesteiis eines von thoen die

o-SteHung.au dem, FtotttlsSBtareate-einnimrat.
Ganz kûrzlicb bat nun L. Matras 3) in der Oenfer ohemiscbeii

Gesellschaft mitgetheilt. dass bei der Zersetzung des Dinitro-

fluorc8ceïus durch Kalilauge das flflchiige, bei 85° scbmelzende

Nitroresorcin eotstebt, welchem wabrscbeinlicb die Formel

OH NO» OH =1:2:3 znkommt. Hiernacb miiâBte wenigstens
dus eine der beiden Hydroxyle die p-Stellang einnebmen. (Ist in-

zwischen durch die Versncbe von G. Heller bewiesen.)
Nach dem Bekunotwerdeu der Abhandlung Graebe's habe ich

einige Veraticbe begonnen, um womôglicb neue Anbaltspanktb zur

Beartheilang der Frage zu gewinnen. Ea schien mir von Intéresse,
die Eiowirkang schmeizendeii Alkalis uuf das Fluoresceïncblorid

zu untersuchen. Nacb den bisberigen Erfab rangea kônneu die

Phtaleïne dorch diese Operation in zwei versebiedenen Ricbtuugen

gespalten werden. Wabrend FbeuoIphtaleTn dabei in Benzoë?à'ure

und Dioxybenzopbenon zerfâllt, giebt Fluoresceïn Resorcin und Dioxy-

benzoylbenzoësfiare:

r H OH.'Ce LoH3<0

Ç.H4 C(C6H4 OH)s CeH« C<^

CO 0

OH)t

CO– 6 C»H8x XOH

Das Fluoran spaltet sich bei der Destillation mit Kalk im

Sinoe des ereten Schemas in Benzoësàure and Xanthon "). Die

Benzoësaure zerfâllt dabei natûrlicb weiter in Kohlensaure und

Benzol. Scbrailzt maa dagegen daa Fluoran mit Kali, go wird die

letztere Spaltung, wie ich bereits ror lângerer Zeit beobacbtet habe,

') Die interessante Abbandlang von G. Heller in No.4 der Berichte

(S. 312) war mir bei Abfassong der vorliegenden Mitlheilting noch nicht
bekannt.

Chom.-Ztg.19, 408. DieseBeriobte 25, 2118.
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vermieden. Es hat sicb aber gezeigt, dasa die Roaction in zwei

Phasen verlauft, welche sich «iemlicb scbarf von einander trennen

lasgen').

1) 3 g Fluoran wurden mit 15 g Aetzkaii noter Zusatz von

etwas Wasser im Silbertiegel auf einer kleinen Flamme getinde
erwârmt. Die Masse nahm znerst eine scbwach rôthlicbe, spâter
eine schmutzig-grune Farbong an. Bei weiterer Steigerang der

Temperatur schied sie sicb in zwei Schichten, die nntere war durch-

sichtig und nor scbwach gelb gefârbt, die obere dunkelbraun und

zàbflQssig. Scbliesslich wurde die ganze Masse homogen.
Die Schmelze lôste sieh in Wasser mit rotbbrauner Farbe;

Salzsâure ffillte ans dieser Lüsung ein enerst zfibflassiges, ullmSblicb
orstarrendes Harz. Durch die weitere Untereuchting ergaben sieh

aie Reaetionsproductë: Benzoë8âure, Sàlioyisaure uud PhenolT
Hiernach zerfSIlt das Fluoran beim Scbmelzen mit Kali zunfichst –

ebenso wie bei der Destillation mit Kalk in BenzoSsfiure and

Xantbon; letzteres aber wird dann, wie auch scbon Graebe2)

beobacbtete, zunachst io o-Dioxybenzopbenon übergefllhrt und

dièses dann weiter in Salicylsaure und Phenol gespalten.

2) 5 g Fluoran und 25 g Aetzkaii wurden mit Wasaer ange-
Il

feuchtet und dann ebenso wie vorber verschmolzen, die Schmelze a

-aber un ter brochen, nachdem die Masse sicb in zwei Schichten ge-
theilt batte. Die uotere, klar und scbwach gelb gefârbt, liess sicb

abgiessen and erwies sich nie nahezu reines Aetzkaii. Die obere,
rothbraune Schicht haftete in der Sohale und erstarrte beim Erkalten

zu einer festen Masse. Sie leste sieh in Wasser unter ZurOcklassung
einer kleinen Menge unangegriffenen Fluorans. Die nâhere Unter-

sucbuQg zeigte, dass die Reaction in demselben Sinne verlaufen war,
wie bei dem ersten Versnche; nur war das aus dem Xauthon ent-

standene o-Dioxybenzophenon bei der niâssigereu Temperatur
nicht weiter zerlegt, sondern konnte als solches isolirt and clmrnkte-

Tiairt werden. Mit Eiseocblorid gab es eine braunrotbe Ffirbung;
E

in alkohoiischem Kali gelôst scbied es auf.Zusatz von Aether das,
von Graebe und Feer3) beobachtete gelbe, krystalliniscbe Kalisalz

aus. Die aus dem Reactionsproducte i8olirte BenzoësSurid schmolz °

nach geeigneter Reinigung bei 120–121°. Ihr Silbersalz ergab bei

der Analyse 47.7 pCt. Silber, berechnet 47.2.

]
') Die Vorsuclio sind in der Inaug. Dis6ertatioudes Herrn H. Hoff-

moyer (Kostock 189S) eingehendbeschriebon.

-1)Graebe und Ebrard, diese Bericbte 15, 1675.

3) Diese Berichte 10, 2906.
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Demnacb spielen sieh bei der Einwirkung sehmolsendenAlkalis
auf FJuoran naobeinander die folgenden Reactionenab:

H C«H4I.C(C9H»)s0 C8H»
+ co(QH4)~O

+ ~4 H, 1. <?(CeH.),O = ~&Ha
H

HÔ + OO-I-6 6<>0H + C0^H^°

COCCsH^O + H»O – CO(CCH4 OH)j

CO(C6H4 OH), + H,O
^0o*HOH

+ Ci Bfc.OH.COCH

Wenn das Fluoresceïncblorid sicb in der Kaiischtnâlze anulog
verbSlt, so war ale Reactioosprodoct neben BenzoësSure und Resorcin
eine oder auch zwei DioxybenzoSsSuren za erwarten, dereo Natur
vielleiebt einen Sebluss auf die schwebsode Frage ertaaben konnte.

Es bat sich non bei den orsten Vorverauohea gezejgtt daaa der
Proceës wenigstëns" tbeilweise in der gewflascbten Richtung verlfiuft.
Zwar bildeto sicb gleicb en Anfang etwas Fiuoresceïo, von welchem
ïu erwarten iat, dasa es weiter in Resorcin und Dioxybenzoylbenzoë-
saure zerfallen wird. Aber in dem Reactionsproducte liessen sicb
auch erbebliche Mengen von Benzoësâare nachweisen. Zugleicb gab
sich die Gegenwart von Oxysâuren durcb die Eiseochloridrenction za
-erkennon. Ëiobeitlicber acbeint die Reaction zu verlanfen, wenn statt
des Kalis Aetznatron angewendet wird; ich boffe Sber das Ergebnies
der tu diesem Sinne angestellten Versuche bald berichten zu kônuen.

Bei diesem Anlasge sei auch eine Bemerkung zu der im zweiten
Hefte der Bericbte erscbienenen Notiz von Br. Pawlewski aber

»l8opbenoipbtaleînc und >AIIoflaorescefn« ') gestattet. Mit ersterem
Namen belegt der Verfasser einen ans PbtalyJchlorid und Phénol
erhaltenen Kôrper, C}0HH04, welcher nach Bildung und Ëigen-
scbaflen nichts anderes ist ale der ifingst bekannte Pbtalsfiure-

phenylâther. Ueber die Katar der von ihm ans Pbtalylchlorid und

zweiwerthigen Pbenolen erbaltenon Verbindungen will ich keine

Hypotbesen aufstellen.

Scbliesslich seien hier noch einige, zur nâberen Charnkteriatik
der durch Rédaction des Fluorans entstebenden HydrofluoransJiure 3)

COOH. C8H4 CH<^g*>0
ermittelten Daten angeffihrt3). DieSalae,

selbsl die der Alkalien, zeichnen sich durcb grosse Schwerlôslicbkeit
aus. Das Natriumsalz scbeidet sicb aus seinen Lôsungen in farb-

losen, naphtalinahnlichen Blâttchen ab; dus Baryum- und Magne-
siumaalz sind mikrokrystalliniscbe, das Strontium-, Zink-, Kupfer-
und Silbersalz amorphe NiederscblSge. Letzteres lieferte bei der

Analyse 26.0 pCt. Silber; berechnet fur CjoHisAgOs 26.4.

') Diese Beriohto 28, 108. 3) Diese Berichte 25, 1386,2118.
s) H. Hoffraoyer, iDaug.-Dissertation.
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Der Mothyl- and Aethylester wurden dnrch Einleiten von Sstz-

sâure in die methyl- bezw. fttbylalkoholische Lëstmg der SSure er-

halte». Ersterer krystallistrt ans Moihylulkobol in langen Nadetn

vom Sclmielzpuukt 15?3 – 125°.

Analyse: Ber. fur C4oH13OsCHs.
Procente: C 79.75, H 5.06.

Gef. » » 80.14, » 5.27.

Der Aethylester scbiegst aus Alkobol in BlSttchen an. Schmelz-

punkt 99–101°.
n

Analyse- Ber. fOr C31.H13O3C5H5.
Proeente: C 80.00, H 5.46.

Gef. » » 80.41, » 5.77.

Braunschweig) Techu. Hochschule, Labor. fûr analyt. und

techn. Chemie.

96. C. Blaoher: Synthesen mittels Natramidverblndangen.

[I. Mittheilung.3 t

(Eingegangenam 11.Mans.)

Die leichte Ereetzbarkeit einiger charakteristischer, am Koblea- I

sioff sitzeader Wasserstoffatome durch Metalle bat zu den fruchtbar-

steo Syntbeeeo in der organiachen Cbemie gefûbrt; ebeoso bat die

Ersetzbarkeit der an einem Stickstoffatom befiodlicben Wasserstoff-

atome durcb Metalle schon zu einzelnen Versucben, analoge Syntheseiv

auszufûbren, Veraolassung gegeben, jedoch ist es bei den eiozelnen

Versucben geblieben and eine Unteraochang dieser Synthese im AU-

gemeinen feblt noch.

Die von mir unteroomaiene Arbeit soit non der Anfang einer

gygtematiscben Untersacboog dicees Gebietes sein. 3

Was die Ersetzbarkeit der in Rede stehenden Wasserstoffatome

anbetrifft, so iat aie nicbt ûberull die gleich leichte. Im AHgemeinen

lassen sicb die Amidwasserstoffe leichter durch Metalle ersetzen wie

die Aminwasserstoffe. Aaf das Dipbenylamin wirkt das Natrium d

erst bei dessen Siedetemperatur (3100)1); Kalium wirkt auf Anilin )

schon leichter ein3); ein SSureradical wirkt jedoch immer gùDstig: ((

das Natracetanilid ISsst sich bekaontlich daretellen durch Einwirkuug

von Natriuœâlbylat auf Acetanitid und Abdeatilliren des Alkobols im ·

Vacuum, und das Dibenzamid lôst sich sogur in Natronhydrat zu dem.

') Heydrich, diese Berichte 18, 2156.

Mertz, Woith, diese Berichte 6, 1514.
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Salze (CjH» CO)»NNa, welches beim Ëinengen der Losuug heraus-

krystallisirt, und bat die Eigenschaften einer einbasiscben Siime1).
Ks war non zn erwarten, dass sicb das Natrium anch in die

Sâurenmide selbst wird einfûbren lassen kôunen; beim Acetamid sind
die Vurbindungen Hg(CîHsO NH)»8) und Ag(CgH8O.NH) scbon
bekannt, jedoch nicht zu synihetiecben Zwecken benutzt worden,
und'das Aceiamidnatriuai ist raeines Wisseu» nach nicht dargestettt
worden.

Icb habe uan gefandeo, dass das Natrium sieh sehr leicbt in die
Sâureatuide einfâbren Ifisst und habe das Acetamidnatriuni, das
Beuzamidnatrium und das PlienylhnrusloffiiHtrimn dargestellt
und zwar auf folgende Weise:

Bine Molekel des Amids wurde in der gerade zur Lôsung nqthigeu
tâenga absoîuten AlfcbBôls bëîss gélôst, liese Ï/Osung in eine einer
Molekel ontsprechende, 5procontige Lôsmig von Natrium in absolutem
Alkohol gegossen und der Alkohol im Vacuum im Wasserbade ab-

destillirt; sebon nach einiger Zeit krystallisirte die Natriumverbiodung
in glSnzenden lila'ttchen aus dem Alkohol; nach dem vollstândigeu
Abdesiillireo des Alkohois wurde die Substanz noch einige Stunden
im Vaimnm im Wasserbade oder im Oelbade bei einer Temperatur 200°,
bpi welcber diese Verbindungen noch beatfindig sind, gehalten. Ge-
wôhnlicb war schon die Wasserbadtcmperatur genûgend, denn der
Rûckstand batte das f3r die NatriBin\-»>rbindungnôibige tbeoretiscbe
Gewicht; daa Trocknen konnte durcb Herausnebœen and Paiera der
Substanz bescbleunigt werden.

In diesero feiiipulverigen siaubtrockenen Zustande wurden die

Natriumverbindnngeo zu den Syntbesen verwandt und zwar, da An.
wesenbeit von hydroxylbaltigen LSsangsmittetn bei der Syntbese so-
fort das Amid regenerirte, snspendirt in aber Natrium destillirtem

Aether, Benzol, Toluol und Xylol, je nach der f8r die Umsetzung
gûnstigen Temperatur.

Um eine Analogie mit den Malon- und Acetessigestersynthesen
beizobehalten, habe icb die Einwirkung von 1. balogensubstituirten
Kohienwasserstoffen, 2. fiûurechloriden, 3. Jod und 4. balogensubsti-
toirten Sâureestern auf die Natriamverbindungen vorgenommen und
eor Prûfung der Synthesen das Beozamid dem Acetamid vurgezogen,
weil letzteres wegen seiner Wasserlôslichkeit Schwierigkeiten beim
Anfarbeiten bieten konnte.

Zu jedem der vier Versuche babe ich non die bequemsten Re-

prâsentanten gewfihlt und folgende Synthesen durcbzafSbren ver-
sacbt.

') Barth, Senhofer, diese Borichte9, 975.
*>Markownikow, J. 1865, 325.
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1. CeHs.C0.NHNft4-ClCHs.C8Hs

« C8Hs CO NH CH» Q,HS + CINa.

2. C6H6.CO.NHNaH-ClCO.C«Hj
= (Ce H,. CO)»NH + CINa.

3. 2 QjH* CO NHNa+- J« = (C,H8 CO NEfe -f- 2 JNa.

4. CeHs.CO.NHNa+CICHj.COOCjHj
«* CeH5 CO NH CH» COOCs>H&+ CI Na.

1. Eiowirkang von Benaylcblorid auf Benzamidnatriam.

Eine Molekel Benzamidnatriam (3.5 g) wurde in Xylol (50 ccm)>

suspendit*, die entspreebende Menge Benzylchlorid (3 g) «sugegeben
und die Masse an einem mit Chlorcalcinmrohr vereebeneo Steigrohr

kochen galasseu, Nach 13 Stundea. war neotrule Réaction eiogetreten;
die Lôsmtg wurde heias vom aasgescbiedeneu Kochsalz abfiltrirt, au»

dem Filtrat krystattisirte eine Sub6tanz, die gicb durch Fractioniren 1

ans Benzol leicht in Benzamid und eine Verbindung zerlegen liess,

welche aos Alkohol und Wasser utnkrystallisirt den Sebrop. 105 – ÎO?*

batte und in korzen Prismen ansfiel.
°

Es war das erwartete Benzoylbenzylamin, CgHj.CO.NH
'

CH» CeH», wie folgende Analyse zeigt.

AnaJysOiBor. für CuBfoNO.
Procente: C 79.62, H 6.16.

Gef. » » 79.66, » 6.34.

Diese Verbindung ist in der Hitze tôslicb in Benzol, Cbloroform,

in der Kâlte in Alkobol, Aceton, unlôslich in Ligroïn und Wasser.

Bei weiterer Ausarbeitung dieser Synthese will ich veraucbeo

durch Spaltung ausser zq dem schon von Rudolph1) auf diesem.

Wege erhaltonen Benzylaœin auch zu dem Methylamin, Aethylamin

und womôglicb zuœ Aethylendiamin zn gelangen, falla ihre Benzoyl-

oder Acetylderivate sich aaf diesem Wege darstelien lasseo.

2. Einwirkung von Benzoylchlorid auf Benzamidnatrium.

Eine Molekel Benzamidnatriura (3.5 g) wurde in Xyloleuspension

mit der einer Molekel entsprechenden Menge (3.5 g) Benzoylcblorid

in Reaction gebracht; sofort erwârmte sich die Flûssigkeit stark und

war aucb bald neutral. Nach dem Abkûhlen wurde der ausge-

schiedene Niederscblag darch Absaugeo von der Flûssigkeit getrennt, ge-

trocknet aad mit Wasaer ausgekocbt. Cblomatrium lôste sicb im Wasser,

ebenso Benzamid, welches nach dem Erkalten ansfiel. Beim weiteren

Auskocben des Niederscblags mit môglichst wenig Alkobol krystal-

lisirte aua letzterem eine Verbindung, welcbe den Scbmp. 148–150»

>)Diese Borichte 12, 1297.
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batte und mit dem scbon frSber1) dargesteilten Dibenzamid iden-
tiseb war. Die Analyse bestâtigte es.

Analyse: Ber. far ChHuNOs-
Présente: N6.22..

6«f. » » 6 4T.

Der in Alkobol sobwer ISeliche Theil liess sich aus heissem.

Xylol oder viel beissem Alkobol umkrystallistren, ans welchem er
in feiaen Nidelcben ausfiet, batte den Sehmp. 207–208° und erwies
sieh diese Verbindung aus der Analyse als das Tribeneamid^

(~H;.CO)sN.

Analyse: Ber. for CnHi$0»N.
Procente C 76.59, I 458-, N 425.

Gef. » » 76.44, » 4.64, » 451.

D»ese Vèrbîndnng ist fa heissëm Beneor, Tôlîiol, Xylol uad Ace-
ton Jeicht, in den ûbrigen Lôsoogsniitteln. sohwer lôslich, in Wasaer
und Ligroïn unlôslicb.

Die Bilduug des Tribensaoiids war hier zu erwarten, es tritt je-
doch in geringerer Menge auf, wenn man bei niedriger Temperatur-
arbeitet. Ich will noch auf diesem Wege sa den gleicb und ver-
schieden diacidylirten Amnaoniakeu gelungen, welche Verbindangeu
ich zu Synthesen in der folgenden Grappe verwenden will.

3. Einwirkung von Jod a-af Benaamidnatrium.

Das Benzamidnalrium (3.5 g) wurde in Xylol suspendirt und in.
die siedende Lôsong eine Losung von Jod in Xylol eiutropfen gelasseo^
bis keine Entfôrbung mehr eintrat. Es sobienen sich dabei interme-
difir JodadditioDsproducte za bilden, da jeder Tropfen eine scbnell

versohwindende, jedoch dunkle BraunfSrbung hervorrief.
Nach dem AbkOblen warde der Niederecblag von der FlQssig-

keit gotrennt, nach dem Trocknen mit Wasser ausgekocbt und ans
beissem Xylol oder viel Alkobol umkryBtallisirt; ans dem mib

NatriurothiosulfatIôsuDg ausgescbûttelten, getrockneten und eingeengten
Filtrate krysUllisirte dieselbe Verbindung. Ibr Scbmelzpunkt lag bei.

204°- 205°.

Analyse: Berechnet ffir Cj4HiïNjO3.
Procente: C 70.00, H 5.0O, N 11.67.

Gef. » » 7O;2O, » 5.07, » 11.52.

Dièse Analyse stimmte wobl auf du zn erwartende symmetrisobe

Dibenzoylbydrazin; den Scbmelzpunkt dieser Verbindung bat jedocb.

Struve3) zu 233° angegeben, mithin !ag bier etwas Anderes vor.

'} Bartb, Senbofer, dièse Beriobte 9, 975. Pinner, Klein, diese-

Berichte, 11, 764.

9 Joura. f. prakt. Chem. 50, 295..
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Es erwies sich, dasa hier der syrametrische Beuzoylphe-
nylbarosuorf, C6H6 CO NH. CO. NH OsHs, entstanden war und
Kwar auf analogem Wege wie die von A. W. v. Hofmannt) beob-
acbtete Bildung von CHs CO NH CO NH CH» ans Acetbroroamid,
Acetamid «ud Natronlauge. Wie dort Hofmann diese Reaction ans
dem intermediSr auftretonden Cyansiiuremetbylester erklârt, go kann hier
auch durch Einwirkung von Jodaufdas oben erwfihnte Additionsproduét
dorch successives Austreten von Jodnatrium und Jodwaseerstoff die Ver-

bindung C6H»0 CN eutsteben, die mit dem durcb den Jodwasaerstoff

regeneririen Benzamid sich za dem entsprechenden Harnstoff condensirt.
Letzteres ist ja aucb von Kuhna) auf diesem Wege erhalten worden;
w giebt freilich den Schmp. 199° an, dieeer Unterschied ist jedoch
zu gering, als dass man beide Verbindungen nicht fur identiscb halten

kômife, zumal die airdërett Eigensehaften ûbereinstinimffn und ioh
darch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Pbenylharnstoffnatriutn,
wie auch das Nâbereu mitgetheilt werden soll, unler andorn eine Ver-

bindung erhalten habe, die sowobl im Scbmelzpunkt als auch in allen

iibrigen EigeiJ8cbaften mit der obigen Verbindung iibei-einstiœmt.

Die Verkettung zweier Stickstoft'e ist hier mithin nicht eiogetreten,
Weitcre Versuche sollen nun lehren, ob dieselbe vielleicht eintritt bei
den Amidon, wo der leicbt beweglicbe Wasserstoflf durch ein Sfiure-
radicul oder Alkyl ersetzt ist, so z. B. Dibenzamidnatrium oder Ace-

tylbenzamidnatrium oder Beoïoylraetbylaminnatrium, und sollten hier
die Jodaddittonsprodacte stôrend wirken, so wfiie vielleicbt die Ver-

kettung auf tolgendero Wege:

CsH» CO NBr CO CHj -+- C6Hj CO N Na CO CH3

= (ÇA CO. N CO CH,)a + BrNa

zu erreiehen, ztitnal dièse Bromide sich nach Analogie des Succin-
amidbromids 3) darstelien lussen mûssen. Man kôunte hier zn einigen
sehr intéressante Ergebnissen in Betrelf der Cliemie des Stickstoffg

gelangen.

Nicht unerw&bnt will ich uoeb lassen die Beobacbtang, dass bei
der Einwlrkung von Jod auf Benzamidnatriuro in Toluol- oder Benzol-

iosung eine, wie die Analyse zeigt, isomere Verbindung auftritt, deren

Scbmelzpunkt bei 180-1850 liegt, uud die sich nur scbwiorig durch
Fractionireo aus Aetber, in welchem sie schwerer lôslich ist, von der

anderen trennen lâsst:

Analyse: Ber. fur CuHuNîO2.
Proccnte: C 70.00, H 5.00.

Gef. » > 09.72, » 5.19.

»)Dièse Borichte 15, 409. *) Dièse Beriobte 17, 2881.
3)Dièse Berichte 20, 425. Ann. 15, 215.
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Das nfihere £tudinm der roittlerweile begonnenen Einwirkung
von Benzoylchlorid auf Phenylharnstolf und seine Natriumverbindnug
wird wobl die Constitution dieser Verbindung aufklSren.

Was nun die Einwirkung des Chloressigesters auf Benzamid-

natrium anbetrifft, so musste ieh die begonnene Arbeit bald wieder

aufgeben, da das Natriura den Ester spaltet, ebo ea noch mit dem

Chlor in 'Reaction tritt; selhat mit Cliloriimeiserwïureester ging die

Reaction nicbt wie erwùnseht.

Wie einige mittlerweile auttgefïUirte Versuche steigeo, lâsst sicb
das billigere Natracelauiid ebenso zu den Synthesen verwenden und

soll die weitere Untersuchung lebren, ob auch Natriutnverbindungen
von Uretbao, Oxamâtban und andereu Amiden sich ta eolchen 8ya-
theaen verwenden lassen. Ich ersocbe daher die Herren Facbge-
nossea aiir vorlâufig dièse» ©ebiet se Sberlaagett.

Riga, Februar .1895. Cbem. Laboratorium am Polytecbnicum.

96. H. N. Stokes: Ueber Ohlorphosphorstiokatofif und zwei

seiner homologen Verbindungen.

(Eingeg.am 8.Mans.)

Cblorphosphorstickstoff, P}N3CI«, ist von Liebig1) im Jabre

1332 entdeckt worden. Seitdem ist diese Verbindang von mehreren
Forschern gtudirt worden, ao von Gladstone2), Wicbelbans 3),

Hoftuaiin4) und Couldrtdge '). Trotzdem sind keine wirklich ent-
scheidenden Fortschritte in der Erkenntnisg dièses eigenlbOailioliou
Kôrpers und seiner Beziehungeo au andern Verbindungen des Phos-

phora zd verzeicbnen.

Im Zusuaimenhange mit meinen Arbeiten ûber die Amide der

Pbospborsfiare habe ich nuo den Cblorpliospboretickstoff eiuetn ein-

gebenderen Studium uoterworfen. Im Laufe der Darsteliung griisserer

Mengen dieses Eôrper» oacb der üblicben Methode, die in der

Destillation eines Gemenges von Pbospborpentachlorid und Salmiak

bestebt, fand icb, dasa derselba stets von nuch urindestens zwei Ver-

bindangen derselbea empiriscben Zusammeasetzaog begleitet wird.

Eine derselben ist mit hohem Krystallisationsvennôgen uuggestattet
und komut dem sebou bekaooten Chlorphosphoratickstoff, PsNaGI«,
an Stabilitat sehr oahe. Analyse, Daiupfdicbte and Siedepunkts-

') Liebig- Wôhlor, Btt8fwch»el 1, 63; Ann. d. Chom. 11, 146.

Quar. Journ. Cbem. Soc. 3, 135, 353; Joutn. Chem. Soe.[-2}2, 225.

3) Diese Berichtea, 163. *) Diese Berichte 17, 1909.
*}Journ. Chem. Soc. 53, 398.
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erbôhung haben zur Formel PtN« Cla gefûbrk Der Kôrper krystalli-

girt in Prismen, sebmitzt bei 123.5° (corrigirt) und siedet bei 328.5°'

(Barom. 760 mm, Quecksilberfaden ganss im Dampfe). Der Dampf

dewelben ist bei 8600 noch bestândig. Die Flûchtigkeit tnitWasser-

dampf ist nur gering uud diese Eigenschaft wird zur aunfthemden

Treniiung des neuen Korpers vom leicht flflcbtigen PjNsCI6 benutzt.

Immerhin enthfilt der letztere, wenn er nur auf diese Weise gereinigt

worden ist, noch ungefahr fûnf Procent des neneu Chlorpho8phor-

stickstoffe.

Die endgûttige Reintgung beider Kôrper wird durch wiederholtes-

l:'mkryslallisireu aos Benzol bewirkt.

Die Ausboute an nenem Cblorpbospborstickstuff ist nngemein

gering und betriigt ungefSbr 10 pCt. des dttrgestellten PsNaCIg.

oder*/_ pCt. des ursprûnglicb angewandten Pbosphorpentacblorides-

(1.4 pCt. di*r tbeoreti8cben Ausbeute).

Ebeuso wie P3NSC»6. wird P4NtCI$ so gut wie gar nicbt von.

koebeiidem Wasser, Siiuren oder wfissrigen Alkalien aogegriffeu. <'

Wird dagegen dessen Losung in Acther ununterbrocbeo viele Stunden.

litug mit Wasser geschûttejt, so tritt ZersetzuDg ein. Es resultiren- \j.

zuerst kryatallinische Chlorhydrine, welche im Aether gelôst bleiben,

endlich jedoch zersetzt werden und eine ausgeprâgt krystallinische- ]

Sâure liefern, die sich ausscheidet.

Die Zusammensetzung der Sfiare ist P«N4O$Hs -I- 2 HjO. Sie

ist sehr schwer lôalicb in Wasser und von einer derartigen Stabilitât,.

dass aie kaum aogegriffeo wird, wenn man aie zur Trockne mit

concentrirter Salpeterafiure oiler Kônigswasser einkocbt. Die Bildung.

dieser Sàure kann dazu benutzt werden, um weniger als eiu Procent.

des neuen Chlorides im bekannten Chlorphosphoratickstoff zu ent- {

decken. Die neae Sâure ist vier- und achtbasisch and liefert drei

il
Reihen Salze, die hiu6g schwer tôstieh in Wasser sind und charakte-

rigtische Krystallforuoen zeigen. In dieseh drei Reihen ist respective

ein Viertel, die HSlfte und der ganze Wasserstoff durch Metall ersetzt. a

Die Silbersalze sind wasserfrei und kônnen zur Aufstellung der- .a

Formel dienen. Die Sâure ist ungemein energisch, da sie lôslicbe

Nitrate, Chloride und Sulfate beinabe vollstflndig zerlegt, im
j

schroffen Gegensatz zu den Amidophosphorsauren. Das saura-

Ammoniumsatz wird durch einen grossen Ueberschuss von Salpeter-

sâure mittlerer Concentration nicht zersetzt.

Diese Sâure kann angeseben werden als TetranoetaphosphorsSure,.

in welcher ein Drittel des Sauerstoffeg dorch NH ersetzt ist, und ich

nenne aie desbalb Tetrametaphosphiminsâore.

Die einfacbe und directe Bildung derselben aus P4N4CI8 liisst

es sebr wabrscheinlicb erscbeinen, daes die Gruppe P4N4 intact

bleibt nnd dass Polymerisation eher durch Stickstoffatome als durcb
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Sauerstoffrttorae bewirkt wird. Welcbe der beiden desmotropiseben

Formein [PN(OH)j]4 oder [(PO)(NH)(OH)], der Sfiure zakoromt,

kann noch nicht entschiedon werden.

Der scbon bekannte ChlorphosphorstickMoff, PaNaCls, liefert

uuf dieselbe Weise bebandelt ein gut kryslallisi rendes Chlorhydrin,

PsNjClfOjHî, welches sicb in Wasser uuter Bildung von Trimeta-

phosphiraiasuure, P3NsOBH6, doui uScbst uiedrigoren Homologon
der Tetrametaphosphiminsfinre, lôst. Die erstere unterscbeidet sicb

jedoch vou der letzteren in markanter Weise dudurcb, dase sie drei-

and seebabasigcb ist, ausserordenttich wasserlôslicb ist und absolut

kein Krystallisationsverroôgen zeigt. Einige der Salze dieser Sâure

sind schôn krystallioiscti, z. H. PgNsOeHgNaBa.

Auch in dieaer Sâure wird die Polymcrisalion «weifehobne

durch StickstoSatone bewirkt.

Aus dem Mitgetheitten gebt hervor, dass di» beiden Chtorpltos-

phorstickstolïe aU Obloride der Tri- und Tetrametaphosphiminaâuro

angeseben werden kônnen.

Scbûttelt man die atberiscbe Lôsung von PjNsCIs mit wfissrigem

AmmoDiak, so wird das krystattinische Cbloramid, PgNjCIiCNHs^,

in gro88eu Mengen gebildet. Dasselbe zeigt einen gewissen Grad von

Besiiindigkeit iu wSseriger Lôsung und kaim aus Wasser umkry-

stalli«irt werden.

Eiu anderes Product, welches bei der Destillation des Gemenges

von Pbogpborpentacbtorîd aud Amnioiiiuœchlorid resultirt, ist ein

Oel von der Zusammensetzung (PNCIg)*. Das Moleoulargewicbt

dieser Verbindung ist unbekanat; sie ist weder mit Wasserdampf

flûcbiig noch wird sie von kochendem Wasser zersetzt. Beim

Schûtteln der Stberiscben Lôsung mit Wasser entsteht eine mâssig

lôsliche krystaiiisîrende Metaphosphiminsaure. Die letztere wird

dorch koebendes Wasser in Tetramefapbospbiminsfiure and Ammo-

uiumphosphat zersetzt.

Bei der Réaction zwischen Ainmoniumchlond und Pbospbor-

pentacblorid werden noch andere Cblorpbospborstickstoffe gebildet.

Dieselben werden viel leicbter durch Wasser aogegrirTen,als die oben

bescbriebenen Verbindnngen und enteteben in reichlicher Menge. Icb

bebalte mir ein weiterea Studium derselben vor.

Die ausfùbrlicbe Beschreibung der Versuebe erfolgt im American

Chemical Journal.

U. S. Geological Survey. Washington, Februar J895.
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07. Alexander Herafeld: Ueber die speoiflaohe Drehung
der Aoetylmaltoee und Maltose.

(Vorgetragenin der Sitzung vomVerfasser.)

In einem Vortrag ûber Octacetylojaltose in der Sitzung der

Chemical Society am 17. Jaouar 1895 haben die HH. Ling und

Baker angegeben, dass ibre Untersucbungen in verschiedener Hiusicbt

zu andern Ergebnisaen gefSbrt baben, aïs wie diejenigen, welche ich

seiner Zeit Qber die Substanz mitgetheilt babe.

Vergloicht man mit ibren Angaben diejeoigen, welche sicb in

meiner Doctordissertation und der 2l/« Jabre spater erscbieuenen

Arbeit QberMaltose und ieotnere Glucousauren finden, – letztere ist

iu Julius Kûhn's Bericbteii 1881 verôffentlicbt worden und spfiter

auch iu Liebig's Annalea Qbernommen ao iindet man, dass die

Herren DareteHungsweiBe und Formel der Octacetylmattosë, wie îcb
`

beide angegeben, adoptirt baben. Auch die Mittbeilungen ûber die '

Eigenscbaften der Substanz atimmen bis auf 2 Punkte mit den

meinen Qberein.

Abweicbuogen finden sicb namlich im Sehmelzpunkt, welcheo icb

in meiner Dissertation ta 154° uncorrigirt, spâter zu 150- 1550

angebe, wâbrendLing und Baker 158– 159" finden. Hr. Michaelis

bat denselben iieuerdings auf meine Bitte wiederbolt ertuittelt und
(

ibn «ii 156– 157° gefunden. Das sind Differenzen, wie sie tiiglicb

wiederkehren.

Aus8ordemzeigt sich ein Unterschied in den Angaben betreffend

die Drebung, welcbe die «ngtiscben Cbemiker fur Alkohol- und

Cbloroformlfisnng zu «(,,) 59.31 bez. 62.22 ermittelten, wâhrend ich

dieselben fur die 0.l996procentige Lôsang der Substanz in Benzol
i

zu 9.0 Theilatriche Ventzke gefuuden habe, woraus sich mit Hûlfe

der Rimbach'scben Zabi 1 Kreisgrad = 0.344° Ventzke und dem

Ausdruek u(n)
t_00x

a ce(ü)= ?7.6 t) bereehaet.Ausdruck u(D) = l-a
« (D) = 77.6 ») berechnet.

») Frûherhabe ioh.u(d) = 81.18 angegebeti. Die Differenzrûbrt daber,

dass ichdamals allerwarts in der Rechnung 1 Kreisgrad= 0.3599° Ventzke

gesetzt bbe uod nicht, wie ûblich = 0.3455° Veutzkegrade. Auch bei

AnwendunglotetererZahl sind von apateren Forschorn fur Gluconsaure und c'

Zitokersânreandere Werthe gefanden worden, was schon Tollens damit

erklart h»t, dasB bei meinen Versuohen theilweise Lactonbildung einge-

treten war.

Gradedièse Differenzenfûbrtcn ihn zu der Entdeckungdes Lactons der
j

ZnckersaBre.ZorZeit als ieh meineArbeit ausfûhrte, war der Begriff Lacton

im heutigcnSinne noch unbekannt. Die ersle bedoutsameArbeit Fittig's

ûber die neue Kôrperklasse kam in den Annalen ein Jahr spftter zur Aus-

gabo, als moineArbeit ûber Maltose und GluconsSurenia Julius Kûhn's

Berichten.
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•naoan Tlïffîawkinv «ttfiaoliDie Ursscbe der grossen Differenz zwischen dem Befund der

engliscben Cbemiker und dam meinen, berobt auf dem Einfluss

des Losungsnjittels. Als solches ist das von mir benutzte Benzol

fibrigens weit geeigneter aie Alkohol, mittels desoen sicb wegeo der

Schwerlôslichkeit der Substanz nur Iprocentige Lôsangen herstellen

liessen, wfihrend der Kôrper in Benzol sieh spielend lost.

Polgende Beobacbtungen, welche die H H. Micbaelis uod

Forster aaf meine Bitte ausgefûbrt baban, zeigen dies.

Bine genaue, 2procentige Lôsuog von Aeetylmaltose, Scbmete-

punkt 156–157°, ergab unter verschiedenen Bedingungen im

Lippich'achen Halbscbattensaccbarioieter die folgenden Ablenkungen,

wobei «Cd) nacb der Formel ~tjr~ «itte's des Ri m baoh'aohenwoboi a (D) nach
der Formel l. mittels dea

Factora berecbnet ist.

a) Lôsung io Benzol, gewohnlicbee Gaalicbt 8.9° a(p) = 76.54

b) » » » Auerlicht 8.9°

» » » Auerlicht und Chromat-

tt»8lo8chong 8.8» « (») = 75.68

c) » ChloroforiB, Auerlicht 7.1» a (p) == 61.01

d) » » Chloroforro, Gaslicht 7.1 » a (p) = 61.01

e) lprocentige Lôsung in Alkohol, AuerliclU 3.5° «(») == 60.02

Ling und Baker geben Mr Cbloroformlôsung «(») = 62.22,

fur Alkobol = 59.31 an.

Die UebereiustimmuDg mit ineiuem frûheren Befunde zu 9.00

Ventzke, daraus a(D) = 77.6, ist somit sebr befriedigend.

Wûnscbenswertber als die Controle der optiseben Eigenscbafien

der Substanz wâre die der Formel, welche keineswege unzweifelbaft

dasteht, da die damalige Methode der Beatimmung der Acetylgruppen

in mebrfacher Hinsicht verbessert werden kôoote.

Bei dieser Gelegenbeit habe ich gepriift, in wie weit der

Umrechnungsfactor 0.344 fur die Lôsaog der Verbiodnng in Benzol

zotritft.

Es wurde fûr die 2procentige Lôsuog in Benzol im orsprâng-

lichen Lippioh'scben Apparat mit Natriamlicbt ermittelt a = 2.94.

Aus 8.8 X 0.344 ergkbt sich a = 3.03. Der ricbtiga Factor

wâre 0.334, denn 8.8 X 0.334 = 2.94.

Die Différent zeigt, dasa auf je 33 Grad « (D) scbon au» der

Abweicbung des Umrecbnangsfactora sieb eine Differenz von 1°

gegenûber dem wabren Werth ergeben ranss.

Da icb grade «u einem andern Zweck reine Maltose dargestellt

batte, haben wir aucb mit dieser eine Reibe Beobacbtoogen, welche

Mittel ans mindestens je 12 Ablesungen vorotellen, angestellt.

Maltose: Wasserbestimmung im Vacuumtrockenapparat.
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1.7996 g Substaoz gaben 0. 1164 H2O = 5.91 pCt.
22.5816 g wasserfreie Substanz mit Wasser za 200 g gelôst,

zeigten d f $ – 1.04580, berecbnet für d V = 1.044.

Die warm bereitete uud srkolteie Liisung zeigte im Pétera' schen

Saccharimeter boi 200 C. (bei Anwendung eine» Wasaermautelrobrea
von 200 mm) eine Drehung vou 93.90 Grad (Auerlicht mit Chromat-

auslôschnng).
Nacb 24 Stunden wurde im selben Apparat bei 20° C. beobacbtet

93.88 Grad, mit dem Factor 0.344, auf Kreisgrade berechoet giebt das

32.29 Kreisgrade. Daraus berecbnet nach der Formel:

« 100--itt
2,Q136.99.

"(1») l-d'-p cc
(1.) 2," 136.99.

Ai» Lippich'acuea1) Apparat wurde am gleicbea Tage bei

200 C. beobachtet ? = 32.60 KreUgrade (Natriumlicht). Daraus
berechnet kd ?«°=» 138.29.

Dieser Werth stimmt vorzïiglicb ûberein mit demjeoîgeo, welcher

sieh aus dem von Meissl angegebenen aUgemeiuen Ausdruck fQr (
die Drebung der Maltose berechnet (a/D = 140.375 – 0.01837 P

'\1'– 0.1(95 T) vergl. Journal f. prakt. Cbemie 25, 120 nfimlich

138.27 und bietet somit eine Bestfitigung der Richtigkeit der

Meissl'schen Beobachtuogen.
Ans den Beobacbtuogen am Saccbarimeter mit Auerlicht nnd

am Potarimeter ergiebt sich fur Maltose:

1 Kreisgrad = 0.347 Saecharimetergrade (Auerlicht mit Chromât).
Die Abweichung von der Rimbach'scben Zahl liegt hier grade

in entgegengesetzter Richtung wie bei der Acetytmaltose.
Trotzdem also, wie ja schon Ifingst von Landolt, Rimbacb {

u. A. hervorgeboben ist, die Berechuung von «(d) aus Beobnchtungen
am Sacebarimeter mit gewôhnlichem oder Glûblicht nnter Zuhûlfe.

nabme des Factors 0.344 uicbt ganz gensu ist, empBehlt sich die

Methode fûr Vergleichszwecke i-owohl wegen der Bequemliehkeii,
als aucb wegen der grôsseren ScbarFe der Beobachtungen> die be-

sonders bei aehwach gerârbten Lôsungen im Natriamlicht leicht unge-
naner ansfallon. Selbstverstindlich muss aber Art der Licbtquelle,
des Lôsaugsmktels, sowie Concentration uud Temperatur stets ange-

geben werden.

Schliesslich will ich erwâhnen, dass die Arbeit, fûr welche ich

die Maltose dargestellt batte und welche das Sttidium der Acidyl-

bydrazide derselben betrifft, dadui-cb eine u lier wartête Wendung ge-
nommen hat, dasa sich aucb die Phenylbydrazone der Zucker

als durcb Benzaldebyd spaltbar erwiesen haben.

') Es warde du seiner Zeit, vom Voreinf. Rûbenzuekerindustrieange-
kaufte Instrument benutzt, welches Lippicli 1SS7 der Natiirforschervor-

sammlung vorfûhrte.
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Man kaan dis» fûr Zucker, welche bestgndige Pbenylbydrazone

•^eben, aacb dieee Verbinduiigen nacb dem bekannten Verfabren mit

Beiizuldebyd zerlegeo, um den Zucker dann auf einfacbe Weise zu

;gewiuuaii. Hr. A. For 8 ter bat auf diese Weiae im biesigeu
Luboiatorium boreits Mannose aus ihrem Fhcnylhydrazon dargestellt.

98. St. Niementowski: Zur KonntniBS der Phenmiazin-

derivate.

(Eingegaogenam 4. M£rz.)

in eioer wie obco beiitelten Abhttndtutig bescbriebea die Herren

Aii g. Biscliler and M. Lang unter aoderen Subslauzen der Miazin-

reibe zwei Kôrper, die mit den Namen Pheii-f/.flthyI-«-oxymi«zin uud

i:)l)pn-/J-i8oprop)l-«-oxynaiaziubelegt wurden 1). Die Constitution dieser

Substanzen wurde versinnlicht durch Formelbilder, welche identiscb »

«ind mit denjenigen, die meinerseits in einer der Akademie der Wissen-

«obaften in Krakau am 5. Murz 1894 vorgelegten, im Referatentheil

dieser Berichte 27, 516 berûcksichtigten Mittheilung als Ausdruck

der au s Antbranilsâure und Propionamid resp. Isobutyraaiid eut-

stebenden Condensationsproducte verwendet wurden.

Die Angelegenheit wiire keiner weiteren Erwâbnung werth, faits

•die Ëigeuscbaften der von den Herren Aug. Bischier und M.Lang be-

scbriebonen Substanzen mit denjenigen meiner Kôrper Qbereinstirameiid

befmtden wâren. Dièses trifft aber nicbt in vollein Maasse zu. Ab-

geaebeo von gewissen Unterschieden in Lâslichkeirsangabeo des Phen-

£-âtbyl-a-oxymiazin8 (bei mirais ^-Aetbyl-d-oxycbioazolin bezeichnet), (|
die durch andere Anordnung dpr Versuche und verscbiodene Inter- j

pretation des Beobachteten erklSrt werden kôunen, sind die Angaben
fiber die Scbmelzpunkte beider Substauzeti iibweicbend. |

Jcb fand am ^-Aeibyl-Ô-oxychiuazoliii Schmp. 225°, am (f-ho- 1
propyl-8-oxychinazolin Schmp. 224°, die Herren Aug. Bischler und

M. Lang beobacbteten 227–228° resp. 195 – 196°, also besooders 1

bei der letzteren Substanz ein bedeutender UnterBcbied von ca. 30°.

Sollten 8icb dièse Angaben bewabrheiten und uicbt etwa auf einem

Druckfebler beruben, so wûrde man hier mit dem interessanteo Fall

einer Isomerie im Sinne der Ketodibydro- resp. Oxy-Fnnnelu der J

Ohinazolioe zu thun baben. f

Lemberg, 1. Mârz 1895.

Diese Borichte28, 284 u. 287.

1
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99. Eug. Bambergor: Zur Theorio dfir Diazoverbindungen-
(XVIII.Mittbeilung ûbor Diazokôrper.)

( Bingugangonam 25. Februar.)

Bei der Verfolgtmg einea das obige Tbema betreffenden Ge-
daukens, «reloue» ich schon neulich kurz angedeutet habe1), bat sicb
mir eine voo der bisberigen abweicbende Auffassungaweise bezûglieb-
der laodiaaoverbindungen aufgedringt, welche ich mir im Foigenden
den Faebgenossen zur Beurtbeilung vorzulegeu erlaube. Ith betracbte
dies scbwierige Constitutionsproblem auch jetzt nicht ais gelôst und-
die von mir bisber allein beoutzten Nitrosamioforuielo der Fsodiazo-
hydrate keioeswegg aie beaeitigt. Doch scheint mir die im Folgeadeo
uittwickehe Ansielit gewisse Vorzûge tu. besitaen, welche der frûbereo-
feliloti, und aus diesem Grunde neben derselben oder wobt aucb vor-
ibr diacussionsberecbtigt. Eine Ëntsubeidung wird erst- von der Ao-

sammlung weiteren Tbaisacheninateriais za erwarteu sein.

Icb halte eine Hypothèse, auch wenn sie wie die folgende –

auf sehr unsich^rero Boden steht, fur œittbeilenswertb, inaofern aie-
der experimentellen Forscbuog Anregang- zu neuen Versuohen giebt.
Ans diesem Oruode ist auch die Hypothèse von der Stereochetnie der

Diazoverbindungen sebr nûtzlich gewesen, trotzdem sie sich bi8her in.
keiner Weise bestâtigt bat. 1

lob bob kfirzltch1) hervor, dass in dcn Dhzosalten das mit dem>

negativen Ion verbundene Stickstoffatom fûnfwertbig sein njBsse, denn-
man kennt keine salzartige Verbindung, in welcher dieses Element
als dreiwerthiges mit einem negativen, Complex. (NO3, Cl ..) ver- y
bunden ist; die Pfibigkeit zur Bildung melallâbnlichcr (Ammonium).
Radicale acbeint also erst mit der Pentavalenz in Wirksamkeit z»
treten. Die ûblicbe Formel C«HS.N = N.C1 stebe im Wider-

sprueb mit der Erfahrung. F5r die (nicht ionisirbaren) Diazoester,
Diazoamido. und Azokôrper, ebenso fur die Ieodiazoverbindungen und'
das Fischer'scbe Diazosulfooat liège nntûrlich keine Veranlassung:
zur Annahme des fûnfwerthigen Stickstoffatoam vor.

Icb empfahl folgende Symbole, in welcben X=sN0», CI, HSO*.
etc. ist:

CsHs.NjN 0>H5..N;NX |
X

Von diesen ist das erstere schon vor sebr langer Zuit von Blom-

strand (Strecker, Krlenmeyer) autgestellt worden leider, oboe-
die verdiente Wûrdigung gefunden za baben. welches den Vorzug

') Dièse Berichte 28, 242 u. 'il, 341.7.nnd PrivatmiUbeiluDft an V. llojeir
n. Jncobson, Lehrbuch II. S. 300..
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vordient, moge zunficbstdabingestellt bleiben; icb werde im Folgendeu
allein das Blomstrand'sche1) beoutzei).

Meiuer Aosicbt nach tritt das Radical (C«HsNg)in zwei isoroerert

Formen auf, welche ich als »Phenylazoniuaj« resp. »Phetiylazo«
unterscbeide:

Y

(CgH&.NiN) (C«ft.N:N.)

Phonylazonium Phonylazo

Im PhenylHzonium ist das eiue Stickstoffatom fBnfwertbig; dus

Radical ist wie sein Name andeatet – elektmpositiv und aie Ion

abspaltbar; es firidef sicb in den Dhzosahm, in welchen die Penta-

valenz des einen Stickstoffatoois dnrch die Negativilât des damit ver-

bundenen Radicale (NOj, CI, HSO«.) bediogt ist – gerade sa wie

im Salmisk die nSmlicbe Btgeascbaft dea Stickstofftttoms auf der An-

weseobeit des negativen Cht»ratoms berobt:

N: H. N .:GtB¡N;H4 N-~
Ci CI

Ersetzt man die Saureradicale in den Diazosalaen darch das

weniger négative Hydroxyl

CHj.N^N -+ CeHs.N.:N

CI OH

so wird damit der Pentavalenz des Sticksloffatotns die Stùtze ent-

zogen und das zuDficbst entatebende normale Diazobenzolhydrat zer-

setzt sicb entweder in complicirter, hier nicht zu erôrternder Weise

oder isomerisirt sicli zam Isodiazobeuzolbydrul indem in beiden

Fàllen sus gieiebet» Gmnde die Triviilenz wieder bergestellt
wird:

C«HS.N N -»• CeHs.N^.OH»)

OH

Diazobenzol lsodiazobenssol

') Herr Prof. Blomstrand war so freundlich, naohdemer meine An-
siebt aber die Pentavalenz des Stickstoffatoms in den Diazosalzen kennen

gelerntbatte, mir eine Broscbûre (Lund, 1893) za Sbenenden, in welcher
dieselbe Annahme des subgb'tnirtuaAninjoniuniradicalsin don Diazosalzen

gemaoht und eingehend begrûndot wird. Leider war mir dieser Aufsatz

ebensounbekannt gebliebenwiedas Buoh>Chemieder Jotztzeit», worin der-

selbeVerfasserobige Hypotbesesohon vor sehr langer Zeit aosgesprochenhat.

Ich frouemich, unabhâogigvon dem verehrten Fachgenossen zur gleieben
Ansichtgelangt zu sein. DieForderung der Peofavaleaz deseineoSliokstoff-

atoms in den Diazosalzen muss nach meinem Dafùrbalton auf alle Fâlle ge-
stellt werden uoabbSngigdavon, wie sich die Isodiazofrageweiter ent-

wiekeit.

*) Dièse Formeln der Diazo-und Isodiazobydra'.ogrûnden sich vor ailem

auf die bedeutenden Basicititeanterschiedebeider Kôrperklasson, welcbe in
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Diesen Eracheinungen iiegt nacb meiner Aosicbt dieselbe Ursacbo

zu Grunde, welche den leicbten Zerfoll des Aniaiomumbydroscyds in

Ammoniak und Wasser berbeifuhrt.

Solche mit dem Vaienzwechsel des eiuen Stickstoffatoms verbun-

dene Umwandlungen werden meist vor sicb gehen, wenn man in den

Diazosalzen das die Fûnfwerthigkeit bedingende electropegativo Radical

durch ein weniger saures ersetzt. Daher wird die Ueberfilhrung

norroaler Diazokôrper in Isodiazo in Diazoamido – und in Azo-

kSrper von einer Umlagerung des Phenylazoïtintn in das Phenyl- i

azorudicul begleitet sein, z. B:

CgHj.NJN -*• C6H5.N:N.C6H«.(OH)>)
a

Ct.1

Daa Pheoyla«oradic»t (C«H& N N.)- besitat i» Gegçoaate mm t
Y

Phenylazonium (CcHjN-N) keine Ioneneigensebaften und ist ver- i

muge der Atomgruppe N N *) electronegativer Natur. Der metall-

iihnlicbe Charakter des Pbenylazoniums beruht auf der Pentaviitenz

des einen Stickstoffatoros und verachwindet mit dieser.

Ich betrachte demnaeh als normale Diazoverbindungen diejenigen, i
v s

welche das positive Radical (C6H4 Ni N) enthalten (Pbeoylttzonium- p

verbindungen), als Isodiazoverbindungen aber solclie mit dem negativen f

Radical (CgHs N N) (Pbenylazoverbindungen).
l{

Zu den ersteren rechne ich: die normale» Diazosalze (solche, p
welche Sâureradicale und solcbe, welche Metalle enthalteu), die normalen

Diazobydrate und das >lnbile« Diazobenzolsoll'onat von Hantzsch.
f

den sterischon Symbolonnach meiner Ansicht ftberbaupt nicht ausgedrûckt

werden- Die normalenHydrate sind im Sinue der nouenAaffassungsweise

Derivate des AromoDiumhydroxyds,die Isohydratesotebe des Hydroxylamins.

•) Mit dieser Auffassungsweisostimmt die von mir festgestollteThatsaohe (
(diese Borichte27, 1948)QbereiD,dass prim4rearomatischeBasendurch sal-

(

petrigo Saure (boi Aosschlnss von Minoraleûuren)zunachst in Isodiazo-
r

hydrate Alpb.N = N- OHûbergeftthrt werden, welchesich oventuell (anter

den ûblichen Versuchsbedingnngenstets) mit oinem zweiten Molokûlder

Base zum Diazoamidoproductvercioigen. Die Base enthAlt droiwôrthigen y

Stickstotf und wird daher auch Derivate mit dreiwertliigemStiekstoffliefern,
{

welche crst durch Mineralsauren (négative lonen) in Pbenylazoniumïerbin-

dongen (mit pentavalentemStiekstoff)ûbeigebeo. Salpetrige Sfiare wirktalso»,

auf Anilin8alze ganz anders eio, wie auf Anilinselbst:

C»Hs NH»-hONOH = G6H&.N:N.OH + H50 s
Isodiuxobonxol

C6H6.N;H3 + NO3H = C6HS.N: N+2.H,0

CI CI

Diazobenzolchlorid.

») Vcrgl. z. B. Stickstoffwasserstoffsaure.
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Zii den zweiten: Azo- und Diazoamidoverbinàaogen, Isodiaao-

hydrate und ihre Salze und dus >stabile« Diazobeuzolsulfonat von

B. Fischer1).

Phenylozoniumkôrper (normale Diazoderivate) kônuen unter

Umstandeo auch existiren, wenn das mit dem pentavalenten Stick-

stoffstom verbundene Radical weniger negativ ist wie die Ionen CI,

NOs a. s w.; sie werden aber deinentspreubend unbestfmdiger sein uod

das Bestreben zeigen, unter Herstellung der Dreiwertbigkeit des

Stiekstoffatoms eine stabilere Atomgrappirang anzunebmen. Unter

diesem Gesichtspunkt ist bereits oben das Verbalten des normalen

Diazobenzota,
On

(und seiner Alkali8alze) bstrachtet worden;

uoter demaelben Gesichtspnnkt ergcheiùt mir das labile Diazobenzol-

sulfonat von Hantzsch, eine der wenigen Pbenylazoniumverbin-

dungen, welche kein stark saures Radical entbâlt und daher in be-

«onderem Maasse zur Isomerisation in einen PbenyiazokSrper (Iso-

kôrper) bcfôbigt ist:
v

(.H..N=N.SO,K
80a K Cs

H, N N SOaK

labiles Salz. stabiles Salz.

Ich halte es also fdr wobl môglicb, dass wie Hr. Hantzscb

bebauptet die Igodiazobydrate und das Fischer'sche «stabile*

Sulfonat derseibeD Kôrperk lasse angehôren a) – nar erklâre ich die

Natur der letzteren anders: obne Zuhiilfenahme gtwiscber Be-

frachtungen. Dass sich beide Kôrper gleicbwohl so ganzlich ver-

schieden verhalten (der eine isomerirt sicb durch Sauren sehr leicht,

der anderé garnkht), widerspricht der Annahme nicht, wenn man die

') Ich habe die Diazoesterabsiohtlichnoch nicht io die Discussionein-

bezogon,woit mir das experiusntelleMaterial nicht ausroicbcndscheint anter

dem Gesichtspuokt der Douon A.affasBUBgswoise.Die Ester (resp. der

v. Pechmaun'sche, welchenHr. Hantzsob allein besprach) zeigen das

Vcrhalten der oormalen Reiho nach SberaiostimmeodenBeobachtongenvon

Bamberger, v. Pecbmann und Frobenius und eotgegen den Bebaup-
tungen von Hantzsch. Gleichwohlscheiot es mir jetzt môgttcli, dass sie

wie letetorer ausgesagt bat Isodiazokôrper (inobigemSione)sind. Hr.

Haotzscb wûrde dann merkwurdigârWeise auf Grand fslscber Beob-

achtungou – gegenfiber den geuannten Forschern in diesem Punkt Recbt

bchalten, abgeseben natûrlicb von der storeocheroiscbenSoite der Frage.
») Die Môglichkoit dieses Zusammengebôrenshabe Ich ùbrigens auch

bisher nicbt bestritten, nur vormissto ich jeglicben Boweisdafiir »weildu

bishor aie allein charakteriatiseberkauatc Verhalten der Isodiazokôrperdam

Fischer'schen Salz fehlt« (DieseBor. 27, 2587). Das von mir wohlweislich

binzugesetzteund sehr weseutlicheWort »bisber« bat Hr. Hantzscb beim

Citiren oinfuohfortgelasson!
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grosse Haftenergie des Radical (SOjtK) am dreiwerthigen Stickstoff-
atom berackstchtigt: beim taodiaznhydratcrfbtgt die BUdaog doa nor-

1 Satzes
CCsNsN N O H.

H6H6 CI
N~ weil Hydroxyl durchu)ate(t8atze6~C<H&N:NOH- ),weMHydroxytdMrch

Cbtor ersetzt wird, dies aber nxnDentan die Pentavatenz des Stick-
steHaMme zur Fotge bat; beim Suifonat erfolgt Bberhaupt kein Aos-
tauach gegen dae 8aarerttd:ca) und daber kein Vatenzwecbaet, keine
Isomerisation.

Was die Fahigkeit zut- Kupptaog betriBft, eo scheint mir diese

Fragf noch uicht fprochreif. Ich halte zur Zeit Foigendes fur mog.
t!ch: Die genannte Eigenschaft kommt sowoht normalen wiehodtazo'

verbindungen za und hângt nur ab von der NMtur (Bindungsintensitât)
der aMtdeatStiek&tofbtam tefkoap~ett AtoatgFOppe, Hyd~oxyt und.

Alkoxyl sind des zur FafbatottbUdang fabrendeo AuMaoechs (z. B.

gegeuûber Phenolradicaien) Mhig, andre Complexe nicht oder nur
sehr Mbwer. Daher kappetn normale Hydrate, tsodiazobydrate und
Diazoester:

CeH&.N:N
C8H5. N:N OH C6Hs Nt. OCHACeHs.NtN.OH CeHit.Nt.OCHa

normales Hydrat laohydrat') Diazoestor

CeHs.N:N.C6H4(OH).

Nieht aber kappetn l9odiazo<a&<,wie C~H~N NOK. oder normale

CeHt.~N
Satze, wie

C6
Ich habe micb nimlich echon vor ISngerer~t~

Zeit uberMugt (ttod werde spater Nsher&s mittheiten), dass aucb

normale Diazoverbindungen ohne dass diesethen dabei etwa iso-

merieu't werden bei Gegenwart von viel concentrirtem Alkali die

Fâhigkeit zar Farbbitdaog nicht mehr besitzen, dieselbe aber darch
Zusatz (bydrotytiseh dMsociirend wirkenden) Wassera wieder erlangen.
Ich vermutbe, daa8 die KupptaugBeigeoecbaft einer DiMotosung auf der

CgHSh':N
Asiwesenheit freier Hydratmolekein ( reap.C6Ht.N:N.OH)

bernbt and daher verloren geht, wenn tetztere zar Salzbitdung
/CeH5N~NN

t –
re8p.C6H}N:NOK< in Aneprnch genommen werden.

Dieses gesehieht aber wobt bei beiden Diazchydraten noter dem Ein-

Hnss des Alkalis; bei den stark sauren Isohydraten gen8gt wenig und

') Dass freie tMdiazohydratemit denversebiedenstenBMM und Phenolen
wie normale nur woht etwas tangsamer kuppeln. habe ich Mhomma-
lich mi~otheitt (diese Berichte 2?, 34t9); iozwiMhenhabe ich mich durob
weitere Versuche von dieser Thatsache von Neaem oberzeugt.
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\'erdBnntM. bei den wenig sauron, aortcaten iet viel and concentrirtea
erforderlieb.

Auf diosetbe UrsMhe darRe wohl die bekannte Eracbeineng
zurScttzufQhreH sein, dass Dia~osatze, welche Sâureradicale eothattett

(z. B. C~H}NtCi), bei Gegenwart binretchMtderMengenconeentwtpr
M!ner)tbSt)M nicbt kuppetn; ea feb!t dann eben aa Hydratmoteketn.
welche in weniger sauren Manogen vielleicht ats Tr~ger der Farb-
reaction vorausgesetzt werden darfen.

Die im Vorhergehenden entwict:otten Ansichten sind lediglich a!a

vortattSger Versuch zur Loeong der Diazofrage zu betracbten; ich
weiss sehr woht, dass selbst wenn sich diesetben h) Zukunft ale
zatreffend erweisen eoHteN – noch manche nterkwNrdige Erschemun~
auf diesem Gebiete uoerkMrt bleibt.

Die hier ~ofgetMgeneo Ans!chten sotten ge!egenttich der Mit-

theitong weiterer fxper:mentettet' Facta ergsnzt, eventuell auch modi-
Scirt oder aber berichtigt werden.

Wie man sieht, bin ich mehr ais je von der Zweckiosigkett
sterMchemiMher BetrachtaogBweise :tuf dem Geb!et der bisher') be-
kanoten Diazoverbindungen {iberzeogt.

ZBrich, 22. Februar 1895.

100. Félix Leagfald: Ueber die Ester der saura H~S~O~

(TMocaobwefligesSaro!').

[Mittheiiung aus demKent Chemical Laboratory of the University of Chicago.]

(Eingegangenam Marz.)
WShrt'nd einer Arbeit Bber die Einwirkuug der aoorgaoischen

Ch tonde auf Natriumalkoholate habe ich Ester der SSMreHtS~O:
erbatten, und obwoht deren Studium noch nicht fertig ist, bat die
Arbeit von Michaetis and Loxombo~rg ûber die enteprechenden
Amide in dem soebcn angetangten Hefto dieaer Berichte~) mich vefaH-

tasst, diese MittheHang zn machen. Wird Eio&ch-ChJOMchwefëi in

') Abgesehec von den isomerenAzo&t-batoBemHew!tt's (diese Berichte
~&, 99'!6), uber weiohe man vor)5a6g noch nicht artheiten tcannund welche

MtSgticherweiee sterisch za deuten sind. Das N4tn!iehegitt vonisomeron
(ebenfatb noch nicht genO~end uotersucbten) AMfarbstoHea, welche ich
selbst inzwischenerhatten habe und spiter beschroibea werde. Ich halte

fCr wahrscbeiBttoh, daes sieh den Diazo- and Isodiazohydratenand den
beidenDiMoaoJfeoatenm Zakanft woiteroBeispiole desselbeo taomeMverh&tt-

aNMs und C~Ht.N:N.X) Mreihen werden.

S) Dièse Borichte 28, !65.
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trockner Ligroîn-LSsnug mit NatriQmatkobotttt behandelt, so nndet

die fotgende Reaction statl:

S~Cts + 2NaOR = S:(OR)~ + 2 NaCI.

Ich habe noch nicht beatimmt, ob die Constitution dieeer Korper

S:S(OR~ oder ROS.SOR ift, aber bo(Ft) es bald festzugtetten.

Friedel und Crafts') haben natntich gezeigt. dass Einfach-Cblor-

sebwefet mit Benzol and Atuminiumehtorid DipbenytendisotSd,
c

CeH4<c>CeH<, giebt. Das wSre vielleicht am teichteeten za erkt&ren,

wenn ein Zwischenproduct (C6Ht):S:8 zuerst gebttdet wûrde; dem-

entsprecheod batte Einfaeb-ChtoMchwefft die Con8t!tut!on 8: SC~ und

die Ester waren S:S(OR):, das beisst Ester einer tbtonscbwefttgeo

Saure, S:8(OH)t. tcb glaube daa Zwiachenproduct !n den Handen

au hahen,&ber babe ea Meb aieht amaiydft. -h.

Methy) ester, S~OCHs)!. 20g Einfaeb.Scbwefetehtot-id wurden

in 25') cem Li~rom (Siedepunkt 40–60°) geiôst, stark abgekObtt und

mit 16 g trocknem Natrittmtttethytat Tersetzt. Da8 Eode der Reaction

wird angezeigt dorcb dM VerscbwtBden der getben FSrbong der

LoBung. Nach dem Filtriren wurde das Ligroîo abdeetittirt; der

Raekstand, ein gelbes Oel, wurde zwei Tage im Vacuum Sber Vaselin

und Scbwefeta8ure stehen gelassen nnd dann der Destillation im

Vacuum unterworfen. Bei 4t–42" enter 23 mm Druck ging fast

Alles Sber ats sehr btassgetbes, fast farMoses Oel, das einen StiBaerst

ttnttngenehmen darchdrtngendcn Gefttcb batte und eine heftige Wirkung

auf die 8cMe!mbSute anBBbte. In reinem Zastand bei Abschlusa von

Feuchtigkeit tasst sicb dieSubstanz beliebig lange aafbewahren. Di&

Ao~beute ist beinahe die theoretische.

Analyse: Ber. Procente: S 50.79, C t9.0o, H 4.76.

Gef. *o0.;)6,'t8.90,"4.96.

Aetbytester, ~9(00:~):. Der Aetbylester wird ebenso darge-

ateHt wie der Methylester unter Anwendang von trocknem Natrium-

athyiat. Er bildet ein farbloses Oel mit stecbendem Gerach und

siedet bei 7t–72" unter 28 mmDrack. Die Aasbente ist nicht gM&

90 gut wie beim Metbyteater.

Analyse: Ber. Procmto: S 4t.56.
Gef. ~41.t0.

Die Uotersachang der Einwirkung von Natriumalkoholat auf

anorganische Chloride, besonders die des Schwefets und Phosphors

wird von mir forigesetzt. Dr. Stieglitz und ich sind mit der Ein-

wirkung von Scbwefeldieblorid, (S CM, auf Amine and Amide be-

schaftigt, in der Hoffnuag, schtieaBMchso z<tHydrothiaminen, (NH~SH),

') Ann. ohim. [61 1, 530.
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zu gelangen '). W{r battcn aucb vofgebabt-, dieee Arbeit ouf daa

SchweMmonocbtorid aoBzodehttet), aber da Mtch~etis and Laxem-

boo!'g*) eine SboticheUntersochong per6Net(tt)cht haben, werdenw!r

dies natBrHch (tatertaaBen. Rie Arbeit mit ScbwefeidichtorM wtrd~

fortgesetzt.

Chicago, 26. Februar 1895.

101. Brnst Tacher: Pyridazin (o.PyrMtn).

[Mitthe!ttmj{aus dem tecbnolog. ÏMtitot der UatverxiMtBorim.]

(Vorgetta~ajn~ 4eESttzang vom Ver&sserJ

Das von mir vor einigen Jahren dargestellte Pbeuazoo eotbSt6

ah mfttteren Kern den fyndazinnng:

'X

\N=N/

Es schien deshatb m6g<!ch, vom Pheo«xnn eus zur PyrMMic-

tetracarbonsaure, und von dieser vielleicht zum Pyridazin selbst z<i

getaogeo, wenn sieh die Oxydation des Pheoazons, oder eioes

Substitutionsproduetes dessetben in geeigoeter Weise bewerkstelligen

liesse.

Nach meinen eigenen frSbeMo Beobaebtangen*) waren Oxyda-

tionsversacbe beim Pbenazon selbst wenig auestchtSTo! dagegen

konnte man erwarten, dass ein Dioxypbenazon sich leichter angreifbar

erweisen würde. leb habe daher die Darstellung fou symmetnscbem

Dtoxyphenazoa anf versehiedenen Wegen versucbt, ottoe iodeMen

zum Ziele zu ge!aogen. Nach diesem M!aserfb!ge prSfte ieh noch

einmat, was frSher aur Suchtig geecbehen war, die Eiowirkuttg von

KaHnmpermangaotH anf feinst vertbeiltes Phenazon und <and, dasa

hierbei in der Tbat eine Oxydation statt6ndet. leb muss aho

meine frûheren Angaben ') in diesem PeDkte berichtigen.

Die Oxydation des Phenazoos vottzieht eieh nicht gerade raach,

aber ausserordentiich glatt, indem in qusotitativer Aaeboote die Py*

ndazintetracarboosSare erhatteo wird.

Diese 8&are habe ich in der Form eines schwer ISattehen

Dikatiomaatzes isolirt. Sie iat wenig beataodig und verliert scbon

') Amène. Chem. Jown. 15, 2tS. *) Dieae Berichte 28, 165.

3) Diese Bericbte 24, 3081 & *) DieMBerichte 24, 3884 f.

Diese Beriobte 84, 3885.
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beim Erwarmea mit verdOonten MioerateSoren KohtendtMyd, indem

sie in eine schon krystaftiairende PyridMziodicarbonaSore Sbergebt.

Die8e DicarboM&ure epattet, weno sie mit verdunnter SaizaSore

unter Druck auf bôbere Temperataren erbitzt wird, wiederum Kobten-

dioxyd ab und geht, allerdings tttcht sehr glatt, )n Pyrida~n Sber.

ïcb tego it) der beutigen Mittheilung meine bisherigen Beob'

acbtaogft) nieder und apt'eche die Absicbt aos, mich noeb etc~ebeod
mit defH Gegenstande zt< bescb&ttigeo, um die noeb zahtreicb vor-

handetten LNeken sp&tet' thunUchst aaezafutten.

Expertmentettes.

L Pyridazintûtr&carbottsSore.
Phenazon wird mit wenig Wasser m&~tichat fein zerrieben, so-

dann in Wasser sMpMtdirt mit einigen Tropfen KttMtaoge versetzt.

Zu der in* Kotben auf dem Wasserbade erwËrmten Mischung fügt
man at)m&bjich unter h&aSgem UtMchBttetn <*it)e4procentige Lôsung
von K~HutMpermang&nat hioxn. Die rothe Farbe des letzteren ver-

schwindt't immer langsam, bis man snviet za~efBgt hat, wie sich fur
die Annahme eineg ~tattfn UebergaogfB des PbenazonB in Pyridazin-
tetracarbonsaure berecbnen iSest.

Fur 3.6 g Phenazon werden 38 g Permanganat verbraucbt.

Bteibt die rothe Farbe dann bei iSogerem Erw&rtBea besteben, so

zerstort man den Uebersehuss des Oxydattonsmittete mit etwas

Alkohol, filtrirt von dem Maoganniederecbtage ab ond dampft die

LHsung stark eio. Die couceutrirte Losung wird gut gekBhtt und mit

SatzsSare tangsam versetzt, bis Lakmaspapier kraftig gerôthet wird.

Dabei oder batd darauf entsteht ein votominosG)', weisser Nieder-

schtag, welcher sich a)8 da9 Mka!ittn)8a!z der Pyridazintetmcarbon-
saure erwies.

Das Sa!z wird anatyMnn'ift, in reinen, weissen Nâdeleben er*

halten, wenn man es in siedendem WaMef )8st, die heiMe Lôsung
bis zur beginnenden TrSbung mit Alkobol veraetzt nnd erkalten lâsst.

Analyse: Ber. fitr CsHtK~NtOs.
Procente: K ~3.at.

Gef. » » 2K.49.

Das Satz ist )a beissem Wasser tnSssig, in kaltem sehr schwer,
m Alkohol ontostich. Seine waMrige Lësnog wird darch Eisenvitriot

bardeaoxrotb gefBrbt.
ln der lOfachen Menge 15procentiger Sulzeâure !Sst es aicb

beim UmscbSttein in der K&tte oder bei gacz gelinder Wârme vor-

Sbergehend klar auf, aus der Lôsung krystaMisiren aber aebr bald

gtanzende, rhemboëdef&hntiche Krystatte, die nicht anverandeft aus
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heissem WaMer omkrystattieirt werden kSonen und anscheinend

krystaltwasserbattiges MonokNtmmsftti!der PyndazhttetracarbonaSure

daMtetten.

Analyse: Ber. fUr CsH~KN~Os+ H~O.
Proeonte:K t2.53.

Gef. Ï t2.36.

{[ t ~.39.

Das Salz acbwSrzt sich beim Erbitzen Sber lô0" &titnSbHcb,

obae indessen bis 275 muachmetzen.

Die PyridezintetracarbonsSoM Méat atch auch durch ziemlicb

starke Schwefets&ore niebt aos ihren Salzen in Freiheit setzen. Auf

ibre Darstellung in freiem Zustande wurde vorlfiufig verzichtet.

Erw~rmt man die Sa!ze dersetben m<t ~e)cd8nHteaMineraMttred, M

tritt AtMpattung von Kobteodioxyd ein und es biMet sich die ·

2. PyridaziodicarbonaNure.

Man steth diese Verb!ndoog am einfachsten dar, indem man

des Dik«)iutnsft)z der TetraearbonsSare mit der lO&ehett Menge

t5proceut)ger Satxs&ore Ma 2 Stunden auf d<MnWasserbade er-

wârmt. Da die entstandene DicarbonsSare in S&ksânre leichter

lôelicb ist ats in Wasser, so dampft man die SstissSttre zu zwei

Dritteln fort, fSMtdann mit heissem Wasser wieder auf das ursprSog'
liche Votameu auf und lâsst erkalten. Die atahryatattisifte S&nre

wird darch Umkrystallisiren aus siedendem Wasaer vo!tkomtBen rein

t-rhatten. Sie bildet farblose, prismatieche Krystalle, die sich weoig

iiber ~00' dunkel fSrben und bei 205" unter Zersetznng achmetzen.

AnatyM: Ber. ftr CaH~aO~.
Pfoeente C 42.86, H 2.38, N 1M6.T'roconto C 42.56, H 2.R8, N 1~r.66.

Gof. 43.93, 2.62, 16.48.

Die Saure ist in Wasser achwer, in Alkohol un!S9tic!).

Sie bitdet ein in Wasser leicht tosiicbes, schon krystallisireodes

Ammonsalz, ein schwer !8s)icbes, ebeo<a))8 gut brystattiairendes

Haryum- und ein un!6e!iehes, weisses, amorphes Silbersalz.

Es ist mir nicht geinn~en, ans der SSore ein Anbydrid darzu-

~tetten. Sowobt beim Erbitzen fûr sich, wie aach mit EsaigsSore-

nnhydrid erleidet sie eine tie<greifeode Zeraetznng. Dennocb darf

man wob! anBehoet), daae sie wttbrscheinticb die Constitatiott:

COOH

besitzt; einmat wegen ihrer teichten nnd gtatten

~.COOH

Biidungeweise und weil ertahrnttgggemass in sticksto<t'ha)tigen, ring-

fûrmigen Gebildeu Carboxylgruppen, die dem Stickstoif benachhart

stehen, am tetchtesteo abgespatten werden, eodann weil ibre wdssrigen
n_a"" ~h. _L_ 'II'_L_~.uyyr $rl
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LBsnngen durch Eisen~itnot nicht gefSrbt werden. Alle Pyridin-
carbonsSttren, welche eine oder mehrere Carboxytgrappen in beoaeb-
barter Stettuog zum Stickstoff entbatten, geben mit Eisenoxydutsahea
rothe FftrbtHtgcn, aoch die symmetriache Pyridiototracarboos&Hre,
und die dieser vergteichbare PyndttzintetracarboneSuro zeigen dièse

Eigenschnft. Oass die t'yridM)ndicarboM<mre die Iteaction nicht

giebt, spt'icht daber gewiss fS)' die obige Coo6titntion8<brme).

Eine aichere Entacbeidung dieser Ffttge musste icb indessen auf

SpSter t'eMebieben. da ich vortiutBg in erster Lioie dt~rnach etrebte,
das Pyridazin selbst darxusteHen.

Die UeberMbrKng der Dieafbons&ore itt das PyridMU) bereitete

ant8ng)ieh erhebficbe Schwierigkeiten.

Die Methoden, wercbRp:wo6nt!ch Xttr Abspaftan~ vott Kohtcn-

dioxyd bei Cm-bonsauren Anwendung 6«den, fûhrten nicht zum Ziel:
Erhitzen der SSure fûr sich, trockne Destination des Calcium- nnd
des Barymnsittzfg, sftbst bei môglich8t niedriger Temperatur im
Vacuum, trocknc Destillation des Silbersalzes ergaben keio fasabares
Product.

Endticb warde die Umwandhmg durch Erbitzen der 8:tare mit
verdutmter 8a!MSure anf bohe Temperrtturen erreicht.

Die Ausbeute bteibt freilicb hintpr der theoretischen erheblich
zarOek (~0–50 pCt. der Theorie), aber die Base tBsst sicb auf
diesem Wege doch be~ehafïen und ist leicht in sehr reinem Zustande
M erbahen.

3. Pyridazin.

Ats beste Methode zur Darstellung des Pyridazins erwies sich

bisher I2stSnd)ges Erbitzen der Dicarbonsaure mit der lOfachen

Menge ôprocentiger Sat~SMureim Rohr auf 200". Der getbbrattne,

f!iis8igeRobrinbatt, der etwas koblige Substanz aoageschteden entbStt,
wird zur Trockne verdampft, der RSckataad in wenig Waseer getôst
ond die LSaong mit Katiomcarbonat gesâttigt. Hierdarcb wird die

Rohbase ata danktes Oel abgesehieden. Man nimmt me mit Aetber

auf, wobei die Unreinigkeiten grSsstentheits zurOckbteiben, trocknet
die Ntberiache Lôsung mit Katiamcarbonat und destiUirt den Aether i
ab. Das Pyridazia bteibt <t)s he)!getbes Oel znrSck nnd wird durch

Destillation ûber Baryamoxyd voUends gereinigt und von Waaeer
befreit.

Analyse: Ber. far C~H~N:.
Procente: C 60.00, H 5.00, N 36.00.

Gef. » &?.88, a 5.34, 35.10.

Moleeulargewicbt(ermittelt darch eine DtmpfdichtebMtimmung BMh
V. Meyer, in Benzoësiiuredampf)

Ber. 80.0. Gef. 73.7.
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j!
Das Pyridazin !et dOnnMsMg, waseerhell, siedet gan< 'constant

bei 2080 (corrig.) unter 760 mm Druok und entarrt bei circa – ï~"

zo einer weissen, krystaHiniseoen Masse, die bei –8~ schntittt. Es

ist mit Wasser in jedom VerbSttntas mischb~r, in Alkohol, Benzol

und in Aether leicht !6st)ch, in PetrotSthof uniSsHch. Die Base be-

sit~t einen un Pyridin erinnerndett, aber nur Behr scbwMben Geracb.

Die wiissrige Lôsung roagirt auf Laktnua neatrat. Pyridazin bildet

vorwiegend leicht lôslicbe Saize: Weder Schwefetsaure, noch Chrom.

aaore, noch PHtrinsNare eMeugen NtederMbt&ge in der wNMt-i~en

Lôsung der Base; das satzsaure Salz bildet farbtosc, zer8ieM)tcho

Prtsmco, mit Ptattnchtond werden nur in cone. LOsongen der Base

oder des satzsaaren Satzes orangefarbige, krystatHoische NiedeMcbMge

erbatteo. –
Charaktensttsch ist daa Verbatten gegen G~dchtorid. Selbst in

r sehr ~erdSnaten LSeungen der Base erzeugt GoMch!ond einen citronen-

I~ geiben Ntederschtag, der ans feioen Nadetchea besteht.

Er !N88t eich aas beissem Wasser umkryatattMiren, ist in kattem

Wasser fast gani! uniostich, schmitzt uoter etarker Zersetznng bei

cirea HO" and besitzt die Zusammeusetzang C~HtN~.AuCt) (ber.

Procente Au 5!.4t; gef. 5t.32).
Bei Gegenwart von uberschussiger SfttzeSare bildet &o!dcMorid

in PyrMaz!nto9ttog einen andereo, or&ngefarbtgen, gieichfatts kryftta)ti-
nischen Niederschlag, der maen etwas boheren Zersetzungspunkt
besitzt ats das heti citronengelbe Satz, und der beim Waschen mit

Wasser, o<ïe'obar unter Verlust von SatzeSare, in dièses Satz tibergebt.

Quecksitberchtortd ruft in wSssngen Lôsangen der Base einen

weissen Niederscblag hervor, der sich ans heiMem Wasaer amkry-
stsllisiren tSsst und dann in Nadetchef) erha!ten wird. In SatzeSure

ist die Verbtndmg leicbt t6st!ch.

Beim Vergteicb des Pyridazins mit dem isomeren Pyrazin zeigen
sich charakteristische Unterscbiede, von denen bervorgehoben sein

mag, daea der Schme!zpont{t des Pyfidazios um mehr ats 60"

niedriger, der Siedepuakt aber um mehr ais 90" hoher Hegt s)t der

des Pyrazins.
ïcb bin mit der HersteUuog grosserer Mengen Material beschSMgt

and hoffe Nber die heute knrz beschnebenen VerModongeo batd aoe-

fShrticber bertchten zu kSonen.
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tOa. A. P i nn e r Ueber Niootin.

[9. Mitth~itung.]

(Vorgetragenvom Verfasser.)

Oxynicotin.

In der ersten von mir in Gemeinscbaft mit Hrn. R. Wolffen-

&t.c.iKgemachten Mittheilung 1) uber Nicotin wurde das Einwirkangs-

product von Wasserstoifeuperoxyd auf die Base, das ~Oxynicotio<,
beschrieben und seine Zusammensetzung, welche nur aos dem Pikrat

und dem Platindoppelsalz ormittelt werden konnte, nnter einiger Re-

serve bexSgticb der WaMerstoHzaht, ale C~H~NiO angegeben. In

einer spSteren Mittheilung2) wurde auf Grand der bei der Einwirkang

von 8a!z8&t)'e und von Bariombydrat uuf das Oxynicotin gewonnenen

eigentb&mticbett ReMttttte die ZoMMtmenMtMag C<oHt*N$0 f&F 4M

Oxynicotin ais wahracheinticher Mgenommen, ebenso in einer aas-

fahrtichen, im 'Archiv der Pharmaciec (Bd. 231, 378 etc.) erschiene.

nen Abbandtnng. Beim Erhitzen des Oxynicotins mit SatM&ure auf

140" entateht namiich eine Verbindung, defen Zusammen8etzung nn-

zweifelbaft CMHi<N:0 ist, die aber von dem Oxynicotin aich da-

durch unterscbeidet, dass sie mit WaMerdSmpfen leicht SSchfig ist,

nicht reducirend wirkt, stark basisch iet und beim Erbitzen for aich

Wasaer abspaltet und in eine Verbindung CtoHt:Na übergeht.
Die Verbindung C~HuNaO iat damats Psendonicotinoxyd,

die zweite, CMHt:N~, Debydronicotin genannt worden.

Von den beim Erbitzen von Oxynieotin mit Bariamhydrat

auf 140" entstebenden Producten wurde damak lediglich Nicotin

isotirt.

tn beiden FSHen verlâuft a!so die Reaction in sehr Qberraschender

Weise. Da weitere Anhattspunkte fehlten, worden keine Erkliruogs-

versuche publicirt.

Spâter bat Hr. Wolffenstein3) gezeigt, dasa bei der Ein-

wirkung von Wassersto~uperoxyd auf Piperidin Awidovaleraldebyd

entsteht und es lag nabe, auch beim Nicotin die Reaction abntich

verlanfend anzunehmen. Denn das Nicotin hat, soweit die bisherigen

Erfabrongen reiehen, sehr wahracbeinHch die Constitution

X-CH-CH!)
1 >CH!.

N––CH,
N

CH,

d. h. ist am Stickstoff methylirtes ~.Pyridy!-pyrrotidin. Bei der

Aehnlichkeit des Pyrrolidin8 mit dem Piperidin war die Annahme

') Dieso Berichte 24, 61. DièseBerichte 26, 1428.

Diose Berichte 25, g776.
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gerechtfertigt, dasa dureh WaMer9tof!snperoxyd eine Anfspajtuog des

Pyrrotidinringes erfoigt und die Constitotion des Oxynicotins

–CH-CH?
t >CHa
NH CHO

N
CH,

ist. Atsdann konnten die oben erwShnten Reactiooen mit SatzsSare
und Bafwmbydrat te:cht crklârt werden. Déon da die Aldebydgruppe
auch ata CH~OH)a fungirt, so wMda~CtoHt4NaOxMsammeogesetx(e
Oxyotcoth) durch die Wirttong der SatzsSure im Sinnc folgender
Gteichung in das isomere Psettdonicottooxyd verwandett.

.–CH-CHjt ~–CH-CH:
1. ) >CHa

H n t >CH~
NH CHO + H:0 == NH CH(OH)i,

CH, CH,

,–CH–CH,
= ) >CHi) -t- H:0.

N-CH OH
N

CH.

Es Sndet unter Addition aad Wiederabspaltung von Wasser
wiederum Ringschliessung atatt und es entstebt ein Atkohot, welcher
beim Erbitzen fNr sicb weiter Wasser abspaltet and in

\-CH-CH.

"~H

N N-CH

CHs

~Dehydrooicotine Bbergebt.

Dagegen sotite beim Erhitzen des Oxynicotins Mit Banambydrat
die Zersetzang genaa in derselben Weiae erfolgen wie die der Alde-

hyde im Allgemeinen durch Btarko Baaen, d. h. es sollte eine Zet.

setzaag des Aldehyds einerseita in Alkobol, andererseits )o SSure
eintreten. Der aus dem Oxynicotin sich bildende Alkobol wnrde die
Constitotion baben

~–CH-CH,
1 >CHft
NH CHtOH

N
CH,
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aber sofort unter Abspattang von Wasser iu Nicntin 1\

,–CH–CHjt
) >CHj,

N- CH: 2'

CH,

ûbergeben.
Um diese Annahme ats richtig z't erweisen handelte es sicb da-

rum, das neben Nicotin entstehende zweite Reactionsproduct, d. h.

die SSare C~H~N~

~–CH-CHa
>CH3

NH COOH
CHy

zu isoliren oder das aus derselben entstcbende Anhydroproduct

~-CH–C%
>CH3

N -CO

CH3

d. h. CicH~NeO, welches mit dem von mir Mher auf anderen)

Wege aus Nicotin dargesteH(en') Cotinin identisch sein musste.

Es worde deshatb die Reaction nocb einmat studirt, bierbei

aber zwar weder die Saare noeb auch Cotinin erbatten, aber einige

andere Producte, welche zur Aufktarung der Reaction mit beifagca

und schon an und fur sich genfigendeg Interesse bieten, atM der Mit-

theilung werth ïo sein.

Zunachst wurde constatirt, dass das Oxynicotin nicht das ur-

sprungtiche Oxydationsprodact des Nicotins ist, sondern die durch

Polymerisation ans domsetben entstehende Substanz. W&brend n&m'

lich das Oxynieotin mit Wassordampt'en nicht HSchtig ist, gebt beim

Kochen der Losong des durch Wassersto<fanpeMxyd aus Nicotin sich

bildenden Products in das Destittat ein cigenthumticb riechender,

nicht alkatisch reagirender Kôrper uber, welcher atte Eigensebaften

eines Atdebyds zeigt. Das Destillat giebt nSmtich mit ammooiaka-

liseher Sitbertosnng einen Sitberspieget, mit Pbenyihydrazin in essig-

saurer Losung ein otigos Hydrazid, und ist gegen Sâuren sehr em-

pftndtieh, indem es bei Gegenwart selbst sehr verdtianter Sa)zsSm'e

sich roth (arbt. LSsst man das mit etwas verdunnter Saizs&ure ver-

seMte Destillat verdunsten, so scheiden sich danke!-rothbraane, un-

tostiche amorphe Massen ab und es binterbleibt ein bygroskopisches

Chlorhydrat, welches nicbts anderea ais salzsaures Nicotin ist. Es

') Diose Beriobte 26, 297.
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findet also die oben erwahnte Umwandlung des Atdehyds achon bei

mSssiger Temperatur und durch verdOnnteSatzsNare statt. ErwSrmt

man das Destillat mit Barytwassert so tritt sebr schnett der Geruch

nacb Nicotin auf.

Danacb scbeiot der Scbtoss berechtigt au sein, dass bei der Oxy-
dation des Nicotios mittels Wassersto~uperoxyd thataachticb eine

Aufspaltung des Motekûis zu Aldebyd eintritt, dasa dieser A!dehyd
bettn Verdttttstentassen seiner Losung sieh potymertsirt und a!s feste,
meist geflirbte Masse hinterbteibt. Dieses Potymerisatioa~prodact
wird durch Baryt in Nicotin und andere Producte zerlegt, unter deaen
nur zwei von der Zasammenset~uttg CMHxNtO in reinem Zustande

tMiirt werden konnten. Die eine dieser beiden Verbindangett iet

identisch mit dem aIs Pseudontcotinoxyd bezeichneten Zersetzungs-

product, wetchea beMNErttttzea des OxynicotiM otttSatieaSar&ent-
steht. Dahingegen entsteht die zweite Verbindung zweifellos erst boi

der Destillation einer nicht HSchtigen Verbindung, welche it) nicbt

vStttg reinem Zustande analysirt worden war. Dièse nicht nuchtige

Verbindung xersetzt sieh beim Erbitzen im Vacuum bei etwa 1600,
wie man mit Leichtigkeit beobachten konnte und tiefert dabei neben

.Nicotin die Verbindang CtoH~N~O und harzige Massen, fms deoen

ein anatysitbares Prodnct nicht za isoliren ist.

Es musste zttnaebst befremden, dass die uicht deatiHirte Ver-

biuduog, welche kein oder vielleicht ein sebr leicht lôsliches Pikrat

giebt, nicht alkalisch reagirt, wShrend das Destillationsproduct, welches

ein in der KStte schwer, in der Wiirme leicht iSstiches Pikrat liefert,
stark atkatiache Reaction besitzt, und gegen Sëuren ao stark basiach

sich erweist, dass eine Trennung Ton beigemengtem Nicotin darch

fractionirte Sattigung kaum gelingt. Ferner mM9teattfTanon,dass dieses

De9tH)ationfprodact non auch bei gewSbn)ichetnLaftdruck so gut wie

To)tkommet!anzeraetztdestittirbxr ist, und dass es nm' sehr wenig bëher

siedet aie NicotiH (bei ca. ~M"). Es ist deshatb reebt wahrscheioticb,
dass dieses dritte Isomere CMHt<NtO, welches ich vûrKiaSgais Nicoton

beMichnenmochte, die Constitution Ct H4N.CH.CHs.CHï.CH.NHCH!
'––'0––'

besitzt und in fo!gender Weise ans dem Oxynicotin entstebt.

Das Oxynicotin wird, wie bereits erwShnt, nicbt mir durch Sa!z-

saure, sondera auch durch Barythydrat zum Theit in Pseudonicotin-

oxyd, welches vielleicht besMr ats Nicotot zu bezeichtteu ist, ûber-

gefObrt:

–CH–CH: -CH-CH~
t H~O giebt 1

NH CH, NH CH:
N

CHs CHO CH~ CH(OH)!
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wetcbes unter Wiederabspattung von Wasser Bbergeht in

-CH–CH,
t >CH~

N-CHOH
N

CH,

In statu nascente wird aber dieses *Nicoto)< darch die Einwirkung
des Baryta bei hoher Temperatur aufgespalten, indem zwischftt CH
and NCHa die Etemente des Wassers sich einschieben, zu

–CHOH-CHx
>CHj;

HN.CHOH·
N

CH,

Das ist die nicht HQchtige,nicht atkatisch reagirende, bei der Destil-
tattOtt sieh zersatzeods VerMndung, We!c!)e bom Ërhttiten H~O ab-

spaltet und ein Derivat des hydrirten Furans liefert:

–CH-CHs

o. CH:.
N CH

HNCHs

Freilicb iehten mir rur dièse Annabme, die ich setbstverstBndticb
nur mit aller Reserve macben kann, positive Boweise. Ein Versaeb,
die Basedorch Benzoy!ohtond nach der Schotten-Baumann'sehen
Methode ia eine Benzoylverbindung aberzaRhren, lieferte ein negatives
Resultat.

Dass diese dritte Verbindung, €~N~N90, weder mit Oxy-
nieotin, noch mit Pseadonicotinoxyd identiscb ist, ist aas folgender
kleinen Tabelle ersichtlich:

Paeadonicotin-

oxyd

FarbioBes Cet, in rei-

nem WMMf leicht tos-

lich, darch starke Lange
ans derLôsang abscheid-

bar, zersetzt sich boi
der Destillation oberhfttb
250" unter Abepaitang
von Wasaer in Debydro-
nicotin, besitzt stark ba-

6MeheEigeBsehttften,)'e-
docirt nicht, giobt hein
schwer Miches Pikmt

Oxynicotin:

Fest, an derLuftteicht

zertliesslicb,zersetztsieh
bei 150" in eine grosse
Z<thtvonFroducteo~ be-
sitzt schwaoh basMche

Eigenschitften, redocirt

ammoniattaHsche Silber-

tSsttog. giebt em schwer

!Miches,bei t54<'sebmet-
zendas Pikrat.

Nicoton:

FarMosesOel, in rei-
nom Wasser leicht i6a-

lieh,darch starke LMg6
sas derLSMBgabseheid-

bar, destillirt ohneZer-

MtzMg beica.253~
besitzt stark basische

Eigensohaften, MdMirt
nicht, Riebt ein in der
K&tt< scbwer. in der

Hitze Mchttostiches,bei
1840 acbmetzendeaPi.
krat.
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Die Thatsacbe, dass bei der Zersetzang des Oxynicolius mit

Barythydrat eine Saura C)oH)4N!0: nicht aufgefunden worden iet,

widerlegt in keiner Weise die Aooabme, daes das Oxynieotin ein

Atdebyd ist. Déon es müssen boi dieeer Reaction gkiehzeitig Ré-

ductions- und Oxydationsvorgange steh abepMen, wobei die ak

Zwiscbenproduct entstehende, wahr8cheinlieb aehr wenig bestSndige
SKare zersetzt wird. Es braucbt wobt kaum erw&bnt zu werden,
dass neben den erwShnten isoHrten Verbindungen nocb andere eot-

etehen, deren Reindarstetiong aus dea donbten und schmierigen Roh.

producten nicht ntSgHch war.

BeitauNg sei nocb erw&hnt, dass Hr. BrutU das Brechunga~er'

mSgen des Metanicotina oebea dem desNtcotinazduotMsachen
die Q~StehatM und Sbff das ErgebniM seiner Untersuchang Folgendes
mittbeitt:

Nicotin:

Pr&pantt eigeaer Samtotung:

Mt-!)M,
a

t:'9.7 48.65 48.97 !.87

2. Pf~parat von Pinner;

160.3 49.0~ 49.36 t.88

CE

HC C–~–

b~tfar~

·

N
CH,

C&

48.77 49.24 L83
Die UebereiasttmmuBgaller Constantea ist eine se gute, dMSdie obige

Stntctnrfbnnei sts optieoh durchaus beaMtigtgetten ttanc.

Metanicotin.
p

3~ 3~x. 'Mï-aR~

!61.8 5L45 51.92 Mo

Die Constanten sind atso viel grÔMer!tk diejentgendes Niootics,wâttread
Mr dte oventuelle, ffabw dem Nicotin selbst zugMchriebeoeStructar

CH CH(C,H;)

BC~~C/~CH,
ann4hornd diase)bea Constantonzu orwarton wAroa,nf. f !n
Mn&b6fBdd!eM!beaComtentenzw erwsrten w&ren,ttU /vi!22

N NH
wie fOr die obige (Pinner'sche) Coastitation6<onBetdes Nicotins. KeiM
dereethen eotspnoht a)so dem speetrometmchen Verha)tendes MetanicotiM.
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Fiir die wahrscheifttichstc Structur dieses Korpers

~CH:CH.CH9.CH,.NH.CH:)

(Pinuer),

N

lassen sich die optiseben Constanten gegeuwartig nicht genaa, sondent nur

naberangsweis berechnen: sie ntusseo niimtictt, wegen dor NMhbarsehaft a!nar

Aethyteagrappe und des Pyridinhetns, etwas grôsser sein ah die Werthe:

<?:

50.29 50.60 2.0t

welche einem K&rpur von der Structur

.CH,.CR:CH.CH,.NR.CH~

,<.

N

zukommon wBtden. lu der That sind die gefundecen Conatant~n des Mota-

nicotins etwas grôsser und damit ist die Pinner'sche Stracturformet optisch

best5~t.
Die Gegenwart eines Doppetriogea im Nicotin, und eines eiofachoo mit

Aethy!eobtndMg in der Seitenkette beim MetaMcotin, wird auch durch daa

Mc)ecn)arvo)mn
p

angezeigt. Dooa da arfahrangsgem&ss das Mo)acu)MYo)nm

durch RingMhtiessung in Fotge von Wasserstoffabspaltung mehr abnimmt ais

bei stattSadender Acthy!mbiadtmg, so mms dae Moteo~arvotam des Nicotins

kieiner soin tds daejenige des Metanicotins, wenn die resp. Structurformeln

von PinttOt Mttetfon. Thats&ehticti iet ancb das MotecatMwtum dos Nico-

tins das Kleinere.

Somit findon jene Formeto dureb das gestunn~te ph)'atkaHscho Verhalten

eme BestMigong. Insbesondoro ist aber die Gegenwart einer Authyten-

binduug <n der Soitenkette des MetaMeotin: ats vollkommen sichergestellt za

bezeichnen.

Durch Jodmethyl wird sowoM in der Kâlte ais auch in der

Hitze du Metanicotin in das Jodmethytat des Metbylmetanico-

tina (CtoH~N: CH~). 2CHsJ ubergefBhrt. Es geht also anch ans

dieser Réaction bervor, dass im Metaxicotitt das eine StickstoNatom

noch ein ersetzbares Wasserstoffatom besitzt.

Ex peri meute 11er TbeU.

Zur Zersetzang des Oxynicotins mittels Barythydrats erhitzt mau

dasselbe mit aas zwei Tbeiten Hydrat bereitetem heisa gesNttigtem

Barytwasser 8–IOSMnden auf j40", desttttirtatsdaundasRcactions-

product mit Wasserdampf, so t~nge noch das Destillat basisch rea-

girt, und <5t)t aus der zorBckbIeibendeo donkelbrancen FIBsaigkeit

das Bariam mit KoMeneSore ans. Das Fittrat wird zum Trocknen



verdampft, der ecbwarzo schmierige KNchstaod in mSgtichst wenig

obsolutem Alkobol geM~t, wobei in gerioger Menge ein organiscttM

Bariamsatz zurOckbieibt, und die Loaung mit etwa der achtfachen

Menge Aether versetzt. Dadarch werden die sehmiengen Verunreini-

gltngen zmn grossten Theil gefattt. Die atheriscbe LS~ung hioter-

taast einen etwas gelb ~Srbten geruchlosen Syrup, welcher direct

analysirt warde. Er gab Zablen, ans wetcben sich die Zasamoet)-

setzang CtoH~NsCa berecbnen Mess;

A~tyso: Ber. Procente: C 56.08, H 8.4t, N 13.08.

Gef. » 57.03, a 8.12, t2.l.

Die Substanz konnte sowobt CMHMN;Ot -t- HtO ais auch

CteH~NaO -<- ZH~O zmaotNengesetiit sein. Dass jedoch tbatsacb-

lich das Erstere der Fall ist, beweist die Get-HchtoMgkeitdesSyrups,
die Leieht!M{ch<!e!t des Pikràts und die voUetaHdigneutrale Reaction

dessetben. Erbitzt man aber die Substanz im Vacuum, so tritt bei

ca. I65<' (unter 50 mm Drock) Zersetzong ein, die Masse scbSumt

stark auf uad aoscheinend unter Se!bsterhiti!UHggeht bei )80–200"

ein nach Pyridinbaaen intensif rieehendes Oel über, welches in

Wasser ieicht loetich ist und stark basisch reagirt.

Dieses Oel koonte onn auch bei gewObttticbemLuMrnek ohne

ZeMetzung destillirt werdeo und sott bei ca. 253". Da die Menge zar

Reittigang~mittets fractionirter Destittation za gering war, wurde zu-

nSebst daa destiHu-te Oel direct auatysirt und folgende Zablen erhatten:

C 70.7t, 70.38, 70.93 pCt.; H 8.70, 8.67, 8.M pCt.; N !7.37 pCt.

Bei einer auderen DarsteUmig wnrden im destittirteo Robot ge-

fanden
C 71.07,H6.7, N16.6pCt.

Aas diesen Zablen tiesB sich scbliossen, dass das Sabstanzen-

gemisch zwar sauerstoShaitig wur, jedoch das Atomverbattniss C:B:

N==5:7: d. h. dasselbe wie im Nicotin setbst war. Da eine

Trenoung des Gemisches dofob tbeilweise Neutralisation atit Salz.

~ure und AaMiebeo des frei gebliebenen basischen Antheiis mit Aether

zn keinem brMcbbaren Resultat fuhrte, worde eine Trennung der Pi-

krate mit Erfolg durcbgefahrt. tm Gegeosati! nSmMchau dem nicbt

de8ti)!iften0e), welcbes auf Zusatz von PiknnsSufO votiig klar bleibt,

giebt das de8tillirte. Oel mit der Saure einen starken Niederscbtag,

der durch beisses WaMer sebr leicht in zwei verscbiedene Verbin-

dungen zertegt werden konnte. tn heissem Wasser ist nStNticb das

Pikmt der einen reebt ieicbt, das der anderen recht scbwer tSstich.

Es wurde desbalb das Basengemenge io sehr verdSnnter Esaiga&tt-e

gelôst und zar hMsaon Losuag in einze!ueo Aotheiien Pikrit)sS(tt'e hin-

zogefSgt, sofort filtrirt, bis anf weiteron Zusatz der Siiore keine

Fâllang eintrat. Das letzte Fihrat lieferte beim Erkatten gelbe

Warzen, welche sich sofort ais verscbieden von den achonen Prismen,
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in wetcbeo das andere Pikrat krystattisirte, zu erkennen gaben. Es
wurden sowobt die verschiedenen Fattangen ats ancb die letzte Kry-
statlisation wiederhott umkrystatlisirt und sebr batd constante Schmetz-

paokte erreicht, dte darch weiteres UmkryataHMireo nicht meht v er-
aodert wurden.

Daa scbwer tostiche Pikrat zeigte s!ch durch geitten Scbme!z-

paokt (2180), darch sein Anssehen nnd sein ganses Verbahen iden-
tisch mit Nicotinpikrat.

Das toichter t89t!che Pikrat ist ziemUch scbwer in kattem, ziem-
lieb teicht in beissem Wasser tSsHcb, bildet k)e!oe charakteristiBebe
Warzcbeo und echmi~t bei t84".

Prâparate zweier verschiedener Dar8te!tuf)gen gaben Zablen,
wetchenur auf ein Pikrat der ZuMmmensetznog CMHjtNiO.~C~NsOt

gedeutetwMdenkoaoott.

Analyse: Ber. fSr CtoH~O.~CeB~OT.
Procente: C 4).5t, H 3.t4, N t7.6t.

Gef. » » 41.7b,41.79,41.52, 3.M,4.tS, 3.7t, t7.}3, 17.49, n.S2.

Diese Verbindung ist die dritte Isomère, wetche direct oder in-
direct au9 dem Nicotin bisher erhalten worden ist. Sie ist mit Sicher-
heit, wie oben in der Tabelle angegeben, von dem Oxynicotin und

Pseudonicotinoxyd zu aNterscheidea.

Das bei der EinwirkMng von Baryt auf Oxynicotin entstehende
Nicotin wird, wie oben erw&bnt~ aus der atkatischen L8sang dorch

Waeserdampf abgetrieben. SSaort man das Destillat mit 8a!z8&ore an
und verdampft vSHig zur Trockne, so zerSiesat beim Stehen an der
Luft das Nieotinsatz in kurzer Zeit. Hierbei kaon man mit Leichtig-
keit beobachten, dass ein Theil des Salzes, sebone, lange, farblose

Nadetn, nicbt zerSiessen, wenn man oicbt zu lange stehen tBsat.
Dieser Tbei! ist das Chlorhydrat des Nicotole (Pseudonicotin-
oxyds). Er worde von dem zerHosseneo Nicotinchtorhydrat seharf

abgesaugt nnd abgepresat und aoe absolutem Alkobol amkrystaHisirt.
Nnn zeigte das Salz den frBber angegebeneB Sebmetzpunkt des Ni-

cotots') (1920), ebeMO scbmotz das daraos dargestellte Queckeilber-
salz bei 2!2", endlich wurde noch der Chtorgehah des Salzes bestimmt.

Ana!yM:Ber. f6r CieBttNtO.HCi.
Procente: CI 28.29.

Gef. » b 28.3!).

Methylmetanicotin-Jodmethylat.

Setzt man Jodmethyl zu Metanicotin, se Sndet eine Sasserst hef-

tige Reaction statt. Dagegen erhStt man leiebt isolirbare Producte,
wenn man das Metanicotin mit etwa dem dreifachen Gewicbt Hotz-

1) Diese Benehte 2S, 1429.
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geist rerdSnot, Jodmethyl (wen!g:tens je dre! Moleküle auf J Mot.

Metanicotin) biozagefSgt und nach mebrtiigigem Steben die klare

F!SMtgke!t im Vacuum verdunsten Mast. Es kryB<aUi!irt das Jod.

methytat und kaun beqaem tm& absotntem Alkohol amkrystaUisirt
werden.

Man erb5!t dieselbe Verbindxng, wenn man Metanicotin in me-

thytatkohottschet' Losung mit Jodmethyl in geschtosseBen R8ht'en

24 Standen lang auf 1000 erhitzt.

Das Jodmethyat bildet farMoae Nadeln, die nicht hygroskopiMh

sind, sehr teicbt in Wasser, ziemlicb schwar to kattem Alkobol, nicbt

in Aether sich tosen uud bei 189" schme!xen. Seine ZMantmen-

aetzang ist (CMHtaNs.CH~.aCHsJ.

Analyse: Ber. Mr C~H~N~.
PMeente: G 3~.M, H 4. J 55.32.

Gef. » 33.80, 6.M. ~.05, M.46.

1C9. A. Pinner und N. Caro: Ueber die Einwfrkung von

HydMMtin auf Imidoâther.

[iV. Mttthoituag.]

(Bingegangenam IS.MSrz.)

~NH
Ans Furfurnnido&ther, CtB~O.C~ erhaitene Producte.

OR

Die Einwirkung des Hydrazins auf FarfarimMoather verlduft im

Allgemeinen in gleicher Weise wie auf BenzimMoather und p-Tolenyl-
imidoâther. Anch hier entateht zoerst t) daa Farytbydr~ztdin,

C~Hs0 C\ ~NH
aM we!chem Jorch Emwirknng we!terer MengeoC4H30

~NH-NHa

aus wetchem durch Einwirkung weiterer Mengeo

.NH HN

vonïo)idoStber2)dasDifurythydfazidtn,C4H:O.Ct ~,<NH HN ,C.~NH-NH~

C~H~O, beim ErwSrmen mit SberschBssigem Hydrazin 3) das Di-

furyldihydrotetrazin, 04li3o.
~––~ C C4HsO entâtefit.furytdihydrotetraziB,

C<H:O.C. ~NH-NH~ "C.CtHsO
entateht.

Wie bei dea frûber mitgetheilten Verbindangen liefert auch dae

Furylhydrazidin in glatter Reaction mit salpetriger Saure 4) die

~N–N

Furyitetrazot6âare,C4HsO.C~ )j,
daa Difurylhydrazidin

~NH-N

geht doreh Sauren aehr leicbt unter Abspaltang von Ammoniak Ober
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.N-

}t)5)Dtforyh)-;azot,C<HsO.C
'N-NH

0.04~0, wShreod

das Diforytdibydrotetraxin durch Oxydation eebr teicht in 6) Di-

,'N-N

furyhetrazia.C~H~O.C~ C.C<H}0, durehKocben mit
'-N=.N

8&aren in 7) Difurytisodihvdrotetrazin, C<H:O.C .N-NH~ C.
NH-N

OtH~O, rerwandett wird. Dag~en getang es nicht, ans dem Di-

forytdihydrotetrMtn neben der vorhergehenden VerbÏndung das Di-

.N-N..

fttt-ytbiazoxo),C4H!tO.C C.C<HsO,zn erhalten. EudUchiat

"0<
hervorzuhebeu, dasa ttier !tt ~roaMfprMenge das DifaryHmidin,

NH NH
wabrschein):eh CtHsO.C

N
C.C~HsOeanetitMrt.gewnnnen

-NH-~

worden ist und daas die Bedingongen zu seiner Bitdung festgesteOt
werden konnten, wenn tmcb der chemische Vorgang eboneowpnig voit*

kommen gektSrt werden koonte wie bei der EntstehMttg des Dihydro-
tetrazine. LSsst man nSmtieh das zuerst eotstandene Furytbydrazidio,

,NH
CtHsO.C~ in seiner LoMng in verdBnntem Atkohot

~NH.NH?

tangere ZeÏt (4–8 Wochen) bei gewShntieher Temperatur mit uber-

sehuMt~em Hydrazin stehMt, so scbeidet aich sehr aUtnKhMcbund

stets sicb vennehrend in gcibbraune)) Nadetn ein Kôrper aus, welcher

zmn weitaus groseten Thei) ans dem Difuryiimidin besteht. Gteich-

zeitig beobachtet man eine sehr !angsame stetige GaMntw;cMnog

(Stickatoff) und dieEutstehong vonAmmoniak, ao dass vieHeichtdas

taoxïin aus dem Farythydrazidin nacb der Réaction: 2 OtH~K~O+ ~N4

=CteH9NaO~+3NH3+N2 sieh bildet. BeimErwarmendea

FHrytbydrazidina mit Hydrazin entsteht vonviegend das Difurytdi-

hydrotetïMin.

NH

Furythydrazidta, CtH}O.C(
~NH.NH,

Fein zerriebenes Hyd)'az!naoKat wird in die berechoete Menge

33proc. KatU~nge eingetragea, nach dem ErMten etwae weniger ab

ein Motekut freier FarfanmidoSthM') MnzageMgt und etwas Spiritoe

') Da auch bei Einhaltung niederer Temperatur beim Einleiten von

SatzaSare in mit Alkohol versetztes Fttrytcyaniddie FUssigMt sich Srbt

ood daun beimStehen stark gef&fbteneatM~Kn Farfanmido&ther IMeft, ea
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Mnzagegeben, um den ImidoSther znr Msung und Reaction sa bringen.
Nach 848tandigem Steben saugt man ab (der Niederschtag cntbatt

neben Kaliumsulfat etwas Difurylhydrazidin und Difurytdthydrotetra-

zin), maeht das Fittrat atark ntkatisch und ecb3tte!t wiederboit mit

Aetber axs. Der Xther<sch<*nLSsunj' wird die Base mit vMdSnnter

EsaigsSure entzogen. Pas Fury!hyd)'a:!idin ist in freiem Zustande

nicht rein erhatten worden. Es ecbeidet sich zwar beim Versetzen

der essi~aaren LSsoug mit Katiiaoge <t)s Oel ab. welches innorbalb

12 Stunden zur Krystattmasse erstarrt. Aber diesolbe entMtt stets

ZeraetzungBpt-odoete beigemengt. Die essigsaure Lôsung reducirt

atkatische KaptertôsHog, giebt mit Aidebyden CondcnsationsprodoctP,
mit Mtpetriger SSure die TetrazoteSure u. 9.w. Setzt man Pikrin*

sattre zur t-erdunnten essigsau<-en Losung, 80 scbeidet 9ich daa

P).krat C~HTNï&.eeHsNgO? am, welchesaasheiMem Wasser in

tangeo, zo Warzen vereinigten Prismen krystatitsirt, sehwer in kattem,

leicbter in heissem Wasser und in Spiritus sicb t8<t und bei 164"

acbmitzt.

Analyse: Ber. fOr CttHmNeOs.
Proconte; C 37.2i), H 2.82, N 23.73.

Gef. 36.99, 3.t0, f 23.96.

Setzt man zur atberiMhen Msung des Furylbydrazidins Baaz-

aldehyd, 90 beginnt nach einigen) Steben KtystaitabecheidMg, die

nach etwa 48 Stunden beendet ist. Aus heissem Spiritus umkrystal-
lisirt bildet dus Benzytiden-Fury!hydrazidin, C~HtO.

NH

cZ NB.N: CH.CeH6
weisse gtSnzende Prismen, die boi !42<'

~H.N:CH.CeHt

echmetzen und nicht in Waeser, schwer in Aether, leicht in heissem

Spiritus sieh tosen.

ABatyse: Ber. far C~HuNs.
Procente: N !9.7h

Gef. t &20.00.

,N–N
Faryitet)-azotsaare,C4H:tO.C

)(.
Zur Darstellung

NH-N

dieser Saure hann die cach dem Abfiltriren des Katiamsotfats a. s. w.

erbaheae RoMosnag des Einwirkuagsprodacts von Hydrazin auf

Forhrimidoâtber benutzt werden. Man setzt eine Losang von Na-

tncmnitrit zu, aSuert mit Satzs&are an und reinigt den aaegeschiedenen

und abfiltrirten Niederschtag durch Auflôsen in Katiumcarbonat,

FSHen mit SatzaSure und UtnkryataHisiren aas Wasser.

ist os liir alle folgenden Reactionen vortheilhafter, das Mtzsaure Salz durch

concentrirte Kaliumcarbonatlôaung za zersetzen und don mit Aether aus-

geschttM!ten freien, bei 180" unzersetzt siedenden ïmidoather za benutzeo.
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Die Furyttetrazotstittre bitdet in gauz reinem Zuetande farblose

tange Nadetn, ist jedoch fast stets mehr oder minder stark roth ge-
fSrbt, t6st sieh sebr schwer in kattem. ziemlicb leicht in beisaem
WaMer und in Atkohot, sehr teicbt in Alkalien. Sie Mhmitxt unter
intfn~iver Rotbfarbang and Zersetznng bei 1990.

Analyse: Ber. fur C;H<N<0.
Procenta: C 44.t2, R 3.94. N 4t.n.

Gef. » 43.62, 3.)?, 40.47.

Das Ammontumsa! C}HtN<0 NH<, darchVerdonstentaMen
der LOsung der SSare in Ammoniak erhalten, bildet farblose, leicbt
in Wasser, schwer in Alkobol liisliche, bei U8" unter Zersetzang
schmelzende Prismen').

Analyse: Ber. far C;HïN;0.
Procente: N45Ja.

Gef.f » 4C.30.
Die Aether der TetrazotsKure, deren Darstellung versueht wurde,

wurden nur ais nicbt vottig zu reinigende Oele erbatten und deehatb
nicht analysirt.

NH HN,

D:fury!bydrazid:n, C<HiO.C 0.04~0.
NH.NH

Dièse Verbindung wird als Haaptprodact erhalten, wenn die

MengenverbSttnisiie zwiscben Furfuntn)do&tber und Hydrazinautfat so

gewSbtt werdeu, daM auf je 2 Mol. des ersteren etwa !} Mol. des
letzteren kommen. Im Uebrigen verf&hrt man wie beim Furyl-
hydraztdin angegeben, nur dass man die Masse vor der Verarbeitung
4–5 Tage steheu tâsat. Man saugt atsdann den Niedereehtag gut
ab, trocknet ihn und ziebt ihn tm ExtractionsapparatmitAceton ans.

Der AcetonaMzng wird zur Entfernung kleiner Mengen beigemengten
Dtfury!dibydrotetrazins in verdSnnter EaatgsSore getoet, schnett filtrirt,
ans dem Ftitrat das Hydrazidin mit Katiumcarbonat geMHt und dann
aas Spiritus amkrystaHisirt.

Es bildet gelbe Prismen, die bei ~û* 8ehmelzen, sebr )eicbt in

Sauren, scbwer in Spiritus, leicht in Aceton sieh {8sen und in sMrpr

LSsung aehr leicht unter Abspaltnng von Ammoniak iu Difto'yttriazot
ubergehen. Sein Schmetzpankt ist der des Triazols.

Analyse: Ber. fQrCfoHte~Ojt.
Procente- C 55.05, H 4.&8, N 25.87.

Gef. » 55.00, 4.77, 2R.tS.
Das Platindoppelsnlz, CMHtoNtOt.H~PtOs, wurde darch

Lôsen des Hydrazidios in wenig lO–ISproc. SatzeSaro und Zufûgen

') Eine Stickstoffbestimmungnaeh Kjetdaht ergab 27.MpCt., d. h. es
werdea von den 5N nur 3 in Form von Ammoniak, zwei dagegen in Form
von Stickstoff selbst abgespftttea. Fiir 3 N bereobnen sieh 27.45pCt.
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von Platiueblorid zu dieser LSenug erbatteo. Nach kuraem Steben

scheiden sicb lange, getbePnsmen ans, die bei 170" sicb tief dunkel

(Hrben und bei 238" unter Zersetzuog scbme~en.

Analyse: Ber. Procente: Pt 30.9S.

6ef. » » 30.76.

Eino Aeetytverb)!)dnng des Hydraztdins mittels Essigattureanby-
drid darzastetteo, gelingt nicht, weil sowoh) beim Erhitzen deaaetben

mit EeMgstîareanhydnd attein, nls auch mit EMtgsCtM'eanbydndand

Natnumacetat lediglich die Acetyh'etMndang des Difary!t)'iazoia
entsf'ht.

Wie bei der ent8precb<'ade<) Pbeuyi- und TotytverMndHng wirkt

satpetrtgo Sam-e auch aufDtfurythydn~idin sitxtachst iu der Weise

H))), da.<s eine NitrMoverbindmtg uod FMr&yt-FujythydfaM~

-NH 0"
C<H],O.C~

~NH.NH
C.C~HsO, cntsteht. In reinem Zustande

ist jedoch nur die letztere Verbindung erbaiten worden.

Maa !5at das Difurythydrazidin it) 3pf<'c. SaksSate, setzt 2 Mol.

Nattiamnitrit h!ni!u, taMt aber Nacht etettcn, !8st deo entstandenen

und abOtrirten Niederschtag, welcher ein Oemisch von saizoaurem

Furoyt-Furythydr&xtdin und dessen XitMsnvcrbittdang ist, in Wasaer

nnd f6Ht mit Katiomearbonat, wodttrch lediglich freies Foroyt-Furyt-

hydrazidif) gefSUt wird, wStttend die NitrosoverMndung in dieselbe

SttbsMM Obergeht.

Aus Spiritus Hmkrytitattisirt. bitdet d~ Foroyt-Fury!bydra-
~H 0

zidin, CtHïO.C
,C.C<H;)0,

schon )H)ag('M(detf,farb-
NH.NH''

Inse Prismen, die iB Saoren, auch verduotttcr EssigaSare, sich ~eich~

iosen. KupferMsung reducir<'n,jedochschon bei ISO'unterAbspattuug
von WuMe) und Uebergang in dus Triitzo) (welches nicht in ver-

duanten Siiuren )3s)ich ist und KupferMsong nicht redacirt) sich zer-

setMM. Es achmit~t deshatb ebettso wie das Difnrythydraxidio bei

)-S;')".dem SchmetzpHttkt des Difuryttriazots.

ÂJMtyse:Ber. fur CtoHaN~O~.
Pmcante: N )9.!8.

Gef. ~.69.

N

Din.ty'trh.xo!, CtH~O.C C-C~H~O.
NH.~

Zur Darstethug dieser Verbindung kocht «Mn Difurytbydrazidin
mit etw<t der funffachett Menge Eiscsfig eine bulbe Stunde am RSek-

<!a96kuh!er. verdunut mit WaMer nnd krystatti~irt ans Spiritus um.

B')cht'tte:.LG~<:)<.)t. ~ht-XXVHL 3)
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Das Triazot bildet be! 185" schme~ende weisse Nadeh, die un-

tSaMch sind in Wasaer, verdBnnteo SsoreB nnd Alkalien, toetich in

concentrirten Langen, wenig in kaltem, ziecoHch leicht in beissem

Spiritus.
Analyse: Ber. Mr CtoH~sO:.

Procente: N 20.SX.

Gef. » 20.53.

Kocbt man das Triazol mit EsaigitSorettuhydnd und trocknem

Natnomaeetat, verdBnnt das Reactionsproduet mit Wasser und kry-
stallisirt deu Niederachlag ans Spiritus (tm, se ''rhatt man das

N.

Acetyldifuryltriazol, C~HsO.Cx
ï`i- N

C.C,HsO, infarblosen
N-N

CiiHtp

Btattchen, die bei !20" nnter Zersotxung schmetzen, wieder eratnrren

und dann erat gegen !85" wieder schmetzen.

Analyse: Ber. fur Ct-tHeN~O~.
Procente: N t7.2~.

Gef. Î7.43.

Die atkohotische LOsung des Triazols giebt mit alkoholischem

Silbernitrat einen Nied~rschtag. Das entstehende Silbersalz (vergi.

die Pheoy)- nnd Toh'h'erbindang) iet nicht weiter ontersacht worden.

,.N N

Dtfarytdihydt-otetrttzin. C~HaO.C~
NH-NH~ .C.CtHsO.

Man setzt Furforimidoather zn etwas SberMhitssigem Hydrazin

(ça. 1 Mol.: !3 Mo!.), indem man Hydrazinsulfat in die berechnete

Menge Katiiattge eintriigt und naeh dem Erkalten den freien tmido-

ather und etwas Spiritus hinzttftigt. Man i&sst ûber Nacht stehen,

sangt den N!edersch)ag ab und erw&rmt das Filtrat in offener Sehale

auf detu Wasserbade unter Ersatz der verdampfenden Ftussigkeit.

Das Dihydrotetrazin bildet sieh namtich, wie dttrcb besondere Ver-

sache festgestettt werden kounte, ans dem Fary!hydrmz)din be! Gegen-
wart freien Hydrazins durch WSrme. Dampft mM z. B. eine LSsang
von Furytbydraxidin ein, so erh&tt man verschiedeoo Zersetzungspro-

ducte, wie z. B. Triazol, aber kein Difuryldibydrotetrazin; setzt man

eber zur LSanng etwas Hydrazin, so erhâlt man fast in berechneter

Menge das Dihydrotetnn!!n.
Es bildet feine gelbe lange, leicht sich ver6kende Nadeln, die

nicbt in Wasser, scbwer in kultem Spintos, sehwer in Benzol sich

tBsen, an der Luft and durch 8chwache Oxydationsmittel eich roth

fNrben, bei 208" unter Rotbfârbung Mhmetzen und in Fotge ihrer

Untosttchkeit in verdBnnten Saureo Bowobt von etwa beigemengtem

Difury)hydntzid!n ats auch von Difarytimidin befreit werden konnen.
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Analyse: Ber. f0r CMHaNtOj).
Procente: C 55.55, H 8.70, N 35.92.

GeC » 55.69, 4.14, 26.05.

Be«n zweistSndigen Koehen mit Essigstioreanhydnd Md Natnom'

acetat am RuckHHSskSbter liefert es die

~––––N.
Oiacetytverbiodang,

C~H.O.C~ \~–––– ~C.C<HtO.

CaHsO C~HaO

Man verdunnt dae Reactionsproduet mit Wasser, neotraMsirt mit

Natnttmcarbonat and krysta!!t8!rt die tmsgMcbiedene Maese ans einem

Gemisch von Alkobol und Essig&tber ma.

Es Mt nnt8a!ich tn Wasa~ft 9ehwe<' toftHcb in Mtem Spiritos,
leictit m beissem Spiritus uad schmitzt bet 197

Analyse: Ber. fur C~ HuN~O~.
Procente: N 18.66.

Gef. s 19.08.

Darch Oxydation geht das Dibydrotetrazin teiebt Bber in

N-N

Difuryltetrazin, €4~0.C C.C<HïO.
N=N~

Das Tetrazin, durch Stebentassen der fenchten Dibydroverbiodang
oder durch Versetzen derselben mit Eisenchlorid erhalten, bildet rothe

Bâche Nadeln, die leicht itt SchweMkohtenstotT, Aceton, Chloroform,

schwieriger in Aikoho! sich ioseo and bei !95° schmetzen.

Analyse: Bor. fur CfeHeN~O}.
Proconte: C 56.07, 3 2.80.

Clef. » 56.28, 2.92.

Durch Zinkstaub nnd Essigsâure wird das Tetrazin ieicht wieder

in die Dihydroverbindong zurackverwaodett; dorcb atkobotische Kali-

tauge wird es zersetzt. Die Zersetzong, welche jettentaHs in gleicher
Weise vertiiuft wie beim Diphenyi- und Ditotyttetrazin, ist nicht weiter

stadirt worden.

Kocht mau das Difaryidibydrotetrazin mit Satzsaare, so geht es

nach karzer Zeit scbon vottatttodig in Difurylisodib ydrotetrazin

Sbe)', ohne dasa gteichzeitig, wie bei der Phenyt- und Totyiverbindoog~
das Difurytbiszoxot (îaodifurytazoxim),

~N-N
C~H~O.C ~C.C<H,0,

0
entsteht. Es ist Sberbaupt nicbt getungen, dieses Biazoxoi zu ge-

winnen.

31'
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/N-NH,.
Diforyiisodihydrotetrazin.

CtHïO.C~ ~N-NH~.
C-C~H~O.

~NH-N

Man kocht 1 Tb. Difat'ytdihydrotetraiiin mit ÎO Th. eoncentrirter

Salzsaure (ungefabr eine batbe Stunde), bis eine Probe auf Zusatz

von Eieench!orid sich nicbt mehr rothet, <attt die etwas verdOunte

LBeang mit Kaliumearbouat und krystallisirt den Niederechtag aos

Spiritus am.

Es bildet farMose, bei 245" gtatt scbmetzeade Prismen, die nicht

in WaMor, aber in Spiritus u. s. w. and in stat-ken SBureu sich tosen.

Analyse: Ber. far C~HeNtO).
Procente: C 55.55, H 3.70, N 25.9~.

Gef. 55.34, » 4.23, a 26.26.

SowoM beim Kochen mit EssigsSureznhydnd nHein ats auch

bo!m Kbebëo ant ËiiSigsNùfexttbydrHHOt!Natnumseetat gebt das, tso-

dfbydrctetrazht iu die Dmcetyh'erbindung, CmHeN~Oj.~HsO):,

über, welche ans dem Reactioasproduct Hnt Witsser ttbgesehMden and

aos Spiritus umkrystallisirt grosse farblose Prismen bildet, die ziem-

lich schwar in kattem, leicht in heiMem Spiritus tostich sind «ad bei

t6<~ schmetzen.

AndyM: Ber. fur Ci~H~NtO~.
Frocente: N t9.6<i.

Gef. t !8.5<

DifuryHmidi.). 04~0.0.0.04~0.

Des Difurytimidin entsteht, wie oben erwKhnt, ats Hattptproduett
wenn man gerade so wie bei der DarsteHong des Difnryldihydro-
tetrazins Furfurimidoâtlrer und etwas uberschSseiges Hydrazin ZH-

satnmenbringt and die nach [''ittrutio) von) zua&chst entstMtdeoeu

Niedt'rschtag erhttttene Losang bei gfwSbnticher Temperatur !aoge

Zeit (4-6 Wochen) stehen tiisst. Utttt')- stetige)' sehr geringer 0)ts-

entwicktung scbeidet a!ch das fmidin in getbbraunen tèinen Nadetn

ab. Man filtrirt, lôst in etwa !!–5 proc. Essig~Sure, filtrirt von der

geringen Menge beigemengten und ungftost geMiebf'nen Dibydrotetr-
azins )U)dftUtt die LSaang mit Kutinmearbonat.

Es kry9ta)tisirt ans Spiritus in tangen, Hachen, eigentlich nn-

getKrbten, gewohntich aber gelblich gefarbten Nadetn «der Prismen,

ist sfhr scbwer in kattem, leicht in heissem Alkohol, schwer in Aceton

tostich und schmitzt bei 200".

Anaiyee: Ber. fur C~H~~O?.
Procecte: C5&.t), H 4.43, N:M.6i).Procente: C 39.tt, H d:La, N ;~0.&9.

Gef. » » 58.M, 58.66, » 4.90, 5.3!). =' :M, X).()8.

Mit Ptatittchtorid giebt die satMaore Losung das Platindoppel-
salz (Ct.Ha~O~.HCt~.PtC~ ats krystMttinisehpt) Niedprscbtag.
!)a!- fmidttt ist atso eine MMaarige !ïase.
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Analyse: Bor. Procentoi Pt 2~.80.
Gef. » "22.84.

Bemorkenswerth ist, dxse das Imidin mit EMtgeSureanbydrid and

Natnaatacetitttedigticb einDtttcetat, CtoH~N~O~HtO~, liefert.
Die nach Verdunoen des Reaetioosprodttcts mit Wasaer und Neutrali-
siron mit KaHumcnrbonat ubgeechiedene harzige Masse liefert beim

CmkrystaUMren ans Spintns dicke, echon aasgebitdete, anschemend
rhombische Patton, ist: schwer in kaltem, leicht in heissea) SpirituB
tSstich und eehmitzt bei 138".

Analyse: Ber. fOr C~HtaN~Ot.
Procente: C 58.58, H 4.58, N !4.63.

Gef. » t 5S.56,57.31, 6.28, 5.38, 15.05, t5.t4.

Ich hoffe jetzt das imidin <taeh in derPheuyt- ttadTotytre;be i&
gt~sserèr Mengë darstë!fen z« Mnnen, um seine Constitution mit
Sichorheit ermittetn zn honnen.

104. A. Pinner: Ueber Ilmidoâther.

(Eiage~mgen am 12. Marz.)

lu den tetzten Jahren sind von jüngeren Facbgeoossen einige
weitere Uotersochuagen liber londoSther ausgefObt-t worden, welche
hier kari: beschrieben werden sollen. Ich benutze die Getegenhett,
ucn das Andenken an einet) juogeren Chemiker, den leider za frSh
veratorbeneoi etrebMmen und tatentfotten Dr. Martin Sommerfeld
zu ehreH.

ïmidoSthet fms Hexyicyanid (OenanthonttrH) von M.

Sommerfetd. Durch trockene Destillation von BidnusSt theils

nach den Angaben von Krafftl) im Vacttum~theitsbeigewëbNHchem
Luftdrock, und sorgf&tttges Fraction!pen der bei. t40–160<' dberdestit-

tirenden Antheile worde Oenanthot vom Sdp. j50" dargeateHt, dieses

durch Hydroxytamin iu das bei 54" sebmelzende, in achonen Tafeln

krystatHsireode Oxim C~H~.CHNOH Sbergefabrt') und tetzteres

mittels Esatg~ureanhydrid in bei 175–178" siedendes Oenaotho-

nitrit CeHMCN vetwandeit~. Durch Ëio!eiten von SatzaSaregas in

ein Gemisch dieses Nitrits und verscbiedener Atkohote warden die

Cblorbydrate verschiedener Imidoather bereitet. Am leichtesten kry-
staHisirt das Salz des Heptenylimidomethytathers, die Satze
der JmidoNtber mit bôberen Alkoholen kïy8tatt)8iren um ao achwie-

') Dièse Berichte tO, 2034.

') Wittenb~rger, dièse Berichte t6, 2992.

Lac h, dièse Berichte 17, tA72.
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riger, je groaaer dae MotekBt des Atkohots ist, eodasa die Chlorby-
drate des Imidobaty!* und Imidoamylatbers uberhaupt nur ais mit

Krystatten durcheetzto Syrope gewonncn werden konnten. Alle be-

reiteten Cblorhydrate zeigten grosse HygroskopicitSt uud zerttoesen

Nusserst leicht ao der Luft. Sie aind leicht m Alkohol und Aceton,
nicht in Aether, Ligroin und Scbwefelkohlenstolf !Ss)ieh und werden

daroh Wasaer leicht za Oenanthe&ureester und Snlmiak, durch Erbitzen

zu A(kytch!or!d und OeMaoths&ureamidzeraetzt.

Der satzs&are Heptenytimtdometbytatber,

C<Htj)C(NH)OCH9. HCt, krystattisirt in schonen, gMaMuden, bei 88"

scbmelzenden Bt&ttern.

Analyse: Ber. Procente CI 19.78.

Gef. t~.65, 19.(!t.

Der ?? t z eau re H eptcnyf!n< id oStby!~t !< 6 r, C<Hta.

C(NH)OCsH6.HCI, kryetsttMrt inBtattern, deren Schmetzpunkt bei

67" gefunden wurde.

Analyse. Ber. Proeente: Ct I8.S5.

Gef. » !8.4S.

Der satzsaure HeptenyttmidopropytSther, CsHts.

C(NH)OCtH?.HCt,worde in bei 70" achmetzenden BtSttern er-

halten.

Analyse: Ber. Pmcoote: Ot 17.U.

Gef. » t7.~5. H.40.

Die Scbmetzpankte sind jedenfatts zn niedrig gefunden worden.

Versucbe, ans den Salzen dnrch Ktdiatncat'bonat die freien .[m!doStber

darzustetten, gaben kein Resultat. Es wurden lediglich Zeraetzunge-

producte gewonnen.
Durch ZuMmmenstehentassen der Chlorhydrate mit Sberschussigem

atkoh~tiecbem Ammoniak wurde das satzsaure Heptenylamidin

CeHn.C.(NH)NH9.HCt bereitet und durcbVerdanstentassen de8

Atkohots (beim Verdampfea in hôherer Temperatur Sudet Zersetzong

statt), Waschen des Ruekstandes mit Aether, Lôsen in Aceton und

FSUen mit Aetber ans der filtrirten Losuag wurde das Amidinsalz

gereittigt. Es ist sehr zer8ies6)ich, sehr leicht in Waeser und Aiko-

ho), leicht in Aceton, nicht in Aether und Benzot tostich. Sein

Schtnetzpankt wurde (wahracheinlieh zn niedrig) bei 66" gefondett.

Analyse: Ber. far Cf,H.3.C(NH)NH9HC).
Procente: C 5!.06, H 10.33, N 17.02, Ci 2!.5).

6ef. 51.35, 10.79, 17.35, 2L24,2!.40, 2t.3t.

Das Ptatindoppetsa!z,(C?Hi6N))!.H:PtC)6 8cheidet aicb in

gotdgetben, ziemlich leicbt in Wasser und Alkobol lôslichen, bei 1&7"

schmeizenden Nadetn ans.

Analyse: Ber. Procente: N 8.42, Pt :i9.H.

Gef. » ? 8.8), f M.07.



475

Das Nitrat, CtHtsN~.HNO:, aus dem Cblorhydrat mittels
Sitbernitrat dargeateitt, bildet in Wasaer uMd Alkohol leicht ISsHche,
bei m~ schmetzende Prismen.

Analyse: Ber. Proceote: C 43.M8, H MO, N 2L99.
Gef. 43.67, 8.86, ~6.

Das C ht «mat, (Ci!H)eN~.HtCrO< scheidet eicb aufZoaatz
von KatiumchrotnattSsong zm' ChtorhydrattSsung aus und krystallisirt
aus Wasser in getben, ziemHch leicht lôalicben, bei !49" schmetzenden

BMttern, die durch Alkobol scbne}) zersetzt werden.

Analyse: Ber. Procente: N 14.96.
6af. » t5.33, t5.M.

Das Pikrat, CrHKNï.CoHtNtO? scheidet sich auf ZuMti!

wSssngar PikrhM&ttretSsaog zot ChtorhydmtMsong i~ben Nadett)
ans. die aus Alkohol omkrystaUMirt bei t52" schmetzen and ziemlich
leicht in Wasser, A)ttohot und Aceton tSatich sind.

Anatyse: Ber. Procente: N t9.m.
Gef. » i9.73.

Durch ËmwirkMg von Methylamin aufHeptenytimidoatberwurde

NCHs
das svattnetriscbeDimethytheptenyhtmidin CcH~.C

NHCHa
bereitet, von wetchem nur das Ptatindoppehatz in analysenreinem
Zustande gewonnen werden konnte, indem der nach VerdonatectaMen
des Atkohots uad des SberschBBsigen Methytam!ns nnd nach Ab-
Bltriren des Satmiaks hiaterbteibende Syrup mit Piatiochtond ver-

setzt wurde. Hierauf entstand ein aotangs ôtiger Niedersoblag, der

ans verdünntem Alkohol iu bei t83" schmelzenden WQrfetn krystaHi-
sirt uud ziemlich leicht in Wasser und Alkobol tosttch ist.

Analyse: Ber. fitr (CeHM~t.H~PtCfe.
Proeante: C 89.96, H 5.82, N 7.77, Pt 26.9).

Gef. » » 3U.M, » 5.45, » 8.t2, » ~!6.65.

Das mit dieser Verbindang isomere asymmetrische Ditne-

thy)heptet)ytamidiM.C6Ht!.C(NH).N(CHa): wurde durch Ein-

wirkung ron Dimethyiamin auf satzsaaren HeptenytimidoSther be-

reitet. Nach dem Verdunatenlassen des LSsangsmïttets wurde der
hinterbtetbende Syrnp mit Natronlauge versetzt, die freie Base mit

Aethe)- ausgezogen und nach Verjaguag des Aethera und noch bei-

gemengtet) Dimethylamins wieder in das Chlorhydrat verwandett. So

warde das satzaam'e Salz. in sehr hygroskopischen, bei 83–84~

sehmetzenden, in Wasser, Alkohol und Aceton leicht tostichen Prismen

erhalten.

Analyse: BM. fur CsHMNt.HCL
Procente: N 14.94, Ct t8.44.

Gef. » 14.95, 18.45.
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Das Pt&tindoppetsatz krystattisirt aus Atkohot in gu!dge)ben

kurzen, bei t7i}° schmetzenden, schwer in kaltem, ziemlicb leiebt in

heiesem Wasser und verdBnnten) Alkobol tostichen Prismen.

Analyse: Bor. fur (C~UMN~.HaPtCfe.
Procente: C 86.91, H 7.77, N 5.82, Pt i!9.9(!.

Gcf. » » 27.10, S.t< 5.tH, f 29.57.

HepteHyHmidophettyttbiobarnstot'f, CeHt9.C(NH).NH.

CS.NHCeHi wurde darch Zasammenstebentassex einer Mischung
von Pheoytsenfo) und mit der bereehneten Menge Natronlauge ver-

setztem 8alzsnuren Heptenylamidin erbalten. Die Verbindung scbeidet

sich in KrystaHen ab and bildet nach dem Umkrystallisiren ans AI-

kobo~ bei 64~ scbmelzende Priamen, die leicht in Atkoho), Aeeton,

Aether, Benzol, nicht in Waseer, kaum in Ligroïtt sieb Msen.

AM!ysa:Bonf&rC6HRC(NH)NB.CS-KHC~H~
Procente: C 63.SS, H 7.98, N t5.97.

Gef. » G3.64, 8.24, të.27.

.CO.NHCeHs
Heptenytdiphenytdinreiid, CeHtg.C

NH.CO.NHCe H)
Diese Verbindong erbti)t man durch tropfenwt-iseo Zasatz von Phenyl-

Mocyanat zu tiberBehS~igem, mit Natron!MU~<*vet'setzten MlzBauren

Heptenylamidin ais k!i' sieh zmatnmenUuHfttden weissen Niedor-

Mbtag, welcher etwas Phenyiiaocyanat einschtiesst. Nach beendeK'm

Zusatz zerreibt HMt) den Niederschtag mit etwas frischem freige-
machten Amidin, trocknft ihn und krystaUisirt ihn aus Aceton um,
da er sich 8e)ton beim Erhitzen mit Atkoh'tt etwas zersetzt. Er ist

ootSatich in Wasser, wenig tostich io Aether und Benzol, etwas

leichter in Alkohol und Aceton «nd schtnitzt bei t70".

Analyse: Ber. far Ci.HMNtO!).
Procente: C 68.85, H 7.11, N tô.3').

Gef. » 6iU2, 7.H, t5.68, ta.S9.
Das DiureYd wird dureb Kochen mit Alkohol langsam, dm'eb

Kocben mit EiMsaig sehr schuell zeraetzt zu Heptoytphenytbarn-

stoff.CsHtaCO.NH.CO.NHCeHs, welcher in langen bei 89"

sebmelzenden Nadetn krystallisirt und in Alkohol, Aceton, Benzol,
nicht in Wasser tôsticb ist.

Anatyse: Ber. Mr C~HtoNtO?.
Procente: C 67.74, H 8.06, N «.29.

Gef. 67,54, s 8.26. a tl.M.

Endlich wurden {ms dem Heptenylamidin darch ZuaamMenetehen'

lassen mit Acetessigester bezw. dessen Deriraten einige Hexyloxy-

pyrimidine dargestettt.
N-C. CHs

Hexytmethyloxypyrimidin, CcH~.C~ >CHscheidet
N-C. OH

sich aUmShnch ab, wenn mit der &qu!tatenten Menge Natronlange
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versetztes MtzMMrM Heptenylamidin mit AcetesaigeBter und M viel

Alkohol vemetzt wird, dsM klare LSsxng eintritt. Nach mehr-

tSgigem Steben saaert man mit Esafgs&are an und krystatHMrt aos

Acetoo mn. Lange, bei 82" schmetzende Nadetn, xntoeMchin Wasser,

tSatich in Alkobol, Aceton, Aether, Alkalien und MineretB&Mret).

Analyse: Ber. fûr C)tHt9N,0.
Procente: C 68.04, H 9.28, N t4.43.

Gef. » < 67.69, 9.t8, » 14.41.

Daa SUberattiz, CnHnNaOAg warde ais Niederschtag axa

dem in môgHehst wenig verdünntem Ammoniak gelôsten Oxypyri-

m!d{n durch Silbernitrat erbatten.

Ber. Procente: Ag 35.88.
Gef. » 35.6).1.

.N–C.CHt.
Hexytd!tnethytoxypyrimtdin, CtHia.C >C.CHt,

N-C.OH

wie die vorhergebende Verbindong mit Hutte von MethytaceteBsig-
ester dargestelit bildet bei 102" schmetzende, eetdeng<Snzende Nadetc,

die leicht in Alkohol, Aceton, Aether, Benzol, Chtorobrm, Alkalien

and MineratsSuren tostich sind.

Analyse: Ber. for 0.9~~0.
Procente: C 69.23. H 9.61, N 13.46.

Gef. » 68.93, 69.24, 9.9t, 9.68, » 13.26, 1337.

Das Silbersalz, C~Hts~OAg ist eiu sehr HchtempSndHcher

Niederschtag.
Analyse.-Ber. Procente: Ag 8428.AnatyM: Ber. Procente: Ag 3428.

Gef. » .34.9t.

,N-C.CH!,

Hexylmethyl/i.tbyloxypyrimidin, C~Htg.C~
>C.C!(H;,

~N-C.OH

mit HSt<e von Aetbylaceteuigester bereitet bildet bei 89~

scbmelzende, seidengtSnzende Nadein.

Analyse: Ber. fûr CMBMNitO.
Procente: C 70.27, H 9.9t, N 12.61.

Gef. » e 69.92, » 9.80, » 12.53.

Das Stibersatz CMHatN~OAg ist ebenfatis liebtempfindlich.
Analyse: Ber. Procente: Ag 32.83.

Gef. 33.79.

.N-C.Cs~

Hexylpbenyloxypyrimidin, CeHta.C~ >CH mit
N-C.OH

HStfe von Benzoytesstgeater dargeatelit bildet bei t67" schmelzende
leiebt verntzende Nadeln. In indiCereoten Lôsungsmitteln ist es
scbwerer lôslicb ata die vorbergebenden Verbindungeo.

Analyse: Ber. f&rCteHstNtO.
Procente: C 75.00, H 7.8t. N 10.94.

Ge<. » B 74.90, 7.93, s 11.07.
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Das Sitbersatz, CMHt9NaOAg, weisser, tiohteopihdticher, in

Ammoniak und in Satpetemanre leicht toaticher Niederechtag, ergab

29.90 statt 29.75 pCt. Ag.
N-C.COeH

Hexytoxypyrinndioearbonsanre, C~HtsC~ >CH
N C. OH

Bei der Einwirkang von Oxates~igeater auf Heptenylamidin konnten

die in primarer Reaction entstebenden Producte nicht in reinem Zu-

stande gewonneo werden. Es wurde dosbatb die Reactionsmasse znrr
I

Trockne verdampft, der otige Ruchstand mit Aceton ausgezogen, der

Auszug vom Aceton befreit, in verdunnter Natronlauge gelôst und da-

raus mit SatMSttre getBHt. Aas Alkobol oder Aceton umkrystallisirt

bildet die Saure eine karnig-krystaHiniMbe Masse, die kaum in Aetber

and ktttteto Wa9Mr,w~aif! in hoisMM Wasser, sebr $chwer in kattem 1 e
Atkohot und Aceton eicb lôst, beim Erbitzen sieh dunkel fârbt und

bei 2t9" unter KohtensRureentwiektHng sebmitzt.

Analyse: Ber. far C)tHt6N<03.

Procente: C 58.93, H 7.14, N 12.50.

Gef. » 58.6t, 7.)5, 12.53. (

Lost man die SSure in mog!!chst wenig verdOnntem Ammoniak

und setzt heisse Cbiorbaryamiosttog binzu, so scbeidet sicb beim Er-

kahen das Baryamsatz (CttHnNtOx):Ba, in farblosen, waseerfreten r

Nadeln aus, die schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser sieh

toeeo.

AnaiyM: Ber. Procente: Ba 23.50.

Gof. a 23.56,23.54.
t

tmido&ther aus Cyanessigester von Carl Oppenheimer.

Der Cyanessigester. CN.CHs.CO~H;, liefert mit Alkohol und

SatM&ure glatt die salzeauren Imidomaloniither, COiCiH:. CHi.

C(NH)OR. HCL Es ist diese Reaction um so bemerkenswerther, ata

es nicbt gelingt, ana den gechlorten Acetonitriten die entsprechenden

ImidoNtber zu gewinnen. Freilich besitzen die aus Cyanessigester

entstebenden tmidoathersatze noch geringere BestSndigkeit ais die

Imidoâtber im AUgemeinen und liefern weit achwieriger mit ver-
I

schiedenen Reagentien aualysirbare Derivate.

Zur Darstellung des salzsauren Imidomalonâtbylesters leitet man )

in ein Gemiaeh Sqoimotectdarer Mengen Cyaneesige8ter und Alkobol

unter guter Kubtang einen langaamen Strom SatzeSaregas. Innerhatb

24 Stunden scheiden sich grosse, gtaagtSnzende, farblose Prismen des

Satzes aas, welche meist geringe Mengen von Salmiak eiDgeschtoMen

emhattfn, bei 95" zasammeMintorn und bei 10~" aoter Zersetznng

schmeizen.
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Analyse: Ber. far CO,C,H6.CHt.C(NH)OC,Ht.HC!.
Procente: N7.t6,Ctt8.!6.

Gef. 8.23, t8.5t.
Der froe Imidoather wurde ats scbwach getbttcbes Oel erhatteH.

Er iet nicht analysirt worden. Durch Erwarmen zersetzt eieh das
Salz in Ch!orathyt und Matonamine&areestef, CO~C~Ht.CHa.

CONHj,.
Zur Constatirun~ dieser nach Art aller satzeaaren ItaHoSther

vertaufenden Zersetzang wnrde eine etwas grëssere Menge zeMetzt,
der Riickstand in Aceton getôst und die Lôsung verdunsten gelassen.
Die Verbindang hinterbteibt zunScbst 8t!g, eratarrt aber aUmSbttch zu

grossen, bei 50° scbmetzenden Nadetn, die to a!)en gebrSachtich~n

Lo8Ut)gso)!ttetn Suaserst leicht 6!ch tosen und nur durch v8U!ges Ver-
domtentMaeHdea~LS8nhgan)!tte!s Wtederh) fester Formzu gewtanen sind.

AmtyM: Ber. fBr COitCitHt.CHt.CONHt.
Procente: C 45.80, H 6.87, N 10.69.

Gof.. » 46.17, t 7.03, &!i.5t.
Liisst man den salzsaureo ImMoSther mit atkobotiMbem Ammo-

niak zusammenetehen, so werden beide OxSthyigrappen dttrcb NHa
ersetzt und man erbiilt des tondomatonamid, CONHï.CH:.

C(NH)NHa, ais eatzaaurea Salz. Dasselbe scheidet sich in groMen,
gtSozende!), rhombiscben Prismen ans, die teicbt in Wasser, Mhwer
in Alkohol sich losen, beim Aufbewahren attmShtich ibren Gtanz ver-
Ueren und bei !50<' ohne zo scbmeizen sieh zersetzen.

Analyse:Bor. fOr (~HTNsO.
`

Procente: N 30.55, CI 25.8t.

Gef. » » 3t.OO, '85.44.
Das freie Amidin konnte nicbt in reinem Znstande erbatten werden.

Durch Einwirkang voM Methytamin und von Dipropytamin auf den
satzMuren hnidoS.tber wurden harzige Producte gewonnen, durch Ein-

wirkuog von Anilin in )tikohott8cher Loeung beim Erwirmen eine
aus Methylalkobol in feinen, bei 2230 schmetzenden Nadeln kryBtatM-
sirende an der Luft braun werdende SubstaM, welche wahrscheinlich

dasAniUnstttzder dipbenylirten Acetamidincerbonssut-eist:

NCeHt
CH,.

C. ~NHCsH!.
CO~H. NHzCtH;.

An~yse: Ber. farC)tH),N90!).
ProMnM:C 72.62, H 6.04, N 12.10.

Gef. » 79.54, 73.t), 5.38, 5.27, !2.36, 12.t0.

/N-C.CH,
Aeetao)ido-methy)oxypyrim:d!n, NH~CO.CHz.C' >CH

~N-C.OH
erb~tt M)anleicht aus AcetfMtgesK'r und satzeaarem, mit der berechneten

Menge Natronfaug~ veroetztet) toidomatonamid. Man tasst das Ge-
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misch mebrere Tage stehen und kryetattisirt die aosgeaehiedene MasM

ima WaMer un). Foine weisse, bei 2&0" noter Zersetzaog schmel-

zunde Nadetn, sehr leicht in kattem, leicht in heissem Wasser, ziem-

lich leicht in Alkohol tSstich.

Analyse: Ber. ?<- CrHifNxO,.
Procento: C 50.3~ H j.M, N 25.15.

Gef. 50.<8, 4.95, » 25.24

~N-C.C<H,

Acetumido.phenytoxypyrimtdtn, NH;CO .CHz.C >CH
N–C. OH

entateht in gleicher Weise bei Anwenduog von Benzoylessigester «nd

hryataJttMrt ats verdSntttem Spiritus in feinen Nadeln, welche bei

343" schmetzen mtd Bcbwerer t6s!ich sind, wie die vorhergehende

VetbindMgt
Analyse: BM.farC~Htt~Oa.

Procente: C 62.8S, H 4.80, N tS.34.

Gef. » » 62.97, 4.7t, < t8.44.

Eine gfSesere Zaht neuer OxypyrimidiHe ist gteichxeitig von Hrn.

Car) OppenheitHer mit H&tfe von Acetondicarbonester bereitet

worden. Die Darstellung des Letzteren ist, etwas abweiebend von

den Angaben v. Pecbmamt's, direct durch Eiogiessen des Rettctions-

prodocts aus CitronensSnre und Schwefetsaur~ in sehr stark gekahtten

absoluten Alkohol bewirkt und in den meisten FSHen der robe

mit Aether extrahirte Ester benutzt worden. Man fugt zur Losung

eines salz8aureti Amidins die berecboete Menge Katimnetn-bouat und

der. Acetondicarbonester und so viel Alkobol, dass klare Losung ein-

tritt, lâsst mehrere Tage ateben, wobei Krystallaus8cheidung erfolgt,

macht danu mit EssigsSm'e schwMh sauer, ua) etwa getost geMiebene

SubMaoz zo t&Hen, und kryst&ttisirt ans Alkobol um.

Ph en y t o xy py r i m idinessi~sitnreester, C~H;.

/N -C CHaCOsCtH~

C( >CH ans Benzamidin und Acetondicarbonester

~N-C.OH

bereitet, bitdet lange feine, bei !5â" schmelzende Nadetn, die kaum

in kattem, wenig in beissem Wasser, ziemlich teicbt in heissem AI-

kohot, leicht in Alkalien und Mineratsaoreu sich tSsen.

Analyse: Ber. Mr C~HttNaOg.
Procente: C 65. t~ H ;).4S, N tO.Sa.

Gof. » 65.40. a.47, » tO.S7.

Durch Zasammenstehen mit Natronlauge in der Katte wird der

Ester leiebt verseift und in die

N-C.CH:.COsH

Phenytoxypynmidinessigs&m'e, CeHi.C >CH
'N-C.OH

Bbergefohït. Diese SSnre, ans dem Natronsatx durch 8a!zsaare ab-



48t

gMcbieden, bildet sus verdanntem Spiritus umkrystallisirt, gMnzende

Bt&ttchen, welche schwer in kattem, ziemlich teicht in beissem Wasser

nnd in Atkobot sicb toaen. Beim Erhitzen 9cbn)i)zt die SSttM noter

Zersetzang bei 2)6~. Das ist aber nicbt etwa der Schmelzpunkt der

SSure, soudern des ans der S&are entstebanden, bereits fruber be-

schnebenen Pbenylmethyloxypyrimidins, welches, wie darch

einen besonderen Versuch noch dargetban worden ist, gtatt unter

Koh)ensSureentw!ckh)ag beim Erhitzen der Phenytoxypyt'ttnidmesMg-
siiurf eatsteht.

Analyse: Ber. far CttHtuNïO~.
Procente: C 6Mt, H 4.35, N l~.tS.

Gef. » » 62.83, =*4.M,? }2.t8.

Setzt man zuf beissen wSsBrigen LBsong der SSure Silbernitrat, so

krystatMeirtbetmErkakaBdeaFUtrat~dae Sitberaa.i~, et~H~N~Oitàg~

H~O in Mh<tnen)icbtemp<ind)ichen Nadeln, die bei t00~ wasserfrei

werden und bei 268" unter ZersetMng schmetzett.

AnatyM:Ber. Procente: H~O5.22, Ag 32.05.
Gef. » » 5.29, 3t.75.

N-C.CH$.CO:C!,H~

p-To)yioxypy)'im!d)ne88{gester, C?HT.C >-CH
~N-C.OH

wie die Pbenyiverbinduog aus p-Totytamidit) dargestettt, bildet lange,

sitbergtSnzende, bei 164" achmet~ende Nadeln, die schwer in heissem

Wasafr, ziemlich leicht in Alkohol sich tëeen.

AnatyM: Ber. fur C~HteNtO~.
Procente: C 66.18, H ô.88, N tO.29.

Gof. » » 66.40, 6.03, !0.;)3.

Die ans. dem Ester dargestetttp

~-C.CH~.COtH
M-Totytoxvpyrimidinessics&Hre, CïHT.C >CH

N-C.OH

ist kimm i)) ttattpm, scbwer io heissem Wasser, leicht in Alkohol tSs-

ficb, krystaXisirt aus ferdNttntetn Alkohol in feinen Nadetn und be-

ginnt bei 2t0~ Kobteosaure abzuspatten, um bei 2t4", dem Schmeti:-

pnttkt des p-To)y!methy)oxypyritnidtns, zu schmeizen.

Analyse:Ber. fur CtsHtïN~O!.
Procente: C 63.H3. H 4.91, N !1.48.

tief. 63.54, &a.n, )) t!.)5.

~-Naphtytoxypvrimtdinessigester, C)eH!.

/N-C.CH.CO~C:~
C~ >CH mit Hutte von ~-Napbtamidtn dargestettt,

N–C.OH

kry&taUisirt aus verdSnotem Spiritus in bei 19S" schmetzenden Na-

deh), die kaum in Wasser, Aceton, Benzo!, schwer in Alkohol, leiebt
in Eisessig sich !<Men.
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Analyse: Ber. f&rCttHtoNaOï.
Proeente: C 70.t3, H 5.19, N 9.09.

Qef. » .70.06,~ 5.16..9.53.

Farytoxypyrimtdineseigeetor, C~H)0.

N–C.CH,.C06(%H;
C~ >CH t mtt Hittfe von F'urfMramidin dargestettt,

~N–C.OH

bildet schwach roth gefdrbte, boi i64" Mbmetzende Nadetn. Sebwer

in Wasser, teiebt in Alkohol t8Bticb.

AB~yse: Ber. f0r OttH~N~.
Procente: C 58.0S, H 4.84, N H.30.

Gef. » » 57.85, 5.0), s n.&5.

Einige andere Amidine, z. B. Acetamidin, Phenylacetamidin, liefer-

temkatuckEystaHisiMnAettFfodjicte.

tmido&ther aua m-Nitrobenzonitril von Gustav Konze.

m-Nitrobenzonitril ist bereits von Neabert') zur Daretethmg
von NitrobenzimidoNther und Nitrobenzamidin benatzt worden. Da

aber von Neubert die Unteraochang in auderer R!ebtang ausgefShrt
worden ist, bat Hr. K u n z e nach bekannter Methode eue reinem,

farblosen, bei n?" schtneiïendenM-Nttrobenzoaitnt, wetches nach

den Augaben von Schopf~) bereitet worden war, den e&)zMnren

nt-Nitrobenzimidoather ebenMts dat~eatettt und densethen mittels

Ammoniak in salzsaures m-Nitrobenzamidin umgewandelt. Den von

Neubert und von Tafel und Enoch ~) gemachten Angaben aber die

beideM Satze ist kaum etwas weiter hinzuzofugea, ata daM das salz-

aaure Amidin nach Messangen des Hrn. W. MStter in rbombischen

Prismen krystanisirt. Ans dem Salz Msst sieh das freie Amidin ge.

winnen, indem man dassetbe in concentrirte Natronlauge einthigt, das

abgeschiedene Oel mit a)koho)ha)tigem Aether aasschnttett und die

atherische LSsang im Exsiccator verdunsten tSset. Es binterbleibt

das m-Nitrobenzamidin, CeHtNOï .C(NH)NH) atagatMiche Kry-

etaHmasse, die aus wenig Alkobol amkrystatiMrt getbe, bei 89"

achmetzende Prismen bildet und schwer in Wasser, leicht in Alkohol

and warmem Benzol, kaum in LigroTn tësUch ist.

Analyse: Ber. f6r C~H~N~Oa.
Proeente: N 25.45.

Gef. » » 25.45.

Erbitzt man salzsaures Nitrobenzamidin mit troeknem Natrium-

acetat und mit EssigSSoreanhydrid knrze Zeit zum Kochen, so entsteht

neben geriogen Mengen Acetyl-Nitrobenzamid das Di-Nitro-

') Ann. d. Cham. 2~5, 144. Dieso Berichte 18, 1063.

Diese Benchto 23, 1550.
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N-C.CtHt.NO,

phenyt-Metbytkyantdin,
C~H<(NO:).C. ~N

N~C.CH,
Man ziebt das Reactionsproduet mit kaltem Wasser aas, koeht den

nngeioMeo Theil mit Wasser, worin sicb dae Acetyt Nitrobenzamid

tSBt und kryetaUisirt das Kyanidin ans Alkobol um.

Daa Acetyl-Nitrobenzamid, CeHtNO~.CO. NH.CiH~O,
bildet getbtiche, bei 198" achmelzende, in heiseem Wasser, in Alkobol,

Aetbe)-, Aceton, Benzol, SRaren und Alkalien tSeMcbeNadetn.

Analyse: Ber. Mr CsHeNtOt.
Procente: C 51.92, H 3.85, N t3.46.

Gef. » t 5L96, t 3.96, » 13.49, 13.46.

Daa Di-Nitrophenyt-Methytkyantdtn, CteHMN~O~ )ny-
sta!t!fi{)'tin getbbraunen, bei t85" sebmelzenden Nadeln.

Analyse: Ber. für CteNftN~.
Prooente: C a6.97. H 3.26. N 30.77.

Gef. B 56.74, 3.63, < 20.83.

Die Reaction veriSaft so wie bei atteo aromatiMben Amidinen.
In gteiober Weise ist der Verlauf der Reaction zwischen Nitmbenz-

amidin und Cblorkobleooxyd vollkommen derselbe wie zw~ehen
Benzamidin und Chlorkoblenoxyd, indem bierbei znnachst der Harnstoff

NH HN~
CeHt(NO:).

C. ~NH-CO–NH C Ce
H4N O~ enteteht, welcher

aber unter Abepaltang von Ammoniak in

/N–C. CeHtNO,
D!.N!trophenyJ-Oxykvanidin,C<H4NO!.C~' >N

N-C.OH J

Bbergeht. Zur Daratetlung fSgt man zn einer mit etwa 4 Mol. Na-

trontange versetzton Losung von satxsMrem Nitrobenzamidin unter

gutem UmschStteta eine Lôsung von Chlorkoblenoxyd in Totuot,
wobei die Verbindang sofort sich abscheidet und nach dem AbSt*
triren dorch WaMhen mit Alkobol vom Totoot befreit wird. Sie
besteht ans Suesoret feinen Nadetcheu, die bei 838–240" schmelzen.

Wegen der iusserst geringen LSsticbkeit in den gebrauchticben Lô-

attogsmittein iat sie nicht nmkrystattMirt worden.

Analyse: Ber. far CnHsNtO~.
Procente:N20.64.

Gef. » » 20.13,20.24.
Setzt man za einer mit Natronlauge versetzten Lôsung ton s8lz-

saurem Nitrobenzamidin unter gutem UmscbStteIn ChtorkohteosSare-

Sther, so erbStt man einen krystalliuiscben Niedersehlag, der aas
Alkohol )!mkrysta))isirt monokHoiscbe Prismen bildet, bei 176° schmitzt
und nicht in Wasser, scbwer in battent Alkohol und in den anderen
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gebraucblicben Losungstnitteïn t6stich Mt. Er ist dae Nttrobenz-

amidinurethan C~HtNO:. C(NH). NHCO:C:H~

Ana!ao: Ber. f&rCfoHnN~Ot.
Procente: C 50.63, H 4.C4, N 17.72.

Gef. » 50.51, 4.67, t7.95.

K ttrobenzeoytdiphenytdtareïd, Ce H~ N 0;.

C~
~K .CO.NHC.H:.

entsteht neben Nitrobenz!n)!dopheoyt'
NH.CO.NHCeH~

NH
tu-eïd CeH4NO!).C. ~9 weiMer Nieder-

NH.CO.NHCsH~

8eh!a~uuf tropfenweiseit ZuMtz von Pheoytcyanut zx einer mit Na-

tront&uge versetzten Losung von satzeaurem Nitrobenzamidin. Man

muss txtch jedem Zaaatz tuchttg da)'c&MË!Hte!ttun~ dan N!edertFcbtag

mit wassriger Amidintôsung zerreiben. Lost man den Niederscblag

in gettugendoM Mengen tteissen Atkohots auf, so scbeiden aieh beim

Ërkahen fmne weisse Nadeln des Diphenytdiureïds ans, wSbrend ans

der getbiicben Mutteriauge «ttm&htich beim Steben gejbe Prismen des

Phenytareids auskrystaHisiren. Das Nitrobenzenyldiphenytdiu-
reïd ist nicbt in Wasaer, zieuilich schwer in Alkobol und Aceton,

wenig in Benzot und Chtoroforo) Matich und scbmilzt bei )73".

Anatyse: Ber.f&rCMHnNtOt.
Procente: C G2.5S, H 4.~t, N H.37.

6ef. ? » 62.7, 4.20, » 17.73, t7,60.

Das Nitt-obe))i:itt)idophenytm'eïd, C6Ht'<0;.C(NH).

KHCONHC;H5 bildet gelbe rhombische Prismen, die teicht io At-

kohol und Aceton sich )Ssen und bei 157" schmetMt).

Analyse: Ber. fûr OnHuNtO~.
Procente: C 59.15, H 4.~3, N 19.72.

Gef. ~3.4t, » t.t4, 20.33, 20.31.

NitrobenzitnidttpheMyttbioharnstoff, C6H4NOs.

C(NH)NH.C8.NHCeH5 scheidet sich be{mStehen)M8en einer

mit PhenytsenfS) versetztef) atkatiBchen Losang von Nitrobenzamidin

in tief orangefarbt'nen Niidetchen aus. Aus Alkohol u<nkrystattifi)rt,
scbmelzen sie bei )t)9- t7<t".

Analyse: Bor.furCuHtiNtOtS.
Procentc: C M.OO,H 4.00, N t8.S6.

Gef. » ?.49, » 4.ti), e t8.55.

Setzt man za einer wâssrigen LSsnng von satMauret!)Nitrobenz-

amidin Diazobenzolchlorid and darauf Natronlauge, so erhStt man

Nhrobenzanudindiaitobenxot, OeH~NOt. C(NH). NH. N~OsH~

ats ockerfarbenen NtederscUag, der aus Benzol in derben Prismen

krystatHsirt, leicht in Atkohot, schwt'rer in Benzol sicb Iiist und bei

160" sieh zeraetzt.
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waesor omKryetamatrt, seacnc gMnzende Nadetn Mtoet. Uteaefben

n<'df))tcd.D.eh<'M.HMft't<-tttO..)!:hn:.XX~))t.t. 32

AotdyM: Ber. f6r CMHnNtO).
Procente: N 26.02.

Gef. » » M.M.

M.Nitropbenytmethyioxypyrimidio, CeHtNO~
N-C.CH),

<! > CH ans Nitrobeoannidin und Acete8sigester dargestelit,
N-C.OH

krystallisirt aas Alkobol in kteinon saidengtaazenden, bei 354" schotet-
zenden Nadeln, die sohwer in Alkobol, Aceton, Benxot, Mcht in
Sauren nnd ferdSnnten Alkalieu sich )Ssea.

Analyse:Bar. fQrCttH~NaO~.
Prccente: C M. H 3.89, N )8.!8.

Gef. s e 57.96. » 4.22, t8.0$.

Ht .N i t r 9 p h e &yt d i me t h yt o xyp y r af <f f n,Ce ~NOï

~N-C.CHjt
C >C CHs, mittels Methytaceteasieester aus Nitrobenzamidin

N-C.OH

dargesteUt, krystailisirt aus Eisessig in feinen, erst oberhalb 300"
schmetzendeo Nadetchen, die in tndi<ïerenten Loaangstttittetn schwer
t6s)!cb siod.

Analyse: Ber. f0r Ct~HnNiOa.
Procente: C M.77, H 4.48, N 17.14.

Gef. 59.tt, 4.56, n.t6.

M -mtrophenyimethyt&tbytoxypyr:mtd:o, OeH~ N0~.

/N-C.CHa
C~

~N-C. >C OH
C~He, mittels AetbytaceteaMgestef ans Nitrobenzamidin

bereitet, kryslallisirt aus Eisessig in geblichen monoklinen Biâttchen,
welche bei ~63" schmetzen.

AaatyM: Ber. far C~Ht~NsOs.
Procente: C 60.23, H 5.01, K 16.21.

Gaf. 60.66, 5.08, !6.3L

m-Nitropbenyt-pheny!oxypyrttï<tdin, CcH~NOï.
/N-C.CeH~

C; > CH mitteb Benzoytessigester erbaiten, krystatliairt aos
N-C.OH

Eisessig in derbea, stark tichtbrechenden Prismen, die bei 271"
schmetzen und in iodifferenten Lo~ungstnittetn schwo- tSsiich sind.

Analyse: Ber. far C~HuNsO~
Procente: C 6a.ô2, H S. 75, N 14.33.

Gof. » 6a.7S, 4.04, » i4.3S.

LSsst man Oxalessigester mit alkalischer NitrobeBMtn!dint6aot)gg
zttaammeMtehen, so scheidet sich ein bald arst~rrendea Oel ab, wel-

cbes, nach dem AbSItriren mit Aceton gewascheo und aus beissem
Waeaor omkryetattiairt, seh6nc gMnzende Nadetn Mtdet. Dieselben

n_J~I. on



186

sind vielleicht du A.n)!did der m'Nttrophenytoxypyrimidin-
carbonsaure. Die Verbindang zersetzt sieh aoacbeinend attm&bticb

echoc beim Aafbewahreo. Die analoge Verbindung ist Mhor aus

Benzamidin und Oxatessigeater erhalten wordon. Sie ist jedoch nicht

weiter untereucht, sondern darch Veraetzen mit Natronlauge ZH der

Nitropbenytoxy pyrimidincarbon~Sure, OeH~NO~.

/N-C.CO:H
C' > CH zereetzt worden. Aae der alkalischen LSaong mit

N-C. OH

SaizBSare getath, moaste diesetbe, da aie in indifferenten LSeacgs-

mittetn uotSaHeh sich erwies, durch wiederhottes Auflôsen iu Natron-

lange und Fatten mit Satzsaure gereinigt werden. Sie schmitzt.

bei 260".

Aoatyae~BBr.fafeuH~NitOi,.
Proeento: C 50.57, H 2.68, N 16.09.Procente- C 50.57, H 2.68, N 16.09.

Gef. » » 50.66, t 2.99, t5.S7.

Durcb Rédaction mittels Zioncbtor3r (Zink oder Zinn w!rken tu

hettig) wurden einige der vorstehend beschriebenen N:troverbindnogeH

xu Amtdot'erbiadungen reducirt.

Satz8attr<:8 Amidobenzamidin, CeH~NH~.C(NH)NH!.

2 H CI -<- H;0, wurde darch a!imabHche8 Eintragen von salzeaurem

Nitrobenzamidin in eine LBsuog von Zinncbtorar in baisser coocen-

trirter Saizsam-e bereitet. Man verdSnnt mit Wasser, entzinnt mit

Scbwefelwasserstolf und verdumpft das Filtrat. Es bildet lange diione

Prismen, ist leicht in Wasser ond Alkobol, scbwer in Aceton, nicht

in Aether toeticb und schmitzt unter Zersetzang bei 260".

AoatyM: Ber. Pfooente HaO: 7.97.
Gof. » » 8.4, 8.3.

Analyse: Ber. fur CtHt)N92 HC!.
Proeente: C 40.38, H 5.30, N 20.19, a 34.13.

Gef. » 40.05, 5.34, » 20.20, 33.89, 34.tS. ·

Das Ptatindoppetsatz, Cr HsN~.H~PtOe + 2H90,kryeta!tiMrt
in derben Priamen oder dSnnen Nadeia, die beim Erbitzen ohne za

schmetzen verkohten und erst bei 125–130~ wasserfrei werden.

Anatyse: Ber. Proceota H<0: 6.21.

Gef. 6.78.

Ao~tyM: Ber. fur CrH~. H~PtCh.
Procente: N 7.72, CI 35.66, Pt 39.t5.

Gef. » 7.80, » 35.88, 88.9t.

Das freie Amidobenzamidin konate in analysenreinem Zustande

nicht erhattM) werden. Es wurde nur ein gelb-brannes Oet gewonnen~
welches der Hauptaache naeb aus dem freien Amidin bestand, dean

es lieferte dasaetbe P!atindoppe!sa!z.
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Da das Amidobenzamidin eine xweie&arige B<Meist, welche so-
woht die Reactionen der aromatiseben ais aaeh die der aHpbstischeo
Amine zeigen tnusMe, wurden bei der geringen Menge vorhandonen
Matenuts nur zwei Derivate dargeateUt, welche einerseits don Untet'-

schied, anderereeita die Gleichbeit iu der React)OM<Shigkeitder beiden
NH~ dartbon ao!tten.

Setzt tnan zn DiMobenzotchtorid eine Losuug des salzsauren
AtnidobeaMmidiHS und neutratis!rt die FtNMigkeit mit Natronlauge,
$o erhatt man einen getben Niederechtag von Amidobenzamidin-
dtazobenxot von der Znaammensetzung CeH4NH9.C(NH)NH.
NeCeH,.

Analyse: Ber.Procente N: 29.28.
Gef. < » 29.02.

Eo :8t abo nur das NHb d<M-Amfd!ngr<tppe mit dem Diazobenzot
in Reaction getreten.

Setzt man bingegen ChtorkobtenaSureather ZM mit Natronlauge
versetztem 9a!zBaoren Amidobenzamidin, so erbait man einen Nieder-

Bch!ag.der, ans Waseer amkryatatjtsirt, farblose, bei JM–tM" scbmet-
zende Nadeln bitdet und in beissem Wasser, in Alkohol, Aceton etc.
tSatich ist. Dieser Niederschtag ist

'd b .d' d. h £1.H NH C0909 H&
Am,d.be~midind:urethan~H,<

Es sind atso beide NH~ mit dem ChtorkobtensaoreSther in Wechaet-

wirkung getreten.

Analyse: Ber. far C~BtïNitO~.

ProeMtte: C 55.9t, H 6.19, N tj.05.
Gef. » 55.69, » 6.10, » ).5.23,15.16.

Amidophenyttnetby)oxypyrtm!dtn, C~H~NH*.

~N–C. CH:

C\ >CH wurde sowoht durch Eiowtrkous t'oaAcetesstgester
N-C.OH H

°

auf Amidobenzamidin, at:t auch durch Reduction des Nttropbenyt-
metbytoxypynmidios mittels ZtnnchtorSr bereitet. Das stark ba~isebe

Pyrimidin kryataHM:rt aoe &tberbatt)gem A!kohot in ge!bt:eheB gliin-
zenden Nadetn, achmikt bei t77<' und ist in Waeser, Alkobol, Aceton
und SSoren ioatich.

Analyse: Ber. fiir CnHnN~O.

Procente: C 65.67, H 5.47. N 20.90.

Gef. » 65.58, 5.68, » ~1.05, ?t.t2,

DaseatzsaHre Salz, CnHnNtO.HO+~HaO, dnrch Re-
duction des Nitrophecy!methy!oxypynMtdin8 bereitet, bildet laozett-

fBrmige Krystalle, die erst bei t40–150~ vo))tg wasserfrei werden
und dHon bai 265" noter ZeMetzung schmetzen.
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Analyse: Ber. fur OnHn ~0 HC). 5 H,0.
Proceate:H~O 27.78, Nt~M.

Gef. ? 37..58. < H.84.

Daa wasaerfrete Satz lieferte:

AnatyM: Ber.Prooente: CM&S, H 5.06, N t7.C9, CI !4.94.
6of. ? M.30, 5.t0, !7.9). !5.24.

Das Satz ist )''ieht in Wasaer und Alkobol tSstich.
Das Ptatiodoppetsatz, CnHnNsO. H~PtC~ +2 HsO. kry-

staHmM tangMm in grossen, s!UBttscbetn vereinigten Nadeln, wetche
bei 100" ein H~O, das zweite bci t30–t40'' vertierea.

DM tufttrookeMSatz gab 30.03 pCt. Pt, berechnet far CnHnNaO.
HtPtOe+ZHtO–SO.OS pCt., nach dem Trocknen bei t00" lieferte es
30.84 pCt., beKebnet f&rCn Hn NsO. H~PtC~+ HtO Pt ==30.89. Das M

getrocknete Salzvertor bei t40<'nocb 2.78pOt., berechnetfar 3)0 = 2.S6pCt.
tmdtMfertentta 3~.80 pCt., entepMehendde)*fûr das wasMtfreieSat&b<t.
rechneten Menge

Wie man sieht, kommt die zweisSurige Natur auch des Pyri-
midios xu Ptatindoppetsatz zur Gettong.

106. Fr. Houaler: Beitr5ge zur Chemie des Braunkohientheers.

(H. Abbandlung.)

[Mittheihng &M don chem. Instituten der UniversitMen Gôttiogen und Bonn.)

(Eingagangen am 5.M&M; mitgetheilt iu d. Sitzang von Hrn. A. Bistrzvokt.)

Nacbdem ich in einer fraheren Abbandtung') gezeigt hatte, dass

die niedrig siedenden indiSerenteu BraunkobkntheerSte entgegen der

bisher herrsehenden Ansicbt neben verhKttnissmSseig geringen Mengen
von Paraf6nea reebt erhebliebe Meogen von aromatischen Kob!en-

wasserstoSen~) enthatteo, habe ich es ats meine nSchste Aafgabe bf-

trachtet, die Natur derjenigen Korperktassen vottkommcn klar zn

stellen, welche neben den Paraffinen und BeoMtkohienwasseMtoSen in

den nnter IS~aiedenden BraunkohteMheerotenvorkommen. Diee~s

Ziel ist im Wesentticbfn en'cicht worden und ich mocbtt' der Mit-

') DteM Berichte 25. t665.

!)MM diesbezagUchen Angaben siud in der ZwischeMeit bestStigt
wordec durch die Herren Rosenthul, Kroy and Hotand (verg!. den
Jahresbericht dos Technittervercms der siicheisoh-thBt'infpschen Minerato!-
industrie fùr 18~2, ab~edrucM in Zeitschr. fur Mj;ow. Ct~m. 1893, Heft 3).
So erfrentich es mir gewosen ist, dass dieso Herren meino VorBaohebestâtigen

konnten, so sebe ich mich doch verantamt zu bemerken, dass, obseboa moine
\'ersnche fast oin Jahr ft'Sher ats der gMMnte Jabresbericht ver&ffentiicht

surdon, in dem letzteren OMtdie Versuche der Herren Rosenthal und Krey
und dann die meinigen besproehen werden.
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theitung der experitMenteHen Eiozetheitet) eine kurze Uebersicbt der

Resultate meiner bisherigen und der Ziele meiner kunftigen Forschangen

auf dem Gebiete der Theerchemie vorausachicken.

Die nnter t80" siedenden Antbeite des Brauttkohtentheers eothaiten:

t. ParafBno, an Menge zttnehmend mit steigendem S!edepnnkt;

2. Naphtene, in geringer Men~e;

3. aromatische KohienwasscrstofR!, an Menge abnehmeHd mit

staigendem SMdepunkti
-t. KohteowaMerstoS'e der Aetbytenrei))&;
f). Thiophene; ;i
6. Ketone
7. Nitr:!e < sehr geringer Menge.

AuMecdem sind vielleicht noeh wasserstoftarmere ungesâttigte

KoMettWasserstoHe vofhattden, deren Mënge indess unter aUen U<n-

MSnden nor sehr gering sein kann.

Die Conseqaenzen dieser Resuttate tiegen zonSchst auf dem Ge-

biet der Brannkohlenthesrchemie. Einma) ist. erst jetzt, nacbdem die

ZusaiBmensetzun~ dea Brattnkohteotbeervo-taafe festgestellt ist, ein

aasMebtsvoHes Stod!am der boher siedfnden Bt'aoukohtpntbeerSte

mSgUcb. teb beabsichtige ein solcbes nicht auszufahfen, da eine der-

artige Untereuchnng mit den mir zur VerfBguttgstebeuden Mittetn kaum

durchgeMhrt werden k8nate. Bedeutungsvoller ist, daM man nunmehr

der wichtigen technotogischen Frage naet) der Natur der bei der

ScbweMsSarewascbe des Braunkoblentbeers ver)aa<ënden VorgSnge

t)Sber treten kann. Die folgende Abbandtang liefert einen OMten

Beitrag ztt dieser bisber so sehr vernachtassigten Frage. Schtiesatieb

g!ettt die ErkenntmM, daes die Sehwefetverbindoogen des Braunkohten-

theers der Thiopheureihe fmgeboreu, VerantassuDg, eine EatBchwef!ong

der Braonkobtentheer5!e herbeizof3brcB. Dabin zielende Versuebe

werde ich bei einer apâteren Gelegenheit besprechen.
Nachdem ich gefanden batte, dass der Braunkohtentheer ao grosse

Mengen aromatischer KohtenwasserstoSe eotbatt, vermutbete ich solche

ebentatis in den Destitiattonaprodacten der bitamiDBsen Scbiefer zu

<!odeo. Ich babe daber schotttsche Schiefertheerote scbot) vor einigen

Jabren in den Kreis meiner StadieM gezogen und konnte festateUen,

dass diese Oete nur Spuren von Benzot und Toîoot nad kein Naphtalin
enthielten. Da Braankohientbeer nnd Schiefertheer bei nngefabr

gleicher Temperatm' erzeugt werdea, so bâtte man aucb im Scbiefer-

theer reichliche Meogen aromatiscber KohtenwMseKtofte Snden mussen,

wenn die berrschende Ansicht richtig wSre, welcbe den Gebalt eines

TheerSta an aromatischen KohteowasserstoHen ais eine Fonction der

bei der Theerbildung herrachenden Temperatur anzusehen gewohnt
ist. Ein Vergteich zwiechen Schiefertheer )tnd Brauokoblentbeer iat

also fûr die Theorie der Tneerbitdung von Wichtigkeit and icb werde
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daher den Schiefertheer in gleicher Weise wie den Braankohtentheer

einem systematischen Studium unterziehen. Da die Braunkohteu

wesentlich pnauztichen, die bituminôsen Sehiofer weseintlich thierischen

Ursprongs sind, so ist ein derartiger Vergleich auch in Beracksichti-

gung der Frage nach der Entstebung des Erdôls nicht ohne Interesse.

ExperimenteHer TbeH').

Nachweis der Napbtene.
Wenn mon Brannkohtentheor8!e mit rauchender Sa!peters&ure

behandelt, eo b)e!ben. wie früber mitgetbeilt warde, die Paraffine un-

getost, welchen Naphtene nicht beigemengt sind. Die weitere Unter-

sucbang bat nun getehrt, da8s Naphtene in den RohStea io geringer
Menge vorhanden sind. Dieae KobtenwasserstoS'e werden demnach

aote)' deabeim Nittire~ der BraookohktKheer~ abw~teoden VeMMeha-

bedittgangen (Entwick)ang von Stickoxyden) oxydirt. Be ist dies eine

Beobachtung, welche nach freundtiche)- Mittheitang des Hrn. Berken-

heim auch in Markownikaffs Laboratorium gemacht worden ist.
Der Nachweis der Naphtene gelang bei Gelegenbeit des Studiums

der ScbwefetsSarewasche der Braunkohtentheerote. Die eSmmtticben

von 10ZQ10Graden abgenommenen Praetionen der von 70–t80'' sieden-

den Braunkobtentheerote wurden zonachet mit 'verdSonter* Scbwefel-

BËore in der Mber bescbriebenen Weise behandelt. Die so erbaltenen

Oete babeo, wie die fotgende Tabelle zeigt, ein geringeres specifiscbes
Gewicht wie die Roh<tte.

') Die fotgendeo Versuche sind zum grosseren Tei) unter meiner Leitung von

Hro. Fr. GSrtncr im Jehre !898 angestellt worden. Da diese Versuche dnreh

neucre Beobachtungen von mir vervottst&ndigt und abgerundet warden, so

muss ich bezliglich des Antheits, welcher Hm. G. an der Mgenden Unter-

8uchnng 7.ukommt, anfdMsentMugaratdissertation, Gottingen t8M. verweison.

FBr die wmderhotte Zuaendttng von BrftuekoMenthMruten bin ich Hm. Dr.

Krey za Dnnk ve)~)9iohtet.
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Bei der darauf folgenden Behandlung der TheerSte mit eoncen- 0

trirter Schwefeteam'e bei sehr niederen Tempofataren wurden wieder

die gte!chen ErMbe!nunge(! wie frNher beobachtet. Die eoncentr!rte

S&hwefetsS'~e reagirt auf die AethytenkoMenwaseerstofre des Braun-

knhtentheers unter Bitduog von PotymeriMtionaprodocte!) und neatraten

Schwefëtsaareestern (vergt. die folgeude Abhandtang), welche beide im

Mokatand bteiben, wenn man die von der Schwefeteaore nicht getSste

Oetsebiebt mit Wasserdampf desttHtrt. Die bei dieser &etegenhe!t

mit den WasserdSmpfen itbergeheoden Oete wurden nach vorher-

gebenderfractionirter Destillation mit NortonOtten'Mhem Depbleg-
n)ator bebufs Entfernung der arMnattscben KohtenwasaeratotFe mit

concentrirter Schwpfëtsaure erst in der Katte und demnachst in der

WSrme, scbHessHeh anter Zusatz von rouchender ScbweMsNMe, so

tange bebMdett, bis die Kicbt ge~tten Oele-mttSatpetersch'~a~s&m'e
keine Spur ton aromatischen Nitroprndactet) ergaben. Auf diese

Weise wurden aus de)) zwHcbeo 100 und tSO" siedenden Fractionet)

Oele erbalten, welche vollkommen frei von aromatischen Substanzen

waren. Diese KobtenwasserstotFe, wetche ans in einer Menge von

mehreret) Lito-n zur VerMguog atanden, warden mit Dephtegmator
destillirt und zeigten non ein wesentlich hSheres speciSscbes Gewicht, i

ats die reinen Paraffine von gteichem Siedepunkt.ats die retnen rar&mne von gte~bem biedepuoKt. f

~'rllotion
-~–––

Fraction
dermit

'~j~
D T P.n,Hin. D T N.phte.e D

TSchwefel-
,Paraffino D T np teDe

sNere i
beh.0e!e 1

––––––––––~––––––––––––––
[UO-HO 0.6M~1<' ~CtHte, Sdp.98" ,0.6885614.9'C,H,<, S<ip.M-98" 0.743 ZO"
nO-tS00.7062i<' i!
)M-i300.7t3'~ Q.HM,Sdp.tM.5'0.7033;ï7" CeHte.Sdp.na" 0.758817'
)30-i40 0.7tS20.5"

l,

098,8, Sdp.l35-t36<0.765220''
t40-t50 0.72720.5" C~HM.Sdp.M9..5".0.7t77 20"
)50-!600.73t2t°i:
)(!0-t70'0.738 2t" C,eH~,Sdp.t60-!62<o.783t5<'

n<)-t80~.7<821"
Ct.HM.Sdp.HS'' 0.7304 !20"

n<)-t80;0.74821" ~Ct.HM.Sdp.nS''
0.7304 t20"

1 1

Die Vermatbttog, daas diese Oele wasspMtoSarmere KoMenwa~ser-

stoffe entbatten, wird best&Hgtdurch die bei der Analyse ron Fraction

160-170 erhattenen Zablen.

Anatyse: Ber. fSr C,uHMProcente: H 15.53, C 84.47.

CteHM a t4.3t, 86.69.

Gef. 15.10, !5.38. » S4.66,84.46.

Was das Verhalten dieser Gemische gegen Reagentien betrKft, sa

wurde bereits bei der oben erwBhnten Behandtaog der Oele mit

r&HcheRder SehwefetsNore beim Erwârmen auf dem Wasserbad die
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Eutwicktuag von schwefliger Saure beobachtet. Brom wirkle schoM
bei gewobnHcher Temperatur und im zerstrouten Tageslicht sabsti-
tuirend; es entstaoden otige Naphtenbromide, welche indess nicht in
reinem Zustand abgeschieden wurden, weil aie sich aoch im Vaouum
nicht unzersetzt destilliren tiessen. Gegen gewohtttithe coneentrirte
SatpetersSore bestSodig wurden die Oele von rauchonder Satpatersaore
sebr taogsam in der KStte, etwas achneUer in der WSrme unter Ent-
wicklung tother Dâmpfe augegriffen. Ats Oxydatioueproducte entstehec
OxatsSure und andere feste, anscheineod der BemsteinsSurereibe an-

gehorige Sauren.

Die mitgetheilten Beobachtungen beweisen, das~ die in raaebender
Scbwefetaaare antostichen Bestandtheile des Braunkohteutheers neben
Paraffinen auch Naphtene in geringer Menge eathalten. Es maes

spSterea Versnehen rorbehatten bteibeu, die IdentitSt fiazetoet- im
Hraunkohfentheer vorkommender Nuphtene mit den Naphtenen des
russischen Erd9)s noeh specieller naehzuweisen; es wird das erst

mSgiicb sein, wenn die eiuzetne~ Glieder der Naphteureihe durch

Darstellung krystaHi3irter Derivate schSr<er ata chemMebe Individuen
charakterisirt sein werden.

Uebrigens beweisen die mitRetheittet) Thata<tchet) noch nicht,
daas die Naphtene arsprungticb, d. h. vor der Behaodtuoj;mit Schwefet-
saure in dem Bra')nkohteutheer enthalten waren. In neuerer Zeit
bat namtieb Maqaeane*) die intéressante Beobachtung gemacht,
daas das in der Harze~aenz vorkommende Hepten CïHt9, welches
ats Tetrahydrototao) zu betracbtett sein d8rfte, unter dem Ëin8ttS8
eoncentrirter SebwefetsSare zum Theil in Hexahydrotoluol Sbergoht.
Dièse Beobacbtang macht es zweifelhaft, ob die Harzessenz Bberhaapt
Naphtene enthatt, denn ein grosser Theit, wenn nicht die Gesammt-

menge der von Renard") bei der Schwefetaaarewascbe der Harzessenz

gewounenen Naphtene sind otïeubar ans dem Hepten und seinen

Homotogen entetanden. In Sbnticber Weise kënnten aber anch bei
den Braunkohtentheer3!en die Naphtene erst bei der Einwirkung der
ScbwefetsSare eotMaoden sein.

Um zu eDtscbeidpn, ob die Napbtene ursprungiicb im TheerSt vor-
banden waren oder nicht, wurden 500 g eines von !20–t30" siedeadeo
roheo Theerëts mit 105.5 ccmBrom in der friiher beschriebenen Weise
fractionirt bromirt tind das gewonnene, zonNehat sorgfSitig fractionirte
Gemiscb von aromatischen KohteMwasserstoiîen mit Naphtenen und
ParafËMen mit concentrirter und raHcbender Scbwefebaure so lange
behandelt, bis kein Totaol bezw. Xyio) mebr nachweiabar war. Das
von der SchwetehSure nicht ge!Sste Oel wurde mit Dephlegmator

') Maquenn e, Compt.road. H4,9I8,t066;Ann.chim.phy8.[6ji!8,~70.
Rénard, Ana. chin).phys. [6] 1, 223.
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fractionirt. Der V(H)!20–-i30<' siedende Antbeit dûMetben besaas
boi t8.5" dos spee. Gew. 0.7~2 und war uapbtenhatt!

Der Braunkohtentheer enthah aise Naphtene (d. h. ge-

<sttigtePo)ytMett)y)ene) if) emer echatxnngsweisen Monge von wenigen
Procenten.

N&cbweis des 1'hiopbens.
Eine ungemein wicbtige R~e spielen im Brauakohtentheer die

ScbwefetferMndungett. Nacb Krey') sehwankt der Schw~fet~ebatt
dea Braunkobientbeers zwisebHn 0.~ und 4 pCt.

Zur Bestitnmung des Schwet'ets in den BmMkohteHtheeroten bat
sich folgende Methode bewâbrt. 1-2 g des Oels werden mit :)–6 eem

raucbellder Salpetersiiure 4 Stunden auf !50" erhit!!t. Der Robriobutt
wird mit aHsNatriam hergMtettter Natto~taage BbefsStttgt, dMbrMn-
rathe MsMhg at)f dem Wasserbad in <*tner8i)b<'t-seha!e abgedampft
und mit H5)fe eines Bartbeis'schen Spiritusbrennera geechmotMt)
(eine LeachtgMBHatnmeist dabei unbedingt ZHvermeiden). tn der mit
S~zsSMre ange~aerten LCsnog wird iu ithtieber Weiee die Schwefft-
sSore bestimmt.

Auf difsc Weise ergab z. B.

Fraction t )0–t20: 1.52 bezw. t.49 pCt. S., eoMpr. 4.6 pCt. Tbiotolen

!~–!4f: !.4t) i.34 » S., 4.8 » Thioxen.

Der bohe Scbwefetgehatt d<'r Bramthohtetttheerote ver~ntasste

deo Versuch, die von Voihx)-d~) gftoacbte Beobachtung, der za Fotge
die Tbiopbene mit Queck~bercbtorid unter Satzs&ure&wtritt figen-

artige SubstitntioMprodacte, z. B.

C~H~SHsCt

C4H,S(HgCt):

bitden, zur Abscbeiduug der Thiopbene zu benutzeu. tn der That,
weon mat) eine oach Volhard bereitete Lôsuug von Qaecksiiberebtorid
und Natriamecetitt tMitbeliebigen Brtmnkohtentbeerfntctionen schuttett,
se entstehea N!ede~fcb)Sgp, dereM Menge im Lauf eintger Wochen

bei xettweitigen) DttfchscbBttetn bedeutend zunimmt. 80 wurden aae

einigen Litern der Fractionen HU–)20 bezw. !30–140 mebrere

hundert Gramm dieser NiederscbtSge erhatten. Dieselben wurdeo

abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Aether ttusgowaschen HndanfTbon

getrocknet. Ihre UntCsticbkeit iu aiïeM ~ebranebUchen Lôsongamittetn
Messerkennen, dass onr Diqueckaitberehtortdtbiototen bezw. -thioxen

voriiegen konnte. DieAttatyse des ans Fraction ItU–120 erbattenen

Niederaehtag: zeigte indeM, da~sder Niederschtag saaerstofThitttig war.

Ich bemerke, dass die Scbwefeibesthnmuagen theils nacb dem oben

')Krey,J.f.c!tem.TechMt.l8SO,4H.
~othard, Acn. d. Chem.267, 173.
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angegebenen Verfabren, tbeils nach Yothard, theils darch Ver-

sebmetzeo mit Salpeter im Rohr autgefuhrt wurden.

Goftmden Ber. fin-CsH<S(HgC!),
C 9.5S 9.40 t0.57pCt.
H !.5G 0.7 »

Hg 7t.2a 7LSS ~t.88 70.5S

Ct t3.t3 ~M !2.-H) »

S 2.94 2.93 2.33 2.22 2.~4 5.65 »

Da die weitere Untersucbung gelehrt hat, dass Thiopheo im

Braunkohlentheer enthalten ist, so ist anznnehmett, dasa die anatysirte

SubstMttx ein Gemenge von Diqllecksilberchloridthiotolen mit einem

situeMtoifbahigen Kôrper roreteHt. Da naeb Kutscheroff die Ace-

tylene mit Qt<ecksitbercbtorid NiedenehtSge von der Zasantoensetzan~

0~9. a.AHg,C~<3HgO bUdeo und nach Vnthard') viete Ketoue

sich mit Qneeksitberehtofid additionett zn vereinigen vermo~n. 90

bat die vorstehende Beobachtnug die Vemntassong gebildet, Versuche

zum Nachweis von Acetylenkohlenwasserstolfen uud von Ketonen

attzustellen, welcbe unteu besprochen werden 9o))en.

Der Nachweis des Tbiopbens ist schtiefsHeb auf andere Weise

erbracht worden. ZunSchst giebt das ans Braankobtentbeer herge-

stellte Dinttrobenzo) die chitmkteristische von V. Meyer und Stadte)-~)

bescbnebenf Reaction RothRirbang der alkoholischen LSeoog anf

Znsati! eines Tropfens atkobot:f)cber Katitosung –. wetche das ans

thiophettbatUgem Benzol hergestellte DtMtrobenzot giebt.

Auch die Isatinreaction geben die nnter t00" Stedenden Brann-

kohtentheerote, wenn man die nngesatUgten Snbstanzen (und die Ketone)

zmor entfernt. Zu dem Zweck wurde die Methode der fractionirten

Bromirang nngewattdt. Das erbattene \ot) 80–90" siedende Oel

wm'de xur Ent(en)Mg der (etzten Reste von Hexylen und Methyt-

Sthytketnn einige Secandeu mit concentrirter Scbwefetsaare gesehNttett,

das ttngetBste Cet abgeboben und mit einer Lôsung von Isattn in

Schwetëtstmre versetzt. Aisbatd trat die ebarakteristische GrSn-

BtaufSrbung in sehr iutensiver Weise anf.

Der Braunkohtentheer enthStt somit Thiopheo und es

ist nicht daran zu zweifeln, dass auch die hober aiedeodet) Schwfet.

verbindungen der Tbiophenreibe angehôren.

Nachweis von Aceton im Steinkchtentht'er uud von Homo-

togea des Acétone im Braunkohtentheer.

Schuttett man BraunkohtentheerSte mit *verdBnnter< Schwefel-

saure (3 Th. SO~H:, Th. Hi)0) und <-e<dSnnt die schweM-

saure, von dem uberstehenden Oel getrennte Losnog nnt Wasser, eo

') Volhard, Ann. d. Chom.M7. tT3.

'') V. Meyer und Stadter, diesoBeriohte t7, 377S.
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scheidet sich ein ketonartig riecbendes Oel ab, das durch fractionirte

Deetittation in ein niedrig siedendes Oel and ein hocbsiedeudes Poly-

mensation&product iiwtegt werden kann. Jenes niedrig siedende Oel

verbindet sich mit Natriamdisnttit zo einer <esten Masse, enthii!t also

in der That Ketfne. Diese Ketone konnten nun entweder ata solche

in dem urspruogtichen Oel vwhaoden oder durch Hydratation von

KobtenwaBserstoffen CnH}t. <entetandfft sein.

Eiae &hn(ich&Beobacbtong bat K. E. 8chntze') beim Beuzot-

vorlauf dos Stetnkohteatheera gemacht, das Auftreten von Aceton und

MethytStbyiketon aber auf die AnwMenbett von Methyl bezw. Aetbyt-

acetylen zuruckgefBbrt. !cb habe wahrend meines Anfentbalts in

Erkner ebenfatts Gelegenbeit gebabt, nticb mit dem Beozotvortauf zu

beschiiftigen. SchSMett man dieses Materia) mit grëseeron Mengen

WaMeF, M geht p!n Thei! {Hdie ~Xsange Msung Sber; das dorch

Destillation der tetzteret) and Aussatzen df8 Destittats mit Potasche

abgescbiedene, angenebnt riecbende Oel erwies sieh ats eiu Gemenge
von Aceton und Acetonitrih Das mittels dor BiautNtverbindung ge-

reinigte Aceton sott bei M".

Der von Mtr untersocbte Benzohortauf enthiett also Aceton. Ob

diese Substanz Pin regetmassiger Bestandtbeit des Steinkohteutheere

ist, babe ich nicbt RisteteHfo koHneo. Erwâhnenswerth ist Bbt'igeos,
dass Aethyiatkohot, welcher nach Vincent uud Detacbanai~) der

Beg!eiter des Aoetonttnh im Steinkobientheer ist, in dem von mir

orhattenec Gemenge von AcetM) und Aeetonitrit nicht nacbgewiesen

werden konnte, obscboo mir mebrere Liter dieses Gemenges zur Ver-

f3gung standen. Der vou K ramera geNosserte Zweifet bezugticb
des Vorkommens von Aetbylalkohol im Steinkohtentbeet' erbSJt da-

dorch eine weitere StQtxe.

Um non auch im Braonkohtentheervortaaf Ketone nacbzaweiseu,

worde etwa L dieses Matoriats (Sdp. unter t00") eine gr8ssere

Menge stand teider fBt' diesen Versnch nicbt zur VerfBgung zwei-

mal mit dem gleicben Volum Wasser dnrcbgeschatteh. Die erbaltene

wSssrige Losung wurde durch ein nasses Filter gegossen und das

Filtrat mit Colonne destillirt.

Es ging bei 90–99" ein ketonartig riecbendes Product über, das

sich in 2 Schichten schied. Auf Zusatz von fester Potasche nahm

die ôHge 8cbicht au Grosse zn. Dieselbe wurde von der gesattigten

PotaschetSsuug getrennt und mit fester Potasche entwassert. Das so

erhaltene Oel, etwa ~0 ccm, warde dureb Destillation in 2 Fractionen

zertegt von 80–90 bezw. 90–!<M" siedend. Der nicht sehr be-

') K. E. Schntze, dicsoBerichte,~<t.4tt.
Vincent u. De~ch:tnat. BeU.dcta Soe.cMm.9!t, 405.

3)Kramer, Chcm.îad. !87S, tM.
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trachtticbe R8ckstand sott bi~ !3U" héraut'. Dass nuu diese Oele

Ketone enthiehen, ging aus der Bitdong von featenVerbindangeo ont

NatriumbisotSt herror. Die Fraction 80–90" gab mit Phenythydrazin

unter lebbafter ErwSunung Wasser und ein ôtigeeHydftMon.

Da zur ReindarstettuHg eines der vortiegenden Ketone die Menge

des mir zur Verfugut)~ 8tehenden Materiats xn gering war, so wurde

die gesammte vertugbare Menge von Fraction 80–90" (7 cem) mit

Aethytmercaptatt (10 ecm) versetzt. Beim SSttigen des Gemisches

mit SatzeSaregas schied sich reichlich Wasser nb. Das gebildete

Mercapto! wnrde mitPermanganat nach den Angaben von Baumann

oxydirt. Die vom gebitdften Braunstein ab6ttrirte LBsung wurde coo-

ceotrirt nnd mit Aether ansgescbSttett. Beim Verdunstett des Aethera

bittterbtieben Kryatalldrusen, deren Menge (ca. 0,2 g) zu weiterer

Rëttugao~ Mt p;er!og wtt)-: DaS !m rohen ZtMtanda unscharf r'att

70-850 ~ehmetzende Product gab bei der Analyse 26.3 pCt. 8; Di-

SthytMtfonmetbytutbytmothan (1'rionat), von Baumann und Kast~)

ans MethytStbytketon nnd Aethyhoercaptan dargestetit, schmitzt bei

7(;<' und enth&)t ?. pCt. 8.

Der Braltnkoblentbeer enthStt mtthin Homotoge des

Acetons in geringer Menge. Man dart' er~'arten, dass das Aceton

setbst einen Bestandtbeil der Schweelgase bezw. des bei der De8tillittion

der Brauokobten entstehenden eBsigsSurehattigen Wa89ef: bildet.

!tn Anschluss an diese \'ersnche sott b~iMungerw&bnt werdeu,

dass der Braaukobtentheer in sehr geringer Menge a~ch Nitrile xn

entbahen Mheint. Dafur spriebt die Beobachtaug, daM bei der

ScbwpfetsaarewKsche von Braunknhtfntheerotcn stets gerio~e Meugen

von Ammoniak gebildet werdeu, die u)fi Ptatinsatmiak analysirt

wurden.

Nachweis v"n Aethytfttkohtenwasserstoffen.

Znm Nachweis der AethytenkohtenwasserBtntfe wurde die unter

80" siedcnde Fraction der Thpprote in Sthcrischer Lôsung der frSher

beschriebenen fractionirten Bromirmtg unterworfen. Die erhaltenen

Bromide warden !'<<Vacoam deatiHirt, wobei nach zweimaliger Frac-

tionirung 2 Fractionen erhalten wurden, welche weitaus den grossten

Theil des gesammten Prod'teM bitdeten:

t. Sdp. 65–75" bei 80-90" Badtemperatur uod 12 mm, spec.
Gew. 1.600 bei 20.5".

3. 8dp. 75-80" bei 90–')5" Badtemperatur und t2 mm, spec.
Gew. L585 bei ~t".

') BaornaBnu. Kast, Zeitschr. f. pbysiol. Ct)C)a.t4, 63.
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Die AnatyMn der beiden Fraetionen Mhrten ta <b!genden Mitte)' L

werthen:wertlien:
Cefunden: Bereehnetfur

Fr. 1 Fr. 2 CcHttBr~ C~H~Bn;
C 29.77i 30.37 ~H.53 3?.~6 pCt.
H 5.10 ;t4 4 4.S 5.44

Br 64.45 (!4.33 65.54 62.00 e

S 044 oichtbestimmt. –

Es tiegcn ako o<fenbar in beiden Fractionen Geotische von Hexylen.
und Heptytettbromtd vor, denen ats Vwnnretnigoog geringe Mengen
einer 8chweft't''MfMndu))g, vermuthlich Monobromthiophen, beigemengt
sind, tnsbesondeM ist bemMkenswertb, dass für Kobtenstotf und

WK9Mrs)otr 6!ch ans dea Anatysott das AtomzahtcnferbNhntss 2.5 5.1

d. h. t erg!ebt. Daraue folgt, daes die (mg.ea&Hig~enR&b~eBwaaser-

sM<~ der nfedngBt SMdenden AmbeUe des Braunkohtentheers )M

weittma Nt'erwiegender Menge der Aethy)enreihe angehüren.

Man wird annehmen dSrfcn, dass das Gleiche fur die boher siedenden

Fractioaet) gitt, obschon der strikte B~weia daMr insofern m!ssgt3ek<
igt, ats die aua Fraction !50– 160 dargestetttet) Bromide tticht mehr

uoxersetzt im Vacuum destittirbar waren uad daher uicht analysirt
Wt't'det) konnten. Die M?nge der in dem bis 1800 siedenden Braun-

knhteutbeervorttmf enthaltenen AethyienkohtenwMserstoHe durfte etwa

35–40 pCt. betragen.
Dttss Terpenf- aowie Comuron uud tndeH im Braunkohlentheer

nicht in nachweisberer Menge vorbanden sind, wnrde bereita frStMt

tMitgetheitt. Nenerdings aind nocb Versuche aogMtettt worden, das

in der Harzessenz t'orkommende Hepten, dusnach Maquenne') ais

Tctrabydroto!t)o)!!ubetrachten ist, i<nBtaoNkohtentheernachxuweisetf.

Zu dem Zweck Heea man SaaeratoS und Wasser auf die von tOObis

li0" siedeaden Tbeerôte einwirken, docb koMte dabei das charakte-

ristiache, aus Hepten erhattHche Hydrat OpHt~Oz') nicht nacbgfwiesen

werdeu~).
Nacbdem ich in Fotge einer oben mitgetheitten Beobachtung die

Yertauthung begte, dass Kohtenwasserstofïe der Acctylenreibe im

Hraunkohientheer vorkBmcn, babe ich scbtiesstich noc!) Versuche an-

') Ma.qoemne, L c. Morris, Journ. Chom. Soc. 41, i<j7.

~) Bei einer von t20–i30" MedendenFraction, welohein einem nicht

fest vcrkcrkten GeN~s fange Zoit gestanden batte, t~bo ich !m Hâta des

Kolbens oinigo lange KrystatÎMdetn beobachtet. tn Fo)ge dessen habe ich

anch dieso Fraction bei Gt'genwat't-von Wasser lange Zoit mit SimorstoCfin

BerBhraag gelasson. Ats ioh ditrauf das Oet im Vacaum destiXit'te,ging zu-

nacbs.teio Thei) glatt Sber. Der Rackstand begaun sich zu versetxcn und

kurze Zeit sp:ter, nachdemioh ia Fotge d<MSMdie Operation unterbrocken

batte, erfotgte eine hoftige Ëxpfesion. Ich tacite diese Beobachtang zur

Warnang f8r kunfU~t'Exp~rimentittorenmit.
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gesteUt, diese KorperktaMe oachzMweMeo. E!ue daza geeignete Mé-

thode bestebt, wie mir meine Beobachtongen über den Benzotvort&uf

gpiseigt haben, damt, dass [naMdie eiseMigaa.uroLSMng des TheerSts

mit SaJzeSuregas gttttigt. Es verbindet sich ein Tbeil der tMgfe&tttgten

Kohtenwasset-stotTemit der Sa(zs6ure zu Mono- bezw. Dtcb!orhydraten,
welche dorch fractionirte Destillation im Vacunm getrenot werden

konneu. Eiu Versacb. ht analoger Weiee aa8 dem zovor mit Wasser

zur Eatfcrnuag der Ketone aosgpMhBttotten, unter t00" siedendftt

Braunkohteotbeervoriaaf Dichlortiydrate der Acety!enkoMenwaMPf-
stoffe zu isotiren, fübrte zu dem Resultat, dass nebeu HnverSaderter

Sabstanz und von 50–60" bei ça. t6 mm siedenden Monochlor-

hydraten at!erdiug9 ein aacb bei einer B&dtemperatar von t00° noch

nicht Medeoder Ruckstaod hinterblieb. Leider zersetzte sich iodeM

dtese Substahz be! dem VeMUche, aie itB Vacautn !:<t dMttttirett, m'd

da OMtnVorrath an Braunkoblentheervortauf ersebopft iet, 90 baba

ich darauf verzichten rnuBsen, auf aadere Weise den Naehweis von

Acetyieneu zn versacbet). Soviel iat indess auch durch den soeben

mitgetheilten Verauch hewieseo, daBs die Menge der etwa vorhandenen

Acetylene nur sehr gering aein kann.

tOe. Fr. Heaalor: UeberdteBMmngneutr~erSohwefelBaure-

eater bei der SohweMeaarewasoho von Theer5ten und ûber

eine Methode zur Trennung etkylachweMstmrer und auUon*

saurer Salze.

(Eingeg.am o. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki.)

Bei der Ëinw!rkong concentrirter SchwefetsSMre auf die zuvor

ntit nerdunotert Scbwefets<!o)'ebehandelten Brtmnkob)entheer81e eut-

stehen, wie ich bereits vor 3 Jahreo mitgetheilt baba'), e!g<'(Mrt!g&

Scbwefft und Saoersto<f enthaltende Scbstanzen, welche sieh bei der

Destination unter Eutwicklong von Bchwef)iger SSare xenetzeu. Dtt

die Aufkiarung der Bitdongsweise und der Constitution dieser Sub-

Btanzen fur die Theorie der ScbwefetsSnrewNsche von Theer- und

Erdoten von Bedeutung zu sein schien, so babe ich bereits vor etwa

2 Jabreo die fotgeoden Vemacbe angeeteitt, derec VerSSenttichttng
aas Sosseren Grûnden erst jetzt erfolgt.

Ich war zunâchst geneigt, die in Rede stehenden Substanzen at&

Sulfone auzu8precheu, eotstanden dorch Condensation von 1 M&tekat

Schwefetssure mit 2 KobtexwasserMoOf-MotekBteo. Docb macbte es

mir spâter der hohe Gebatt des Braonkohtentheers an Aethylenkohlen-

1) Diese Berichte 25, 1671; vergl. auch die vorstebende Abhandtnng.
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wasseratoffen wahKcheinticher, das9 diese ats die Ûcoeratoreo jeacr

noatra~n Sabstanzen anznaeben eoien. Bekannt war ja, dasft Sehwe-

fe!sanre eich an diese KohtenwaMerstoSë unter Bitdung von Alkyl-

sehwotetsaaren anlagert und oxm konnte sieh voMtetkn~ dass unter

UtnetRoden diese AtkyischwefetsMuren unter Abapattun); von Wasser

in neotrate SubataMen Obergingen, welche in den Sultonen der Naph"
taÏM~ihe uod itt den Satfattaauretactonea von B a n) a n n und,

Walter ') Analoga gehabt hStteu.

Icb will g!otch bemerken, daes diuse AnaMhme sieb ais anbe.

grundet erwit'sen hat, aber sie bat doch zu Versacben Aniass gegeben,
welche die Erkenntniss des wahrfn Sachverbatte in karzer Zeit he)'-

be!gef8brt haben. Lactooartige Sabstanzen amMteo durch Natron-

lauge uod orgamscheBaMo aatgaspattett werden. In dmTh&taM

werden d!e in ttede stebeNdên Productc der EinwirkaHg von Schwe-

fetsaare aofBrauokobtentheer&te ton Natrontauge vom apec.Gew. 1.4

bei mehrstBodigefMKochen zerlegt. Aber achon der Umstand, dass

in der alkalischen FiSastgkeit nacb Beendigung dea Versucbs keine

saifoMaaren Sa)M, ûberbaupt keine organMcbe Substanz entbalten

war. aprach nicht Mr die Anweseobeit autto))-oder tactonartiger Sab*

stanzen. VoUkommen aasgeschtoMM aber warde diese Aunabme, ats

beim Kocben Jener (t(t)fooattigen Producte n)it An!tiu grosse Mengen

von AniUMutfat erhalten WMdeo.

Dieee Beobaehntog zwang zu der Annahme, daes bei der Ein-

wirkung vou concentrirter Scbwefets&ure auf die Aethy!eBkob!en-

wasserstoSe des BrMnkobtentheers nieht nar die Bildung saurer, son-

dern auch diejenige neutraler SchwefetaKttreeBtt'r6tatt6t)det:

SO~OH), + 2 C.H~ = 80:(OC. %):

Der exacte Beweis fSr die Ricbtigkeit dieser Vermathong wurde

dadurch erbracht, dass man Anilin in der K&tte auf ein bei der

SchwefMaSurewSsche von Fraction 150- 160 des UrMokobtentheers

in der toc. cit. angegebenen Weise erhahenes Oet ~) einwirkeo tieM.

Nach mehrwoebigem Steben batten sieh reichliche Mengen von Kry-

stattbtSttera abgescbieden, welche nach dem Absaugen und Abptreseen
eine paraffinartige Maase darsteXten. Zur weiteren Reinigung wnrde

das Salz in Benzol getost uod mit Petrot~her gef&Ht. Man erbielt

so eine votumioose, aNs kleinen wetssen Nadetchen beateheade Muse,

weiebe abgesangt und zwiechea Papier gepreast wurde. Zur Analyse

wurde das Salz mit SaiMaore und Chtorbaryam erhttzt, wobei unter

Abscheidung eines Cela Baryemea!<at aaaSe!; daa Filtrat dea Baryum-

1) Bfunntmn and Walter, diese Berichte 2S, 1132, tt36.

*) 100cem d!MesOetaenthiattea, wie die Bestimmongdes beim Erbitzen

mit Anilin gcbildeten Anilinsalfats )ehrte, i L3g SchweMsaairedidekytester;
aef 1 Molekrildioses Esters warde 1 MotehBtAnilin angewandt.
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sutfats wurde mit Bromwasser versetzt, das gebitdete Tribromanitin
mit Aether ausgeschSttett und nach dem Verdnnsten des Aetbers ûber
Scbwefe~aore und Natronkalk getroeknet und gewogen. Die erhalte-
'wn Zitbten beweisen, dass dekyischwefeisaures An!t!n vortag.

Anatyse: Ber. far C. H~0. SO,. ORNHaCaH!,
Procente: S 9.69, AniHn26. t.

Gef. 9. M26.8.
Die Bildung dieses SMtxcs' ist otfenbar nacb der Gteiehung erfotgt

SO.(OCmH,,): + C.H.~H? == CMH~.+
S0~<

Kocht man dus dfkytachwefetsaure Anitin mit Anilin, so bildet
sich An!t)MM)tfatund Dekyten. Auch bei der Etcwirkonf; von Anilin

aaf DtStbyk~fat bildet atch.u~S~~ tn dsr KStte ein.
schSn krystattistrendes Salz der AethytocbwefetsSare, wahrend beim
Erhitzen von DiRthytsMtfatmit Anilin neben Aethyt- uud DiathytaniHn
Anilinsulfat Rebildet wird.

Es ist darch diese Veranche bewiesen, dass concentnrte Schwe-
Msitare sieh an die Aethytettkohtenwasserstotîe dea Braunkobtentheer~
unter Bi!dm)~ neutrater SchweMtiaarMster attxutagern vermag und
zwar gth dies fur die s&mmttichen zwischen 80 und t80<' siedeoden
Fractionen dieser Theerote. Nachdem meine Versnche bereits lingere
Zeit abgeschtossen waren, hatSerthetot') Beobaehmngen verStfent-

licht, wonach Propyten, Isobutyten und Trimethyten von conc. Scbwe-
fets&me onter BHduttg nentrater SebwefetsSureeste)' ubsorbirt werden.
Die Versuche Bertbetot'a werden sontit d'trch die meinigen ergSnzt
und erweitert.

Ea unterHegt keincot Zweifet, dass anch im Grossbetriebe bei
der SchwefetsimrewSBche von Theer- und Erdoten xuweiten neutrate
SchwefeIsSttreester gebildet werden. Icsbesnndere ist es mir sehr wahr-

scheiulich, dass einige mcdiciniscb wichtigesubstanzeti tiputraleschwefel-
sâureester entba!ten. Bei der Sulfurirung gewisser Schiefer- und Harz-
ôle werden n&mtich Producte erhatten, wetche unter der Be.teMbnang
Icbthyol ~) und Tomenot ~) in den Hitndet kommen. Diese Prodacte
besteben nach der bisherigen Annahme ans einem Gemenge sa)fon-
saurer Salze und neatrtdtr ~Sutfonet, dereu Trennang in neuerer Zeit

gelungen iat '). Icb gtaube annehmen zu sotten, dass diese *SttKonet

ricbtiger ats neutmte Schwefetsaareester aofzafassen sind und kann
zur BestMgong meiner Ansicht anf die in einer Arbeit Dieckhoff's '')
mitgetheihe Beobaehtung von Spiegel binweisen, derzufotge ein von

') Berthetot, Compt-rend. 118. 1009,1115; Ann.Cinm. Phys.p]4,100.
') D. R..P. 3;)2t6; 384)C; j450t. 3) D. R.-P. o640t; 6:)850.

Gewerksohaft MessoL D. R..P. 72049: 0. Hetmers, D.R.-P.7G128.

Dieekhoff, Dingl. potyt. Journ. 287. 49.
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BerM<«)d.D.<:tMm.GcM)iKM)..Mtrs.XXVH). Il. gg

diesem Cbemikfr dargesteOtes Tnntenotsutfbn auf 1 AtOtB Sebwctei
4 Atome SatterstotF eothSit.

Noch fine andore in methodischer Hinsicht wertl)volle ConBeqoen:!
hat sich aus den eittgitftgs mtt~ftbeUten Versuchen z!ehen tassot. Ich
hitbe obpn geze~t, doss dus dekytschwefe~aure Anilin beim Kochen
mit Anilin in Dfkyfeo nnd AttitinauXat xedegt wird. Es bat sicb
nun hcrtmsgesteXt, dass StttfbMtmrctt von siedendem Anit!n nicht zer-

tcgt werden. Du nm) bei der Scbwe~ts&m'ewasche von Theer and
ErdStex vielfach Gemenge vou AikyhebwefeiaNuren und SaffonsSure;!

gebildet werden, so bietet die Einwtrkon~ des Auttins ein Mittet, Dm

derartige Gemiscbe )a ihre Compooeaten xu zerlegen.
Man verfShrt xweckmSssig !n' Mgpodcr Weise. Das zu noter-

~ucheade Stt!ht)'iruttgsprodnet (AbtaUsphwfMsaaM)wird;mit EiswttMer

vefdSnut, tnit Katkmitch oder BwytbydMt neott'tttiatrt und AttrirL
Das Fittrat wird mit Soda umgesetzt und die Lôsong der Natrons~ke
zur Trockne gedampft, wobei ea zu vermeideu ist, dass die Lësuog
ïMm Sieden kommt. Di'' auf dem Wasserbad thuntichst entwassertett
Natronsa!ze werden mit Anilin im Paraffinbad 4 Stnnden auf t70~

erbitzt, wobei die alkylschwefelsauron Salze unter Regenerirong der

AetbytenkohtenwasseMtoffe z<*r)egtwerden. Nacb Beendigung dieser
Reaction treibt man das Anilin und die gebildeten KohtenwasseMtofb
)t)!t Wasserdampf über. Aus der ruekstSndigcn sutfcnsaHret) Natroa-

t'~sung kann man nach bekaontex Metboden die Kohtenwasaerstotfe

regecenrea.
Die vorstehende Arbeit wnrde im Laboratorium der Theerpro-

dacten~brik zu Erknef aaagefSbrt.

Bonn, im Mârz 1895.

!07. 0. D. Harriea und George J. Basse: Dihydrometityl-
cumarM.

[Aus den) f. Bertiner Dni\'eH!t5ts-L&bo)'ator)um.j

(Eingcgangeaam ta. M&)'x.)

Vor mehreren Jahren bat Harries ') SnHcytatdebyd mit Aceton

znm MethyIcMmarke<on,OHCsHtCHhCHCOCH:, eondensirt. Dut-ch
(')

Reduot!on dessciben mit Natriomamatgam gelangte er xu ooem t'ro-

duet, wetehes nach den Anatysen f!ir den secundaren Metbytcumar-
aikohot augeeprochen worde.

') Dieso BonchM 24, gtSO.
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Die Versuche, aoe demeelben dae Anbydrid von der Formel

/CH'CH
C,H~ zu erba!ten, scbtugen damats feh). Bei erneoter

~O~CH.CH~

Aufnahme der Untersachung zeigte es sieh. daes durch die Reduction keio

Atkohot vondor Forme)(OH)C6H<.CH:CH.CHOH.CH!, eondern durch
(1)

AofhebuBg der doppelten Bindung eiB mit demsetben iaomeres, hydrirtes

Keton derFor)net(OH)C.H4.CH!t.CH<.CO.CH9 entstanden<9t.
{')

Die Subetanz liefert nSmtich gtatt ein Phenytbydraïon, Scbmetzpankt

]23–i24", welches sicb von dem gemer Zeit beschrtebeaeH Phenyi-

hydrazon desMethytoomarketon, 8chme!zp'n)kt 159– 60", anterscheidet.

Phenythydrttzo!) dea Methytdihydrocumarketon,

(OH)CeH<CH!.CHa.C:N.NHC6H6

CH,

DaMetbe wird erhatteu darcb Zusammoobringen Sqaimo!ecQ<arer

Mongen des Keton8 und eesig~uren Phenytbydrazins in alkobolischer

L8saog. Getbtich kryataHinMcbe MMse vom Scbmetzpankt t23–t24",

in Atkohot, Aether, Benzol leicht, in Wasser nicht tosticb, welche

sich aUm&htiohbraun (arbt.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz.

Berechnet far C.eHteNtO.
Procente: N M.02.

Gef. » 10.95.

CH:

Dili y
CH?

Dihydromethyteamaran,
i

'~Q~

0

Die Ketongruppe des Methytdibydrocumarketon ist gegen atkati-

sche RedHCtionsmitte! wie Natrittmama!gttm bestândig. Durch Zink

und alkoboliscbe SatzsSure wird aber nicbt der zugebSrige Becondare

Alkobol, eondern gteich desseu Anhydrid erzeugt.

CHi, CHa CHa

f
``~CHs ~`CHs

-I- HyO.
1 CH:! 2H = CHt = ,,CH Hoc

a~c~-o~Q~-

Die Stammsubstanz dieses KôrpeM ist folgende Verbindang,

CH,

/°/
welche wir wegen ihrer Beziehangen zum Cumann atss

\/C 10
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1

33*°

Cmoaran bezeichnen; uoeere Verbindung heisst denmach Dihydro'

metbytcomarau.
50 g Methytdihydrocamarketon werden in 500 ccm Alkobol

getëat, dazu 150 g Zinbattmb uad 2COcem ruucbende SatzsRore ge-

geben und dus Ganxe 24 Stunden am RSckHmskabter im Sieden er-

batten.

Die Reductionsmaase wird vom uoangegri<tenen Zmk nbgegnsaen,
alkalisch gemacht und daa in Alkali untôsticbe Oel mit WoMardampf

abgetrieben. ïn der atkatischen FiSMtgk~t bieibt anverSndHrtes AM8-

gat)g8materi<ti zurSek, welches durcb AnaSuern, Ausiitbern and weitere

Behandtong mit Ztnketaab und SatzsSare voHeods !u Cumaran Bber-

gefûbrt wird. Die mit Wasserdampf Sbfrgetnebene FtSssigkoit wird

ao8geath«rt und oacb dem Verdansten des Aetb~M ftactionirt. Sdp.
~~–226" bëî 76~ mmBaroat. Ausbeute gut.

Der K8)'per ist ein wasserheHes, stark tiehtbrecheodea UqMidmn,
von attgeoebmen) comarinartigen Gerach, iM aiieo LS~uogsmttteta
leicbt, auch in heiesem WaMerISsticb, ondtiefert mitconc. Sebwetet-

~ure eine scbon rothe FSrbong. Analyse des zwei und dreimai
destiftirteo Oatee, Fractionen 224–22&

AnaiyM; Ber. ?1- C~HMO.
Frocente; C 81.08, R S.!0.Procente: C 81.08, A R,iO.

Gef. » » 80.M, 80.90, 8.73,8.65.

Nebeober wurde noch eine in Alkali aotoeiiche, aber viet
schwerer mit WaMerdampf Nuchtige, kryetattinisebe Substaxx itt ge-

ringer Menge beobaehtet.

Wir beabsichtigen die Dnteraucbung fortzugetzen und <tacb auf
das CondeuaatioNSprodnet voMSttticytatdebyd mit AcetaMehyd, welches

Tiemanu und Kees') schon beschrieben haben, weiterhin Benzo-

pbenon u. a. m. aaBZMdehMet).

108. C. D. H&rriea und E. KI&mt: Metbanhydrazomethan.

[Aus dem ï. Berliner UoiYeMititts-LaboratontMn.]

(EiogegMgenitm !3. Mari!.)

Der Eine von uns hat vor einigor Zeit ûber das Aethanhydrazo-
atbaa') bancbtet. Zur Dar8[et!tHtg des Methatthydn~omethaH diente

uns ate AusgaogsmaterM) wieder das Bleidiformylhydrazin, diesma~

verweodeteu wir aber zur FaUuo~ des DtoattMmditortMytbydrxxins
nicht baaiscbe, aondern Dean'ate UieiacetatiSamtg, da es s!ch haraus-

Mettte, dasa die mit den beiden Fatlattgsmittein gewonuenen Salze die

') DiesoBorichte !8, t9M.. · *) Dièse Borichte 27, M76.
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g!f!cbe Zt)Mft«ne<tsetza<tg haben. Dos ans der eiskait gebattenea

Dinatrtumdifortnythydra::int3sHt)g mit neutratem Bleiacetat erhatteoe

Salz ist ebenfaHs weiss, amorph, untBstich in beissem WaMer und

reducirt Fcbting'sche Losang bfiut Ht'<fHrme<tstark. Analyse der

bei 105~ getrockneten Subetanz.

Analyse; Ber. t'ur CtH~NsOtPb.
Ffoceote: N 9.M. Pb 70.G4.

Get'. » » 8.55, » 70.45.

Methanbydr~omethan, CHaNH. NHCHjt.

Das Bteisatz wird wieder, nacb Angttbe der voriget) Abhandhtng,

gut getrockuet, fein zerrieben, mit dem gteichen <?ew!cht an getrock-

tfetem grobem Second und etwas Mitgnestumoxyd gut vermischt uad

je ? g. die~t- Mttcbong ntit 80 g Jodmethyt !m Einschiusarobt'

24 Stunden auf t~O" erbitzt. Beim Oeit'nMt entwetcbt unter DrucK

ein brennbares Gasgftniseh. Dus Reac!ioMprod)tCt iet inteosiv gelb
und stelleuweise g)-u~c~~ gefarbt. Dofch Ausâthern dfesetben kann

ein braunes Oel isolirt werden, wetcbes jedeaftttts das Diformy)-

methanbydrazotnethau ist, es iRsst sicb aber i« analysenreinem Zu-

stande nicht erhtdten. Es wurde nun die ~samn'te Reactionsma~se

direct mit tnehreren Litern Wasser ausgekocht und das Filtrat im

Vacuum bis zur Syrupseocsistenz eingedantpff. Der MructtMeibeode

Syrup wurde mit coneentnrtem Katibydrat emulgirt nnd darauf ge-

pulvertes Katimnhydroxyd eiogftragen. Bei der Destitution dieser

Mischung geht eine wa~rige LSsung des Methanbydrazometbaue Gber.

Dieselbe wird mit Stan~enkaH eutwoMert, die Base abgekoben und

fiir sieh destiHirt Die Rohbase siedet, mehrt're Mat mit Baryumoxyd

getrocknet, von 50–60", raucht stark an der Luft, beeitzt einen

widerwSrtigen Amingerach und ist fitte wasserbette, stark licbt-

brechende FtBssigkeit. Dieselbe redacirt FehttDg'sche Losang in der

Katte und zeigt fast dieselben Eigenschaften wie das Metby!bydraxin').

Die Analyse dieser Robbase ergab noeh keine befriedigenden Re-

snhate.

Die Metbytirung des Bteidiformythydrazins voltzieht sich viel

besser ats die Aethytirung, bei welcber sicb stets Aethythydraxin uud

eine andere bocbsicdende Base unter den Reactionsprodacten vor-

finden. Ausserdem sind die Derivate der Metbytreihe vie! schoner

ats in der Aethytreibe krystattieirt. In Kattemischung werden aua

der Rohbase des Methatthydrazomethans durch Sauren die Salze im

acatysenreinen Zustande gef&Ht.
Das Su! fat wird ans der Base durcb Zusatz von 40 pCt.

Scbwefetsaure erbaiten. Es krystallisirt in sch5Mn weissen Tafela,
welche mit Alkohol gewaschen uad auch darans amkrystatHsirt

') v. Brüning, Ana. 3. Chent. 353, 9.
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werden Mnoen, do sie in demsctbon schwer !<'s!!cb sind, at) der

LHttzMBieescnsieteicbt.

Analyse der im Vacunmexsiecator getr. Subst.

Analyse: Ber. fur (C~NUhHtSO~.
Procente: S 20.:?5.

Gof. » '~O.tH.

Dus Chtorhydrat wird Mos der Base dorob Z'Mttti! von

muchender Sattsii'tre gowonnon. Es kryst~ftisift itt schunen wetssen,
pbfnfatis an der Lttft xpr<!ie8~)!chenBtitttcn).

AtMttysedt't' im VactttXMcxsiccatorgetr. Subst.

Analyse; Ber. far (CHsNH), 2 HCt.
Pmcente: CI aMS.

Gcf. "M.

Wir stettte~ «actt <tftf dieaetbeW<*)Sed'tr~~ "tkcfiofutctte Pikrin-

s&uretosung ein ptknnsaures S<t!z, dann ein Ch!orophttia!tt, Rach der

B<n)tnann'Schctten'schen Methode einen in AtkitH HntosHchen

Benxoyikôrper und mittels Phenytsenfot eitt sch3t) krystattieireades
Thiosomicitrbazid dar.

109. D. Helbig: Ueber die Oxydation des TetrachtomaphtaUns.

(Eingegaugenam 14.Mitrz.)

D~ iatefessanten Arbeiten von Bamberger uber aticyctiscbe
uud aromatische Hydrirmtg des Naphtatinkernes tubrten mich zu

VeMacbet) mit dem ~aphtajintetrachtorid,
HCi

HO
y

HCI'

HCt

we)ches ats ein vierfncb im bydtirten Kerne substitnirtes Tetrahydro-

naphtalin MufzufaMenist.

Das Cbtornaphtalin wurde nach der Méthode von Fischer')
bereitet nnd w!ederhott aus Benzol nnd Chloroform atMkrystatIisirt.
Es batte den Schmp. !82", wie er von Faust und Saame ange-

geben wird.

Es wardon drei Oxydattonsmttte! angewandt Salpeter8âure,
Chromsaure und KaHompertMnganat.

Oxydation mit Satpe~ers&ure.

100 g an der Luft getrocknetes Tetraehtoraapbtatin werden !t)

einem Literkotben mit 600 cem SatpetersSure (d == t.45) zusammen-

') D:eM Berichte 11, 735.
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gebracht und auf dem Wasserbade erbitzt. Nach wenigeo Aagen-
bHckeu fangt eine bochst lebbafte Reaction an. Nach ungeffihr
~Stttttde ist die ganze feste Substanz aufgdOst; man ISast nun ab-
k8bten. Nacb kuKer Zeit scheidet 8{ch eine intensiv gelbe, krystal-
tintscbe Masse M8, welche, auf einem Glaswollenfilter gesammelt, gut
mit Wasser gewaschen und endtieh in heissem Atkohot ~e[Sst wird.
Aus dieser LSgttng krystallisirt der Kôrper io sobonen goldgelben
Nadeln; er schmitiit bei 196" und ist das ft-Dicb!ot-napbtocMnon,

CO

r'ct,

-Ct

co

weteties itchon rote Graebe'~ doïch Bfhaadtung des Mart!u9gè!b mît
Kattmncbtorat und Satzsaare, sowie von Ctaus und Mietcke~) durch

Oxydation des subBtttmrten Tetracbtornaphtattns
Ct

C<

C!

Ct

erhalten worden war.

Es herrseht nur ein Unterschied im Sehmetzpunkte: Graebe
fand i89". wahreod meine Substanz, wie bereits gesagt, immer bei
!96* Mhmitzt.

Bei der Anatyse crgaben sich folgende Zabten:

Anatyse: Ber.farCtoHtCbOt.
Procente: C 52.M, H 1.76, CI 3L27.

Gef. » » 53.02, 52.80. 2.27. 1.96, » 3!.0&.

Oxydation mitChromsaora.

10 g Tetrachtot'naphtaHn werden in 200 cern EsMgsSttre (95 pCt)

a')<ge)ost; in die auf co. 90~ erw5rntt<%Fiusaigkeit gieMt man a)t-

mSbUcb eine Lôsong von 80g krystatiisirtent Chromsanreanhydnd in

200 cem cône. EMigsaurp, welcher man genatt M viol Wasser hinzo-

g<'fugt hat, das8 dadarch das Anhydrid vot)!g getost wird. Nach

8stund!gem Erhitzen wird die EssigsNnre fast \BHig im Vaenam ab-

de~tittirt, der xShHS~sigeRBekstand in kattes Wasser gegossen, der

so erhattene Nieder~chtag auf dem 8<mgfi)ter gfaammett. gut mit

Wasser gewaschen und wiederhntt mit hei~Mr verdtinnter Natrontauge
extrahirt. Dorch die so erh«)(ene alkalische LSsong !eitet man

einen raschen Kobtenaaurestrom; der 80 gebitdete Niederschtag wird

gut gewascben, in Jaowarmfm Barytwasser aofgetSst, endlich mit

') Ana.d. Chem. t49, t4. ") Diese Berichte 19, 1184.
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verdSnntcr Satxstmre aasgefSttt, mit WaMer gewaschen und ans

wiissrigem Alkohol uœkrystaHian't.
Das 80 gereinigte Oxydationsproduct, welches bei I06–M7"

Bchmiht, ist das (1.3.4) DMMor.K.naphtot,

OH
/H
f

t

Ct

welches von Oeve') und von Zincke') eehon auf anderem Wege
erhalten wurde.

Die Analyse ergab fotgende Zttb)en:

Aw'jfM. Bat.f&rC).~C<;0.
Proeeote: C 56.3S, H 2.S), CI 33.33

Gef. s 56.35, 56.54, 3.20, 3.) t. a 33.62.

Es wnrde ausserdem noch da~ Acetylderivat durch Kochen des

Napbtots mit Acetytcbtorid hergestettt; ans Atkohot umbrystattisirt
schmotz es bei 74", Zincke's~) Angabe gemSsa.

Analyse:Ber. Mt-C)9H<0<0<.
Proccate: C a6.47, H 3.13, CI 27.87.

Gef. » 56.M, 3.36, 2S.03.

Die alkaliscben Losangen des Dichlornaphtols scbe!den bei

lângerem Steben an der Luft eitte tiefbtaae, in Chtoroform, Benzol,

Aethy!acet!tt tosHche, in Atkohoi untSetiche Sabstaoz aus, welche
demna.chet untersucht werden aott.

Btsher bat die Oxydation mit Kaliumpermanganat keine ganü-
genden Reaattate gegeben.

la einer ba)digen Mfttbeifang ItoKe ich die Resultate von Ver-
aaeben za veroft'enttieben, die ich mit andereo oxydirenden Kôrpern
vorzanehmen gedenke.

Roma, Istitoto cbimieo della B. Unhersittt.

1) DieseBerichte 8i, 891. Diese Berichte 2t, 1030.
Sieheobea.
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110. George F. J&ubert: BeitrSgo zur Constitution der
Safrantoe.

[H. Mittbcilun~

(EingegMgonam t4. Miirz.)
Vor kurzer Zeit theitte ich an dieser Stelle (siehe dièse Berichte

2S, 270) eine ncne Synthèse von Sttt'raninderivaten tnit m)d zeigte,
dns~die unsymmen-ische Formel des SMt'rauins, d. h. die voit 0. Witt t
und R. Nietzki &uFgM<Ê))teFormel zu vetwerfen und durch die

symR'etrische zu ersetzen sei. Die Synthèse von 8&franindfrn'a<en

geschah dtuch Condensiren von M-Antido- bezw. M-Oxydipbenytamin-
derivaten mit p-Nitrosokürpern. Dorch die Einwirkung von m-Amido-

p-ditoty):ttnin aufCttinondiehtorimid g'aog es mir, eitt ueupt: Sufram))

daM08t6!teo, welches ais Isomères des. Safranins T des Handets za be-
trachten Mt.

Seit meiner ersten Publication bin ich darauf bmgewK'scn worden,
dass, ganz ttoabhangig von metoen Arbeiten im Laboratorium der
Farbenfabriken vonn. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld von Hrn.
Dr. Rudolf Reyber Versuche in dersclben Richtung angestcHt
worden eind, deren ErgebniM zu einer tpchoisch ausfuhrba) en Synthèse
des M<-Amido-y-ditotytamin8und seiner Homotogen, sowie der Safranine
fShrte. Die erhattenen Resultate sind seitens der genannten Fabrik
in einer Reihe von Patentanmetdungen niedergetegt worden.

tu meiner ersten Abhandtung erwSbnte ich, dasa diese neue

Synthese von Safraninderivaten in zwei Pbasen erfotgt: Zoerst der

Bildung des Toloylenblaus entspreehend, bi!det sich ein blaues Indamin
bezw. Indophenol, dann geht die Réaction weiter unter Bildung des
rotben FarbstoSs und SchHessen des Azinringes. Es war mir bis jetzt
nicbt getongen, die Producte der ersten Phase in Snbstanz zn isotiren.
Dorch Condensiren von Chinondichlorimid mit m-Amido-p-ditoiylamin
geht die Reaction zo rasch vor sicb, nm das Prodoet der ersten

Phase, das blaue Indamin, isotiren KU konnen. Ersetzt man aber
den p-Nitrosohorper dnrcb ein p-Diamin, d.b. nxydirt man in der
KSttti ein Gemiscb von p-Phenytendiamin und M-Amidn-p-ditotytatnin,
so erhait man mit qoantitativer Ausbeute das Reactionsproduct der
ersten Phase, das blaue Indamin.

Da das M-Antido.p-ditotytamin, durch Nitriren und Rednciren
d<*sp-Di<o)ytam!ns dargesteHt. wegen der schtecbten Ausbeute noch
sebr unza)ang!ich ist und die Patentanmetdungen der Farbenfabriken
vorm. Fr. Bayer mir zur Zeit noch nicht bekannt waren, so habe
ich das m-Amidoditotytamin durcb das sehr xugangtiehe Dinitro-m-

amidodipheoytamin und Dinitrodimethyt-m-atntdodipbenytatBio ersetzt.
Das erate dieser Producte ist achon von ISJahren von Leymann')

') Leymann, diese Beriobte !S, t237.
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darch Condeneiren des Ctemm'schen Dinitroehtorbenzots mit m-Phe.

nytfudiamin bereitet worden. Das xwoite ist von der 'Société

anonyme dos mat. col. de St. Denise ') durch Condensiren von

Ctemm'schen) ï)!uitroch)orbfnxot m!t m-AmModtmetbytftniUn darge-
stettt worden.

Werden g;teiche MotekBte von Dinitro-m-ami<!odipbeny!am!n
nnd p-PbenytpndiamiB in der KStte dureh eine 2 Atomen Sauereto~

entsprechende Menge Katiumbiehromat nxydirt, so et-ttiiit man mit

thcnretischer Ansbeate ein 0!mt)-ophonytpbeay)enb)<Ut von Mgend<*r
Constitution

v

NOy

NOi)

Wird dieser Kôrper in wSssnger oder besi-eratk~hotischer Loanng
fur sicb erbitzt, so geht et quantitatif in ein Dinitrosaframn Sber:

N

X-

NH~ ·
vNEINH

N

..NOe

NOj,

welches aie Dinitroderivat des einfachen Witt'schen Phenosafranins
zn betrachten iat.

Diese Bildung von Safraninderivaten zeigt die grossie Aebntich-
keit mit der Entstehang von Totoytenroth ans Toluytenblau. Ein
Safranin ist atso ein am Azinstiakstotf, welcher nicbt in p.Stettucg
za den Atnidogruppen dea Phenazinkerns steht, substitoirtes Totuyten.
rotb. Bestimmt wissen wir aber (besonders darch das ~eicbe
Verhatten der beiden Amidogroppeo), dass im Totttytenroth die
beiden Azinatickatotfe dnrch eine Vatenz verbanden siud:

N
NH2.

C6H3<~>C<H~.
NH:.

1)D. R.-P. 54t57 (Mhe Fried~nder, 11,!83).
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lm Safranin aher habcn wir sehr wahr~chpmtich eine cbinoïde

Binduog in dom einft) der Beozntkernp:

N

NH~.C.H: CeH~NH.
N

R
hn Toluyleoroth ist der wirktiehe PhenaiEinring entbuttett.

Im Safranin ist der Ring: dagegen ottett, so dass das Safranin viel-

mehr nts Derivat des Hydrophehttxms zu betracbten ist. – Diese

Aftnahme wûrde vietteicht das vcrechiedene Verhatten von Totttyten.

roth and Sxt'rattm (h:mpt8Sehiich den verschtedenen Bas<'t)cha)'akter

der beiden Fachstott~) erklâren, ohne die Annithme c!<)~t'Ammonium-

verbiodung nCthtg zta machen.

Gehoren die Safrartine zu dett ([natp('n:')'Hn Ammoniumbasen

fot~ender Forme!:
X.

tH2 CsH~ CsHs.NHz~
NHs.C~H, ~N

CeHa.NH,,

R
C'

80 muMendie zwei Amidngt-uppen eio ~eichesVerha)ten (insbeaondere

gegen salpetrige S&afe) zeigen. Die«'s ist aber tticht der Fat). [)aa

einfache Phenosafrantu, in wSssnger L&sa)~ mit salpetriger Siure

behandett, giebt nur fine MottodiaMverbtttduog und keith' Tetrazo-

verbitidung, wh: das TotuyieMrnth. Nitch R. Nietztn') giebt
dus Pheoosafranin durch Diazotirft) in concentrirter schwefe)8Mr«r

LoMnR eine grana Tetraxoverbindttng. Dieso Tetrazoverbindung MU

aber sehr anbMtSndig sein und ist ttionats anatyiirt worden.

Wird die MoMdittZO~erbiadHnRdes Phenosafranins in atkohott.

scher LSsMttRgekocht, so entsteht das Safranid, das entamidirte

Pbenosafraain. – let das Safranid eine Ammoniuntbase, so mMS

auch die Amidogr'tppe des Safranids sieh diaitotiren iassen. Dieses

ist aber nieht der Fait. Sogar in concentrirter Schwe~haare-

tosaug habe ich niemals eine DiaMverbindung des Safranids erbatten

konnen. Die braunen Losunget), welche erbatten wurden, liessen

sieh nicbt mit Phenoten oder Aminen combinireu. Da wir aber

keine aromatiMhen Diazoverbindttngen kennen (mit Ausnahme der-

jenigen, welche in o-Stellung eiue Hydroxyl- oder Amidogruppe ent-

halten und ein inneres Anhydrid bitden), wetcbe sich mit Aminen oder

Pbenolen nicht combiniren tassen, so iat es ertaubt MMMebmen, dass

eine Diazoverbindan;; des Safranids bezw. eine Tetr~zoverbindang
des Safranins nicht entstebuogstNMg ist.

') R. Nietzki, Chemie der organhchen Fin-bstoSe, AuH., S. 20S.
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WoM mSgtich ist es auch, dass das Safranin in concentrirter
schwetetssarer Losnng eine andere Const:tutMt<s<brmet besïht, wie
diejenige der rotben etosSarigeo Salze. Nehmen wir aber an, dass
sowobl in der Baee wie in den rotben eiMSarigen Balzen eine
chinoïde Bindung vorhanden ist (wie dieses im nabestebenden Safranol
und Ssfranolaatxe bestimmt ist)

N

N%
N.R

ao wird dae Verhatten der SafranintarbstoSe, haoptsSchHeh die
Bildung nur einer Monodiazoterbmdang teicht e~k!&tHeh.

ExperimenteHer Theil.

Die Darstellung von Dinitrosafraninen war schon vor 6 Jahren
Gpgen8taod des jetzt ertoachenen Patents No. 54t57 der ~Societ~

anonyme des mat. col. de St. Denise. In diesem Patent wurde nur
die Einwirkung von salzeaurem NitM8od)a)kytani)in aaf Dinitro-

dimethyt.m-amidodipbenyiamin beansprucbt.
Da das Dinitro-ditnethyt-M-amidodiphenyiamin in der Literatur

noch nicbt beschrieben ist, so werde ich seine Daratettao~ and
Eigenscbaften kurz aogeben.

Naeh Vorschrift des genannten Patents erbilt man das m-Amtdo-

dtpbenytamindet-ivat durch Condensiren von L 2.4.at-DInitrochtor-
benzol mit m.Amidodimetbytaniiin. Da daa salzsaure Salz dieser
Base zagSngtieher ist wie die Base selbst, so habe ich nacb folgen-
dem Verfahron gearbeitet:

21 p; sa!M. m-Amidodimethylanilin, 20 g Dinitrochlorbenzol,
tO g geschmotzenes Natriumacetat und 200 ccm Alkohol werden
3-4 Stunden am RBck(!aask6h)pr erbitzt. Dann wird mit viel kaltem
Wasser gef&))t, das ~bgMchiedene Product filtrirt und aaf dem
Wasserbade getrocknet. Ausbeute 28 g. Tbeorie 30 g.

Das Robproduct wird aus Alkobol oder Eisessig krystallisirt.
Ans Alkohol erbâlt man schone graoatrothe Btattcoen, welche bei
t36-t37" schmetzen.

Das Dinitrodïmethyt-m-amidodiphenytam!)! ist an!8sticb inWasser,
tosHch in Alkohol, Benzol, Eisessig and in Minerata&aren. Darch

Zngabe von Natnnmnitrit zn der aatzsaaren Losang {Rt!tein Nitroso-
derivat in scbarlachrothen Ftncken aus.

A<mtyM:Ber. far (NO~.CeHa.NH .Ce84. N?N3)9.
Procente: N !8~4.

Gef. 18.40.
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Dat Dinitro-m'amidodiphenytjunia wurde nacb dorsetben Metbode

darge~tottt. h obiger Vorschrift bat man Mm- die 21 g satM.

M-AmidodimethytMxiHn durch tK g satxa. m-Phenytfndiamin i:n
ersetzen. AMbeote J5 g (Theorie ~7.~ g). KtetM rothe Krystatte,
Scbmetzpunkt t72" (Leyttxtun).

Ditntrotatrantetbytsafranin (Farbsto~des D.R.-P.M!57).
Durcb Oxydiren in der KStte von g)eicht't) Mo!et<uten D!nitrodimethyt-
m-amidodiphenylamin und p-Amtdodtmetbytttnitmsutfat entsteht in

vorzugticber Aasbeute ein blaues Zwischenproduet (Dinitropheny!-
amido-Rind9chedter's-Gnh)),wetc()es dnt-ch Erhitxet) in da~Dittitro*

tetremetbytsafranin übergeht.
Da die Darstettnng dieses FarbstoHes identisch ist mit derjenigen

des DinitropbenosafrauiHS, so werde ich nur die Dat'stenuog des

tetztgaMaoMtenEatbatoaesan~eben.

Dinitrophenosafranin. Zwisehenpfodoct: 27 g Dinitro-
m-amidodiphenylumin. t8 g satM. p-Phenytendiamin, 20 g ge-
schmotzenes Natriumacetat und 1 L 95procentige EssigsaHre werden

Vit Stonde gekocht, bis Alles in Lusung gegangen ist. Beim Er-

kattentassen, unter Rubren, scheiden sich die get8sten Baset) in

feiner Vertheitung ab. Dann wird bei einer !()" nicht 5bet'-
scbreiteoden Temperatur 6C6 cent '/)e Normal Bichromattosang
== 20gK:CrïO~ zugegeben. – Das btttue Zwischenprodoct bitdet
sieh sofort und scheidet sich ab. Man ruhrt noch 2 Stunden, versetzt
mit 2 L Wasser, 6!trirt und presst ab. Der Presekuchen wird. zuerst
bei gewohuticher Temperatur getrocknet und endtich in) Vacuum

5ber Schwefetsitare.

So erbâlt man 40 g des DinitropbenytphenyJenbhms.
Dieser FarbstoH bitdet ein blaues krystattiniscbes Pulver mit

kopfefgtSnzendent ReCex. – Beim Erhitzen auf dem Platinblech ver-

pufft es nnd hitttertSsst eiuen kleinen Rackstand von Cbromoxyd. –
Die Reinigang dièses Indamins ist keine leiebte, itt Wasser ist es
so gut wie ontostich und beim Stehetilassen seiner atkobotiscbea

LBamg bei gewobnticber Temperatnr gebt es schon znm Tbeil io
das Safranin über. – Eine Reihe von Stickato~bestimmuttgen gabeo
s&mmttich za niedrige Zabten.

Anatyso: Ber. fur OtitE~NoO~.
Proconte: N 22.22.

6ef. » < t9.53, t9.85, 19.73.

Das Indamin ist fllst mttostieh in Wasser, es tôst sich in kattem
Atkobot mit himmetbtaoer Farbe in heissem Alkohol mit der rothen

Farbe des Safrauins. Das Indamin wird durch MineratsSuren
zerset~t unter Getbfarbung.

Safran in. ogIndamin und 100 ccm Alkohol werden 2 Standen

am Rack<!asskSbter gekocht.
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Das Indamin geht nach und nach in M~ang. tat das gaaM
IndamiM in Reaction getreten, so wird der Atkohot abdestillirt und

der trockene Ruckstand mehrmats mit kochfndem Wasser extrahirt.

Die Fittrate werden ont Satxsaure tUtgMuttertund mit Kochsalz due

satzeaore Dinitrophenocafraoin gef<H)t. So MhBtt man 2.5 g eines
etwas Kocbaatz enthattenden krystattmischen Pntvera. Un) das

Dinitrosafranin ascheofre! zu erbatten, wird das robe salzsaure Satz

mit kocbeudent, absototent Alkohol extrah!rt. Beim Erkalten der

a!kohoti<ehen LOsong scheidet sicb das M~sattre DinitropbeHOsafraBtn
tu kleinen grSogtNnzettdeo Krystatten ab, welche 1.8 g wtegeo.

Analyse: Ber.farC.eHts.NeO~Ch

Procento: N 20.36.

Gef. !9.52.

Das satzaaare Dinitrophenosafranin t8st sicb sebr leicht in

Wasser und Alkobol mit carminrotber Farbe, in SatzsSore mit

himmetMauer Farbe, in concentrirter SchweMstmre mit gtuner Farbe

auf. Dnrch die Einwirkung von silpetriger S&ure entstebt eine

vio!etb)aue DJazoverbindung. – Das Dioitropheaosafranit) f6rbt

tannirte Baumwolle in blaueren Nuanceu wie Safranin T. Onreb

Ëinfubrung von Nitrograppen in die am Azinstickstoffe aobstituirte

Pheny!grnppe tritt atso eine VerSuderung der Farbe von Roth in

Btau ein.

Dieae UBtersuchangen werden fortgesetzt.

Universita di Roma. Itttitato Chimico. Mârz t895.

1U. Br. Pawlewaki: Ueber das DiphenylyW-phtaiid.

(Eingegan~an am 14.M&rz.)
CO

Da8D)pbenyIyt-c.ph<aUd,CMHt20]==C6H4~ ~0 kann

C(C<B~H~

man leicht und mit guter Aasbeate nach der Methode von Friedel

und Crafts erbalten, wobei das Rc~attat immer ein und dasMtbe

bteibt, ob man 1 oder 2 MotekSte Diphenyl auf 1 MotekSt Pbtaty)-
chtend mmmt – in beiden FSHen entstebt das Dipbenylyl-o-phtulid.

Zu 15 g Diphenyl, welches in 7 g Pbtatytcblond unter Erwârmen

aatgetost warde, setzt man nach und nach mehr ais tOg gepulvertes
AtuminiamcMorid. Es entwickelt 8ich Sabsaare, die at.fanga fuchsin-

rotbe Masse nimmt alsbald eine blaue und zuletzt eine schmutzig-grune
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Farbe an. Die Reaction dauert fast eine Stunde. Zo ibrer Beendi-

gang wurde die Masse auf dem Wasserbade erwSrmt. Das Reaetioos-
product wurde mehrmals mit WaMer aaagekocht. Man erhiett an

Rohproduct, welches vietteicbt noch n!ebt vottig trocken war, 28 g,
d. h. beinabe tOOpCt. der tbeoret!8chen Ambeute. Die mit WaMer

ausgekoebte uod an der Loft getrockoete Masse wurde in kochendem
Atkohot von 95" Tr. aufgetoBt, filtrirt und der KryetaHisation aber-
las8en. Man erbiett 80 13 g eines weisMo, kSrnigenKSrpers, welcher
bei 96–iOO" za orweicheu beginnt. bei !20<'jedoch noch nicbt vott-
kommen schmitzt. Der einmat umkrystallisirte Kôrper gab:

H = 5.23 pCt., C = 87.28 pCt.

Der Korper wurde cun nocb dreimM~aus Alkohol mnkryatattisirt,
worauf er eben<att6 bei 98–tp0"weich worde undbet 120° nocb
nicht gtiMUeh schmotz, beim Abkahten aber zu einer farblosen,
glasigen, amorphe!) Masse erstarrte. Die Anatysen des viennai um-

krystatHsirten KSrpers ergaben Zab!eo, welche toUkommen der Formel
CMHp2Oï entspracbeN.

Analyse: Ber. fur CMH~O}.

Procente: C 87.67, H 5.02.

Gef. » » 87.41, 87.45, 5.83, 5.H.

Aas starker Easigsaure krystallisirt dieser Kôrper in Kornero
oder andftttticben kleinen Btattehen. An reinen) Kôrper wurde

30 pCt. der tbeoretMcben Ausbeute erhalten.

Dieser Kôrper ISst sich in der Katte in starker 8ehwefetf<âare
mit tiefblauer Farbe auf, welche ziemlich schneH in violet ûber-

gebt beim Erwarmen des Korpers mit Scbwefetaaare erhatt man
eine kirschrothe Farbang, welche bei ISogerem Erw&rmeo i&

Schmatziggran übergeht. Wasser giebt in diesen Losungen keine

FaXang. Dieser Kôrper tost sich beim Erwirmen in alkobolischem
Kati.

Weitere Untersnehang dieses Korpers ist im Gange.

Lemberg, Mârz. K. K. Technische Hochschate.



5!5_

118. M. Siegfried: Ueber BhoBphora&i8ohs&nre.

(Eingegaogeoam 14. M&rz.)
I)) den Ëxtmctit'stoHen der MMkein findet sicb eine phosphor-

hattige Subatanz, die PhoetphorHeiBebsNore,welche beim Erw~rmen
mit Barytwosser neben Baryampbosphat das Barytsatz der Fleisch-
BSore, CteH~NsO~, die identisch mit dem Antipeptoa ist, iiefert').
Die Abscheidung der PhosphorBexchsSare ans dem Gemenge der
Extracth'stofFe geschieitt in Gestalt einer Eisenverbtodnog, welche in
Wasser m)t(i9)ich, in Alkatien auesemrdenttieb leicht und volistândig
tSatteh ist.

Diese Eisettverbinduttg, welche unter dem Namen Cttrniferrin
von den HoeheterFarbwetk~n dargeMe~t wM «ndt nachttem semé
ResorbirbMfkeit durch Tbierversuche nttcbgewiesen iet'), therapeatisch
gegen Chtorose u.a.w. Verwendang Sudet, wird von derselben Z(t-

sammensetzang bei constanter Ausbeute ao8 deo Mu~ketextracten ge-
woncen. Hr. Dr. M. !d<*hat die Méthode der quantitativen Bestim-
mung der PbosphorneischBaare MteCitruiferno mit bestem Erfotge
aosgearbeitet.

Aus den Resuititten der zabtt-eiche)) Ann)yMn des Caroiferrins
versebiedener DarMet)t)t)gen bebe ich o-steos hervor. dass der Phos-

phor zum Stickstolf in genauem Vorhahuiss vott 1 3 steht, d. b. dass
auf ein Molekül PieiscbsSMre ein Atom Pbosphor kommt, zweiteoe
dass der Kobtenstoif zum Stickatott' im Vorhattuias 4.2 steht, wahreod
das VerbaUniss in der Fteiscbsâure 2.9 ist. Schnn die bei der Analyse
erhattpnen Werthe aise deoten darauf hin, dass io der Phosphor-
Beiscbeanre ansser der Phosphorsiture, welche wabrscheintich nicht
ais dreibas:sche PhosphorsSure vorhanden ist, und der FteMehaSafe
noch ein atichstofUreier oder etickstoffarmer Complex existirt.

Zur Aufaochattg dieses Comptexett wurden zonSchst die Mutter-

laugen grosser Mengen FteiscbsSnre gepruft. Durch die iiberaas
dankcnswerthe Freigebigkeit der Kemmerich-Geaeilechaft war icb in
den Staud gesetzt, Gber ~0 kg Fleischextract zur DarsteHang der
Fteiscbsaare za verwenden. Das aus 40 kg Ftetsebextract erhaltene
Carniferrin wurde mit Bary'hydrat zersetzt und Noa der barytatkatt-
achen Losung uach der fruber beschriebenen Méthode (loc. cit.) die
FMacheSure rein darsesteUt. Die alkoholischen Mattertaugen derselben
wnrdeu abdestillirt und der Ruckat~Md zwei Monate in Extractions-

apparaten mit Aether extrabirt, bis bei erneater Extraction der
Aether nichts mehr toste. Die darch Aether au8gezogenen Korper
waren Paramitcbsaare und BerBeteinsattre. Aus dem Gemische der

') Arch. f. Anat n. Physiol., Physiot. Abthlg. !894, 401.
*) ibid. 4M.
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SSaren habe icb etwa 30 reine Bernsteins&ure erbatten. Fruher bei

Verarbeitang kteinerer Mengen Carniferrin hiett ich die erhahene

krystullisirte Sacre fur eine andere, isomere SSnre, weil ich sie aus

eutem leicht tostichen Btryt~ahe gewofmen und gereinigt batte, wittx ond

(tas Barytsa)z der BernstHU~Sura dnrchweg ats nxtosticb bexw. sehr

Mhwer tostich angegeben wird. Eingehende fergteichende Versuche

ntit gewohnticher Bm'tMteinaSHre ergaben die vottige IdentitSt beider

Sanrett. Auch die gew8ht)!iehe BentateinsSure bildet ein leicht ios-

liches Baarytsalz, welches erst beim Erbitzen a)tmt:h)icb in dae nntôs-

liche übergeht. Besitzt die BertMieiMSare die Formel:

HOOC. CHi.

CH:.COOH.

CH~.COO
so w)rddemBaryt!iari!(!ïé

Former ~B~
Zt<!(onnnen. Vie!-

t~H~. (~UU

teicht bat das lôsliebe Barytsatz die labile Forte:

OOC.CH:

CHa COO,

Bit

welche beim Erbitzen in die stabile Sbergeht. Wie scbon Hantzscli

and Bischoff gefundet) huben, ist die hypothetische labile Form der

CH:.COOH
BerosteinsSare:

COOH
sehr u"be8tBcdig. So erhâlt ntan

UH}.uuun

dttreh Zersetzong des un)8etichen BarytBa!zes der Bernsteinsaure mit

ScbwefetsNare und AnsSthent eine Sâure, welche in der K&tte wieder

eiu leicht tosticbes Barytsatz liefert.

Zur ErktSrang der beiden Barytsalze der BernsteinsNore ist

auch die Annahme verschiedener Moteca~rgroMeu dorsetbea zulâssig.

Die voHig aoSKcatberten Mattertaugea der Fteischsaure wurdeo

fractionirt mit Alkohol gefSttt. Aber selbst die letzten FSttangen

besassen fast denselben StickstoNgehait wie die FteiscbsSttre. Ein

ie'itter hetter Syrup van 5 g gab in sehr gerif'gen Mengen eine Ben-

xoytverbindung, die identisch mit einer bei der Spattung der FIcisch-

saure mit SatxsNare erhaltenen ist.

tn der bei der Zersetxnng des Carniferrins erhaltenen baryt-

atkatiechen Lôsung waren atso «ur Fteisehaiinre, BernsteinsSure, Para-

mitchaattre uod Spuren vnu Zeraetzungsprodactcn der FteischsSure

vorhanden.

Hingcgen gelang es auf Mgende Weise, deo stiekstoMreien Be-

atandthei) der PhosphorOeischsSure zu finden.

Carniferrin wurde mit einer Lësung von Natriumcarbonat auf

dem Wasserbade erwNrmt. Nach einer halben Stonde wurde filtrirt,

der Rtickatand von NeHem mit Sodatosnng erwârmt and dies 3 bis
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VfrMntCfton ~îttfntn

Bet)tMe<t.D.che«).G<M))Ktm<t. Jthft.XXVttÏ. 34

4 mat wiederhoh. Die veroinigten Filtrate wurden mit EMigsSure
neutraMsirt, auf dom Wasserbade eiogeengt uod mit B~rytwaMer ver-
setzt. E~ entstand ein feiner, schwer Bttrirbarcr Niederschtag, der
eentrifugirt und hattHg mit !)0p)-oc. Alkobol, dem einige Tropfen
Essigaaure zugesetzt waren, auf der Centrifuge ausgewasetten wurde.
Die ftcbt!ee&Hchmit absotatetn Alkohol und darauf mit Aether aas-
gewaecbfne Barytverbindung gab bei der Anatyae folgende Zah<eni

C= 25.50 pCt., H~2.8&pCt.. N=.6.I3pCt.,
8a = 35.48 pCt., P = 1,35 pCt.

Das VefhS)H):6a von C: N war atM 4.t5, mit demjenigen im
Caroiferrin 4.2 sehr gut Sberetnstimtnend.

Wnrde diese Barytverbindung tagctang auf dem Wasserbade mit
stark ve<-d<!BnterRBsigsaure erbitzt, so ging der grosete Theil in La-

sang, wabrend ein- kteiner Th<t s!ch zH e:ner donHen HniosticheN
Maseezusammpnbnttte, wetche bei der Anatyse ergab far N =: G.CSpCt.,
P = t.05 pCt., Ba = S5.69pCt.

Es batte 8icb atso JedenfaHs eine bShermotecufare Verb!u<tot)g
von derselben Zu.satnmpnsctzang gebi!det.

Dm-eh Behandiang mit Bnrythydrtt wurde ferner Fleischsâure
gewottneo, wetcbe dorch Rcaet:onen und ibr Silbersalz nMchgewieert)
wurde').

Die die Barytverbindung bildende Substanz ist ais Pbosphor-
aeischeSm-e anzusehen, aus welcher tbei)we!8e der Pbosphor durcb
die Einwirkung des Nxtnamearbonates abgespahpn ist.

Aus 9 diest'r Bitrytt'et-bindHng wurde durch hathstundiges
Kochen mit Bat-ytwa-'ser 0.135 g ParamitchsSare abgeepa!teo. Ferner
lieferte dieseibe (5 g) beim Erbitzen mit starker SchwefohSnre 0.72 g
(aafMt)cb8Sut-eberM:bnete)Sther!ostiche Saure, welche nicht die Reac-
tionen der LavatinsKure zeigte, femer einen Zucker, der Febliog-
sche LSsung stark reducirte, ein Oaazon, eine Benzoylverbindung
bitdete und die Forfarotreaction gab. Letztere lieferte aocb die

Barytverbindung selbat.

Die genane Be8timmung dieses Zuckers wird mir erst môglich
sein, wenn icb grôs8ere Mengen der Barytverbiodnog bergestettt habe.

') Hr. Prof. B. Huppert verweistmich in H~beM~ardigerWeiaebn~f-
tieh auf sMno Mitthetiung io Liebig's Annalonv. J. 1863, aus welcherher-
vorgeht, dass SchweMammonium,fSr sich nieht voMigauf dem WaMerbftde
emgedampft,die Roactionender TMosohwefefssuregiebt. In der obencitirten
Abhaodlunghabe ich die Bildung von ThioschwatëMareea&Schwetebmmon
bei Gegenwart von FteiMhe&areais eineReaction f6r dieso MgefBhrt.unter
Hervorheboog,dass nar frieehdttrgesteMte:Schwefetatnmonzu verwendonsoi
(S. 412u. 4tS loc. oit.). Ich machonoehmtttsdarauf aafmerksam, dass bei
dieeerReaction auf FteMcbBitnrenar frische:,farbiosM,von Po!ysat6denfreies
SchwefeiMnmomiamza bonutzen ist.
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Tbateache ist, das8 die PhospborneiscbsRcre in Pbosphorsaare,
FieiscbsSuro und ein Koh!ehydrat gespaiten wird. Sie steht atso ZM

den Nt)c!e<nenin naber Beziebung, welche, wie zoerst Kossel naoh-

gewiesen hat, ebenfalls Kob!ebydratgrappen enthatten.

Die Phosphorfleischeiiore ist dadurch aasgezeichnet, daao sie bei

der Eiuwirkung von Barytbydrot bei 50" Antipepton, die Fteiach-

sSnre, liefert. Solche nucteînarUgeo Kôrper, welche Pepton, nioht

Eiweiss enthalten, wird man vortbei!haft von den Nac!eînen trennen.

ïch ntoebte fur sie den Namen N ucleone vorschtagen und, Kassels

Nomenclatur folgend, e!gentUche Nucteone und Paranueleone

uHterschetden. Zu letztereu wnrde die PhoaphorBeiacbaanre, das

Musket-Nucteot), gehoren.

Die Entetebung der ParaatitehsSme aas dem Muaket-Nucieon

dorch Hydrolyse eracheint mir e!ehep. Den einwur~freien Nachwe~
`

werde ich erst erbringen koncec, wenn sicb nach Dar8teHuog des

uothigeu Matenats zeigen iSsst, das8 die Menge der gebitdeten Miteh-
6&ure von der Daner und Concentration der Barytlôsung abhangig
ist. Ras Gteiehe gitt von der Bernsteinaanrc. Nach ncueren, bei

Satkowskt aMgefubrten Untersuchangen fehtt dièse Saure in den

ans friscbem Fleisch dargesteliten Extracten gSnztich.

Nach ha)b8tSndigeto Ët'hitxen der vôi)ig ausgeStherteo Lôsung
von 100 g Fteiscbextract mit )~afy~hydrat hahc ich nach AnsSuern

mit SatMSure durch AasschBttetx ntit Aether ParamitchsSure und

BerM9tein8)tareerhalten.

Die Kenutniss einee neuen ËxtractivBtoH'es der Moskcio stcttt die

fur die Physiotogie wicbtige Frage: Ist dieser Kôrper ein Nahrangs-
stoff oder 8tc<fwecbBetproduct des Muskots, wird er bei der Musket-

tb&tigkeit verbraucht oder gebildet? Eine von mir zur Beantwortong
dieaer Frage auegeHibrte Vf'rMchsreihe hat ergeben, dass die Phos-

phorficischsaure, das Musket-Nttcteoo, ein NabrungMtoif der Mus-

ke!n ist.

Bei Hnnden wurden durch Dttrchscbneidung der nervi cruratis

Hnd ischiatici die Stt'eckpr nnd Benger des einen Hinterschotketa ge-
ttthmt. Theits wurde die Mosketarbeit durch etektrische Reizung

errpgt, theits hatten die Thiere nacb Verhe!)ung der Wunden eineu

ein~tSndigen Weg za machen. In den g!eicbn)Sssig ttergesteitten Ex-

tntcten der mûden und nicht angestrengten Schenketmasketn der frisch

getôJtftff) Thiere wurde die PhosphornpischMure ais Carniferrin nach

der von M. Ide ausgearbeiteten Metbode bestimmt. lu dem Carui-

ferrit) wnrde zur Controte jedesmnl der Stickstoff bt'stimmt. fcb fand

i" aUct) Fatten den Gebatt an PhosphnrneischsaHre in den muden

Mnsketn wesentlich niedriger ais in den rubenden, einmui war das

Verhattuiss sogar 1 3.
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Die Tbatsacbe, dass das Moahet.Naeteon bei der TbStigkeit des
Maskets verbrancbt wird, erkt&rt die Entstebang der PboephorsSure
bei der Muekeiarbett.

Schon Weyt nnd Zeitter baben dieVermuthungaMegesprocheo,
daM die Phoephorsaore vom Mbeitenden Muskel aus ouckînarUgen
KSrpera stamme.

Das Mosket-Nacieon ist ateo ein Eoet-gtestoH' der Mosketn, der
bei der Hydrolyse Kohtebydrat bildet ttnd FteiMhsaore. Auch diese
wird stcbertich ootzbar gemacht, denn ea ist bisber nicht gelangen,
diesetbe ats aotcbo im Masket naebzuwetsen, sei es, dass sie oxydirt
wird und Energie zur Musketarbeit liefert, sei es, das~ aie beim Wachs-
thum des Moskets Verwendung findet.

Die ausführliche MtttheHang dieser UateMachaag MU detnnSchM
!m Arch. f: Anat. tt. Pttysioi., Physiol. Abth., erfbtgeo.

Leipzig, Chem. Laborat. des physiolog. Instituts, Mârz t8&5.

n8. Lothar Meyer: Constitntion der Fuchsine.

(Eingegangenam 15.MSrz.)
Der im dritten Hefte dieser Berichte S. 2!5 vou Hrn. Hugo

Weil auegesprochene Wtjnsch, es mage aoBeer ibm niemand uberdie
Constitution der Farbbasen der Triphenylmelhanreibe arbeiten wollen,
veranlasst mich zo foigender Mittheitong.

Schon vor mebr ais zehn Jahren hat im bieaigon Laboratorium
Hr. Dr. Alexander Weiglel) die Einwirkung von SekaSare ver-
schiedener Concentration auf Fuch8iu photometrisch untersucbt nnd
die drei dabei entstehenden 8to<fe: blaurothes Fnebaïo, farblose Ver-

Mudong und getbrotbes saures Satz quantitativ bestimmt. Diese

Untersochung wurde fortgesetzt von den Herren Dr. Richard

Thenrer~) und Dr. Conrad Hancke~), welche eine ganze Reihe
vou alkylirlen Fochaïnen, die wir der GBte der Bad!6chen Anilin- und
Sodafabrik verdanken, in gteicber Weiee spectro-photometrisch qaan-
titativ antersachten.

t) Inaug.-Diss. TitMB(;en1890; Zeitschr.f. phyaiba). Chemie t893, tl,
227 und 426. DiesoArbeit warde schon im Anfango der aebtziger Jfthre
aaegefahrt.

*) Inaog.-DtM. Tabingen t893.

Inaog.-DiM. Tabingen t8M. Da beide Arbeiten nahe ZMammeoge-
horon, der Druck der letztorenaber Mchdurch SassoreUmetSndeverzSgerte.
haben wir Ober die .Ergeboissebeider UntereacbuogoBnoch nicht in Zeit-
Mbriftenberiehtet.
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Icb habe sehon in Minom Nttcbtrage') zu der Weigte'schen
Arbeit daraaf aufmerkam genmcht, dass die Ergebnisse dar Versncbe

sieh einfacher nach der von Rosenetieht vertretenen Ansicht von

der Constitution der Facbsine ais nach der uMprungHcben oder der

abgeSnderteo von E. und 0. Ftecher vertheidigten erktSren taMen.

Bekannttieh nahmen die tetztgfnattnten Forscher im Fuchsin Mber

eine Btudung des eentralen Kobtensto~toma mit einem der Stickatoff-

atome, BpStet- aber. der verânderten Ansicht ûber die Chinone ect-

spt-GcheHd,oine Doppelbindung zwisehen dem centraten KohtenetoH-

atomu und demJMngen KotteostoS~at&me des eines BenzolkerneB an,

wetcht'8 zum SticketotTe in p-Stet!ang steht. Dem entaprecbeod son

auch dièses StickBtoHaton) 1 Waseersto&atom verloren haben und

doppelt an ein KobtenstoSatom gebnnden sein.

Vie! cittfucber aie dtese Vorste~uug, mit der ich micb nie habe

befreundeu konuen, istdievonRosenstioht vertretene, nachweteher

das Fuchsin den CbtorwasserstoSeater des tertiarco Atkobots Rosanilin

darateHt. tch habe schon am angefEbrten Orte dargete~t, da6Bunsere

Versnche sieh sehreinfttch nach dieserRoBenstiehi'schon Auffassung

deuK'o tas~Mn.

Lost toan irgend ein Fochsin oder Rosanilin in starker waseriger

oder wassrig-atkobotischer SatzaSore, so erhatt man bekannttich das

getbrnthe saareSatz, welches nach Rosenstieh! vier Atome Chlor

Mthatt. Die optische Untereucbong ergiebt, dass innerhalb gewisser

Gren~en der Coneentratton alles Fuchsin nur in Form dieser saoren

Verbindung vorhand~n ist. Verringert man abot' die Concentration

der SatMaure. ao weiat das Photometer eine bedentende Abnahme

des gefirbten Ston'ea nacb, die bis zur vottigen Farbtosigkeit der L8-

sang geben kann, wenn man den Gebatt dersetbeo an Farbstoff

richtig gewabtt bat. Eret wenn die Farbe des eauren Satzes sehr

stark geschwacht i~t, tritt bei weiterer Verminderung der SatzeSure

die des Fuchsine auf, a.ber zttn&c~t in so gerutger InteneitSt. duss

sie nur wenigen Procenten des in der Loaung entbattenen Rosanilins

entapricht. Kur bei grosser VerdSnnang der 8a)Maure iat der Farb-

stoff qttantitativ ats Fuchstn in Losung. Wir baben a)so drei Zustânde

des FarbstcHea:

1. saures Salz bei Uebertehnss von Satzsanre,

2. farbtose Verbindung bei weniger SatMaare.

3. Fttcbsin bei sehr wenig Satzsiiare.

Der Uebergang aus einem dieser Zastande in den anderen ist

nacb der von Rosenfttieht angenommenen Constitution dea Fuchsins

teicbt verMandticb.

'j a. a. 0. S. 4M.
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< t
!)as saure Salz ist das satzsaure Satz des TriamMotriphenyt-

methancbtorids, ateo:

(HCtNH:.C6H<),:CCi.

&asaetba wird, wie atte Cbtoride tertiarer Alkohole, durch Wasser,
beBonders bel Gegenwart von Salzsaure verseift, indem sich SatzaSare

bitdet und das Cblor des centrateo KohtemtoHatoma darch Hydroxyl
ersetzt wird. Ob dabei auch die mit den Amidogruppen verbandenen

«drei Aequivalente Satzs&ure abgeepatten werden oder nicht, ob a(M

Triamidotriphenylcarbinol ader dessen Satz entsteht, ist zanRchst

fragticb, doch iat tetzteres wahraebetnticher, da die farblose Verbin-

dung neben einer ziemlich bedeotenden Menge von SatMSare bestehen

kann. Bei sehr grosser VerdBnnung werden aber diese drei Aequi-
valente Satz~Nore ohne Zweifet abgespatten und d~dttrch echamt das

Cafb!not gëoetgter M werden, wiederum in sein CMond Qberzogehen.
Detanacb wâren die drei Verbindungen:

1. (H Ct NHt. CeH<)a C. CI getbroth,
3. (HaNH,. CtH<)~= C. OH farb'os,

3. (NH~. C~H~ C Ct btauroth.

Weon auch diese Formeln einfacher erscheioen ats aHe, die man

auf Grundtage der t''iecher'achen Ansicht uufstellen Mnnte, se

bleiben doch noch etliche 8ebw!er)gkeiten und Zweifel, die M Ver-

euchen zu ibrer Losong anregen musaten. Ich habe daher schon vor

zwei Jabren') die Frage aa<geworfen, ~ob denn im Roaaniiin

wit-kticbeineHydroxytgrappe angeoommeo worden musst,
eine Frage, deren Beantwortang jetzt anch Hr. Wei! sieb zur Auf-

gabe gemaeht bat. Setbatventandiich habe ich keine Voraaiassung,
die hier zu deren Lôsung onternommenen Arbeiten za uuterbrechen;

ich habe aber auch durchaua nichts dagegeu einzawenden.

dass aie von verschtedenen Seiten in Angriff genommea

wird, was der Sache nur forderiieh sein kann. Um aber eine môg-
tochst ~weekmaesige Arbettstheitoog zu ermSgttchen, wiH ich hier die

Richtungen unserer Untersuchungen angeben.
Zur PrSfang der von Rosenstiebt und V. v. Richter aasge'

eprnchencn Ansicht, dass die FarbstoNhatur der AbkSmmtingc der

phenylirten Methane darch eiaen Gogensatz der mit dem centrulen

KohtfnstotfatotNe verbundenpt) und der in den Benzoikernen ettthatte-

nen AMntgruppe!) in der Art bedingt werde, dass die eine postth'er,
die andere negather Natur sein miisse, bat es Hr. Theodor Maui!

ans Ës:)ingen onturnomment AbhomatHege des Tripheaytcarbmots

~arzostetten, welche dieser Bedingung genugen, aber beinen Hydroxyl-

wassento<y mehr enthatten. Zu diesefn Zw<'ck<*wnrde ans Triphenyt'

brontmetban und Atkobolatet) eine grossere Reihe von sehr schôn

') Zeitschr. f. physika).Chem. t893, H, 428.
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kry stallisirenden Aethorn gewonnen, deren krystaHographieche Unter-

suchung Hr. Dr. E. Wülfiug freuadtichst ûbernommeo bat. Diese-

Estfr zu nitriren gelang nicht, dit sie durch starke SatpetersNure ge-

~patten werdea zo ttnverSndertem Carbino) und AtkohoL Wir sind

dantt von den NitrotriphenyttNfthanen aoegagangen, von denen wir

einige noch nicht beschriebeoe, u. a. ein sechsfach nitrirtes erbalten
haben. Diese StofPf baben die von V. v. Ricbtor') betonte Eigen-
schat't, mit Alkalien pracbtvott blaue oder violette Verbindangen zu

bilden, die in Was8er untS~tich, in Aether, Alkohol, Chloroform und

anderen FUMigkfiten mit sebr intensiver Parbe <8aûcb sind, durcb

Sauren aber unter Abscheidung des unveranderten Nitrotripheuyl-
methans entfiirbt werden.

Diese NItrorerbiudungen gtatt in die entspreehenden Bromide

u6e<'zufahffttt f8t tiM Ns jeMt nteht gettingett. Brom und EtSeO-

cbtorid in eesigsaurer Losang wirken bei erhSbter Temperatur sebr

kraftig ein und tiefern ebenfaHs blaue und rothe FarbstoHe, wekhe

entgogengeset~t jenen Aïkativerbindaagen gegen Sauren beet&ndigBind,

dagegen von Atkatieo entfiirbt werden. Es Mbeiot aber bie)' der Brom-

wasserstoff die Nitrogruppen gnoz oder theitweise red ncirt za haben,

wn8 nneh ïti untersuchea ist.

AuBser der Untersachung in dieser Richtang ist noch eine andere

bier begooneu worden, welche die von A. Miotati~) bestimotte etek-

trotytiBche LeitnogsfShigkeit mit der cotoritnetriscben Unter6ucbnng
der Faehsintosangen in Beziehang bringen sot), in der Art, dass

einerseits das in der Lësung unverSndert vorbandene Fucbsin mit

deat Photometer und andererseits durch die Leitangsfahigkeit die

etwa gebitdete SatMNare bestimmt werden aott.

Ich glaube, dass ia diesen beiden Richtungen unternommene)

Arbeiten mit denen des Hrn. WeU kaum collidiren werden.

Tabingen, 13. Mârz 1895.

114. Th. OurtmB: Notis ûber saarehydrMtde und Azide.

(Mittheilungaus dem ohemischenLaboratorium der Universit&tKiet.)

(Einge~Mgenam 2. Marz.)

Der Zweck dieser wenigen Zeileo ist die Bitte an die Fach-

genossen, mirdas Arbeiten mit den von mir entdeckten Sâurebydraziden
und Aziden noch eine Zeitlang uogestort zu abertassea, wenigstens

80 lange, bis zwëtf ausfuhrticbe Abhandtnngen ûber dteee Kôrper,
welcbe bereits seit dem Sommer vorigen JxbTes der Rédaction de&

') Dièse Benohte 2t, 2478. ') DiesoBerichte 26, 1788.
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Joarntds Mr praktische Chemie zugestettt warden, aber BeibstverstSnd.
)icb nw nacb und na&bzur Publication gelangen Mnnen, eKcbicnan
atnd').

Icb werde zur Wiederhotung dtaser Bitte voratttaast durch die
Arbeiten des Hrn. Hoinrieh Wotff aber die Einwirkung von 88ure-
hydrazidett auf Zueker~), obwoh! ich bereits im September vorigen
Jabres mittheilte, daas Sbe!- diesdben Condensatiooen im h!eeigen
Institate Untersuehungen im Gauge aeiaa'). Ich mochte zu der Arbeit
des Hm. Wotff zwei Bemer&Mgen machen:

ï. Hr. Dr. Radenhausea, welcher auf VeraniasMng von Prof.
Herzfetd die erate Verbindung einea SaorehydfMMs mit einem
Zacker, ein Arabinose-Nitrobenzbydruzid, dargeatelit bat, ist mein

tangjahriger Schüler und Privatassistent. goweseu, Mit ;bm hab&ich
aMe. aHc!rent<~mtef iregende Fragen ata die voratehenden, betrei~nd
die Reactionen der SSurehydr~ido, aMfSbriich bo~roeben; nament-
iicb aber die Verwendung der Nitrobenxhydrazide, um ompfindliche
Atdebyde oder Ketone in nntustiche, gnt krystaJlisirte Condensations-
prodncte zu verwandefn, z. B. in Fatieo, in danen PhenytbydraMn
schmit'rigc, Benzhydrazid zu wenig schwertoeiiche Producte ergiebt4).

II. Das Benzbydrazid jst nicht zuerst von G. Struve, aoodern
von mir ge!egcntticb der Entdeckung des StiekstoH'wasserstoae 1890
dargestellt und aosfuhrtic)) beschrieben wordeo~).

tl5. 0. E&hliag: Ueber den Ersatz der IsodiMogruppe
duroh oyoliscbe Reste.

(Eingog.&m !4. tUM.)
Hn). Bamberge r'a Publication im letzten Heft dieser Berichte

(S. 403) veran!a8&t mich, meine weiteren Resaitate beim Stt)d)om
der Einwirkung von cyctiMhen Verbindungen aaf das tonSchrfmbe
und Scbmidt entdeckte p-Nttroph~nytnitroeamionatrMm zu ver-
offentiicben.

In meiner ersten M)ttbci!ung uber diesen Gegenetattt} (diese
Berichte 28, 4!) habe ich die Bttdong von f))pbenytde)-ivaten aus
~.Nitrophpnytnitrosaminnatrmm, aMmaHsRheo Kohtenwassersto~n nnd
Saurechtonden bescbrteben und ais Zwisehenprodacte der Reaction
Acy!derhiMe des taotomeren norntaten Nitrodiazobenzols angenommen.
Hr. Ba m berger scheint dièse Atmahme fur abet-HuMigoder <àtsch

') JoM-a. f. prakt. Chem. 60, 27&–3t0; i;Ï, t65–!96: 51, 3M–390.
') Diese Benehte M, !60. 3) Joum. f. prakt. Chem. 50, 283 Anm.

Jonm. f. prakt. Chem. SO,283. Diese Berichte M, 302S.
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xa balten, weil er beobachtet bat, dass auch freie ïsodi<tzobydr<tt&
mit Benzol etc. Dipbenytdenvute tiefern. Nach meiner Ansicht ist
die Bitdnng eines Acylderivates beim Zasamntenwirken von etanb-
trocknem p'NitrophenytnitfOMmtnntttri'ttn, getrocknetctn Renzol und
eiocm Sâurechlorid in der That zweifellos und der RQckschtos~
auf die Reactinn der NotnamvfrMndang in der tautomeren Form

NOt.C~Ht.NiN.OUa erg!ebt aich einfach aus der weiteren Um-

Betznng mttden KobtenwMSHrstoHcn noterStichstoff-Abscheidung,
welche bei intermediitrer Bt)dunR der Acylverbindungen NOB.CsH~
.N(CO.R)NO nach 0. Fiecher's VeMachen sebtechterdtnge uner- (
ktarHch wafe. Uebrigens habe anch ieh beobachtet, dass die Reaction
uiebt nur bei Anweiidang von Sûurechloriden, sondern auch nnter
anderen Bedingungen, beispietsweiee bei Aowendung von wasserfreten

ot-ganischen SaursT vertSaft, g!anbë jëdoch, dass aocb !n d!eaetn FaM-
Mndebenso bei den Bamberger'achon Versnchen der Utnsetzung mit
der zweiten Componente stets eine Umtagerang in die taatonterf
normale Diazoverbindung vorangeht.

Was die experimentetten ErgebntMe meiner weiteren Unter-

sochungen betrifft, so habe ich bieher naehgew!osen, dass der Diazo-
sticksto<f auch durch die Reste des Benzotdehyda, Acetopbpnons~
BenzoësSareestera, Phenetots, Benzy)a)kohoh und des Pyridins ersetzt
werden kann. Ich beabsichtige, die Reaction auch weiterhin auf <

geeignete cyclische Verbiudungen aaMudehuen.
Die Umsetitttng habe icb im Allgemeinen in der Weise auege-

fuhrt, dass die scbarf getrocknete and fe!h gepatverte Natt'imnver-

bindung mit einen) grossen Uebersebuss der an Stelle des Diazn-
restes einzttfBhfenden Verbindung NbergoaBen und in das Gemenge
unter gutem Abkubten Acetyleblorid, oder wo es ohne ErstaFfea des

Gemischs mogHch war, Eisessig eingetragen wurde. Nacb beendeter

Réaction, die Bbrigens in wenigen Minateo verliuft, wurde der Ueber-

schuss der zweiten Componente dareb Destillation mit Wasscrdampf
abgetrieben, das zorackbteibende CondensatioospMdact durch Loaen

in Benzol und Zu8atz von Ligroin von der Hauptmenge der ent-
standenen Harze befreit and der Ruekstaod der Losung schtiaasiich

in atkobo!i8')ber Msung mit Thierkoble gekocht. Beim EingieBMR
der filtrirten Ftussigkeit in Wasser eebeidet sich daa Reactionsptodoct
meiat in Kryst~Uen ab.

Die Ausbenten sind bei den nicht subatitmrten Verbindungen,
Benzol und Pyridin, relativ gut, in den mei8ten anderen Fâllen sebr

maogethaft.
Die Constitution der entstaodenea Verbindungen ist nicht de&mtt~r

feetgeateHt. WabrscheinHch wird, nach analogen ReMttooeu zn

echtiessen, der Reat des DiazokorpeM in die Parastellung zur eob-

stitairenden Grappe des Benzolkerns and zum Stickstotbtom dea
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PyrHins treten; doch will ich bemerken, daas das weiterbin ais

p-Nitrooxydipheoyt beschriebeoe Product mit dem vonSchmidt und

8 chatte beeebriebenen p-Nitro-poxydipheny! im Schmetzpunkt «icbt

Mbereinetitamt.

p-Nttr&pheoytbenzatdehyd, NO~.C~Ht.CeHt.CHO.

Entstebt in der obea beschnebenen Weise ans p-Nitropbeny~

mtrosaminnatrium, BetMatdehyd und Acetytcbtond. Daa Reactions-

produet scheidet sich beim Etngieasen der mit Thierkoble gereinigten
ttthobotisehen L6sung in Wasser in mtkrokrystattintsehen BtSttchen ab.

Die Verbindung ist antostich in Wasser, ziemlich achwer t6e!!ch

!o kaltem Atkohot, leicht in Aether, Benzot und heissem Alkobol,
fast ant6a)ich in Ligroin, sie scbmiizt anscharf zwischen 115–120'

8eiman6e!ten<ÏenSchQ(të!hder~t!ten8otiionLosaDg mit saaretaschweBig*
saurem Natriom scheidet sich eine krystaUicische BbatStvcfbtndaog
ab. Zur Darstellung eines Oxims re!cbte die geringe erhe!teto Menge
nicht aae.

Analyse: Ber. far NOit.C~.CeHt.CHO.
Proconte: N 6.17.

Gef. » » 6.56.

p'Nitropbfoytaeetophenon, NOt.CeHt.CeHt. CO.CHa.

Entstebt in gleicher Weise ans der ÏBodtazoverbindttng, Aceto-

pbenon und Accty!ebtor!d. Das aos der wNssng'atkobotischeo Loaung
it) etwas beaBerer Ausbeute ais beim Benzatdebyd krystallisirende
Product bildet nacb nochmatigem Umkrystattistren Kas verdùnntem

Atkohot ho))ge)befeitx; Nadeio, welche unscharf bei 90–&4"achmetzen.

Diesetben sind in Wasser utttosHcb, nicht gerade ecbwer toaUch in

kaltem Alkohol, sebr leicht in Aether und Benzol, sebr schwer tostieh

in Ligroin. Ein Oxim wurde auch beim mehrstBndigoo Kocben mit

Hydroxy!amintô8nog nicbt erhalten.

Analyse:Bor. far NOt.CeH~.CsH~.CO.CH~.
Procente: N 5.81.

Gûf. » » 5.94.

p-NitropbenytbeMoSsSure, NO~.CeHt.CeH~.CO~H.

Der Ester dieser Saure entstebt beim Behaodein eines Gemenges
von p-Nitrophenylnitrosaminnatrium und BenzoSaaareSthytester mit

Acetykbtond oder Eiaeasii;. Er konnte nicht in krystallinischom
Znstaod erbaiten werden und warde desbalb darch kurzes Kochen

mit atkohotiBchemKali verseift. Die wNssrige Msang des Veraeifaoge-

prodnctes scheidet beim AnaNnern eine braune amorphe Masse ab.

Zur Reinigung wird dieselbe mit stark verdunntem Atkohot ausgekocht,
und die aaa der LSaaog beim Erkalten abgeachiedene Sâure ans viet

siedendem WaMer amkry8tallisirt, aus dem sie in r8tMich-ge!b ge-
fNrbten Nadeln erhalten wird. Diesetben sind in Fotge der atarken

M"
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Neigang der S&are in hSheren Temperaturen Kohtensattre abzuspatten,
nocb nicht rein. Sie werden desbalb durcb kohtenMares Natron von
oicht sauren Beimengongen befreit, und in benzotiscber LSsaog bis

zam Verscbwinden des braunen Farbentons mit L!gro!n versetzt. Der
ROckstaad dieser Lôsang (der eveot. nochmats in absolut Stheriscber

LSBung mit Ligroïn behandeh wird) krysta1lisirt aus beissem Benzol
in Form eines geiblich-weissen mikroktyBtatHniMhen Pat vers, welches,
mscb erbitzt, bei i89" scbmitzt. Der Analyse nach enthatt auch

diese Sobatani! exsiccatortrocbeo etwas dttt-ch KohieMSare Abspahang
entatandeoes Nitrodipbenyt.

Analyse: Bar. Mr N0.). CeHt. (~Ht. CO,H.
ProMBie: N 5.79.

Ber.MrNOit.CeHt.CeHt.
Froceate: H7.03.

6ef. B 6.23.

Beim Trocknen bei t00" wird ebenfaHaKobtensaore abgespahen~
die Verbindang vertiert bei dieser Temperatar fortgesatzt an Gewicbt

und enthSit nach 4stt!ndigem Erbitzen 6.44 pCt. Stickato~f.
Die Sanre ist aBtostich in Ligroin, ecbwer tSetich in Wasser

und in kaltem Benzol, leicht in heissem Benzot, ziemtich teiebt in
Alkobol und Aether. In atx<:nden und hohtensauren Atkatien und in
Ammoniak tôBt aie sich mit gelber Farbe. Die Lësuag wird von

Silbernitrat, Kop~rsntfat, Chtorbaryum und Cbtorcatcium nicht gefallt.

p-Nitroxydiphenyi, NOa.CsH~.CeH~.OH.

Der Aethy!Sther dieses Phenols entsteht beim Behandeln eioea

Gemenges von p Nitrophenytnitrosamicnatnum und Phenetoi mit

Acetytcbtorid. Er krystattisirte nicbt direct und warde deshatb doreh

mehr8t8ndiges Erbitzen mit raachender Satzsattre auf 200" verseift.

Das Veraeifongsprodoct wird in Natrontauge ge!ôet und die filtrirte

LSsang mit SatMaare versetzt. Sie trûbt sicb stark und acbeidet im
Verlauf einiger Stunden das Pheno) in Nadeln ab. Zur Reinigong
wird die benzotieche LSsnng dessetben mit Ligroïn bebandelt und
der Rackstand der filtrirten Losang nochmals ana verdSnntem Alkobol

(unter Zusatz von Thierkoble) umkrystatHgtrt. Man erhSIt so heH-

gelbe feine Nadein vom Schmp. !20" (Schmidt und Schuttz geben
far p-Nitro-p-oxydiphenyl den Scbmp. 170" an [Ann. d. Chem. 807,
347]).

Analyse: Ber. fur NO~.CeHt.CeH~.OB.
Proeente: N 6.5!.

Gef. 6.59.

Das Phenot tost aich schwer in Wasaer, leicht in Benzot, sebr
teiebt in Alkohol und Aether, von Ligroîn wird es nicht aufgenommeu.
Die wâssrige Losong wird durch Eisenchtorid rothbraun gefSrbt.
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p- Nitr&phenytbenzytaikobo!, N0:. CeH~. CeH<. CH:. OH.

Die VerMndoog ontatoht betm Behandeln eines Gemenges von

p-Nitt-opbenytnitro~minnatriom und Benzy)a)kobot mit Eisessig oder

Acetyicbtofid. Zur Verseifong des etwa entatandenen Esters wird

das in Beozo~LigroîntSBung von der Hauptmenge der harzigen Bei-

mengongen befreite Prodoct koKe Zeit mit alkobolischem Kali ge-
kocht und die beim Ëtntragen M viel Waaser &bge6cb!edonebr&on-

liche Verbindung durch Kocben mit Alkobol und Thierkoble ge-

reinigt. Aae der Sttrirten LBMOg scheidet sich bei WaMerzuaatz das

DiphenytdeHvat in weiaaen Krystetten ab, welche man ans siedender

BeMot'LigrotntSsaog in feioen centriach vereinigten Nadeln erbatt.
Die Verbindung achmHzt bei !8t–l22".

Anatym: BM.mpNOt.(~H<.<~Ht.CBt.OB.
Pmcente: N 6.tt.

Gef. » » 6.26.

p-Nitropbenylbenzylalkohol ist sehr echwer lôslicb io Wasser,
ooiSsticb in Ligroîn, tost sicb leicht in Atkobo! und Benzol und sehr

leicht in Aether.

p. Nitrophenytpyrid:n, N0~ CeHt. C~N.

Eatateht beim Behandeln eines Gemenges der teodiazoverbin-

dung and von Pyridin mit aberacbSseigem EiseMig und etwas Ace-

tytchtond. Beim Eiogiessen des ReactionsgemiBcbes in viel Wasser

scheidet sich eine braune feate MaBse ab. Dieselbe tBat sich zam

Theit in Benzol und die von festen Harzen abfiltrirte benzolische

LSsang binteriSsst beim Abdestittiren einen kryataUiniach erstarrenden

Ruckstand. Zur weiteren Reioigang wird derselbe in atkohoiiscber

Lôsung mit Thierkohle gekooht, die ans dieser Losung erhattenen

getMicben Krystaite in benzotischer LSanog mit Ligroîn behandeit

und scMieMtich aus wenig siedendem Benzol umkryatallisirt. Maa

erbatt ao gelbe compacte KfystaHaggregate, welche ans mikros-

kopMcben Nadeln beatehen. Die Verbindang scbmilzt unacharf bei

H7°, begiont aber scbon bei t09" zusammenzusintern,

Analyse: Ber. far NOt.CeB~.CtH~N.
Procente: N t4.00.

Gef. 14.02.

Der nette Kôrper ist unlôslich in Wasser, acbwer toeticb in

kaltem, leicht in heissem Alkohol und Benzol, leicht !S9ncb in Aetber,
untSaiicb in LigrO)')). Die Verbindang beaitzt achwach basische

Eigenechaften; sie tost sicb in verdannten Minera!aSoren z<t Salzent
von denen das Chlorhydrat beim Eindampfen unter Abecheidung der
Base Zersetzung erleidet, wahrend das Sulfat bestandig ist.

Organ. Laboratorium der techniechen Hochechule zu Berlin.
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A.W.Sehade't BMMnM~M<t (L.S<:h!td<) in BtrHuS,Sttt)MhreibtrMf<6.

Ït6. George F. Jaubert: Zur Bcrtohttgao~.

(Eingegaagenam 6. M&rz.)

ln me!ner Abhandtttng: ''BeitrMKezur Constitutionder Safranino'<, wolcbe

im tetxten Hefte <!ies6rBer!chto ersch~oneniet, st~ht in'thOm)icherwe!Mauf

Seito 275 statt Aposafranin das Wort. Axos&frMin. – Unter Safranid vc)'-

stohe ich des Aposafraninvon 0. Fischer and Hepp, wetches darch Ent-

amidirungdes Phonosafraninsentateht.



vuget, nr. v., ~nanoKeaMrg.

Be)<d)ttd.D.chtm.G<M<e))<eh)t<t. Jth~XXVttf. t. g~

Sitzung vom 25. Mârz 1895J

Vorsitzender: Hr. H. La«do!t, Vice-PrSsident.

Daa Protocoll der letzten Sitxung wird genehmigt.
Der Redacteur macht daraofaafmerksam, daes bei aingeecht-Mbenen

Zasendongec von Manuscnpteo an die *Berichte< auf dem Weg;) ~c
KahetMcben Paoketpoet wfeilerhott aattebsame VerzSgerangeo em*
getreten seien, weil die Bestettang eingescbriebener Packete acr aetten
wahrend der GeschS~Btuodea der Redaction erfolge. Es sei daher im
tnteresBe der Herren Mitarbeiter, der Redaction Manoacnpte nur in
Form eingeechnebener Briefe zu aberseoden. Mit der KaiserUchen
Briefpost babe die Redaction Vereinbarangen getroffeu, welche die
amgehende BeateHang der antangenden eingeschriebenea Manascripte
gewShrkisten.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden verkSadet die Herren:

Ellery, E., Heidelberg;
Ghixo, Prof. Dr. A., Modico;
Wade, John, London;

Lander, G. Druce, Aberdeen;

Cantalupo, Dr. Atessandro, Turin;
Schrader, Georges M. J., Bertin;
Kriebel, Felix, Dreaden;

Atefetd, Friedrich,)Stamtu,

Friedrich, 1 Darmstad t.Stamm, Rudolf, Darmatadt;

Brown, W. C., Cambridge;
Baaer, E.,

¡
Kantze!, F., Manchon;

Wallerstein, M., jjj,
Emmerling, Dr. 0., Berlin;

Wiede.F., <
b

Fischbein, R., M°ncben;Fischbein, R.,
Me Crae, John, Heidelberg;
Sieker, F. A., New York;
Salomon, A., Berlin;

Mangold, Dr. C., Wien;

Vogel, Dr. 0., Charlottenburg.
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Zu aaaserordenttichen MitgMedem werden vorgeachtageo die

Herroo:

MoU, Dr. Fritz, W., Regentenstr. BerKn (durcb K.Jnst

und A. Buntrock);

Spruck, WiHy, Cbem. Uo!veM.-Labor., Bonn (durch O.Votz

und L. Spruck);

Sbavy, Hubert G., High Schoolt Toledo Ohio, U. S. A.

(dureb C. L. Jackeon und Th. W. Richards);

Danz!ger, Karl. N., Linienstrasse 109 t, Berlin (durcb

C. Liebortnaoa und A. Btetrzyek!);

Far die Bibliothek sind eingegangen:

754. Miethe, Adolf. Lehrbaoh der prahttMhen Photographie. Heft 1.

'Ha!tea.'S."R93.
–~–'–– –-

75& Barillot, Eraest. Traité de chimie légale. Paris 1M4.

Der Vorsitzende: Der SchriftfShrer:
1, V.

A P.
H.L.I'd.)t. A.P.uaer.

Mittheilnngen.

117. Ossian Aachen: Ueber OamphersâmrecUaniUd.

(Eingegangenam 23. M5tz.)

Eioe Notiz des Hrn. Bredt in Heft 4 dieser Beriebte (S. 3t~

Fussnote) ') verantaset mich za bemerken, dasa ich die von {hm an-

gekaodigte Bromirang des ~CampheraSnrechtorids, wie auch die Ein-

wirkung von Anilin auf dasselbe schon vor etwa zwei Jahren stndttt

') Die in der citirten Mittheitung »Ueber Csntphoronsaare' von Hrn.

Bredt publicirtenBeobaehtangen, welche die bromirte Anbydrocamphoron.
e&aresowiedereu UmsetzungaproductebatreNëa, besUtigan die von mir fraher

(dieaeBerichte 28, 20) 6ber das gleicheThema ge&oaMrteAnaicht ûber dea

PaMtteMamaB,welcher zwiMhenjener resp. eicigeo daraus erbattenen Verbin-

dnngen ond damBromcampbeM&aremhydridresp. dessenDerivaten bMteht. Da

Mitder EMiefemngdieser Mitthoitnngschon2'9 Monatevergangen siNd, habe

ich n<tt9fHchweitere Etfahmngen anf demseUMnGebiete gesammelt, die Moh

mit denen von Bm. Bredt fut votbtandig decken, z. B. wasdio Beziehtmgee
der a- and ~-Oxyeamphorons&arezueinander und dn AnSaMang ibrer Con*

otitutMmbetriftt.
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35'°

te ich, wie aus zwei fr6hhabe. Jene Reaction wandte ich, wie ans zwei Mheren PoMicatiooec')
hervofgebt, bei der Ansarbeituog einer MtioneHen Darsteitungamethode
des gewShatioben BromcampheraSoreanbydrids an. Letztere fSbrte za
dem bisber anbekannten Camphet'aSaredtanittd, wotaber ich m einer
ausfShrHchen Abbandtung, welche meine Beobachtangen betroSe
veMcbiedener Verbindungen der CatBpberaam-eMihe enthattea soH, ztt
berichten beabsiebtige. Ueber die DarsteMong und Eigenachaften des
Dianillde mag Mornebr Fotgendes mitgetbeilt werden.

Weoo zu einer Stherischen Lëanog des ct-CampheraSarechtonde
etwas mebr ats die berechnete Menge (2 Mol.) von in wenig Aether
ao%eioatem Anilin unter KOhhng zugegeben wird, so eatstoht ein
KrystaHbrei, worans Wasser das AnU!ncbiorhydrat auf!5st. Die
Sthenache MeaNg taast Mnerbatb einiger Tage das achwer ISsliche

~CamphcM&OMdutn.Hd, C~Ht~C&.NHeeH~, fast vônstSndig aus-
kryetaUMireo. Der Kôrper iat m den meisten Solventien eebr echwieng
tasMch. Ans kochendem EiaeMig erbatt maa ibn rein in asbestibn-
lichen fe:oen Nadeln, die bei 226" schmetzen; die Analyse bestattgte
die obea angegebene ZasammeMetzang. Die ttrspfSngticho atherische
Mutterlauge entbilt leicht iSsMcheNebenproducte.

Aus den abngeN Campbers&aren wurden die Dianilide in Shn-
licher Weise dargesteitt. Die Verbindung aas t.CamphersSare sohmitzt
ebenfaUs bei 326" und ist ibrem optiachen Antipoden dorchaas SboHeb.
Die Dianilide der beiden optisch isomeren ïaocamphersaoren echmetzea

niedriger (bei 20t") und eiod in Alkobol reap. Eisessig viel leichter
iôsticb. Weitere8, besonders über die boobaehteten Racemations-

erachNnungen, wird in der ausMbrHchen Abbandluog mitgetheilt.

Hetsingfors. Uaiversitataiaboratoriam.

M8. r. Jannaaoh und M. Weilor: Ueber die Oxydations.
produote des Isodurols.

n.Mittheitang.~

(Bingegangenam 21. MSM.)

Die zwe!baBischen Sâoren.
Die DarateUaog ieomerer TrimethythenzoëaSoren, woritber wir

Mher berichteteo, erMgte dareh Oxydation des Isodorois mit ver-
dSonter 8a!peter8Ro)'e im zogeeohmohenen Robr ond die Treannng
der hierbei entstehenden drei embastachen 8&oren von den homologen
CarboxyMerivatpn dorch Destillation im Damphtrome. Der nicht

') DiMeBerichte 86, 1689; 27, 3504.
*)of. ï. MittheilaBg,dièse Berichte 87, 3«3.
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mit den WMaardSmpfen Bbergehende S&oreantheit wnrde nun abat*

trirt, mit kaltem Watser gewaschen, durch Zino nnd 8a!zeaare reda-

cirt, zar we!teren Reinigung mit Doppe!spath gekocht and aua der

filtrirten KatkM!zt8snng wieder mit SaiMNare gef&Ut. Die so ge-
wonnene SSuremenge war noch schwacb braunlich g6(Srbt. ïn Ligroïo
oder Benzol erwies aich da& Prâparat ale sohwer, in Alkohol bin-

gegen ats ieicbt !6a)ich. Aber alle diese LSaaogsmittet oder Gomiacbe

derselben koacten nicht zo einer Trennung benutzt worden. Aus

Acetoo endlich, worin sich die SSore leicht tSste, schied aie sich

nach dem Zusata von Wasser bis zur T)r9baag und Erbitzen bis zur

W!edertosung beim tangsamen Verdansten der FtBMigkeit kryataMtMft
aus, beaaas iodessen eiaen in weiten Greozen liegenden Scbme~ponkt.
Auch das Baryt-, Katk- und Ammonsalz waren voMstSndig angeeignet,

das voElMgend~ootBptMitteSaofegemiecb zo tMOtMB. AbwnbeMtts

die MOgHchkeit einer Trennung desaetben bezweifetten, Mhrte una

aacb hier wie Mher bei den embasischen Sauren*) die EBteriSca-

tionsmethode von V. Meyer zum Ziele.

Theoretisch denkbar sind die foigenden vier DicarbonBNuren

COOH CHs COOH CHs

CH~COOH COOH~icOOH CHj"~CH, CH~~COOH
CHjt CH~ COOH COOH

von denen die beiden eraten neutrale, die beiden Jetzten aber eanre

Ester bilden mMaten:

COO CHs CHj,

CH,CH, 3
und

CH~COOCH,.
COOH COOH

Die vereinigten ersten und desgteicben letzten Krystallisatiooen

der S&are aus wassngem Aceton warden goaoadert eeteriScirt. Die

ersten Krystallisationen tieferten, bis auf kleinere Antheile nicht oder

nar tbeilweise esteri&cirberer Sâure, aaBechtiesstich einen angenehm

aromatiscb riechenden Ester, der in KSttemischungen nicht eratarrte

uod bei boher Temperatar unter geringer Zersetzung destillirte. Die

letzten Krystallisationen aus Aeetonwasser ergaben ihMraeite zur

Hatfte denselben Ester, zar Hâlfte jedoch eine nicbt, resp. nar tbeit-

weise eateriRcirbare Sâure, welche bereit8 beim Einteiten des Salz-

sSarfgaaes aua&et und dieses Verhtttten auch be: der Wiederhotaog

der Operation ze!gte.

') Dieu Bericbte87, 3445.
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1. Die vottstSodig eaterifioirbare Saure.

Die ans dem ueutraten Ester ieotirte Saare kryetaMisirte ans

waMrigem Acaton in Aggregaten von ge!b!icb gefSrbten Nadeln. Beim
langeamen Erbitzeo dieses Productes im 8chme!zr8hrchen Meeasicb
das Fotgende beobachten: Ein Bber 300" b:oao8 tiegender Sohmelz-

punkt, theHweises Sobtimiren, BrStnnng und Krystaite. Der aoanbH-
Btifte Tbei! bestand aue sobSnen, grossen Ertemen, das Sublimat aus
weisseo Prismen vom Sebmetzpankte 330" und einer g!eichf5rm)geB
Masse von ganz anrege!ma6a!gem 8cha)e!zp(mkt (230–280"). Damit
wurden wir veranlasst aite erhattene Saore M einer kte!oen Retorte
bis gerade zoo)Sehmeben zu erhitzen (Paraffinbad) und zwar 10 bis
15 Mitmteo auf 325–335" tm Retortenba!ao befanden 8:cb alsdann
1 cm lange dSane Nadeto, welche bei 2120 acbmotzea and aae

tt-hodarytsaare beataoden, und aaeeerdem eine MaanuBenbNngende
kryetaHisirende Masse vom Scbmebpunkte 190–270", a!tem Aoscbein
nach oin Gemiscb von xweibasischer SSore mit a.hodarytaSare. ïn
der oberen HS!fte der Retortenknge! sab man weiter sebëne eecba-

seitige Prismen vom Scbmelzpunkte 3340, aos welch letzteren sicb
Mch der nicht sublimirte ROckatand haopt8Scbt!oh zusammeosetztet
no!' tbeilweise geechwSrzt durch geringe Mengen von Zersetzmfgspro-
ducten.

Bei einer geschickten Behandhng dieser nicht verSachtigten
Portion mit ganz weoig kaltem Acetoo gingen die vorbandenen Veran-

retnigoogea in Loeang und d!cke weisse SSurekryMaHeb!ieben jetzt rein
zorQck. Ibr 8ehme!zpMtkt tag genaa bei 335.& Die BasiciMt der

voriiegendeo Stinre wurde durch Titration mit '/to-Nonnatnatront<Mtge
unter Anwendong von Pheno)phta)eïn ais hdicator festgesteitt:
O.t898 g 8&MMbrauchten zur SSttigang 18.4 ccm '/M Natrontauge.
Da das Motecohrgewicbt einer DimetbyiisophtaMuro = 193.54 ist,
so nentratisirt 1 ccm '/n) Natron = 0.009677 g dereetbeo, was Nr

die obige Quantitât = 0~9s'~
100 P~ ~8'sbt, ein Re-le 0 tge uantJh,t ==

0.1898--
== <J. P t. ergle 4 em

sottat von genBgender Sicberbeit in Anbetracht des um mebr ata

40pCt. niedrigeren Factora der eoteprechendon einbasischen Saure.
Das Katkeatz der DimetbylisophtaieSure ist in Wasaer Sasserat leicbt

Oetich; 0.3 g desaetben brauchen 2 ccm Wasser zar AaftBaong. Es
bitdet deutliche, kteine, gtanzende Nadeln. 0.2625 g iafttrockeneo Satz

gaben== 0.0497 g Ca0== 18.93 pCt., was der Formel CteO~HaCa
-<-3')H~O== I9.05pCt.CaO entapricbt. Die freie SSare selbst

krystal1isirte ans Aceton in kleinen doppelt brechenden Prismen vom

conatanten Schmetzpankt 334.5–335.5". Sie sublimirte beim Schmetzen
in grossen aechsBeitigen Priamen mit gnt ausgebildeten End- ond

Seitenn&chen.
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2. Die bei der Esterification von Kali aufgenommene
SXure.

Das mit Kali aufgenommene und mit Satzsaure in der Hitze ge-
fâllte Product wurde !o Aceton getost, dann durch Chtorcatciamtosuog
uod ObemcMsstges AmtNoo!ak das Calciumsalz gefattt und dieses ab-

filtrirt, durch welche8 Verfabren ein Theit der vorhandenen Veruarei-

nigungen der SSore in L<MongzorQckbtieb. Das 80 crbaltene Kalk-
salz tosten wir in Wasser, (Sttten die SSure wieder henma u. s. f.

Da diesetbe auch dorcb KrystaU!6ation aus Aceton nicht rein
erbatten werden konnte, wurde aie ganz ebenso wie die erete Iso-
dundinsSat-e in einer kleinen Retorte geschmolzen nnd '/4 Stande bei
dieser Temperatur erbitzt. Das Sublimat bestand aus einer ~eschmo)-
zenett Masse, wahracheintieh ein Gemiscb von zweibasiecber S4ure
mit btamen Mettgën NOcb vorbandëoër MesityfëncarBonsSure (Schmp.
t52"). Ans dem nicbt sublimirten Ructcstande von compacten Prismen

und ZeMetzangsproducten gowannen wir die reine zweibasiscbe Saare
auf dieselbe Weise wie die vorige. Dieselbe scbmojz bei 296°, ans
dem von ihr dargesteUten Kalksstze ausgMchieden constant bei
297–298". h) Hgroïo, deNgteiehen in Wasser erwies sie sich ab

kaum tosiich. Aua Aceton, worin sie sich leicht toste, kryatattisirte
aie in gtanzenden, einige Millimeter langea, eonceotrisch gruppirten,
doppett brechenden Nadela. Sie sublimirte ia wohicharakterisirten

Prismen, zerzetzte sicb aber geringfugig dabei. 0.2~!lHg dersetben

braucbten mit '/to Normal-Natron titrirt = 23.7 cem Natronlsuge,

d. i, O.OOJ6TT.23.T0 98.9 pCt. D K k 1 der S bildeted. i.
0.2318 tOO== 98.9 pCt.t. Dae Ka)kea!z der SSure bitdete

Mbsche, kleine, doppelt brechende Nadeln, die in Wasser ungemein
leicht !o9)ich waren.

Katkbeatimmong. 0.3H2g hfttrocknee Satz gabon =

0.0643 pCt. CaO = 20.66 pCt; die Formel CtoOtHsCa -t- 2 HaO er-

fordert = 20.89 pCt. CaO.

3. Constitution der beideu zweibaBischen SSoreo.

Die bei 335,5' sehmetzende SSore ist wegen ibrer EsteriSdr-

barkeit ais eine Dimethyt-tsophtateaare von der Constitution:·

COOH CHa

oder
CH, i COOH

oder
COOH ~L COOH

CH3 CH,

zu bftrachten.

Eine Ent8cheidung zwischen beiden obigen Formetn durch die

Brenzreaction (ZarackfBhrtng in die ihnen eotsprechenden Xylole)
konnten wir vortaang wegen za genDgen Materials leider nicht ans-

führen, und kommen wir daher in eioer spSteren Abhand'ang auf
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diesen Gegenetaod zur~k. Far die zwe!te SSwe ergeben aieh auf
Grand ibrer nicht vottataadigeu Estoriactrbarkeit die Formela

COOH CH:

!M.! und !lVJ
CH~CH,

and

COOH\CH,-
COOH COOH

Da ansero SSore beim Scbmetzen kein Anbydrid uod ebeosowenig
mit ReBorcin erbitzt eine Ftuoresceîoreaction !:e<orte, so kommt
ihr wobt die Formet Ht za, wonach aie eine Dimethyl-Terephtal-
8&o)'ewâre.

Mit deo ffaher dargesteUten DtmethytdicarboasSoren eind weder
von Jacobsen 1), noch von B!e!efetdt und dem Einen von acs~)
exacte Treunougsveraaeheantërnommen wordeu, daher kQnneo die-
setbeo auch nicht a!8 einheitHcbe cbemtMbe Mividaea aogeMhen
werden, sondern sie waren noch Gemische. Ueber die ErgeboiMO
der weiteren Oxydation unserer beiden zweibasisehen Saaren werden
wir damoSehat berichten.

Heidelberg, Un~ersitats-Laboratoriam, Mârz !895.

119. Eug. Bamberget und Alfred Kifpal: Nitrirung
aMphatiacher Basen.

(Eingogangonam 14. Marx.)
Der Eine von uns hat kOMticb 8) gezeigt, daB8 die Nitrate

(prim&rer) aromatiscber Basen unter der wasserentziebenden

Wirkung des EsMgs&nreanbydnds iD Nitramine (DiazosSarea) Bber.

gehea. Die foigenden VeMoehe zeigen, dasa die gleiche Reaction
aueb in der Fettreihe~) aoefabrbar ist.

') Dieae Berichte 15, I8M. Aam.d. Chem. Ï!)8, 380.
Dièse Beriehto88, 399, Saoood&re(tromatischeBasen wurdender Ré-

action biBhernoch nicht unterzogen.
<) Hier ist die directe Darstellung von Nitraminen(darch Anhydrisirnng

von Nitraten) nicht MU, decn Ltchm~co and Tbie1e, diète Beriehte27,
1519, haben z. B. Harnstotfnitratdurch cône.Schwefebiturein Nitroharnstoff
und ferner Urethan mittela der berechneten Menge Salpeter und cône.
Scbwefe)s&m'ein Nitrottrethso ~erwandelt. Gaaaidio ist schon vor titngerer
Zoit direct nitrirt worden, Indess darfte die Anwendoog cône. Schwefet-
saare h&n6gnicht zum Zie! fShMn, da viole NitHunina(abgemhenvon atien
biaber bekannten ammttiMhen, auch atiphatische) empSndIiehgegm cône.
Sch~efetsaure aind. Die Anwendang von EMigsaarMnhydrid geatattet,
Franchimont'Mhe Nitramine, welchebishor nnr indirect zngangtichwaren,
direct darznetcHenund orgSnzt insofom die g!5nzendenArbeiten des hottan-
dischen Forschers.
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Nidropiperidin C&FM N. (~<~) au ~ondÏM~M~

Die Reaction vertSof):nicbt tedtgticb im Sinne der Gteichuogrr

(C; HM NH,)0. NO!==. H:0 + C;H,e N. N0~
Piper!dinnitr)tt Nitropiperidin

denn neben Nitropiperidin bitdet sich aacb Nitrosopiperidin. Ver-
muthticb entsteht dorcb die MaMenwirkong desreicbticb angewendeteo

EssigtSareanhydrida SatpetereKoreMbydrid oder Salpetersâare, welcbe
in SanerMoir und StickatoCHioxyd zerfallen und auf diese Weise
nitrMtt'end wirken. Die Bildung nitroser Gaae ist thatsScNich zn
constatireH.

SorgfSttig getrockoeteB, fein pa)venMrtee F!pend!un)t)'at (JO g)
wurde mit Esstgeaureanhydrid (20 g) auf dem Wasserbad gelinde
erwârmt. Das Sate gebt rasch in LSsaog, die FtSMtgkeit fSrbt a!ch
schnelf d~unt:e{ und entwickett aatpetrtge Dampfe, welche mittet~

9
JodMtumstSrkepapie)' nacbweisbar sind. Bei fortgoeetztem Erw6rmen

1

wird die Gasentwioklung Bturmisch and es tritt starke Selbater-

warmung ein. Um dies zo vermeiden, ist die Sassere WSrmezafahr
sofort &bzaateUen, wenn eieb die ersten Gasblasen bemerkbar machen.
Nachdem die LSsoog etwa eine balbe Stunde sich selbst überlaseeo ,j
iot, wird sie abermals bis za beginnender Gaseatwiektaog erwârmt und
dieee Operation ao oft wiederbolt, bis bei erneatem AnwSrmen keine
Reaction mebr sicbtbar ist.

Die erkaltete FISssigbeit wird erst mit Natronlauge, dann mit
Soda bis zur atkatiacheo Reaction versetzt und nach etwa einstBndigem
Stehen mit Aether extrahirt, welcher das reichlich abgeachiedeoe,
gelbe Oel aufnimmt. Der zur Entfsrnang geringer Mengen unver-

Nnderten Piperidins mit verdBnnter SchwefehSare dorcbgeschBtteite~
und mit Chtorcatciom getroeknete Extract hiateriasst nach dem Ab-
deatHHrendes Aetbers oin Gemiech von Nitroso- und Nitropiperidin ')t
welches wir nach verscbiedenen vergoblichen Versocheo zu trecnem

vermochten, indem wir dnrch die eisgekShtte stberieche Loaaog so

lange einen Strom getrockneteu SaksSaregaeea leiteten, bis kein

Niederscbtsg mebr hervorgebrucbt wurde. Wir batten uns nSmticb

zuvor Bberzengt, das8 Nitrosopiperidin unter diesen UmstSadeo fast

vottetSndig ats Chlorhydrat gefStJt wird, wabrond Nitropiperidin un-

verSndert in der LSsang verbteibt.

Das weisse krystalliniscbe Salz, welches aaf diese Weise ans dem

Reaotionsproduct abgeschieden war, wurde mittels sodabaltigen WaBser~

eersetzt und das sofort sich absondernde Nitroaopiperidin darch

') Der atherische RSettstand siedete anter einem Drook von 14 mm
zwiMhentOO nnd H7". Die tetzte FrMtioo ergab eineaSticksto~ehstt yon

23fpCt., wahrend sich f6r Nitrosopiperidin24.56, far Nitropiperidin 21.54
berechneB.
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Aaeathern etc. {sotirt. Es siedete acharf bei 215" (72~") –
genaa Cbereinettmmend mit einem m QbMcber Weise zum Vergte!ch
hergostettten Prâparat. Die Analyse ergab:

Ber. mrCtH,aN.NO.
Procente:C 58.63, H 8.77, N 24.56.

Cief. » 52.40, t 8.89, 84.60.
Die vom satzaanren Nitrosopiperidin abSttrirte LBaoog worde,

Dachdem die getBete SatzsSare mittels eines LuftstMms entfernt war,
mit 8odat8stMg dm'ehgesettattett, mit Cblorcalcium getrocknet und
vom Aether befreit. Das rOckstandige, gelbe Oel siedete uocorrigirt
bei 235.5" (724'°°'); genau ebenso unter Anwendang dea gteichon
Thermometera oin nacb Franchimont'sAngaben') ans Piperyl-
haMstoC hergestelites Praparat von Nitropiperidin. Da8a_thatsSeh-
tMt ~ese SubBtanz vorlag, zeigte tMohdte AnatyBe:

Ber. far C.H,oN.NO!).
Procente: 0 46.15, H 7.68, N 21.54.

Gef. 45.86, < 7.75, 2L76.

Aach im Uebrigen zeigte uneer Reactionsprodnct die Eigen-
echa~en dea Franchi m onfechen KSrpers: FtOchtigkeit mit

Wasserdampf, nicht aoerhebtiche MBticnkeit in Wasser uad die
Fâbigkeit, mittels Natriumamalgam in e:ne, Fehting's Msoog in
der Wârme stark reducirendo Subatanz (wob! Piperylbydrazin) ver-
wandelt za werden.

Nltrodimethylamin (C~),~V. 2VO:aus D.me(~~mMM<r.(.

(CH):NH:. 0 N0, == HtO + (CH,):. N. N0~.
10 g Dimethytaminoitrat – sotgsam getrocknet warden bei

Zimmertemperatar der Emwirkong von 20 g EssigeSareanhydrid
unter bSaagem Um96bStte!o OberiaMen. Bas Salz geht aHm&htich
unter Entwicktung geringer Mengen aatpetriger SSare in Lôsong.
Nach der dazo erfbrder!:chen Zeit wird die FtSasigkeit unter Kahtong
mit etwas weniger ais der nothwendigen Menge Natroniauge nnd zam
ScbtaBB mit Soda neutralisirt. Nach kurzem Stehen entziebt man der
LSaong das DimetbyinitramiN darch oft wiederboltes Ausithern. Es
hinterbleibt nach dem Abdestilliren des LoMDgamittelB in prachtig
weisaen, centimeteriangen, g)anzenden Nadeln, welche in einer o)igen
(wobl groBsentbeits aas Nitrosodimetbytamin bestehendoo) Mattertaage
eingebettet sind. Auf Thon getrocknet und zwei Mal ans Aetber am-
kryataUisirt, zeigen aie den constanten Scbmeizpankt 57" – genau
abereinaUmmend mit den Angaben Franc htmont'e, welcher dieselbe
Substanz aaf indirectem Wege dargestellt bat. Nach dem Schattein

') Rec. trav. chim.8, 899. Der corrigirte Siedepnnkt MMreaPrSparata
!ag bei 245", welche Zth! anch Franchtmont angMbt.
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mit Natriumamalgam bekaadete d!e t<8Mng gegenSber erwSrmtor

Fehting'achefLSBMg krSfttgesRedacttonsvermSgen. Dae Analysen-
~rgebtHM war folgendes:

Ber. fur(CH~.N.NO<.
ProeenteiC 26.66, H 6.66, N 31.11

Gef. » 26.61. t 6.75, 30.76–30.87.

Mit Wasserdampf zeigte sicb das Nitramin leicht aBchtig.

Zurich, chetn.-anatytiscb. Laborator. d. eidgenNss.Po)ytecho!euoo6.

MO. E~g, Bamberge! UebetCtn~Exp~oaioa. ZarWarmtag.

(Eingogangenam 14. Marz.)

Meine Herren Assistenten baben das kry8tallisirte p-Nitrodiazo-
benzolnitrat (seit dem Sommer 1894) wobt Datzende von Maten dar-

gesteltt, die Substauz wiederhott energisch auf dem Thonteller ge-
~rSckt und mit dem Hornspatet verrieben, ohne dase je die geringste

Explosionserscheinung bemerkbar geweaen wâre. Dae Salz ist ausaer-

ordeottich vie! weniger exp!oMv') ats gewohnttehes Diazobenzolnitrat.

WSbfend eine ganz geringe Menge von letzterem beim Erhitzen

laut detonirt, verpufft die gleiche geringe QaMt!t&t des Nitroderivats

Dur unter verh&ttciMmassig scbwachen) Koa!t. Wir baben das Salz

in Mengen von 30-40 g hao~g auf poroaen TbonteMern obne aile

Voreicht verrieben.

Leider hat sich kumUch eino furchtbare Explosion zogetragen,
welebe mit den bisherigen ErfabfMngen kaum vereinbar scheint and

deren Uraachen nicbt steher aafgek!ârt werden konnten. Hr. F. Gooae

batte etwa 20 g des Salzes unter der Anleitung meines Privatassistenten,

Hm. Dr. Meimberg, dargestottt und scbaufotte die auf einem

gtatteo Thonteller beftndHcben KryataHe – vor seinem

Platz het omgebend – ganz tose mit einem glasirten Porzet-

lanspatel am, welcher keine ecbarfen Ecken oder Kanten

batte – a)s ptStzHch eine Explosion erfolgte unter furchtbarem

KnttU und verheerendater Wirkang~). Hr. Goose bat immerbin

') Den stabittMrendenEinBaeseiner Nitmgruppe kana man ha<t6gbeob-

.aehton, so sind z.B. Quchp-Nit.rodiazobenzo1imid.p-Dioitrodiazoamidobonzol
und p-Nit)'od!atob6Bzo)s5areeehr viel bestitBdigwats !br<tStammsabatMtMB.

Auch o-NitrodiMobenMinttMtnad p-Nitro-o-diazotoluolnitratsind btt woitem

nicht so oxptosiv wie Diazobonzolnitrat.

'') Der angt6cUiche Hr. Goose hat 8 Finger einige ganz, andere

~iei!weM9– verloren. Auch h)tt daa Sehvermogandes t!nhemAuges stark

~etitten.
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v<M-f)icht:K,da er es mit einem Diaaosalz za tbun batte jedwedee
DrOoken oder Reiben Sngattich vermieden. Wir baben auch
nach dem UngtScksM) das Nitrat wioderbott mit dem PoMeHaospatet
anf Thon verrieben, «bne dass es explodirt ware.

Hr. Go ose erinnert 8:ch genao, dass sein PfSpaMt sehwarzo,
sandartige KSroer') enthiett. welche ef zwar grossootbeHs, aber nicht
vottetSadtg durch Aaateeea entfernt hatte und wetcbe – wie er
gtaabt – aas dem zur Kabtang verwendetoo Schnee bertObrten.
Hr. Dr. Meimberg hat in der Tbat dorch lângeres Verre! ben
des Satzea mit sandhattigen Schneerachstandeo eine Explosion hervor.
rufen kSoncn; merkwiirdig bteibt nur, wie Hro. Goose das UngtOck
bei ganz teichtetn, tûMn Utn<chaM<eiRzastosseo konnte.

Bei dieser Getegeaheit mSchte tch anch M)-dem PaFaB:tM:sod:azo-
bënzothydrat warnen. Auch dies iat kBrz):ch ohne dass man bisber
von einer derartigen ExptoBibiHt&tetwas abnte detonirt, ala ee ia
gepu!?ertem und getrocknetem Zuatand zum Zweck der Wagoog auf
ein Kartenbiatt gescbSttet wurde. Es erfolgte zwar nur eine Ver-
puffung uMter dumpfem Knatt, immerbin wird man gat thun, beim
Arbeiten mit diesem Korper die Augen zu ecbOtzen.

ZBrieh, Chem.-aoatytiseheB Laborat.deB eidgen. Poiytechoieams.

Ï2Î. E. Sohunok und L. MarchlewBki: Zur Kenntaiss
der rothen leomeren des Indigotine und ûber einige Derivate

des Isatins.

(Eingegaogeaam 9. M6n; mitgetheiit io der Sitzung von Hrm. E. Tâuber.)
Die Literatur enthStt behanntMch Angaben ûber drei rothe Isomere

des Jndtgotins, von denen eina ale ein HatBr)icher Begteiter dea Indigos
attftrttt~) und die beiden anderen aaf kBnstMchem Wege dargestettt
wurdeu. Das n<tHirtiche Product wurde von dem Einen von uns

(Schunck) mit dem Namen Indirabin belegt, das von Baeyer3)
dareh Rédaction von IsaUnchtorid gewonnene Product erhielt den
Namen ïndtporpunn, wShrend 8cht:e9s!ich der bei der Wechaet-

wirkung zwiecheQ Isatin und lndoxyl erhattene jKSrper ebenfalls ata

IndiraMn~) bezeichaet warde.

') LMtVerMhnft. welcheHr. Goose auch befolgte, wird die filtrirte
a)hohot)MheI<esat)g mit Aether gat&!tt. Er glaubt, dMS or in Fotge eines
Versehensdas DiMosa!zauf einem Filter gesammeltbat, wetcheBvorher zur
Filtration YoaSchneer&oket&ndenbenatzt wordenwar.

Mem.Manchester titertry pbitoMph. and Society 14, 210.

$) Diese Berichto 12, 4a9. <)Diese Berichte 14, 1745.
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Bereite vor Jabren*) batte der Eine von nos auf die grosse
Aebnlicbkeit der Beactionen des natMichen tadirnbins und des künst.
lichen tndipurparins hiogedeutet und beide fSr hochst wahrscheiulich

identisch orklgrt. Es log oos daran, die Identitât dieser Kôrper wo-

mSgMchexact zu heweiaen, wie auch die Beziehung deMetben zu dem
dritten rothen KSrper, dem erwahnten kansttieben Indirubin, featzo-
stellen und so die zar Zeit het-racbeode Uasicbcrhett über diesen

Gegenstand hinwogzttfSumen.
Bine nShere Unterauchong der cbemiscbeo, wie phyatkaMachen

Eigenschaften fuhrte nun zum Schhsa, dass sSmmtHche 3 Kôrper
identiech sind. Daa Ergebniss soH im Nacbstebenden besprochen
werdeui and môge bereits hier die Frage nach der Constitution der-
selben beeprochen werden.

FBr dus aas ïodoxy! und fsttttn ge~ohuene Product wm'de Wo

Baeyer2) die Formet:

CO C (OH)

CeH<C C~~Nx
NH CtH4

vorgeschlogen, und auch die entsprecbende Bitactam<brmeP):
CO col

C~<Si>C 0<~>NH
war zo discutiren.

Ausser diesen Formeln konnte schMesstieb auch noch an eine

sterische, der Indigotinformel entgegengeaetzte gedacbt werden, indem
man beiepiehweise dem Indigotin das Schema:

~NH~~C
C

NH~

dem Indirubin aber daa Schéma

,NH.

C C~
N

NH

zn Grande legen würde. Die Annahme, der Unterscbied zwischen

Iodi<:otin und Indirubin wâre nur aaf sterische VerhSttoiese zur8ck*

zafBbren, war in der That uicht uowahrscbeintich, besonders auch in
Anbetracbt des Unotandes, dtM es unter gewissen Vorsicbtamaass.

regeln getingt, Indirubin in Indigo umzowandetn und andrerseits eine

umgekehrte Umwandlung auf Grood des Verbaltens des Indikans
aicht ganz onwahrstheintich i:t~). Allein die sterische ErktSruDgs.
weise des Unterschieda zwiscben Indirabin and Indigotin ist doch
unbattbar and zwar ans folgendem Grande. Wie 0'NeiU~) zeigte,

') Diese Borichte12, 1220. *) t. c.

~)Forrer, diese Berichte 17, 978.
') Mem.Manchester literary and pMos.Society 14, 220.

ebenda 1892.



J~l

geHogt es, Indigotin darch den EinSass von KaMompermanganat
nnd Eisessig in einen Kôrper amzawandetn, den er Oxyaeetoindi"

gotin nannte und dem wir, geMatzt aaf gewisse GrBndo, die Con-

stitution

CeH~<Mtj~>C C~Mu~CeHtNH NB

CHs.CO.6 O.CO.CHs.

zaerthei!en. Die obige Formet besagt, dasa Indigotin, in dem Baeyer
bekanntlicb eine Doppelbinduog zwiscben den anzasagen atiphatiachen
beiden Kohtenatoffatomen annimmt, ahnHeb wie manche angesâttigte

Verbindungen, wie z. B. Mateînsaore und FumarB~m'e, oder die von

Fittig etudirten unge8âttigten Sâuren, bei der Oxydation in Fotge
der Sprengoog der doppelten Bindang zwei Hydroxylgruppen auf-

tutomt, weMte im- BMdMgStHomehte gteichzëitig àcetylirt werden.

Wâre nun Indirubin ein sterischea Isomeres dea Indigotins in dem

oben angedeuteten Sinne, ao ware oatBrtich M erwarten, dass Indirabin

bei der Behandtang mit Eisessig and Kaliumpermanganat ebenfalls

den O'NeiH'achen Korper liefera würde. Der Versuch zeigte je-

doch) dass Indirubin unter den genannten Bedingungen tiofgrei~nd
zersetzt wird, obne Oxyacetoindigotin zu liefern.

Es bleiben ateo nar die beiden zoerst erwahnten Formeln zur

Discussion Obrig. Die orste von ihnen iet unwahrscheintich, donn

Indirobio toat sich niebt io Aïkatien und wird darch EasigaSnre-

anhydnd bei Anweeenheit von Natriumacetat nicht acetylirt. Nach

der Bebandtmg dessoiben mit den genacnten Reageazien kann daa

Meiste ttnverSndert zorNckgewonnen werden und nnr ein kteiner

Theit verwandelt aich in eine braune, nicht krystaUisirbare Substanz,
die offenbar nar ein Verhariiaogsproduct des Indimbics vorstellt.

Die ïdentit&t des natudichen Indirabins mit dem Indiporpurin
and dem aus Indoxyl dargeetellten Indirabin ergiebt sich aas Fol-

gendem
Aile drei Kôrper stellen, ans Anitin amkrystaHisirt, chokotaden*

branne NSdeiohea mit schwachem MetaUgtanz dar. în organiBcben
Solvention Io8en sieh aile drei Eorper mit deraetben kirschrotben

Farbe aof. Daa natarliche Product, wie aach das ans leatincMorid

dargeatetite, toaen sich, wenn nicht absolnt rein, mit violetter Farbe

auf, and der biSatiche Stich verschwindet mit der Zanabme der Rein-

heit dieser Kôrper, bezw. der Abnahme an beigemengtem Indigotin.

Spectroskopiscb nutersacht zeigen atte drei Kôrper absolut das

gleiche Verhatten. Sie erzeugeo nSmHcb eia einzigea Absorptions-

band, welcbes in at)en drei FaHen diesetbe Lage einnimmt und zwar

in der granen und gelben Region zo tiegen kommt.

') Dièse Berichte 17, 978.
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Die Losoog aller erwShnten Stotfe in conc. SchwefekSore ist

aot&ngUch acbmutzig braunviolet, aber bereita naeb einigem Stehea'

tassen der Loeung bekommt man eine scbooer eraeheinende Farbe.
Beim Erbitzen endlich wird die Farbe bedeutecd beller, fëorig kirsch-
roth uod beim Eiogiesseo der Lusong in Wasser bekommt man eine

AttftSsoog der entaprechendon StttfosSare.
In wNsarigen Alkalien ist, wie bereits erwShnt, keine von den

Sabatanzen tëstich. Setzt man au deren alkoboliscber Msung Alkali

Mnzo, so wird im eraten Augenbtick die Farbe nicht verSndert, mit
der Zeit vergebt jedoch das schone Kirschrotb, um einem Braanrotb
Platz zo macben. Nach und nach wird die Farbe Masser and ver-
schwindet scbtiesstich voHstSadig. Die Korper werden abo unter

obigen Bedingaogen oxydirt und zwar unter Bildung von Isatin,
wetches~nFûrat eeMMPheaythydMzone oacbgewiMen ward~. Dw

Oxydation kaon 6ehr bescbteunigt werden, weao man der ~tkohotisch-
atkatischen LSsung Wasserstoffsuperox:yd zoaetzt. Dieaer Versoob )

zeigt, das9 dem Indirubin keineswegs die zagoecbriebene Stabilitât
znkommt.

Ats endgBttig eotseheidend fBr die Frage nach der tdentit&t der j
drei rotben homeren des Indigotins iet hervorzuboben, dase aUe drei F

Kôrper bei der Redaction daa o6m!icbf, von Forrer*) besebriebene ]
Indileucio liefern. j

Die Reduction wurde nach der von dam genannten Chemiker

beschriebenen Méthode aasgefuhrt. !n jedem Falle warden glânzende
weisse Nadetcheu erbalten, welche sich schwer in den gebritachtichen

LSsungsmittetn tBsten and bei ça. 258" Bchmotzen (unter Zersetzung).
Die eisesaigsaure Losung dersetben gab mit Ferricbtorid eine gelb-

grune FSrbncg. Bereite die voUkommene Uebereinstimmung der

qaaHtativen Eigenschaften dieser Korper lien ea ausser Zweifel, daas

dieselben, uod mithin aach ihre Muttersubstanzen, ideatisch sind; ats

endgBttiger Beweis sind die onten angeführten Analysen der beiden

aas tndipurporin und natürlicbem hdirobin dargeateHtec Leucine za

betrachten.

Anatyso: Bar. Mr CteH~NtO.
Ber. Procente: N 11.2.

Gef. (Leucina os ïndipnrpttnn) ït.4.

» ( s & IndiraMn) & x tt.1.

Auf Grand dieser Unteraaehang darf man den Namen Indi-

purpurin fallen lassen und die drei beachriebenen rothen Isomeren

mit dem hiatoriach Stteren, gemeinsamen Namen *Indirabin< be-

zeichnen.

Anachtieesend an obige Mittheilnng môgen hier einige Derivate

des laatins beschneben werden, die bis jetzt in der Literatur keine

Erwabnung fanden.
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E. Fi s cher zeigte bekanatlich, dass t~atin mit Leiebti~keit mit

Pbenylhydrazin reagirt unter Bildang eines Pbenyibydrazooa. Was

die Constitution dieses KSrpera anbelangt, apeciell den relativen Sob-

atitotioneort des Phenytbydrazinrestea innerha!b seiner Moteket, 80

wird man auf Grundder aoagiebigen Unteraucbaogen von Baeyer nicbt

fehl geben, wenn man tbn an das sogen. jÏ-KobtenetoSatotn fertegt.
Da non ttaasMdeot bekannt ist, daaa in dem ~-Oxio! dea Isatins ein

Lactim vorliegt i), so wird man durch einen Anatogieaehtoss zu der

Formel
C:N.NHC.H,

CtH<~ C.OH

N

fur das Pheaytbydrazon des hatine geleitet. Diese Formel steht mit

eSmmtUche~ Raaetianen dieset KSrpeM im E!nk!angr. S!e erÈMrt

z. B. auch, warom hatinpheoythydrazoo m Atkatien, wenn aoch

schwierig, toet!ch ist. Beim Kochen mit Alkatien wird die Sabstanz
nicbt augegnSen, der Isatinriog wird nicht gesprengt, er wird durch

den Eintritt eines Phenylbydrazinreetes in dersetbeo Art stabil ge-
m&cbt wie darch den Eintritt einer Oximidogruppe. FSr die Lactim-

groppirung scheint auch der Umstand za sprecben, dass der KSrper
sich leicht acetyliren taset, wobei dae orbattene Acetylderivat ans-

geaprochen gelb gef5rbt ist.

Phenylhydrazon des AcetytisatioSt

C:N.NHCeHt

CeHt.yC.O.COCH~
N

wird erbatten, iodem man das Phenylbydrazon lângere Zeit mit Esaig-

sattreanbydrid noter RBetHass kocht. Nach dem Erkalten wird die

LSsoog in Alkohol gegosaeo, mit viel WaMer verdSont and mit

Aetber amgeschStteit. Der Extract giebt beim Verdampfen einen

gelben kryMattinischen BBckatand, der zar Reiniguag einige Mat ans

Aikohol on)kry9ta)!!sirt wird.

Mao erhStt so goldgelbe, g!Sazende SchSppchen, die unter

dem Mikroskop ale ans N&detchen zaaammeogesetzt erscheinea. Sie

tosen sich schwer m kaltem Alkohol, leicbt m Aether, Benzol und.

Cbloroform and eind untoattch in Wasaer. Schmp. bei achneitem Er-

Mtzoo 13! Beim Behandeln mit Atkaïien wird ans dem Acetyl-
derivat daa arsprSngtiche Phenythydrazon des Isatios (Schmp. 21l")
leicht regMerirt.

Analyse: Ber. far C~Btt~O).
Procente: N 15.00.

Gef. M.94.

*) DièseBerichte t6, t706.
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Beim VerBMb, das Suida'sche ÂcetyttBatin mit Phoaytbydraztn
eu condensiren, wurde nicbt dasselbe Product erbalten, sondern ein

nicht kryetaUieirbare)- Syrup, der sehr leiebt in daa Pheny!hydrazon
dea Isatins ubergiog. Dieser Umstand epncht ebenfalls fBr die oben

befBrwortete CoDStttotioosformet.

Aebolich wie mit Phenythydraz!o reagirt Isatin anch mit o- nnd

p-Toiythydra~to.
Das

o-Totythydrazon des Isatins

krystallisirt am Alkobol in gelben NSdetchen, die beim Reiben stark

e!ekt)'iseh werden und aieh in Aether, Cbloroform, und Benzol leicht

iSsen. ScbneU erhitat achmitzt es bei 240–24t".

Aaatyse: Ber. ?)- CttB~N~O.
PKceBte:NIë.'f3.

Gef. » B t6.90.

Mit EasigsSoreanbydrid gekocht wird es in das

o-Tolylbydrazon des Acetytiaatins

umgewandett. Die Darsteitung desaelben geschiebt in derselben

Weise, wie oben fur das Acetytpbenyihydrazon des Isatins beschrieben

warde. Der Kôrper krystattisirt Kas Alkobol in bellgelben NSdetchen,

dïe bei t67" schmeken. Sie sind ttntSsttch in Wasser, leicht tëstich

ia Aether, Benzol ond Chloroform, schw!eriger in Alkobol. Beim

Kocben mit Atkatien wird dae o.Toty!bydrazon des Isatins regenerirt.

Analyse: Ber. farCnH~N~Of.
Procente: N t4.33.

Gef. » » 14.52.

D&ep-Totytbydrazon des Isatins

unterscheidet sieh wenig von dem entspt-echenden Orthoderivat. Es

krystallisirt in gelben NSdetehen vom Sehmp. 23!

Anatyse: Ber. fùr C~B~NaO.
Preceate: N 16.73.

Gef. t6.66.

Was das Chlorisatin anbelangt, so ist bis jetzt weder sein Phe-

nythydrazoN noch sein Oxim beschrieben worden.

Pbenylhydrazon des m-Chtortaatins.

Zur DareteUang dieses KSrpeM wird CMoriMtht in einem Ge-

misch gleicher Theite von Alkobol und Wasser bei Siedebitze getoat,

mit EMigaaure ond dann der nôthigen Menge Phenylbydrazios versetzt.

Nach karzem Kocheo findet Abscheidang von KrystaHen atatt, deren

Menge beim Abkubten zuuimmt. Das Product wird durch Umkrya-

talliairen ans Alkohol gereinigt. Es !ost sien ziemlich schwer in At-

kohol, leicht in Benzol, Chloroform, und beaonders leicht in Aether.

Schmp. bei raschem Erbitzen 371–27~.
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Analyse: Ber. for C~HteNeCiO.
Prooente: N !5.47.

Gef. !5.M.

Daa o-Totythydrazon des M-Cblorisatins

durch ~rhitzen von Chtoriaatin mit o-Tolylbydrazinchlorhydrat und

Natriumacetat io aikohotisch waseriger LSsong dargestelit, bildet

orangegetbe Nadeicheu die bei 273–274" schmetzen.

Analyse: Bor. fur CitH~N~OCt.
Procente: N t4.7t.

Get'. » 14.92.

Das p.Totytbydrazon des m-Ch!orisat!n~

in derselben Weise wie dae vorhergehende dargesteitt krystallisirt aus
Alkobol in orangageiben Nadetchen vam Sebmp. 253~ Ee iot te!eht
tostich in Aether, BeaMt und Chloroform, achwer tSeHchin Alkobol,
anMatieh in Was8er.

Analyse: Ber. far C~H~NsOCi.
Procante: N )4.7).

Gef. » Hi.06.

p!'0xim des M-Cbtorisatins

wird dargesteth indem man 2 g Chtorisatin, 1 g Hydroxylamiochlor-

hydrat und J g Soda in Alkobol tost und die LoMHg ingère Zeit

bei Zimmertemperatur steben Msat. Nach und nach scheiden sich

beHge!be Nsdelchen ab, welche durch mehrtnatiges Umkrystallisiren
ans verdSnntem Alkohol gereinigt werden. Das Oxim eehmitzt bei

252". Es tost aieh leicht in A!ka!t6H mit gelber Farbe, sehwieriger
in Barytwasser, ist uotosticb in Wasser, schwer ioetich in Benzol

und Chloroform, leicbt in Aether und Alkobol. Die LSBMagensind

gelb gefSrbt.

Analyse: Ber. fa)-CeH~CtNtOa.
Procente:N jt4.2.

Gef. » ? t4.).

Das Verbalten des Bromisatins zu Hydroxylamin ist darch die

Arbeiten von Baeyer und 8einer SchBier bereits bekannt, die Phenyt-

hydrazinderivate waren hingegeo noch nicht dargeate!tt.

Pheaytbydrazon des Bromisatins

entstebt, indem man Brotniaatin in atkohotMcber Losong mit Phenyi-

hydrazin kocbt. Ea acheidet sieb ein dicker gelber Nieder<cb!ag ab,
der aus Alkobol umkrystattisirt wird. Das Phenythydrazon desm-Brom-

iMtias etellt gelbe NSde!chen dar, die bei 271–272 <' schme!zen,sich
leicht in Cbloroform, Benzol und Aether iosen.

Anatyse: Ber. fEr Ct~HjoNsBrO.
Procente: N t3.37.

Gef. a !3.08.
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Durch Kochen mit EsaigsaoMaohydrid wird M in dae

Acetyt-Pheaythydrazon des Bromisatins

umgewandelt. Der Kôrper etellt bellgelbe glânzende NSdetobeo vor,

die schnall erbitzt bei 2M" achmetzen, sieh Meht in Aether, Benzol,

Chtoroform, echwer in Alkobol tSsen. Darch Alkatien wetlien aie

ver9e!tt anter Bildung des BromMatinphenythydraMns vom Scbmetz-

packt 27!

Aa&tyBe:Ber. far CteHnBr~O!.
Proeento: N tt.73.

6ef. » 11.95.

Zo den am wenigsten nnt~reachten Derivaten des Isatins gebort

dM Nitroisatin. Wir baben sein Verhaiten zt<EMigBSureanbydrid nnd

sa Phenythydrazta und sainen Homotogett n&ber uoteraueht.

Àcetyt-psea do* Nitro! satin

enteteht, weou man das nach Baeyer's Vorscbrift dargestellte Nitro-

isatio ça. 3 Stunden mit EssigaSareanhydrid kocht. Beim Erkalten

scheidet sich daa Acetylirungaproduet in gelben Nadeln ab. Dioeetben

werden abSttnrt, mit Eisessig gewaschen und uach dem Trocknen

ans Benzol amkryetat!!sirt.
Das Acetyt-pMMdo-NitrotMtin stellt hellgelbe, einige Millimeter

lange Nadetcben dar, die bei t93–194" sehmetzen, nntosHeh in

Wasser sind und sich achwierig in kalten orgttnisehen Solventien toaen.

Anatyse: Bar. {&rCtoHcN~Os.
Proeente:N H.96.

Gef. » 11.78.

Acetylaitroisatiiisiiure, NOg.Csl~a<NH~OCHa'Acetytahrotsatttta&ure, NO).C6H}< QQ~u

enteteht, indem man das eben beschriebene Acetylnitroisatin !o kalten

wSeartgen Atkatien tost und die Losuog mit EMtgsSare anaSuert. Die

ktare LSsuug wird mit Aether extrabirt; beim Verdampfen des letzteren

erhStt man eitton krystatlinischen Ruckstattd, der die robe Acetyt-

nhroisatiosaure reprasentirt. Um sie zn reinigen wird einige Mal

aua siedendem Benzol mnkryetattisirt. Man bekommt so hettgetbe

NSdetchen, die unter dem MikrMkop ala Pnamen eracheinen. Die

Acetytnitroisfttinsaure !8st sieh leicht iu Aether, Atkohot und Wasser,
schwer in Benzot. Beim Kocben ntit Saureu wird Nitroiaatin rege-

nerirt.

Anatyse: Ber. f5r CtoSaNtOe.
PfccMtte: N tUt.

Gof. » 10.96.

Pbeoythydrazin des Nitroisatins.

Die wSssrig-atkohoHBche LBaong des NitroieatiBS wird bei Siede-

Mtze mit EseigeNare und dann mit Pitenythydfazm veraetzt. 8o6)r~
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bildet a:cb ein galber Niedwseh!ag, der ans vie! Alkobol oder Ets-

eseig ttmkryataHiBirt wird. Man erbStt ein danketge!be9, krystatti-
nisches Pulver, welcbea bai 284" scbmitzt and in Benzol, Cbtoroform,
Aether, Alkobol uod Eieeesig schwar tëeMcb iat.

Anatyse: Bar. far 0.4 Ht. N40~.
Proceate: N 19.85.

Gef. » 20.01.
Das o-TotythydrMon, sowie das p-Tolylbydrazon des N!troiaat!o9

unlerscbeiden sich wenig von dem Phenytbydrazoa. Beide kBnnan
in ontngegetbeo K)'yetaHchen erbalten werden, die ebeofaHa bei ziem-
lich hober Temperatur unter Zersetzung achmetzen, ersteres nNtnMch

Sber 290'. tetzteres bei 274–275".

Es sei uns zum Schtass gestattet, der Badiacheo Anitta- ond
.Sodafabrik fur- die freandiiehe UeberiaMong vomkBnsttichem IndtraMn

besteoa zu dankon.

Korsat, Manchester.

t2S. W. A. Noyoa: Ueber die OamphoraNare.

[!LAbhandIung.]

(Eingegangen am 16.MSrz, mitgotheiltin der Sitzung von Hm. M. Frannd.)
tn der letzten Abhandlung '), die tcb ûber d!eseo Gegenstand

geschriebett habe, war geMtgt, dass die Campheram!nsSuM von

Claiseo und Manas~e*) mit der aaa C&t!)pbet'8Sareanhyd)'id und

Ammoniak gebitdeten «-CaHtpheMminsSnre identité!) ist. Es wurde
<mch bewieseu, das die ~-CttmpberaminsSot'e in die dihydroamtoo''

eampbotydsche Saore und diese it) die campboiytMehe SSure von

Waiker~) Sbergefuhrt werden kann. Auf dieeelbe Weise wurde

axa der «-CampberatmDaaure Aminotauronaaure*) gebildet und aus
dieser durch galpetrige Saure eine Saorc, welche jetzt Jsoiaafonoi-

saure genannt werden sollte. Durch diese VerhStmisse wird feet-

gestellt, dasa daa Carboxyl der campholytischen SSore dem Methytea
des Camphers und das Carboxyl der LauronokSure dem Carboxyl des

Camphers entapricht.
Ich baba jetzt erkannt, dasa aus der dibydroaminocatBphotyt!-

schen SSaro und salpetriger Saure eine HydroxysSure gebildet wird.

Dièse Saure wird dibydrobydroxycampholytiscbe Saure geoannt.

') Amène, ohem. Journ. 16, 500. ') Ann. d. Chem. 274, 7L
3) Journ. Chem. Soc. 63, 498 (t893).
~)Dieae SSare war aethstetandig von Hoogowerf und van Dorp

gefunden. «e*
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Analyge: Ber. ftir CO.HAnalyse: Bor. far
C,H,<<

Procente: C 68.79, H 9.30.

Gef. » 62.27, 62.90, 9.33, 9.29.

Die neue Sâure seheidet sich nus Wasser oder Essigatho- in
kteinen KryataHen ab, welche bei t32" eehmeizen. Gegen Perman-

ganat ist sie bestandig. Dureb die Bechmann'sehe ChromaSnre-

misebung t) scheint sie bei gewCbnticher Temperatur garnicht an-

gegriHen zu werden und bei boherer Temperatur wird die Mt8chnng
nur sehr atttoabtich dunket gefârbt. Das Hydroxyt scheint daber
tertiSr zu sein. Die Saure wird nicht dnrcb Minefaistwen in ein

Lacton umgewandett, aber dureb Erwürmung mit verdHnnter Scbwefet-
siure (t 1), und schou durch Verweiien mit derselben bei gewobn-

HehërTemperàtor gelit aie in efoe nhgeftattigte Saura itber. Pie

îaolaHronotsaare, welche in dieser Mittheitong bescbrieben werden eott,

geht sehr leicht durch Erwarmung mit verdunnter Schwefetsaure in
ein Lacton über. Dadurch wird bewiesen, dass diese Reaction,
welche, wie Fittig2) gezeigt bat, sehr charakteristiseh Mr ~y-un-
geaattigte SSuren ist, aach in der Campbersaurereibe nicht ausbleibt.
Aus diesen Tbatsachen ist man, wie ich gtaube, berecbtigt, den
Schhtsa zu ziehen, dass das Hydroxyt der dibydrohydroxycamphoty-
tiecben Saure sich nicbt in der ~-Stettung gegen das Carboxyt be-

findet. Die S-Stettung ist aucb unmogticb, weil die Hexabydro-
terephtatsSuren keine Anhydride geben. Die K-Stettang ist mit den

Eigenscbaften der CamphersBnre nnd ihrer Derivate garnicht za
vereinbaren. Es bteibt in einem Funf- oder Secbs-Riog nur noch
die ~-SteUoog. Man muss daber den Scbtoss ziehen, dasa die zwei

Carboxyte der CamphersSure an benachbarten KobtenstoNatomen
sitzen. Dieser Schuss wurde aus anderen Tbatsacheo vor zwei
Jahren von Wather~) gezogen.

Ich habe auch eine sehr intéressante Reaction der HBesigen

camphotytischen Sâure gefanden. Durch knr~e ErwarnMog mit ver-
dQncter Schwefoteattre oder schon darch Verweilen mit derselben bei

gewohnticber Temperatur gebt aie in eine feste Sâure ûber. Diese
Saure krystaHiairt aas Atkobot in schônen weissen Nadeln, welche
bei !33.5" schmelzen. Aus Ligroïn scbeidet sie sich in viereckigec
Piatten ab. In Wasser ist aie sebr schwer tostich. Ein Theit iost
sicb in 5880 Theiten Wasser bei 20°. In Soda getoot entfârbt aie

Permanganat momentan.

') Ann. d. Chom.850, 325.

DiMe Berichte 27, 2667.

Jonrn. Chem. Soc. 63, 510 (1893).



549

Analyso: Ber. far Ctt BM0 OtH.

Proeente:C70'.t3, H 9.09.
Ger. » 69.38, 69.25, 69.44, 9.27, 9.18, 9.08.
» » 69.82, 69.77, 9.t0, 9.28.
MoL.Gew.: Ber. 154. Gef.iaEMessig 155.6, 160.2.

Dièse SNorewordezuarst von Watker') unter dem Namen campho-
tbctische Ss~re beaobrioben. Dr. Walker bat die GBte gebabt, mir
eine kleine Probe von seiner SSare zn Bberseoden. Die zwei 8&nren
schmelzen bai genau !33.5~ nacb meinetn Tbermometer. Beide ent-
<St'bea Permanganat momentan, wNhrend eine Sâure von der Zasam-

mensotzmtg der camphothetischen Saure, (CaH~COsH)), gegen Per-

manganat bestandig sein sohte. Dr. Walker bat auch das Moleco-

largewicbt des Aethyieeters wieder beettmmt ond die Zabten 182
und !90, statt 182, gaftt))<tet). Der Name cantpbùthetMche SSm-e Mt
daher nus der Literatur au streicheu.

Die Saare ist aucb von Koenigs und Hoertin~) setbetstaodig
gefunden worden. Sie baben aie aus Saifocafnpbyts&are bereitet und

tBotauronoteaare genanat. Da das VerbChniss zwiscben dieser SSare
und der Walker'schen camphotytischen SSore festgestellt !8t und da
ich eitte audere Saure gefunden habe, welche die e!gentiicbe Iso-

iaaronotsSore sein soHte, glaube ich gerechtfertigt zu sein, wenn ich
die Saure von Koenigs und HoerHn isocampholytisebe SSare oder

ciscamphotytische Saure (siehe woiter unten) nenne.
Ich habe mich !Sngere Zeit mit dieser SSare beachSftigt, ebo ieh

auf die Mogticbkeit einer Ideutit&t mit der SSare von Koenigs und
Hoeriin aufmerksam wurde. Setbst dann war ich noch in Zweite),
bis ich die Oxydation mit Permanganat wiederbo!t habe. Hierdurch
habe ich die îaoiimronsaare~) vom Scbmp. 1340 (statt 132") ge.
wonnen*).

Analyse. Ber. furAnalyse: Ber. (uf C~HjtOs.
7.14.Procente: C 64.27, H 7.14.

Gef. ,&63.9t, ~7.26.

tch habe aocb die gelbe Verbindang mit PheoyibydraziN, vom

Schmp. I!)9< bereitet. Bei dieser Getegenbeit babe ich die Beob-

aebtang gemacht, dass dorch Verweilen der Losung in Atkohot die

gelbe Verbindung in einen rotben Kôrper Qbergebt. Um nicht in

fremdes Gebiet einzudringen, warden diese Vereuche nicht weiter

verfc!gt.

') Joarn. Chem. Soc. 63, 504 (t893).
") Diese Bericbte 86, 814.

') Auch dieser NamesolltesbgeSndertwerden,weit der Name Lauronsaure
seit Hngerer Zeit von Hoogewerff und van Dorp {&reine hypothotische
S&ore,CeHttCO~H, gebraucht wurde. SieheAmer. Chem.Journ. t6, 500.

4) Diese Berichte 27, 3467.
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Koenigs und Hoerlin t) geben an, daM die Saize ibrer SSore
vielleicht Satze von einer Hydroxyslure sind. Sie geben aber nar

eine Analyse des KaJiamsakes. Sie sagen auch, *die Saure scheint

nar Satze mit starken Basen za biMen und wollte die DarateHung
eines Silber-, Kapfer-oderBteisatzes niebt getingen<. Walkers) bat

aber das Baryant- and das Silbersalz anatysirt und ich habe das

Baryum- und das Oalciumsalz auch analysirt, und alle diese Satze

geben Zahleo, wetcbe nor auf die Formel C~Ht}CO?M stimmen. Ein
Lacton wQrdo aach bestSndig gegen Permanganat sein. Die S&Mre

ist daber gaoz bestimmt eine ungesâttigte Sâure and nicbt ein

Lacton.

Das Baryomsatz, bei gewShnMcher Temperatur aasgeBcbiedea,
hStt Krystallwasser, aber es verliert dieses so sebr leicht, dase eine

Bestimmang deasetben nicbt gelingen woHte. Auf dem Wasserbade

verdonstet, scbeidet sieh das Salz wasserfrei ab, das bei !35C ge-
trocknete Salz wurde analysirt.

Analyse: Ber. fm'tCsHMCOa~Ba.
Procente: Ba 30.92.

1]
Gof. 30.94. d

Das Ca)cinn)8a!z krystallisirt beim Verdunsten der L8Bung im

Exsiccator in 8cb6neo Nade!n, welche, karze Zeit in der Luft ge-
trocknet, 3'/} Mol. Wasser hatten. ,(

Analyse: Ber. far(CsBrnCO!)9Ca+S'/tH!)0.

Procente: H,0 15.40, Ca 9.78.

Gef. » » t5.<!5, 15.74, » 9.40, 9.64.

Die Eigenscbaften der SSure stimmen nur auf eine ft~ oder eine

,41-ungesâttigte S&are. Es wird aus einer ~-Hydroxysaure teicbt ge-
bildet und es geht durch Behandlung mit verdBnnter Scbwefetaaure

nicht ic ein Lacton über. Auch sein Dibromid, mit Soda- oder Natriom-

hydratlôsung bebaDdeh, giebt einen indiSerenten Kôrper. Diese Re-

action ist far a~-Dibromide charaktenstieeb, wie Fittig gezeigt bat.

Aber Walker bat gezeigt, dass eampbotytiecbe Sâure aucb cine

a~- oder ~Verbindung iat. Es wird gewobntieh angenommeo*),
dass es keine Stereoisomerie fur ~Verbindangen giebt. Icb glaube
aber, dass hier ein Fa!! solcber Isomerie vorliegt, und zwar etwa fol- 1

gender Art4): 6

') Dièse Bericbte 86, 814. Journ. Chem.Soc. 63, 506 (1S93).

') Baeyer, Ann. d. Chem. 858, 156.

4) Diese Formeln sind aof die Camphorformelvon Armstrong (diese
Berichte 16, 3260) und auf die CampheMaMrefonnetvon Wallach (dièse
Benehto 25, 921) gebaut.
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CHa.CH CHj,.CH

X\
HtC.~ ~,CHj, Hi,C ~CHt

C~
B'CI.'

¡CH.
H:C' ~C.CHs

HtC. ~C.CH,

C.CO,H

cistrans-oamphotytMcheSaare, cis-eamphotytiMhe8&aro.

In der eraten Formel sind das Carboxyt and dae Methyl auf

eotgegeogeeetzten Seiten der Ebene des Rtoges gedacbt. Die Con-

figuration wird nar mit deo Modellen leicht ersichtlich. Etwa die.

selben Verh&ttoiBse wie zwiachen den beiden camphntytMchen SSafen

wnrden vor eh<!ger Zeit von Àschan'Jf bef der~Tetrabydrbbenzo?-
BSure gefanden. Vietteicht liegt auch in jenem FaH eine StereotMmerie

dieser Art vor.

Die zweite Formet wOrde eine meh)- stabile Configuration geben,
uxd aie wird daher der festen Sâure zugescbrieben. Teh w6rde vor-

echtagen, dasa der Name eiBtrana-cantphotytische Saure für die campbo-

tyt!aehe Sâure von Walker uad der Name ciscampbolytiscbe Sâure

fSr die camphothetische SSure von W alker und fur die Isolauronol-

aSare von Koenigs und Hoertin gebraucbtwerde. Hierdurch wird

der Name leotaoronobaure frei und man kaon iho f8r die eigentliche

laotaoronotaSare, welche in dieser Mittheitung beachrieben wird, ge-
brtmcben.

A os den Modellen ist es leicht eraicbttich. da88 die cistrans-

Ctunpbctytische SSare eio Ciahydrobromid (fBr Brom und Carboxyt)

geben oolite. Ee wird weiter unten gezeigt werden, das8 die cistrana-

campholytisebe SEare nnd die dihydrohydroxycamphalytiscbe S&are

dasselbe Hydrobromid vom Schmp. 98–100" geben, und auch dass die

cis-eampbolytiscbe Sâure ein verschiedenea Hydrobromid giebt. Nach

diesen VerhShaissen sottten dihydrohydroxycampholytieche 8&t!re und

auch die CamphereSare *Ci8<-Verbindongen sein. Aschan*) hat die-

setbe Meinung auegesprochen.

Hydrobromid der cistrans-camphotytiscben Saure.

(cia ~-bromcampho!ytiseheSâure).

Diesee wird gebildet, wenn man entweder cistraMCtunpbo-

tytische Saore oder dibydmhydroxycampbotytische Sâure bei gewSba-
licber Temperatur mit raachmder BromwaMerstoSeaerf and wenig

Ligroîn behandett. Es scheidet sicb itt kleinen KryetaUen ab,

welche bei 98– !00" schmelzen. Es zersetzt sich langsam in feochter

') Aoa. d. Chem. 271, 270. ") Dièse Berichte 27, 2002.
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Luft. Von Natronlauge wird es zereetzt, tbeilweise anter ROekbifdong
von cistrtM)8-campho!ytiscbef SSare und, zum kleinen Theil, unter

Bildung von einem indifferenten Kôrper, wabrscbeinticb einem KohtoM*
wasserstof!

Analyse: Ber. far CeHxBt-CO}H.
Procente: Br 34.04,

Gef. » » 34.01, 34.09.

Dibromid der ciBtrans-citmphotytisehen Sâure.

(cis trans fûr Brom)
bDieses und seine ZersetzungspMdm'te sind von Watker') be-
eschrieben worden. Icb habe es auch bereitet und den Schmp. nO"

bis tt4" gefunden.

Hydrobromid der cis-camphotytisehen SSare.

(c!9tfan8-~br<)me<nBpho)yt:sctte Saure).
et:

Die C!8Cit[npho!yt{seheSaure verbindet sicb nur schwer bai ge- i~
w8bnHcher TempertHur mit Hrotnwasserstoff. Einmal babe icb ein

)1

Hydrobromid vom Schmp. !27–t30<' bekommen. Dieses gab 34.85

pCt. Brom, statt 34.04 berechnet. Seine zweite Bereitnng woltte
a

oicht gelingen. leh bttbe nur ein Hydrobromid, welcbes bei ]!0*bi8
H5" schmotz und nur 32.89 pCt. Brom gab, gewonnen. Nicbts- «
destoweniger ist es gewiss, dass die Cissâure sich mit Bromwassersto<T 8
verbindet und dass ihr Hydrobromid von dem der Cistrans-Saare ver-
schieden ist.

Dibromid der cis-camphotytischen Sâure.

(cis f0r Brom.)
K o e u i g 6 und H o e r ) i n *) sagen, Brom wirke sofort sub-

stitairend auf ibre Sattre. Wenn man bei niedriger Temperatur, am
besten unter 0" und mit scbarf getrockneten Materialieu arbeitet, ist es

mogtich, entweder mit Schwefetkob!enstoH, oder besser mit Chloro-

form, und Brom eio Dibromid zu bekommen. Dièses sebeidet sich

ans Ligroîn in ntikroakopischen Krystatten ab, welche bei !38–i40"
ùnter Zersetzung scbmetzex. Dièse sind m Aetber leicht, in Li-

groîn sehr schwer tosHch. Etwas Bromwasserstojf ond ziemlich viel

otige Producte werden auch gebildet. Mit Soda!ôsaog bebandett, giebt
dieses Dibromid einen indifferenten Kôrper. welcher ontostich selbst

in siedender Natrontauge ist. Dieser ist noch nicbt ttSber unter-

aucbt worden. '(

Analyse: Ber. far CaH~Br~COtH.
Procente: Br 50.93,

Gef. » ôt.38, M.95.

Sehr viele vergobliche Versache sind mit den beideu campho-

iytiscben SSuret) angestellt worden, um daraos mit Brom nach der

') Joarn. Chem. Soc. 68, 506 (t893). '') Diese Beriohte26, 814.
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Méthode von Einborn und WiUstStter') ein Benzotderivat zo be.
ttommeo. Derartige negative Versacbe sind fOr die Constitutions-
frage noch n:cbt von grosser Wicbtigkeit.

tcb habe ancb die ZersetzangepMducte der Aminotauronsaure
einer gûnaaerea Untersacnoag unterzogon. Aos dieser wird dorch Be.
handiung mit salpetriger Saure ein Kohlenwasserstoff, C,Htt, eine
ongMStttgte Saure, C,H,,CO,H, ein Lacton und eine kleioe Menge
einer SSure, welche bei 180" schmHzt, erbalten.

Kobienwaasefatoff, C~Ht~.
Dteaer siedet be: !22" und bat ein spectBsches Gewiebt, '~==

20o

mm

0.8033, ~==0.8004. Er bildet etwa aechs Procente des Gewichta
des Cbtond~ der AminotaMMnsaor~, we~he zersetzt w:fd. Er fst
mit dem KobtenwaseeMtoiT von Aachan~ wabMche:ni:ch identisch,
aber verschieden von dem KobtenwaMerstoiT von Koeaigs and
Meyer ~).

Analyso: Ber: f6r CaH~.
PMaento:C 87.~7,H t2.73.

Ger » x 86.97, t t268.

Isotauronots&ure*).
Diese Saure geht durch Bebandlung mit verdSnnter ScbwefeteSure

bei 100<~in dae Campholacton von Fittig uud Woringer~) (Schmp.
beobachtet 48-49" etatt~OO) Sber. Sie !&Mtsich aber von der Lau-
ronoteSure von Woringer dadurch unterscbeiden, dass ibr Kaiksatz
nur 2 Mol. Wasser enthOt und daes sie ein HSssiges Amid giebt.
Aschan") giebt den Scbmelzpunkt des Amids der LaoronotsSare zu
72" an. Die Analyse des Katksatzes ist ia voriger Mittheitong gegeben.
Die Analyse des Amids folgt.

Analyse: Ber. fBr (~HttCONH}.
Proeeate: N 9.t5.

Gef.. » » 8.83.
Das Baryumeatz des Campbolactons wurde auch analysirt.

Analyse: Ber.
far(c,M,«:g~B~.

Procente: Ba 28.60.
Gef. 28.12.

Das Lacton ist gegen Permanganat aosserordeotiicb bestSndig.

Isocamphotacton.
Dieses wird in kleiner Meage bei der Zersetzung der Aminolau-

ronsâare durch salpetrige Sâure gebildet.

') Ann. d. Chom. 880, 88. ') Dieae Berichte 87, 3507.
Diese Beriohte 27, 3467. <)Wegen des Namens Meheoben.
Aun. d. Chem.227, 10. <)Diese Berichte 27, 350&.
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Es kann bei niedriger Temperatur aas einer Mbr coocentrirten
L8~ang in Ligroîn umkryatallisirt werden. Es Bcbm:tzt bei 23~ Es
ist wabrMheioticb mit dem Camphotacton stereoisomer. Es ist noch
nicbt M genOgender Menge für die Analyse bereitet, aber seine lacton.
artige Natur wird ganz beatimntt angezetgt darch seine Untosttcbkeit
in Ba)-yt)aeong und RBckbHdaog durcb Mtneratsaareo, uud seine Be-
Btaod!gke!t gégen Permanganat.

Die Sâure, wetche bei !80" schmiizt and in Wasser ziemtioh
leicht to9ticb ist, war nur in k!e!ner Menge gebildet und nicbt gaoz
rein erbatten. Ibre Verbrennaog gab Procente: C 50.79, H 6.88.

ÇO~H CHs
Eine SSure CHs. C CH:. ..CH CHt. CO~H, welche vielleiebt

COiH.
ans t6o)att)-onot9Snredurch Oxydation gebildet würde, soHte Pfoceute:
C 49.54, H 6.42 geben. Zu weiteren Versacben reichte die Meage
nicbt aos.

Ich beabsichtige zanSebat, mich mit der Oxydation der cistrans-cam-

photytiseheK Saure und mit der Reduction der beiden campbotytiMben
SNaren xu beschSftigen. Die cis-campbotytiache Saure giebt mit Amyl-
atknbo) und Natrion) eine ôlige SSare.

Die VerhSttniase zwiscben den Verbindutigen, welche in dieser Mit-

tbeituog bescbrieben aind, ist aos der beigegebeaen Tabelle ersicbtlicb.
Die Einzethaiten dieser Versuche werden im American Chemicat

Journal erscheinen.

Terre Haute, Indiana, U. St. A., Marz 1894.
Rose Polytechnie Institute.

123. A. Beyohtor: Zur CoosMtuMon der SUberammoaiak-

verbiodnngon.

(Eingeg. am18. M&n:; mitgeth. von Hm. M. Fround.)
ïn einigen frubet-en VerSHentticbuttgen Sber denselben Gegen-

stand ') habe ieb haoptsSchticb darin einen Grund gegen die AnoahtBe
derS!tb«)-ammoniHmtheone getonden, dass bei der Einw!rhoog
eines Alkyljodids auf Ammoniak.silbernitrat oder -nitrit keioe Amin-
base gebildet wird.

icb babe jetzt die Silberammoniaksalze und einige nabe verwandte
Kôrper nacb phy9tka)!acb chemiacher Hinsicht unterancht und beehre
mich in folgenden zwei Tabetten der Gesellschaft die erhattenen
Resattate m)tzatbei!en.

') Dièse Boricbte 16, 990, 2420, 2425: <'?, 1840, 2263.
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t. Ern!ed)'!gaag dea Geffierpunktos').

In 100 WaMer DoprMMon

WaMerfreies; Am- F'T'
Satz(+NH!))~ moniak beob. imoiecolar

t AgNOi, 4.497 0.860 32.5 ) “
2 Ag NO,. 2 NHs 5.M'! 0.900 0.8'!0 32.9 )
3 AgNOa.SNH~ 3.898 0.900 0.925 52.5 t9.6
4 AgNO,.3NHa 4.973 0.900 0.855 32.3

) t
5 AKNOa.SNH~ 3.6t6 0.900 0.9t4 51.8
6 C!)H:iOiAg.9NH:j 5.3t7 0.900 0.949 35.9
7 Agt804.4NHa 6.703 1.200 0.795 45.1 ,a~8 Ag<SOt.5KH~ Mal !.t24 0.853 64.5
9 Co(N09~ 3.303 0.860 4~.8

10 Ctt(NOs)<.4NBa 4.503 t.SOO 0.905 5t.3
H CftSOt 4.2M O.t5 !9.5 “
12 CuS04.4NH3 6.0t3 1.800 0.730 S7.2)2
13 NHx 0.900 t.0)4 t9.t5
14 (NH4)NO;t 2.H6 0.905 34.~
15 (N~NO~.NH~ 2.566 0.450 1.390 52.5

'°'"

16 NaH(NH<)P04 3.556 ).028 39.6
17 N!tH(NH~)PO<.NH9 2.682 0.296 ).048 60.3 ).

Volum
Dicbte ~° ~s-

des
der

te
vermogon

Diff.
<

L<;sM~- Ditf.
m;ttek LSsMg ~Stiiittels

ctSsehes~tttentM
CCM ccm

t AgNOs 3780 .036) 3810 0.0207 78.9 )
2 AgKOs.~NHt 3780 1.0312 3860 0.0204 7~.75 )-
3 Ag N03. 3 NH3 5670 .Ot9a 5780 0.0145 83.8 5
4 AgN09.2NH! 3780 .0283 3860 0.0202 78 ) .q
5 A{;N09,3NHs3 5670 1.0175 5775 0.0147 S4.9 )
6 CiH;0,A!2NH3 3780 1.0275 3875 0.0151 58.5
7 '[A~SO<.4KHt] 2835 1.0440 2900 0.0233 67.6 )
8 ';t[A~S04.5NHd 3780 1.0325 3853 0.0186 71.7 <
u '/9[Ca(N03M f835 .026t 2854 0.0230 65.6 ,.o

10 'MCt(N0~.4NBJ 2835 .02t5 2900 O.OMO 72.5
11 'tCuSO~ 1890 .U428 1889 0.0152 28.7 ,.<
12 '<[Ca804.4NH3l 1890 .0355 1935 0.0234 45.3
13 NHs 1890 0.9955 !9'5 0.00063 1.19
14 (NH<)NOs 3780 1.0082 3828 0.0248 94.9 ) 3
15 (NH.,) NOs. NHa 3780 1.0062 3853 0.0243 93.6

1 1 1

II. Elektrisches LeitvermSgen:

Von den oben kryoskoptsch untersocbten Lôsungen wurde die

Leitfâhigkeit bestimmt, nach Kohtraosch'Mber Methode, unter Zo- t

grandetegang der molecularen Leitfâhigkeit 112.2 {Breine '/M nurmale

Cb)o)-t:aUttmt6Mng, bei t8"C.

') Boi der AuMibeitang metner kryoskopiMhenAngabeniat Hr. Foelen,

Apotheker und Student an der hiesigenUniversitat mir behMftiohgewesen.

1
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Aus den mitgetbeilten Zabten lassen sicb folgende Schluss-
fotgerungeo ziehen:

1. Die Aufnahme von 2 NH: pro Aequivalent Silber (oder Kupfer)
Terursacht keioe oder eine nar aehr geringe Acnderung der Moteeutar-
depreMion oder des Nqaivatenten LeitvermSgena. Daa Ammoniak Mt
atso mit dem getosten Sat~e fest verbunden, und zwar nbne Ver-
mehrnng der Anzahl der lonen.

2. Ein weiteree Ammoniakmotekat wird niche fixirt und bringtauf die pbysikaliscben Eigenscbaften der Loaung seinen votten Ein-
f}u88zur Gettung: es vermehrt deonach die Moleculardepression um
etwa 20" und erhôht dio LeitfShtgkeit um ein Geringes.

Nur die fûr das Kupfersulfat gefundenen Zahten dSrften von diesen
Regetn etwas abwe.chen. E8 ist aber eine bekannte Tbatsache, dass
die Sat&e mehrbasischerSaorett eittttt tnat!etterH!m!cht etwas un-
regetmSsMges Verbatten zeigen, Die Abwe!cbttngen aind hier Sbrigene
fiir vier Ammooiakmoleküle relativ gering.

Was non die Constitution der Si! berammoniaksatzebetritft,
M tSsst sich, wenn man die attere Silberammoniumhypotbese
za ~ertbeidigeosocht, dieAafnahntedeszweitenAntmoniakmotekuts
nicht erktaren. Man kûnnte zwar das Znetandekotnmen eioea Sil ber-
bydrazoniumradicats annehmen und das Di.amtBOMaksitbernitrat
in folgender Weise tbrmatiren:

AgNH3.NH,NOa,
weon nicht die dadurch in AnsMcht gesteHten redocirenden Eigen-
schaften ganztich auabHeben.

Die Fixirung dea Ammoniake auf das negative Radical stSsst
ebentaUs auf Schwiengkeiten. da das Zastandekommen von

.ON H4 ON H
Ag ON~-N Hï oder (unter WaMeraufnabme) Ag ON ON H~,0 \o

dieBildung neuer lonen und eine bedeatende Steigerung deretektrischen
Leitfâhigkeit zur Folge haben wSrde').

Suchen wir unter ZnhBtfeoabme der Arrhenius' und van
't Hoff'acheu Ansichten das Problem zu i8sen, 90 aehen wir alsbald,
dasa wir im Diammoniakailbernitrat z. B. die lonen Ag und N0}
nicht annehmen konoen. Den freien lonen werden ja doch die Eigen-
scbarten des gasfôrmigeu Zuatandea nachgerahmt, eodass die Fixirungdes Ammoniaks gar nicht mehr zn erktâren wSre.

') Von getôstem Ammoniaknitratwird kola weiteresAmmeniak
MfgenemmeN. Es resultirt diesesans dem kryMkopNehennnd olektnschen
Verbalten der LôMngen No. 14 und No. 15; sowie aM dem Geraohe der
MeangNo. J5. Man bemerktObngeMaUgemein,daesangebumieMaAmmoniak
der LSsuog seinen Gerach mittheilt. DM PhosphoMab scheint abentalle far
ein weiteres NB~ nur sehr wen% AfnniMtza besitzen.
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Die AmmoNtakmotekBte ntSssen a!ao in den lonen 8elbst ein-

geschiossen sein, und koeote man folgende Dtssoctat!onen aonahmen

woMen:

a) (AgNHa NH,)' und (ONO,)'
oder

.OH\'
b)(AgN~)' ond

ON~NH,

b) (Ag NfJ3)'
0

ïm erstet) Falt stosot man aber auf eine schon angedeotete
8chwiengke!t. îm zweiten wird ein ton gebildet, wetchee allch woht
ale doppeltes fongiren Mente (unter bedeutender Erhôhang der Leit-

r
fabigkeX). Es ist jedocb m8g)icb, dass die Saure

r

/OH
HO N NHi

.“ ~o

ais etabasisoh zu betrachten sei, aodass die Interprétation b) nicht f

g6nzticb aasgesehtosMn erscheint. i

Icb ziebe es jedocb vor, zo mainer im Bulletin de la Société

Chimique, 1892, S. 812'), vereKentHchten Theorie der LSMngen
zurBckzugreifen uod die Zertegung des gelôsten Salzes in ionisirte

Moteketn (SSure und Basis) anzunebmen. FSr den epeciellen Fall
der MetaUammoniaksatze dûrfte die dissociirende Wirkung des Wassere

durch diejenige des Ammoniaks unterstBzt werdeo~), soda:s in der

Attmctiouaspbare der basicben Motekute neben dem dMsociirenden

Wasser auch eine gewisse Anzaht Atomoniaktheitcben anzunebmen
ware. Diese letzteren befanden sich atso in einem gr8Meren Molekül-

complex eingeMbtoBsen und siod nicbt mehr im Stande, auf die

pbysikatiachfc Eigeoschaften der Losung ibren indindMHen EinHass
ausxuubet). Diese eingeecbtosseoen Ammoniaktheilchen wurdeo

demnach ids wirkliches L6sung~m!ttei fuugiren. Und ebenso wie viele
Satze beim AoskrystattMren einen Tbeit des tosenden (dissodirenden)
Wasser~ beibebatten, so Mnnteo die Silber- und Kuptersatze, wenn

sie sich aus einer Lo~nog ausacheiden, Krystallisationsammooiak
tnitnehme)).

Dieae theoretiachen Ans!chteo haben mit den Werner'schen

Betraehtungeo Bber ammoniakatisehe Kobalt., Cbrom- ond PJatinsatze*)
wobt einiges gemeinsam, sindaber ooabbSogig von deneethea aafgestettt f

und auch im Grande genommen sobr verschieden.

') Ebeaso in moinerMonographiemtes théories phyeico-ehimiqaes<
(Bruxelles, 1894, Librairie Litmettia).

') Das Ammoni<tkist ja, ebonso wie des Wasser, ein sahr ttcUeohter

E!ektrotyt.
DieMBerichte 26, R. 351, 864.
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1M. E. Sauor: Ueber ein neaea SoMttet- und BOhrwerk.

(Etcgegaogea am M.Merz.)

ïm Aoscbtass an das t'an C. MauH coostrairteSchattetwertc fiir

LaboratorMMSzwecke') war ich bem6bt, einen Mf demsetbem Princip
beruhenden Apparat zu construiren, der gestattet, grëssere Qaanti-
tSten FtSsMgkeitea zn schOttetn. Die Rabe'ache Turbine konote dazu
nicht a!a Kt'aftqoe))e d!euea, da ibre Kraft nur zum SchSMetn von
etwa 500 cctn FOsMgkeit ansreicht.

tcb wShtte ats KraftqueUe die bisher in Laboratorien teider zu wenig
bekannten Heiestoftmotorea nach Henrici, die a!8 Heisstoft-
taaacbiaen absolut gefabrlos sind; geheizt werden dieselben mit

Ga8,Petroteam-oderSp!ntusbrennern. DerHeiMtuftmotor&rBMeS
!8f, wie vie!é Vërsuebe ërgébea ha6en, im Stande, eine Flasche bis
za 6 L DOMi~kett krSfttg za achuttetn, daneben 6 t() Wi tt'ache

Centrifugalrührer ~) in rasche, rotirende Bewegnng zu versetzeo, ferner
eine Centrifuge, Muh!e etc. zu treiben.

ti~ < <

') D!<MeBerichte 37, )T: ') U:escBerichte 26, 1696.
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Die Anordnung geht ans dem obeaatehecdea Bilde deotiich hervor:
Mit dem einen Rade des Motors stebt in directer Verbinduog das

Scbüttelwerk, d. h. ein Wagen, der auf Schienen JSuft, io den die
Fiaschen beliebiger GrosM eingespannt werden. Die Wirkaog ist selbet
bei eioer Qaantiat von 6 Litern eine atteserordeottich krSfMge. Will
n)(m eioe Anzahl Flaschen geringeren lubatts schNttetn, Bo werden
dièse io einen in verschiedene Theile abgefScberten Kasten von Hotz

gelegt. Der Letztere wird fest eingesptmnt. Von dem zweiten Rade
des Motors ans fübrt eine TnebMbnar zu dem Spindethaiter, von dem
aas die verschiedenen RShrwerke etc. getrioben werden. In dem
Tische ist ein grosser verbleiter Kasten enthalten, der das KSbt-
wasser für den Motor cntbStt.

Daa neue SchSttet- ond BSbrwerk stebt unter Muaterechutz und
wird von der Firma Max Kae h ter und Martint, Bertin W.,
aogefertigt.

126. M. Nenoki: Zur Kenntniss der pankreatisohen
l

Verdauangsproducte dea Eiweisses.

(EingegMgenam 9. Mîrz.)

Bei der Lecture des vor 2 Jabren emchieneoen Lehrbuchs der
chemisehen Pbyaiologie und Pathologie von Dr. W. D. Hattiburton,
in deutscher Uebersetzung von Dr. K. Kaiser'), worde icb auf
S. 684 des Biches durch eine fur mich settsame Angabe Bberrascht.
Es werden dort die Spaltungsproducte des Hemipeptons, oamtich <

Lencin, Tyrosin, Ammoniak, Asparaginsiture und das Protoïno- t

chromogen aotgezSbtt. Dann beisst es weiter: *Das Proteînochro-

mogen iat eine znerat von Gmelin bescbriebene Sabstaax, welche
mit Chlor oder Brom ein rothtich-viotettes Product, Protetncbrom,

giebt. Diese Bezeichnungen wurden von Stadelmann vorgeschtagen,
welcber in neoerer Zeit diese Stoffe untereocbte. Nencki i betracbtet das

Proteïncbromogen ats Naphtylamin, eine Aoaicbt, deren Unbaltbarkeit
von Krukenberg und Hamala nacbgewieseo worde<. Dabei wird

im Citat auf eine von mir in diesen Berichten 7, 1593 veroffeottichte
Arbeit verwieaen. Ich babe mich mit diesem, zuerat von Gmetinn

durcb die violette Farbnng mit Brom oder Chlor charakteriairten

Kôrper, bis dahin nie beschSMgt und aoch nie eine AeoBBerangüber

seine Natur und Zasammeneetzang gethan. Hr. HaUtborton bat

die von ihm citirte Arbeit nicht getesen, sonst batte er gesehen, dasa

ich den fraglichen Kôrper mit keiner Sitbe erwthne. – Das Wort

') Winter's Verlag in Heidelberg t89S.
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Chlor oder Brom kommt in der citirten Abbandtuog gar nieht einmat

vor! Die Publication von Kfukenberg und Hamala konnte ieh

mir im Original nicht verschaB'eu. Beim Durchlesen der Arbeit von

Stadetnxttttt') fand icb aber, dass Hr. Hallibarton, der, wie

sein Buch zeigt, der Chemie ziemtich fern steht, irregefuhrt wurde

uod zwar dadurch, dass aile die drei gennooten Autoreo unbegreifttchar
Weise même Ans;aben uber die Eigenecbaften des Indots und Napbtyt*
amins auf das ProtOnochrontogen bezogen haben.

Daa Indot ats Spattmtgsprodoet der EiweiMtoKe durch Bakterien
habe ich vor ~OJabren dargeste)tt~). In verMhiedettenHattdbuehern

der Physiologie wird die Entdeckung des todota ans Eiweiss W. Kuhce

xttgescbrieben. Der Antbe!) W. KBhne'f an dieser AufËndang besteht

ditritt, dass er zneMt beobachtetc, dass die VerdatwogBHSgsigkoitbeim

t~h~aren Steh~u einèn (mM'trag!ichen~) Geruch, 'NhnHch dem des

î~aphtytamins oder des Indots cntwiekete<t und zur Zeit, wo ich das

Indot :tus Eiweiss rein erhatten und autttys!rt habe, schrieb Kahne*),
daM ntHo kaum hofi'en kSnne, das Indot auf diesem Wege in hin-

reichexden Mengen rein fûr A))<t)y9Ct)zu gewittnen. Gentde mit
Racksichtaufdie Aenssfruog KChne's, dassderunertrSgttcheGeruch,
d~t) die protrahirte kunsttiche Eiwossverdtmung; mit Pankreas ent-

wickelt, nicht durch Naphtyhtmin, sondern dnrch Indol bedingt eei,
bob ich hervor, daas zwar Indol tibntich wie Naphtyiamit) mit Waaser-

dNo)pfen Hucbtig aei und dass wilssrige Naphtylaminlôsuug mit Salpeter-
agure einen purpurrothen N<ederscbtag (Pirias NapbttUBPtn) giebt,
dieser rotbe Farbstotf aber, von dem rothen Korper, deo man durch

Zo8:t<z von n'ttcheuder Sittpetersiiore zn wassriger IndoHSsung erhStt,
wesentlich verschieden sei. Stadetmann citirt diesen Passus aus

tUMner Arbeit, mu~s atso gesebett haben, dass darin von dem

GtneHn'sehen Korper, der mit Brom den viotetten Farbstoff giebt,
keine Rcde ist und trotxdem, betont er, gegen mich sich wendend,
dass diuser Korper gar nicht HNchtigsei. –

Da ich nutt in so untiebsame) Weise mit dem PrMfînocbromogen
in Verbindung gebracht und mir die chemische Ungebeuerlichkeit, ein

complexes Eiwei~sdenvat ats mit Wasserdamp<en nuchttg zu erachten,

zugemnthet wurde. so hat es mich interessirt, nShere Bekanotscbaft

mit dieser Snbstanz zu machen. lodem ich beziigticb der bisherigen

L'ntersuchangpn hierSbpr auf die ausfBhr!iche Publication ton Stadel-

tnann verwe!se, wiH ich nur hen'orheben, dass bis jetzt die Mutter-

substanz des Brornkorpcrs – das Pfoteînocbrotnogeu nicht isolirt

') Zeitsohr. f. Biologie M, 49t–M(! (1890).
') Diese Berichte 7, t5M: 8, 336, 722, 1517.

W. K6hoo, in Vireh. Arch. 39, )65.

Diese Berichte 8, 207.

tt«ith!ud.[).c))M)tn~<htf!.J-hrt:.XXVn). 87
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und analysirt wurde. Auch das BromBabstttatiomproduct dae
Proteîoochroo) Stadelmann's ergab ihm bei der Analyse der

verschiedenen Fractioaea keine 3bereiostimmenden ZabteH. Stadet-

mann erttMtt fur die 3 mogtichst von ihm gwctnigtt'tt PrSparate
folgende Zahten ')

A C D
C 49.00 51.34 4S.)2 pCt.
H 5.38 4.45 4.(K)
N tO.M )0.06 H.92

Br ~.95 23.t6 19.77
S 3.77 2.95 9.t()(l

Nach mebrfaehe)) Vereachen bin icb bei fotgendcm DarsteHangs ·

verfahren des BromMrpers steben geblieben.
Um mogticbst wenig. etnfach getostes Ëtweies zu ha~e~t warde

da~ Pankreas «hne jeden Fibrm:t)Mtz der Setbsn'et'dauung ubectassen.
Je 1500 g der vom Fett berauspfSparirten ond ktein zerhackten Druae
wurden mit 3 Liter Wasser Sbergossen und um die Faut masabzuhatten
mit !5–20 cm Chloroform versetzt. tm Gaazeu warden :mf die
Weise etwn ::0 Kilo Pankreaa verarbeitot. Naeh dreitagigem Stehen bei

Zimmertempenttur und h&ufigemUmschwenken wurde die Ftfissigkeit
durch e!n Tuch colirt, xum Siedfu erhitzt, von dam geronnenen Ëiweis&
filtrirt und nMchdem Ërkittten mit 5 proc. wassriger Subtiroitttosung
gefâlit. Im Gegensatz zu deo Angaben von Krukenberg und

Stadetmann~) tand ieh, dass das Pfotefnochromogen darch
Sublimat nicht gefS)!t wird. wobt aber die Xanthinkërper. Der

Qneckgitberntoderitchtag wurde abfUtrirt, das Filtrat wie weiter
unten ~ngcgebe;) verarbeitet, and der Qaecksitberniederschtag, nach-
dem er sorgfXttig auagewaschen, it) Wasser suBpendirt und mit
Schwefelwasserstoff zerlegt. Die von dem Schwefetqoecksitbor heiss
filtrirte Losuag wurde auf dem Wassfrb&de bis zu beginnender
Abscheidung concentrirt. Es scheidet sich zuerst in braunen Krosten
das Xanthin und wenn XH weit eingedampft, ouch das saheaure
Gnanin krystatHniscb ab. Na<-h 24atBndigem Stehen in der Kiilte
wurde vom Xanthin abfiltrirt und die Mnttertaage bis ztt beginnender
KrystaUisaticn weiter aof dem Wasserbade eiogedampff. Beim Stehen
in der Katte krystallisirt jetzt das salzsaure Guanin, mit etwas
Xanthin und Hypoxanthin vermengt, ans. Von den beiden letzten

Korpern kann das Guauin leicht durch Auftoteu in Sa)zf:mte ond
Zusatz von Ammoniak im Ueberacbasse, wodnrch n«r G'tat)in gefuitt
wird, getrennt werden. Um das Xanthin rein zu erhatten, worden
die zuerst abgeschiedeoen braunen Krusten in das gatzsaure Salz

verwandelt, dieses in Ammoniak getost, von Ungetostem wiederbolt
filtrirt und scbtiessttch mit Essigsaure gefâllt. Aus den Motteriangen

DieseBerichte 8, 52t. Zeitschr. f. Biologie26, 496 and 503.
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des Gaanins erbielt ich noch die Kryatalle des aatzsaoren Hypo-
xantbitM, worans durch mebrfache, fractiottirte KryMaUtMt!on, Aof-
tSsen in Kali und F&Heo 0)!t Essigsaore schtiesaticb reines Hypo-
xanthm isolirt wurde (gef. N 41.30 pCt., ber. 41.18 pCt.).

Noben dem Hypoxanthin habe ich nus den Mutterluugen nach
dem NeotraHsiren mit Soda, ans dor heiss &t(rirten Msong die

Doppeh'erbindung von Adeainhypoxanthin in Form von schteimigen
Massen, die beim 8teben von kroideweMsen Pankten dnrcbaetzt

werden, gen«a wie aie G. Brubns') ats cbarakteristisch fur dièse

t)f)ppetvet'bindut)g beMhreibt~ erhalten. Alle also dem Zeilkern eigen-
thtimlichon Basen aind bei der Saibstvfrdaoung des P«nkreits m dem

Quecksitberniederachtage enttxUten. ErwShneu ntSchte ich noch eine

sehon Mber ton mir gemaebte- Beobachtttng, daos wënn das ent-

eiweisste PankreMinfus, statt mit Sublimat, mit PtknosNure versetzt

wird, fit) amorpher und ein krystattiuiMher gelber Niederachlag ent'
steht. Der Erstere ist die Verbindun~ t'on PtkrinsSare mit Glutin,
der krystaitiuische, das pikrinsaure Salz des Penlamethylendiamins a)

CtH,tN;.[C~H,(NO:)!.OH],.
Das Quecksi!berfittrat wnrde nach Entferaang des getosten

Queeksilbers durct) Schwefetwasserstoif und des NbersebuMigM)
Schwefetwa8set'6to<ïa dnrch einen Luftstrom, anfangs mit Soda, zuletzt

mit Natriamacetat, soweit neutra!isirt, dass die FtSssigkeit nur

achwacb saaer reagirte und bei gelinder Warme auf dem Wasserbade

etwa aaf die HStfte des urspriingHchen Volumena eingedampft. Nach

dem Erkalten krystallisirt in den nSchsten 24 Stunden in reichlicher

Meoge in schneeweisseu Nadeln das Tyrosin ans, so dass ieh dieaeB

Verfabren zur Gewinnuc~ des Tyrosins ganz besouders empfebten
kann. lu dem TyrosinBttrate Codet sicb das Proteînochromogen

vermengt mit Peptoncn, den Amidosantet) der Fettreihe und anderen

noch nicht isotirten Prodncten.

Ans de<n Tyrosinoitrate babe icb das Proteinocbrom den

Tiotetten Broothorper – bereitet. indem icb es mit Bromwasser

voraichtig verseUte. Beitugheh der Bitdung des Bromniederschtages
ond seiuer Eigenscbaften habe ich aile Angaben Stadettnann~

bestatigeo konneu. Bei ricbtigem Bromzusatz ist die Farbe des

Niederachtages viotetrotb. ht zuviel xagesetiit worden, doon <B))t

er achmatzig braun aus, Ich bemubte mich stets nur deu viotetten

Niederschtag za erbaltett, wii) aber gleich hier bemerken, dass man

M auf keinen Fa!! eio etaheiniches Produet, sondern stcts ein

Gemeoge von BromsubstitattonsproducteH erbatt, deren Trennung und

ReindttrstethtQg weder StadelMttt))) noch mir bis jetzt getaug. –

') Zcitschr. f. phyMd. Chem. 14, &6~.

') Vergl. Werigo, in Paager's Arch. f. PhyMo).51, 362.

37*
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Der nacb Bromzusatz und mehratundigem Stehen ab6!trir<e viotette

Niederschtag worde mit Wasaer vottkommen aosgewascben, auf

Fliesspapier und hierauf im Vacuum Sber Schwefets&ure getrocknet,
d«(tn gepuh'ert und zur Entferaunf! des etwa anhSogenden

Fettes im Extractionsapparate, mit Aether, worin dus Produet nur

aehr wenig toaHcb i~t, behandett. lu absolutem Atkohot ist die

Sttbstanz ebeuftttts wenig tôatich, viel teichter itt 70–80 pCt. Spiritus.
Icb habe daher 40 g des Productes in 600 g 80 pCt. Alkohols auf

dern Wasserbade zum Sieden erhitzt und heiss filtrirt. Aus dem

Fthratt' scbied sieh beim Erkatten ein Tbeil des Farbstoffes in

viotettmt amorphen Kiirnern ab. Der KotbenrucketMttd wurde ooeb

einmat mit 80 pCt. Alkohol ausgekocht und auch jetzt erhiftt icb

beim Erkatten des FUtra.tos :tnschemend den gleichen viotetten

Kôrper, der uuter dem Mikt'oshope ebentatts gani! homogen zu fM'in

schien. Die beiden Fractionen wnrden mit Atkohot ani'gew!)9eben,

uberSebwefetsSMre bis M cottstantem Gewicbtegetroekttet und anaiysirt.

Die E)eu)enta)anatyM<) aber zei~ten, dass die beideu Fractionen

dmcbaus nicht die ~h'iche Zuaammcnietxung hatten. So wurde {te-

funden in der Fraction I: C45.K8, H ~.91, N H.97. Br !5.67.

S 0.92 pCt. und in der Fraction H; C 47.40. H 4.3~, N H.4û,

Br 19,19, S i.20 pCt. Beide Fraetiooen waren asehcfrei.

Wie sehon erwahnt, ist der Bromkorper io Aether und absolutem

Alkohol nur wenig ioetich. Die L8sung iat aber schon rotb, ohne

den Stich iu's BrSunticbe zu habeu. Ich habe daher 100g des

truekenen und gepulverten Rottproductes zuerst mit Benzol behandett

und hierauf in ein''m Extractioneapparate in der Warme mit absolutem

Alkohol extrabirt. Durch die Atkobotdampfe wurde etwa der fBnfte

Theil der Sub8tanz getost. Die atkohotiBche Lôsung wurde ver-

dunstet und der RBcksmnd mit heissem Wasser übergossen. ttt die

wassrige LSsnng ging eine Substani! Sber, die n«ch dem VerdunsK'tt

des Wasaers ale getbtK'her Symp hinterbHeb, wetcher mit Natrott-

tunge ut)d Kupfersulfat sehr schon die für die Peptone charakteristi-

sche Biuretreaction gab. Es wurde deshalb eine grossere Partie

des Farbatoifes so lange mit warmem Wasser gewascheu, bis das

verdampfte WaschwasMr nur etwas von dem getoeten FarbstofT, aber

nicht mehr den, die Biuretreaction gebenden Kôrper enthieh. Der

nur einmat mit heissem Wasser extrahirte Farbstoif, sowie der voH-

kommen aasgewaschene, wurden nunmehr tib':r SchwefetsSure bis xn

conMantem Gewichte getrocknet und unalysirt. Es ergab Fraction 1

oicbt ganz ausgewaschen: 2!.96 pCt. Br und 0.5~ pCt. S. Fraction tï

vollkommen mit WaMer extrahirt: C 46.74, H 3.70, N 8.5t, Br27.2

und 27.31, S 0.5! pCt.
!tt verdSnnten. fixen Alkalien war dieses Priiparat teicht mit

scMn rother Farbe ioBticb. Die LoMog braunt sich au der Luft.
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In Atnmoniak ist der FarbatoO' wenig tSatich. Ans der atka!ischen

Losnng wird er durch Sauren gefMtt. Durch redueirende Agentien,
namentlich in sam-er Msuog (Ëisessig und Zinkstaub) wird die LS-

eung teicht en'HtTbt; aus der~ttohgetbettLi;sung fattt das Reduclions-

prodact in utnorphen Fbekeu (Ma, die aber noch immer Brom ent-
hatten. Auf Ptatinbtccb erhitzt giebt der Fat bstofT eine votmninBee,
schwer iferbt'eunbare Koh!e, obne den Geroeh nach verbranntem Horn
oder BtatManre zn entwickeln und MnterMMt eioe Spur Ascbe, baupt-
Miehjich itM8Eisen bestehettd.

Der Uut~titHd, dass der rothe FarbBtoffdnrch naacirenden Wasser-
etoH'ent~rbt wird, veranlasste mich anch den in Alkohol untootieheu
braunen BmntkSrpcr der Ëmwirkttng reducirender Agenden xn unter-
werfen. 50 dipser Substanz warden mit <'i<t<'<nGemisch von 400 g
Alkohol ond HM~geonc. SehweMeaare auf d~m Waaterbadè erwafmt,
die Ftussigkeit mit granutirtem Zink versetzt md 10 Stunden faog auf
dem Wasserbade am RitekHosakaMer im Sieden erbaiten. Ats der

grSsste Tbei) der Subatunz gelû8t wurde, habe ich filtrirt, den groesten
Thei) des Aikobok ans dem Filtrate abdestiilirt und den RSckstand
mit viel Wasser versetzt, wodm'cb ein geibbrauiier, flockiger, amorpher
Niederschtap; in reichtichcr Menge entstand. Der abOtrirte und sorg-
<attig mit Wasser BHBgewascbetMKiederschta~ wurde getrocknet; er

wog 5 g und war aachefrei. Zur weiteren Reinigung habe ich die
Substanz nocb m Eisesftig gctost, flitrirt, ans dem Fittrate mit viet
Wasser ge?~~t and nach vollstândigem Aaswaseben des Nicderscblages
Sber Schwe!etsaure bis zu constantem Gewichte getrocknet und analysirt.
DM Product ergttb bei den Verbrenttungen: C 47.56, H 3.G3, N 7.94,
Br 2t).a6, S 2.28 und ~.i8 pCt.

Die Ergebnisse der Analysen sind daher wenig befriedigend.
Darch Bromzusatz zu der VerdaoMngsnassigkeitwerden znm Mindeslen
zwei verschiedene Kôrper gebildet, von denen der~enige, der in geriu-
gMor Menge entsteht, sich durch einen hohen Bromgehatt (27 pCt.)
und geringen Schwete!gehak (0.5 pCt.) anazeichnet, w&hrendder aodere
braune Kôrper weniger Rrom (20.5 pCt.), dagegen bedeutend mebr
Scbwefel (2.2 pCt.) enthatt. M5g)icherweise i6t der erste, rothe Farb-
stoff in reinem Zuatande \-St)igschwefelfrei. Spectroskopiscb zeichnet
sicb der rotbe Farbstoff dureb ein Absorptioosband im Grûn ans, das
bei passender VerdBnnung, sowoht in alkoboliscber LSaung~ nament-
lich nach Zusatz von etwas SatzeNarC)at~ aucb in schwach atkatischer

Losang sichtbar ist. An der Loft verbtasst die anfangs viotetrotb,
wie venSses Blut gefSrbte Losung und damit verscbwindet anch daa

Spectralband. Ist der rotbe FarbstoCFmit dem braunen vermischt,
wie dies z. B. der Fall war bei den zwei zuerst analysirten Frac-
tionen mit ] pCt. SchweM, so wird nur das Rotb durebgetaBsen, wabrend
des ganze Bbrige Spectrum gteichtnSMig verdankett ist.



566

Wenn auch die isolirten Bromproducte sieher nicht rein sind, so

bieten sie doch in einem Pnnkte ein hohes Interesse. Berechnen wir
die procentische ZM8ammeQ8etznugdes rothen «nd des braunen Farb-

stoffs auf bromfreie Substanx und ver~teichen sie mit der einiger
thierischer Pigmente, so ut die Aetmtichkeit in der Znsammensetznng
gar nicht zn verkeuneo.

Der rothe FwbstoT bromfrei H~matoporphyrin u. Bitimbin

bcrechnot eathStt: == CteHjitNtO} enthahea.

C 64.2pCt. C 67.)3pCt.
H 5.09~u H 6.29 :>

N 11.7 N 9.7H

S M s

Tict auffa!tender ist die Aeholichkeit zwiscben dem braunen

Farbstotf and den thiertechen Metanineu.

Der braune Farb- Dus schwanio

stoff bromfrei be* Hippometanio '). Pigment der

rechaetenthatt~:
SI ure`~.

PfvrdehMre*).
C 59.8 pCt. 54.0 pCt. 5~.84 pCt. 57.6 pCt.
H 4.5 » 3.8 » 3.'73 » 4.~

N tO.O t0.6 t().4f » H.6 <

S 2.8 2.8 2.6 » »

Aber nicbt allein die nabe pt'ccentische Zusammensetzungspricht

dafSr, dass das bei der Einwh-kung des Pancreasfermentes auf

Eiweiss eutstehende Protemochromogen, oder vielleicht die Proteînn-

chromogeoe, die Mottersubstanzen der thier~chen Farbsto~ sind.

Es ist uns bis jetzt nicht gehngen, ans dem HSmatin. HNmato-

porphyrin, Bilirubin oder den thierischen Metaninen durch die ubtichen

Reagentien in glatter Weise einfachere Umwandtangsproducte xn t'r-

halten, die uns Aafscbtuss ûber die chemische Constitution ibres

Mo)ek5~ gegeben hStten. Hervorzubeben wSro nur, da9: beim

Schmeken mit Kali HSmatin und HSmatoporphyria viet Pyrrot ent-

wieketf) und dass Hamtttoporphyritt mit Zinn nnd SatzsBure in atko-

hotischer Lôsung redacirt, nach dem UebersNttigea mit Alkali, den

cbarakteristischen Gorucb nach Skatot entwickelt ~). Fast die gleirben

Erfa.brungen haben wir mit den Brontkorpent gentacht. Es gelang

mir bistang nicht daraus dttrch Oxydations- Reductiona- oder Hydra-

taticnsagentien einfacher xusammengesetzte. kfystattinieche Producte

zn erbalten. Gteicb aber wie die genannten Derivate dea Blutfarbstoft's

') Vetg!. Nencki and Berdez: Ueber dieFarbstoBe dermetanotischen

Sarkome. Arehiv f. exp. Path. a. Pbarm. 20, 346–36t.

') Erhalten dureh Scbmetzenvon Hippomolaninmit Kali. Vergl. Archiv

f. exp. Path. M.Pharm. 24, 18.

3) Nacb N. Sieber im Arebiv f. exp. Path. a. Pbarm. ~(t, 3ti2–367.

*) Archiv f. exp. Path. a. Pttann. 24, 444.
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Kiebt das robe Brnmproduct mit Kali gesehmotzen anfangs Pyrrol,
spâter viet Ammoniak, und aus der mit Essigsaure angesituerten Scbmotze
<-ntweieht SchweMwa8Mrsto<t' und Metbyttnercaptan, sndann geben
beim Destittiren in reichtichen Mengen Skatot uod Indol aber. ïn
einem Versuche, wo tcb 3 g des Bromkorpers mit 30 Ka!:bydrat
5 Minuten lang geschmntzen habe. erhieit ich das Skatot in reinem
Zustande ais pikrinsaures Satz.

Getegentiich meiner Uotersochungeu über die Zersetzung des Et.
weisses dorch die anaSroben 8pattp:)ze babe ich in Uebereinstimmung
nut E. Satkowski gezeigt, dass in dem Eiweissmotekat 3 aromatische
Gruppen. MamUeb: das Tyrosin, die PhenytamidopropionsSure and die
Skatotessigsaore enthatten sind '). Leim unterscheidet sieh unteranderem
dadurch von Eiweiss, dass er nur eine aromatische Gruppe, d. h. die

Pbeny)annd«ptopionaaara in seiMHt Molekül enthittt. Ans dër Skato!-
essigeâure konnen durctt Oxydation SkatotcarboosSure, Skatol und
Indot Mtstehen und es iat intéressant, dasa die Mxttersobstanz der
tndigo~ruppe, wattrscbeinHeh nueb die Muttersubstanz vieler thierischer
FarbatoH'e ist. Setbstverstandtieh bedarf es nocb weiterer BeweiM
Mr diese Hypothèse. Die Hauptschwierigkeit bildet die leotirung des
Proteïnochromogeus in reinem Zustande. Ich setze jedoch diese Unter-
suchungen fort und habe Grmtd zn hoffen, dass meine BemuhMgen
nicht erfolglos sein werden. Die Spaltung des Eiweiss durch das
Pancréas hatte daon nicht a)<t ausschtiesstichen Zweck die Verdauung,
d. h. die AuftSsuttg des Eiweissmotekuts in eint~cbere Verbindungen,
die dann in den Gewcben bis jeu deo Endproducten des Stotfwecbsets
verbraont werden. Es wurden vietmebr dabei anch Producte gebildet,
wie specieU das Proteïnocbromogen, das zum Anfbau der Gewebe-
bp8tandtheite, wie des MmfarbstoHM und der anderen thierischen
Pigmente direct vet-wendet wird.

Petersburg, im Marz t89a.

129. F. BShmann und W. Spitzer: Ueber Oxydations-
wirkungen thierischer Gewebe.

(Eingegangen am 23. M&rz.)
Neben leicbt verbre)H)tiehen *aHtoxyd)tbten< Korpern werden im

Thierkorpet- bei Korpertempcratur durch motecntaren SauerstofPschwer
vGrbreonHche 'dy~xydab)e< Korper (Fe«c, Kchtehydrate. Eiweiss-
korper) nxydirt, die mnn bish~r ausfcrbatb des Kôrpers nur durch
fner~ischerf OxydatioMunUft zu i!<'rst6r<'Mvermag. Zur ErktSrung

') VgL hieraber M. Nencki u. L. Selitronny im Monatsh. f. Chem.
1889, tf). 506 u. 908.
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dieser Tbatsache ist man – weon man von den geistvolleu aber nur

auf Hypotbesen aofgebauten Erktarungsversuchen PftQger's absh'ht

au~gegangen ~'M einigen Reactionen, bei denen darch die Wirkung
gewi8ser anorganischer KSrpet-, Sbntich wie inf Organismos, oehwer

oxydirbare Kurper bei Korpertemperatnr dnrch tno!ect<tttrettSauerstoff

oxydirt werden.

So batte Hoppe-Seylerl) beobachtet, daes Pathdimnwaesfrstnif
bei Anwesenheit vou mo)ecut&t'emS&nerstotî Jodkatimn, tndigotosnng,

MgeMich aact) Ammontak oxydirt und hieraus gescbtoMen, dass der
ans dem PaHttdiomwasserstoH'bteeb entweichende tnaM)reode< Wasscr*

stoff im Stande sei, ein SauerstQtftootekOt in der Weise zu zerlegen,
dass zwei Waaserstoiïatome sich mit einem Saner8toS<ttome vereinigen,
w&hrend gleicbzeitig das andere, weil in atomietiMbem Znatande be-

~ndMeh, die etwa vofhandenen sebwer ~efbrennttchew Kofpef oxydire.
Hiernach erktart Hoppe-Sey ler aucb die Oxydation imThierkSrppr
durch die Entatehang von Wasserstoff oder stHrk reducirenden orga-
nischen Verb!ndungen.

Gegen dieBe Hypolhese und ihre Begriioduog hat M. Traobe~)

wichtige Bedeuken erhoben.

M. Tranbe setbst stutzt sich zur KrkiNrun~ d('r oxyd~tiven

Wirkung des Ot'ganiemus auf die sogemmoten katalytischen Cxy-
dationen.

Darch gewisse, un sich schwer oxydirbare Metalle, besonders

in fein vertheittem Zuetande, oder durch gewisse Meta!tsatzi8snnKcn
werden bekaontHeh die SauerstoHatome des SaQeMtoiîmotekuts oder

gewisser saaerstotfhattiger Verbindnngen, wie Wnssersto~superoxyd,
chtorsaurea Katium u. a. *erregt<, d. b. befahigt, bei gew6)m!icher

Temperatur schwer oxydirbare Kôrper za oxydiren. Der 'Sanerstoff-

erregerc erleidet hierbei keine VerSudertMg; er befindet sich zo Begtnn
und zu Ende der Reaction in demselben Zustande.

Man bat sich wie bei!au0g bemerkt sein mag diesen Vor-

gang der SanerstoSerregMg so vorgesteth, dass der Erreger redocirend

auf den Sauerstoff abgebenden Kôrper, 'den Sauersto<tgeber< wirke,
es bUde sich hierbei vorübergebend ein Oxyd, das von dem zu oxy-
direnden Korper, tdem Satterstotfnehmer', wieder reducirt werde. So

einteochtend diese ErktSrang im ersten Augenbtiek erscbeint, so ist

aie doch vielleicht 'nicht richtig. Es ist wtthrscheintiche)', dass der

Sauerstotf in einer anderen, uns zur Zeit allerdings nocb nicht ver-

stSndtiehen Weise bei Gegenwart von Wasser lockernd auf die Atome
des Sauerstoff'gebers wirkt. Aus dieser Lockerung wird ein AbreiMen

der Sauerstoffatome durch die Zngwirkuog, welche gleichzeitig der

Sauerstoffnehmer vermoge seiner AfSnitat zum Sauerstoft' und

') Diese Beriohte t«, H7, t9t7. Diese Beriebte <5, etc.
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~n~ratf~~Ftttnmû ~t HnMùfoseiner Masse aof die Sauerstoffatome im Saaeratongober aasobt. Die
SauerstoifaOnitat des SaueMtoncehmers ist Bctbstverstattdtich geringer
ais die AOnitat der Sauerstoffatome im SaueratofFmotekOe zu ein-
ander, beziehentlich die Bindung der abspattbareo Saaerxtoffatome in
anderen SatterstoNspondern; anderenfatta w8)'f)e ja die WirkHn~ des

Sauerstofferregers fut- die Oxydation des SftuerBtofrnehmere ûber-

Hu9S)j;Mttt.

Eine anatoge Saaeret~fferregang nnd xwa)- durch die ais ~Oxy*
datioMstermentet wirkeuden tbierischen Gewebe fânde nau nach
M. Traube auch bei der Verbrennong im tbierischen Organismas
statt. Diese Hypotbese hat bisber in der Physiologie nur wenig Be-
achtung gefanden, einereeite wobt deswegen, weit M. Traube aHe

Verbrennungen in dieser Weise erktSren wollte und andererseits, weil
er MttMt ketnc «MSMicheade~experimentènen BBwefse fSr diesetbë
erbrachte.

Die Anweeeoheit von SaneMtoSerregern im Organismus war

allerdings durch Scboenbein, Atex. Schmidt u. A. bewiesen
worden, welche zeigten, dass die verschiedensten thierischen und

pBmzticben Gewebe WaMfrsto~soperoxyd mit grosMf Energie zu
zersetzen nnd die Oxydation neben dem Wassersto~uperoxyd vor-
bandener, schwer oxydirbarer Korper, wie Guajactinefur n.s. w., za
veranlassen im Stande sind.

Hieraus folgt aber nocb nicbt, dass diese SaneratoHerreget- aucb
motecutaren SaMerstofTzu activhen vermogen. Denn im Wassersto~-
superoxyd ist der Sauerstoff lockerer gebunden ftts im SauerstoS-
motekSL Einige Beobachtungen, wie die Btauang der Guajactiuctor
durch Eiter bei Zatritt der atmogpbarisehet) Luft, wurden wenig be-
achtet.

Der Nachweis, dass thierische Gewebe motecotareo Sauerstoff
erregen, tasat sieh in sehr einfacher ond eehtagender Weise mit HOfe
gewisser FarbM&tTeyotbesen tiefern.

Bereits P. EbrHch') batte gefandeu, dass sieh nach intravenoMr
Einspritzung von Paraphenylendiamin uod «-Naphtot im Organismos
lodopbeaot bildet. Er batte aber diese Beobachtung nicbt weiter
verfotgt.

An diese Tbatsache knupfteo wir an. Waren im Organismus
Satterstotferreger vorhanden, so musete die Oxydation der Farb-
stoffoomponenten, welche von setbat an deratmoaphariachettLoft
nur ganz aXmabticb erfolgt,. durch thierische Gewebe beschteanigt
werden. Und dies war in aasgesprochenstem Maasse der Fatt.

Miecht man «-Napbtot, Parapbeoytendiamin und Soda in stark
verdannteo Losongen 90, dass die FMsaigkeit von den beiden ersten.

') Das SattOKto<fbedurfn!Mdes Organismus. Berlin t$85.
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Stoffen je 1 Motekut, von letzterem 3 MotekOe entbStt, so wird die

Losung beim Stehen an der Luft attmabiich violet und dann Mau;
vorsetzt man aber eine Probe derselben LSsung mit einer geriogen
Menge (rischen Organbreies, z. B. von einer Leber, die dem Thiere
bald nach dem Tode entnommen und zur Entfernang des Bhtt'8 mit

Wasser gfuHdticb aosgewaschen worden war, so tritt dio VerbiaaMug
in wenigen Minuten ein.

Anatatt Paraphenyh'ndtatnin kanM man Dintetbyiparaphenyten-
diamin aaweuden. Ebenso gelingt mit Leichtigkett die Bildung der

Indamine, z. B. des To!oytenMaus ans Metatotuytendiamin und Para-

phenyteudiamio, bezw. Dimethylparaphenylendiamiu, BiodBcbedter'a
GrGn aug Dimetbytparapbeoytendiamin und Dimethylanilin. Auch die
Eurhodine taMen sicb in derselben Weise erhatten.

Man kaaa in zweokm&SMgecWeiae die ReacHon .auch- ao mB*

eteHen, dass man ein Papier mit der LMung der FarbstoffeomponeB-
ten traukt und danu z. B. nnt einem Stuck ausgewuschener Leber aber
dasselbe hintahrt. Die geringen Mengen der Or~aneubataoz, die bier-
bei auf dem Papier hittten bleiben, genügen, um an deo Stellen der

Bet-uhrung in kuriter Zeit starke Verfarbong zu bewirken, wahrend
sicb die Umgebung nur schwach farbt.

Betraebteu wir den Verlauf der Reaction z. B. an einem Indo-

phenot,

C.H~NHi~ + C,.H,OH + 0 ==
NH<

+ H,0CtoHcOH HIO

MH-~CcHtNHï ,.f-C<HtNHa
H rt

"<C,. H. OH <C,. H. 0 +

so sehen wir, dass ein Sauerstoffutom die Synthèse der Leukover-

bindung and ein zweites Atom die Oxydation zum Farbstotf bewirkt.

Beide Atome treten an verschiedenen Stellen der Motekute ein. Weoa
dièse Oxydation durch motecutaren Sauerstoff erfolgt, M aMSSder-

setben eine Spattung des SaHeratoffmotekuts in seine beiden Atome

vo~bergehen. Du'setbe erfolgt. wenn das Gemiscb der Farbstoif-

componenten an der atMospttariMhen Laft steht, nnter Mitwirkung
des Alkalis nur tangsam; fSgt man aber geringe Mengen thierischer

Gewebe hinzu, so wirken diese ata Erreger des molecularen Sauer-

stoifs und bescbteunigend auf die Reaction.

Auf der Sauerstofferregang durch thieriache Gewebe beraht oueerer

Meinung nach auch die zuerst von Seumiedebcrg') beobachtete

Oxydation von BenzyMkobo! zn BenzoëeSare and Satieytatdebyd za

Sa)icytsanre, wetche man erbatt, wenn mau diese Kôrper bei genSgen.
dem Luftx~tritt mit thierischett Gewebeu digerirt. Es wird ferner,

') At-cb.f. exper. Pathol. 14, 29.
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wie der Bine') von uns zeigte, Traubenzacker durch Oxydation nicbt
nur vom Blut, wie CL Bernard und Lépine gefunden haben, son-
dern auch von den wassrigen Extracten verschiedener Organe zerstôrt.

Atte diese Oxydationen werden nur vermittelt durch die Extracte
von Zeitott; die KSrperBSssigkeiten sind mebr oder weniger onwirk-
sam. So erfolgt die Zeratorttng des Traabenzocker& durch die L3.
sungen von rotben und weiasen BfutzeMen oder ans ibneo bereiteten
Cbtoraatrmmextraeten, aber niebt dareh das Btutserum.

Wir wurden hieraus schHesaen, dase die Saoerstoiferreger nur io
des ZaHen entbattm sind. Und in der That tSMt sich dies auch mit
Hatfe von WaseerstoHbuperoxyd und &aajactiBctttr leicht nachweisea.
Die rothen Mttt):6rpereben bewirken unter stSrtBMcher Sanersto~-
entwieklung momentan BiSaottg der GHajactinctur, das Biotserum
wirkt gar nicht odec~ d&esja g<Tinge Mehgen von Zellen ond Ze!t-
trammern entbtitt, nur sehr schwach auf Waaserstoffsuperoxyd und
Guajactinctor ein.

Welche ZeHbestandtheite es sind, die ats SauemtoSerrager wir-
ken, wiasen wir nicbt. Wir haben aber bisher keinen Grund anzu-
nebmen, dass in den verschiedenen Zellen immer nu!- diesetbe Sub-
staox ais Situerstofferreger wirke, dass es atso ein einheitHches
~OxydationsfermenK gebe.

Fattt mat) den Brei frischer Organe mit Atkcbot und vwdr&ngt
dann dcn Alkobol mit Aetber, so erbalt man trockene Pulver, welche
die FSbigkeit, Sauerstoff zu erregen, Jabre lang behatten. Die At-
kohotextracte sind uawirksam.

Ein Vergleich der Wirkang versehiedeuer Organe zeigt, dasB
dieselben den Sanersto<T mit sebr verschiedener ïnteneitat erregcn.
Im Allgemeinen sind die Gewebe sebr energisehe Sauersto<ferreger;¡
sie wirken erbeblich stSrker ah z. B. Palladiumblech oder eiu mit
WasaeMto~ beladenes Pattadiantbtech; mit letzterem gelang es ans
nieht, bei Gegenwart von molecularem S<mereto<foder auch Wasser-

sto&uperoxyd eine Oxydation von Traobenzucker nacbzowe!8en.
Die Wirkung der anorganischen Erreger wird, wie bereits

Schonbein fand, darch Btausaore gehemmt, dorch Kochen vô)!ig
aufgeboben. Neben den SauerstoCerregern finden eicb in den Gewebeo
stets auch redacirende Substanzen. Wenn die Organe nieht bald
nach dem Tode untersncht werden, sondern erst oacbdem sie einige
Zeit gelegen haben, so nimmt die Menge der tetztofen zo. Es erfotgt
dann die Bilduug der oben erwabnten Farbstoffe tticht mehr, auch
trotz der Anwesenheit der SauerstoSerreger. Mese autoxydabteo
Sto~'e werden durch Kocben nieht zeret8rt, wie man leicht darau
erkennt, dass die gekochten Extracte Indophenolblau t!. 8. w. ent-

') W. Spitzer, Ber). bfin. Wocb. 1894,No. 4?.
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fSrben. Die autoxydablen Kôrper sind ateo nicht identisch mit den

Saueratofferregern, aie sind nicht wie die8 Hoppe-Seyler annimmt,

die Ursache der Oxydation, sondern wirken stets nur reducirend.

Auch in den Organen des tebendeo Organismus 9!MdSauersto~rre~r

und reducirende Substanzen neben einander enthalten. Mit der

Wirkung der letzteren hat sicb P. Ebrtich eingehend beBcbSMgt.

Er zeigte, dass in verschiedenen Organen Alizarinblau beziehenttich

tndophenotbtan mit verschiedener StSrka reducirt wird.

Die Anwesenheit der ersterfn ergiebt sich aus den Versuchen

von Wnrater'), welcher fand, dass das nur durch acth'eoSaaerstotf

angreifbare Di- and Tetraparapbenytendiamiu itn tbierischen Orga-
It

nistnus in blaue Farbstoffe ûbergefûhrt wird. Auch die oben er-

wahuten Farbetof~ynthesen geschehen im lebenden Thiere unter dem

EinnoM derGewëbe mit grosaerer SehneMtgheit ats ttnsMfhatb der- L

setben bei alleiniger Einwirkang von motecataretn Sauerstoff. tt

A<9eine den FarbstoffayntheseM vergteicbbare Synthèse <Btauch H

die von E. Baumann beobachtete Bildung von Bromphenylcysteïn
nacb Eingabe von Brombenzot beiru Hunde aufzufassen. Aebnticb

WMdie Bildung des Leucoindophenots erfolgt, indem ein Wassersto~- n

atom der Amidogruppe des ParapbenytendiamiM und ein Wasserxto~ e

atom aM dem Benzolkern des Phenols tutter Bildung von Wasser t

austreten, so vereinigt sicb hier das Brombenzo) mit dem Cysleïn l~

unter Atistrilt eineaWasserstoifatoms ausderSH-Groppe desCysteïns
'r

und eines WasserstoNatofns des Brombenzoia. Die Synthese erfolgt
P.

durch die Oxydation des ~erregten* motecata.ren Saaerstons.

Es Bcheint uns sotnit erwiesen, dasa ia den thieriacheu Zellen
c

Substanzen enthatten sind, welche molecularen S<mersto<f erregec

koonen und hierdurch im Stande sind, die Oxydation dysoxydabter
Stoffe zu vermitteln.

Wir verwahren uns aber aasdrBcktich gegen die Annahme, ais

ob non atte Oxydationen achwer verbrennlicher Stoffe im Organisme <

aaf Wirkung von Sauerstofferregern bernben.

Breslau. Physiolofiscbes Institut. t

') Aroh. f. Physiot. 1887.
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M7. JuUus Stieglitz: TJeber die Einwirkung von Natrium-

&thy!at auf Carbodïphenylimid.

[Mittheitun~ansdem Kent Chemical Laboratory, Universityof Chicago.]

(Eingegangea am 25. M&M.)

tn dieseo Berichten (87, 926) haba ich im Vereia mit Dr. F.

Leogt'etd, die Darstettung von Alkylisoharastoffen dureh die Addition

von Atkobot au Carbodtphenytimid bei 2UO<'in gescbtoMenen BShren

ertSutcrt. JNngat haben wtr') eine zweite Methode zur DareteHong
dieser Korper bt'schrtebon, welche auf der Einwirkung des Hydro-
chtor!ds von Ctn'bodiphenyttmtd aafNatnumStbytat, bei gewohnHcher

Temperatm', bernbte und folgendermaussen formatirt wurde:

(e~HtNHXCeHtN~CCt-t- NaOR == (CeH~ NH)(C6Ht) C(OR) -(- NaCt.

Aus der B!tdo[tg des ïaobarnstoffRtbers wurde die gegebene
Constitution f5r dos Chlorid des Carbodiphenytimida gefotgert.

Der Vergleich der tm!d«tither mit den S&ureSthern logte non den

Gedttuken natte, dasa wie die Carbottytgrappen (CO) der letzteren

nMh Oitisen~) und Anderen mit Leicbtigkeit Natriamalkoholute

addiren und Derivate RC(ONa)(OB): geben, so die entsprechende

Carbimidgruppe (C:NR) der ImidoNther und verwandter Kôrper
auch Natriumalkobolat atttzunebmen im Stande sein wûrde. Der

Tersnch wnrde znnBchst an einem der einfach8ten Imide, an Carbo-

dipbenytitnid MSgefithrt. Das Ergebniss bestatigte die Vorauesetzuog
der Addit!on8<5bigkeit von Natriamatkoholat an die Carbimidgruppe
auf ao schtagende Weise, dass dies sicb ais die beste Methode

erwies, sotche Atky!isoharnstotfe darzastetten.

FSgt man Carbodiphenytimid zn einer alkoholiscben Losong von

NatnuntSthytat, so giebt sich sofort dus Eintreten einer Reaction

durcb eine starke Warmeentwicktung kund. Zur Erzielung einer

gtatten Reaction muss gekühlt werden. Es wurde wie fotgt verfahren:

!7.8 g (1 Mol.) friach dargestetttes Carbodipbeny!iatid (Sdp. t69" bei

H mm Druck) in dem dreifachen Votnmen absoluten Atkohote getSst
wurde dureh einen Tropftrichter im Verlauf von t5 Minaten zu eiaer

Losuug gegeben, welche aus 2.4 g Natrium (etwas mebr ats 1 Atom-

gewicht) und 30g absolutem Atkohoi bereitet worden war und durch

eine Kattemischang sorgfâltig bei -5" gebulten wurde. Eioe klare

LSsung erfolgte. Bei A~weNdong von weniger Atkohot scheidet sich

eiae amorphe Masse aas, vermotb!ich das Natriamsab des Aethyl-
îencarbaoittds. Die Losung wurde ûber Nacbt bei Zimmertemperatur
stehen gelassen und dann mit einem Strom feucbter Kohtene&ure be-
handett. Nach dem Eingiesae!) in etwa 1 L Wasaer warde der Strom

') Americ. Chem. Journ. jt7, 98. ") Diose Berichte 80, 651 u. s. w.
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noch wenige Minuten fortgesetzt, und dann warde zwei Mal mit
Aether ausgezogen. Die atherisebea Auszûge sind je fSnf bis sèche
Mat mit kleinen Mengen Wasser gewaschen and mit Natrinmsntfat

getrockoRt worden. Das beim Abdestilliren des Aethers zoruckge'
bliebene Oel wurde der Destitution im Vacuum unterwortën. Eine

Spur Carbanilid ging über, das Thermometer stieg rasch auf !80"
und das Ganze deatiUirte dann bis auf den tetzten Tropfen bai 180
bis i8ï" bei 9 mmDruck. Es wurden t9.5g Oel erbalten, welches
eine wasserheHe, leicht beweglicbe FtBssigkeit darstettte und sicb voH- .h

stSadig frei von Ca.rbodiphenytimid erwies.
Fur die Analyse wurde noch einmat destiHirt; das Ganze siedete

bei !8~ bei 10 mm Drack.

Analyse: Bar. far CtsHigNtO.

Pfoeente:R6.C7,C 75.00, N11.67. )<

Gof. 6.67, 74.88, &lt.85. «

Nach Zosammensetznng und Verbalten ist das Oel Aethyliso-
carbanitid (PhenytimidocarbaniisSttt'e&tttytester) m)d es hat sich wie

fotgt gebildet:

C~H6N:C:NC6H6+NaOC:)H)i-+-H~O+CO:,
= (C6~N)C(NHCeH,)OC9H& + NaHCOs.

Der Brecbungsexponent wurde mittels des A bbé'schen Réfracta' a
meters bei 20" ais 1.6028 gefmtden. Die theoretiscbe Ansbeute ware

22 g gewesea; t9.5 g wurde erhatten, was bei den vïcten Operationen
einer qaantitattven Reaction entspricht.

Bei dem ausserst gtatten Vertauf der Reaction wird jetzt die “

Einwirkung von Natriun<athy!at auf andere Imidokorper (nnd deren

Hydrochforide), vor allem die Imidoatber nnd Amidine, ferner auf )j
die Cyanamide and Saoreamtde untersucht. Hr. F. B. !)ains hat

auf même VerantaMang bereits einige AikyHaohamstoSe auf deu an-

gegebenen Wegen dargesteHt und wird demnachst über ihr Verhatten

btiricht~n.

Es ist klar, dass der obeu erwahnte Beweis der Constitution des I

Chlorids von Carbodiphenylimid bin{ÏiHig wird, da jetzt erwiesen ist,
daas Natriam&thytat allein mit dem Carbodiphenylimid Aethytisocarb-
anilid bitdet. Versuche sind in Gang, det) Beweis auf anderem, ein-

wurfsfrciem Wege ztt führen. Zum Schtass moge erwahnt sein, dass

Phosphorpentachtorid mit Carbanilid dassetbe Chtorid (Ce Ht N )
(C6HsNH)CCt M geben scheint, nach Schmetzpankt und Verhatten zu i
urtheilen; es ist aber noch nicht ganz anatysenreia erhatten worden.

Das wSrde zu einem einfacheo Wege fubren, von Harnstoffen aus za

AtkytisoharustoHsn z<t getangen.
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H8. Fotix Lengfeld und Julins Stieglitz:
Ueber Thiamine.

[Mittheilung aus dem Kent Chemicat Laboratory, Universityof Chioago.]
(Eingegangeo am 25. Mans.)

Vor zwei Jahren baben wir') eine Reibe von Versuchen begonnen,
deren Endzweck war, za Sabstitationsderivaten des Hydrothiamms
(NH~SH) zn getangen durcb die Einwirkung dnerseita von Mercap-
tiden, RSMe, auf Chlor- und Bromamide, Hal. NR, nnd andrerseite
von Schwefelchloriden, R'S Hal, auf Am!nc oder Metallamine,
Me–NR. Die erste Reaction haben wir zuerst mit den entsprechen-
den, te:cbter MgangHcbeo A!t{ohotaten, ROMe, untersuebt und habeN
gefanden~, dass wahrend merklich ein Auetattsch des Broms in Brom.
amidetT gegen die Oxya!6y!gruppeStattfindet, dièses jedeamat nach
einer vorbergebenden sogenannten ~Beckmann'schen< Umtagerang
des Bromamids geschiebt, ao daa9 nicht Hydroxylaminderivate, son-
dern Urethane erhatten werden. Versacbe, die auf uneere Verantaesong
von den HHrn. FoUn und Swartz in diesem Lxboratoriom ausge-
f8hrt worden sind, um durch Einfuhrung stark negativer oder positiver
Gmppen in die Bromamide oder durch Anwendung hoberer Alkohole
die Umlagerung zu verbindern, haben zwar ergeben, daes dadnrch die

Umlagerung merklich erteicbtert oder eracbwert wird, sie baben aber
doch immer zu Umtagerungsprodttctea gefuhrt. Die betreNendeu Ver-
suebe werden nnebstens von den genannten Herren aMfuhrtich ver-
Sffenttieht werden. Unter diesen Ufnstanden hat der Vereuch mit den

Mercaptanen wenig Aussicht auf Erfolg und wir haben ihn vorlâufig
nicbt unternommen, sondern uns za der zweiten Reibe der Versache

gewendet, oamiicb der Einwirkang von 8cbwcf('tchionden auf Aminé.
Die Arbeit von Michaetis und Laxembonrg in dem ietztangetang-
ten Hefte (2) dieser Berichte3) über die Einwirkong von Einfach-
schwefelchlorid auf Amine veranlaest ans, schon jetzt Sber unsere
Resuhate bei der Verwendung von Scbwefeldichlorid za berichten.
Es ist uns gelungen, das einfachste, bis jetzt bescbnebene Thiamin,
das Tetraathytthiodiamin, S [N(€3 H;):]:, darzustetten.

Za 25 g Diâthylamin (4 Mo).), getost in 500 ccm trockoem Ligroin
(Sdp.40–60") und stark abgekShtt, wurde tropfenweise 8.82g
Scbwefeldicblorid (! Mo).) in 100 g Ligroin gegeben. Die vom
weissen Niedersehtag abH!trirte LSsaog wurde auf dem Waseerbad

von Ligroîn befreit und das zarSckbteibende hellbraane Oel der
Destillation im Vacuum onterworfea. Die Hauptmenge siedete nacb

zweimaliger Fractionirang zwiscben 85 und 88" bei 19 mm Drack.

') AmoricanCham. Joarn. 1S, 215.
*) AtnerioanChem. Journ. tS, 504, nnd 16, 370.

Diese Borichto 28, 165.
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Zur Analyse wurde noch einmat fractionirt und die Hauptfraction

(Sdp. 87–87.5" bei t9 mm) analysirt.

Analyse: Bw. for SNtC~Bso.
Prooente:C54.55,Hn.36.Nt5.9~Sl8.t8.

Gef. "54.23, a tt.47,"t<)00, t!8.30.

Der Korper hat die Zttsammensetzang von Tetra&thyttbiodiamio,

S[N(C~H&):j8. Von einigen Chemikern 1) ist aber die Frage erhoben

worden, ob Zweifttcbehtorechwefet ein ein facher Kôrper oder eine

Lôeut'g von Chlor in Eint'achchtorachwcfe) ist (SaCt~+Ct:). Ein

Mittel, das zur Eotscbeidung dieser Prsge dahin, dass der Korper

SC); i~t'), viel beigottagett hat, namticb die MotecotargewichtebMtim-

maug naeb Raoutt, scheint niebt einwnrfsfrei zu sein, da nHenbttr

SaCt~-t-Ct~ diesetbeEt'niedrigMgbrinRett musste w)e2SC):. Ebenso

kcnnte ein KOrper S~C!t beLde'' bek<nm(an ~tchtenJ[)i860'5iatMa&-

ftthigkeit des Zweihchctttorsehwefets mSgtichfrweiae in der betretfen-

den Losong in SsC~ -<-Oz diseoeiirt sein und müssle dann obenfeille

die gleiche GeMerpaoktserniedrigang ergebet). Wir haben daher das

Moiecut&rgewicht unseres Amins in Benzottôsung durch Gefrierpankts.

erniedrigung bestimint.
Ber. fur SNsCsHM.

Md.-Gew.: t7fi.
Gef. » !76.3,nt.3,t74.0.

Der Kôrper hat atao dieeiofMcheZusammensetzungS~~Ht):];
und seine Entstehang bestatigt, dass Zweifachchlorsehwefel in der

That ein einfacber KSrper, SC)}, ist.

SOt, + 4N H(C!)H~ = 8[N(C~Ht);]9 + 2N(C:H5)jtH?Ct.

Das TetraSthytthiodiantin ist ein kaum getbtich gefSrbtes, leicht-

ftussiges Oel von nicht mtangenehmem Geruch. Der Atmosph&M

)&nge)reZeit aos~esetzt, fârbt es sieh dnnhter gelb und erhMt einen

ftnangenehmen Gerucb. Im Vacaum siedet es obne Zersetzung, bei

gewohntichem Druck zersetzt es sich etwas und siedet gegen i90".

Es ist teichter wie Wasser und wird nur sehr tangsam davoo ange-

g)'i<fen; starke Sauren zersetzen es sofort unter Ausscheidung von

Scbwefel und Entwicklung von Schwefeldioxyd; KatHaoge xersetitt

es nicht viet teichter ats Wasser.

DasTetraathytthiodiammistein Diamid dereymmetuschenUnte)'-

schweHtgens&are. S(OH):. Andcre D!amine (Dipropyl-, Dusobotyt',

Diamytamin) wirken ebenso auf Schwefeid!cMond.

Die Untersactumg der Etnwirkong von Schwefetdichtorid auf

secundSre und primâre Amine und auf Ammoniak wird fortgesetzt.

') )!. B. Isambert, Compt. rend. 89. 664.

*) Coeta, Zeitschr.physth~.Chem. 6, 286: D ammer, Handb. 661.
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189. W. Markownikoff. Ueber das Vorkommen des

Hexunaphtena in ktmkaaisoher Naphta.

(Eingogangen am 28. M&M.)

Vor einigen Jabren batte ich zaeatnmon mit Spadi Bber Hexa-

naphten (Hexametby!en) in kaakasiseber Naphta berichtet. Den da-

matigen Keontnisseo aber die Siedepankte der Hexahydroderivate der

arpNtxtiachea Kobtenwasserstoa'e gemSss aaobten wir diesen K6rper
zwiMben KohtenwaeeerstoHen, welche be: 70" sieden. Die aaaMhrttcheo

UateMuehttngeo, welche N. Ktjner épater in unserem Laboratorium
mit dem Reductionsproduet des Benzols ausgeführt bat, scheinen diese

Vermathangen zu bestatigen. Sein voXstSndig reines Hexa~~ydrobeDzo~
aiedet bei 69–7t< Weitere Untemocbongen baben Mi~abef-gezeigt,
daas ungoacktet einer snrg<S!tigen Reinigung mit raochender Schwatet-

Baure, mebrerer Analysen und des constanten Siedeponhtes 69–71"
onMre Substanz wenigstens aus drei Kohtenwamerstotfen bestand.
Die vielmal wiederbotten Versuche, einen EobtenwaMerstoS~C<HM
mit der Siedetemperatur 69–71" ans Benzin oder Gasolin von ver-
ecbiedenen kaukasischen Naphtaquellen zu erbalten, blieben iruebttos.

Seitdem aber durch Baeyer's Untersacbangen die Siedetempe-
ratur 79" fur daa synthetische Hexametbyten bekannt geworden ist,
war es interessant, dièse Muttersubstanz einer groMen und mit jedem
Tage an Wichttgkeit zanebmenden Reihe Naphtenkoh!enwaMorstoNe
in der Naphta zu flnden, was uns dièses Mal wirklicb getaogen ist.

Unser Material bestand aus KohtenwaaserstoNen vom Siedepunkt
78–80", die voHstBodig frei von aromatiacbeo Kohienwasserstof!en

)5
wareu und sehr sorgfaitig fractionirt wurden. D.t == 0.756 zeigte,

dass hier ausser einigen Beimengungen von Paraffinen baaptsScbticb
ein Napbten vorhanden war. Um die cbemiacbe Natur desaetbeu zu

erkennon, benutzte ich die ausgezeiebnete Nitrirungsmethode von
M. Konowaloff.

Aus Hexametbylen kann nur ein secondares Mononitroderivat

entstehen, (CH~eCHNOa: die primaren und tertiaren Nitroprodocte
kounten nur auf Kosten der Beimiscbaogen von Kuhtenwasserstoffett,
welche primare und tertisre Wasserstoffe enthalten, gebildet werden.
Unser KohtenwasserstonF bat ans beim Nitriren eia Nitroproduct ge-
geben, welches durch LSaen in Kalilauge von Beimiscbtngen, die im
Ganzen etwa 10 pCt. aosmachten, getreont wurde. Bine Reaction auf
Nitrolsâure gab es nicht. Der in Kalilauge i8sMeh« Theil bestand
also Nar aas secondaren Nitrok8rpern. Das aus der atkatisehea

Losoog ausgeachiedene Product siedete hauptsacbticb bei 197–300"
und gab bei der Analyse Zabten, die der Formel CeHnNO: entsprecben.
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Nach dem Reduciren mit Zinn nnd SatzsSare erhielten wir ein Am!a,

dasm aHeo seinen Eigenscbaften mit dem B&eyer'schen Hexametbykn-
amin identisch war. Es siedete bei 132–134" (Baeyer giebt t33–t84'

an) und gab ein in Waseer und Alkohol leicht tSettches salzsaures

Salz, das, mit Aetber au& atkobotischer LSsung ~efSHt, bei 20~"

schmotz und mit Goldchlorid ein ans heissem Wasser in gotdgetben

Bt&ttchen krystallisirendes Satz bildete. Dieses Satz enthielt ein Mo*

lekûl Krystallwasser, welches beim Trocknen im Exsiccator oder bei

t00" entweicht. Getrocknetes Salz gab beim Glüben 44.63 pCt. GoM.

Die Theorie fordert 44.84 pCt. Unser Kohtenwasserstoft' bestand a!so

nnzweife!haft hauptsSchtUeh aas Hexanaphten oder Hexamethyten.

Die UnterBuchttogen werden fortgesetzt uod wir beabsichtigen
auch diesen interessanten KohtenwaBserBtoR in reinem Zastaude dar-

i!U8tetteo, ttm seine Eigenschaften Naber kennen zu ternen.

Bei diesen Untersuchungen bat mir Herr 1.Th. Murawieif Beistand

geleistet, wofBr ich ibm meinen berzlicbeu Dank ausspreche.
10.

Moskau, j~-MitM
1895.

130. C. Liebermann und G. Cybntaki: Ueber Hygrin und

Hygrina&ure.

[Vorgetragea io der Sitzang von Hrn. C. Liebernttmn.]

FSr die aus weiter unten angefûhrten Granden nothwendig ge-

wordene Neabettfbeitttog der HygrinsSure erbietten wir das Robhy-

grin wieder dareh die ffeundtiche FSrsorge der Brannschweiger Chi'

ninfabrik. Dies Material stammte aua bftivtanischen, namentlich

Cnakobiattern, welche bei 0.8 pCt. GesMomtatkaMden bis 0.2 pCt.

Hygrin enth!etteu, und war an dem f3r die HygnosSaredarateMang
erfbrderten *niedrig siedenden* Hygrin schon in der Fabrik dadareh

angereichert worden, daes man die athenscbe Hygrintosang mit starker

(1.4 spec. Gew.) Satpetersaare aasgeschuttett batte. Hierbei schoidet

Mch ein Theit des >hoch8iedendeD<Hygrins ais krystaHisirtea Nitrat

aus (s. weiter unten), und kann so abgetrennt werden.

Unser Robhygrin bestand aus den wieder frei gemachten Basen

der vom kryBtaHisirteo Nitrat abfiltrirten Salze, und steilte eine

dickHaesige braune Masse da)-, die wir fotgendermaasBeo auf niedrig-

siedendes Hygrin verarbeiteten. Je 200 g Rohbase wurden zur Zer-

storong etwaiger Acytecgooioe ohne Verdaonung mit t50gg 33 proc.

SatMaure stark ûbersâuert') und im Wasserbade 1 Stunde am Luft-

Die Neutralisationerforderte ça. 120g derselben Stufe.
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ki!hter gekocbt. Nachdem dieser Msung durch Ausâtbern organ!sehe
SSoren entzogen waren, warde darch 250 g ganz eoncentrirte Kali-

)m)ge (2 Th. Staogenkati, t Th. Wasser) die Base in Freiheit ge~

setzt, mit Aether ausgeschBttett and die atbensche L6saog mit Stangen-

kali oder 3ber eotwasserteo) Baryt getrocknet. Die Entwlisserung

touss sehr sorgfâltig geschehen, da die Basen sebr bartnackig Wasser

xartickhatten. Danmf worde der Aether abdeetittirt und die fSok*

fitiindigenStigeMBasen im Vacnum, meist bei 20 mm Druck, fractionirt.

Zur HygriosSaredarstettang war die Base vom Sdp. 92–!05" bei

20 mo) Druck genugend rein. 3 kg Rohhygrin gabeu 850 g dieser

Basenfraction.

Den Siedepunkt des niedrig siedenden Hygrins C~H~NO haben

wir von Neuem bestimmt und fanden ihn etwas niedriger a!s Mher

nfttHtichbe: ~–94'~be: Mmfn aod bet!tl–!f3" beiôOmmDrnck,

das spec. Gew. betrag 0.935; die speeiSsche Drehung 0:0== –1.3~.

Hier môgen Mach gtpich eioige Bemerkungen beiiBgHchdes oben

erwâhnten kry8tatt!s!rten Nitrate des bocbsiedenden Hygrins Platz

tinden. Dieae Verbindnng, wetche seboM in der Fabrik ans Alkohol

amkrysta!tisirt und so gut wie rein war, stand ans in betrachtHchen

Mengen (! kg) zur VerfSgun~.
Die Mgeborige Base macht atao oHenbar einen bett'Scbt)icbet<

Bestandtheit des Hygrine der Caskobtatter eus, wir achtagen daher

für dieselbe den Namen Cuskbygrin vor. Diese Base ist aas dem

Nitrat leicht rein zu erhalten. Sie bildet ein farbloses, schwach

riecbendes Oel, welches unter 32 mm Drack constant bei 18~°

(Tberm. ganz im Dampf) siedet; das spec. Gew. betragt 0.9767;

sie ist optisch inactiv. Mit Wasser ist sie ohne Trubung miscbbar.

Ibre Stherische Losung scheidet mit SatpetersSure (spec. Gew. !.4)
das Nitrat krystaUiairt aas. Dasselbe ist in Wasser Susserst leicht

tostich. Auf der coneentrirten wassrigen Lôsung wird das Safz

durch Tiet absol. (99.5procentigen) Atkoho! wieder getStit. 93pro-

centiger Alkohol fattt dagegen nicht mehr.

Das salzsaure Cuskhygrin, C~HMN;0.2HCi, erba!t man

durch Zusatz atkobotischor SatzsSare zur LSeung der Base in absot.

Alkohol aie weissen, krystattintschen, stark hygroskopischen Nieder-

seh!ag. Bei HO" getrocknet ergab es:

Analyse: Ber. fBr Ct3HMN,0.2HCL
Procente: C 52.52, H 8.75, CI M.90,

Gef. » » 52.t4, 8.98, 23.56, 23.12, M.86.

Aus der wasangea Losong des sa!zsaoren8atze6 NtitOotdcbbnd dus

salzsaure Caskhygr:ngoîdchtorid, Cti,HMN:0.2HCt.2AuC):t,

ats ge!beo Niederschtag.

Analyse: Ber. Procente: Au 43.58.

Gef. » 43.89,43.59.
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Daa Ptatindoppehatz, (CMHKN~O.ZHC~PtCtt, wird
nicht aos w&aariger, aber ans der atkabotiMben Loeuog des aatzsaarea
Sa!zes durcb atkohotiechcs Ptat!ncbtorid ausgefattt.

ÂMtyse: Ber. Proe~nte: Pt 30.68.
Gef. » 30.19.

Offeubar ist das Cuakbygrin diejenige Verbinduug, deren o!cht

vSHige Abtrennbarkeit von dem Mber beechnebeneo ~hochsiedenden'

Hygrin dessen Analysenzahlen in der Richtung etwas beeio&uMtet
dass daotats auf eine Beimiscbung kleiner Mengen eines niedrigeren
Homologen geschlos8en wurde '). DaBeetbe ist wobt auch mit die
Ursache des von Neumark zu niedrig gefundenen Siedepankts des
*hocha!edendeo< Hygrins. Vielleicht werden sicb mit der Zeit auch
noch andere ais die drei jetzt bekannteu Basen a)t9dem Robhygrin
isotiretr tassen.

HygnneSare haben wir bisber nur bei der Oxydation des

~niedngsiedendeu' Hygrine C~H~NO erbalten. Za ibrer Darotellung
bedienten wir uns der frBher ~) angegebenen Methode mit dem Unter-

schiede, dass wir nach der Oxydation und Zerstôrung der uber-

eehussigeo ChromsSure durcb Schwefiigsaoreanhydnd das Chromoxyd
und die Sebwpfetsaure gemeinsam durcb gesiittigte heisse Barytlôsung
<aUtet). Mittete des Pnkait'schen Saugkolbens Mest sicb der ent-
6ta.ndeoe Brei von Cbromhydfoxyd und Baryumsulfat Mhr gut &ttnren

und auswascben. Im Filtrat wird dann der Baryt mit Scbwefetsaure

geuau ausgefiillt und das letztere Filtrat unter Zusatz von Blutkoble

im Kupferkessel auf ein kleiues Volum eingekocht. So kan<t man
relativ grosse Mengen Hygrin~anre trotz der dabei ins Spiet kommenden

gros8en Ftussigkeits- und Niederecbtagsmengen, in wenigen Tagen dar-

stellen. Die Weiterreiniguog der Hygrinaaure durch das Kupfersalz

geecbah wie fruber, nar wurde dus Letztere ans absolutem Alkobol

ttmkryataUtsïrt und die Muttertaugen davon mit absolutem Aether

ausgetaUt. Aus dom Porzellau vom Absaugen des Kapferaatzes
wurden noch neue Mengen Kupfersatz gewonnen, bis man zutetzt

aui ut)krystat)isirbare Scbmieren stiess. Ans dem reinen Kupfersatz
wird die Saure teicbt mittels Scbwe<etwa8ser8to<ïe, bei môgtichstem
Luftabscbluss, gewonneo.

400 g niedrig siedendes Hygrin gabeo 125 g hygrinsaures Kapfer
und daraus 80 g Hygrinsaore. Letztere wurde zur Beartheitang ibrer
Reinheit von Neuem analyeirt, und ergab, nacb BstBndigemTrocknen
bei 50<

Analyse: Ber. ar OeH~NOi.
ProcMh): C 55.8t. H 8.53, N t0.84.

Gef. M.42, 8.77, tO.M.

') Diese Berichto 22, 679.

~)Liebermann nnd KBhling, dièse Berichte 24, 407.
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Die frSher ') beobacbtete Schwierigheit beim Schmelzpunkt
ktarte sich einfach dahin auf, daes die Hygrinsâure, auch aas Aetber-

athohot nmkrystattisirt, ihrMoi.KryetaUwasser behâtt; lettteres auch

leicht aus der Luft wiederaufnimmt. Die beobacbteten niedrigeren

mtregetntaseigenSchmetxpuukte gehoren der waMerhattigon Verbindung
Ht),der SebtHetzpoukt t64" ist der der wasserfreien Saure.

Der Trockenverlust der wasserbaltigen HygrinsSore betrug (bis
zur Gewichtsconataoz bei ô0")

AM!yse: Ber. far CeHnNO~+HtO.
Procente: H.,0 t).56.

Gef. U.M.
Hygriasaores Kupfer war dagegen krystaUwaMerfrei.

Die auf demeetbeo Wege vor mebrereH JahMtt zuerst von KSh-

ting und dem Einen von ans') erbattene Hygrinsâure wurde damats

ala eine PipertdinmonocarbonMtore attgesproeben, weil sie beim Kocben

mit Gotdchtnrid !n KohtensSure und ein Golddoppelsalz von der Zu-

samntensetzung und den Eigeoechafteo des P)pendingo!ddoppe)8a!i:es
zerûe!. -Eine Untersucboog letzterer Base konnte datna)&aM9Mange) an
Material nicbt über einige der einfachsten KennMtchen (teicht nBcb-

tige, stark atkfttMche, nach Piperidin riechende Base) binaus auage-
dehnt werden.

Anch von dem beabaicbtign')) Vergleich mit den damats erst zum
Theit bekannten drei theoretuc)) mogficben PiperidiomonocarbonsSuren
wurde auf Wnnsch des Hrn. Prof. Ladenburg Abstaad genommen,
da dieser bereits mit der Synthèse der Ptperidincarbonsaurett besebâf-

tigt war. Ladenbtirg3) zeigte dann spater in Verbinduag mit den
HHrn. Wendler and Karau, dass keine der drei Piperidinmono-
carboosNareo mit Hygrinsiiare identisch ist. Hierdarcb war eine

weitere Anfktarnng der Hygrinsâure erforderlich geworden.
Diese konnte offenber dem ana)yt!schen Material znfolge nur in

der Ricbtuog gesucbt werden, dass in der Hygrinsâure event. die Car-

bonsSureeiner mit dem Piperidiu gleicb zusammengeaetzten und diesem

anch in anderer Richtung Sbnticben Base voria~e. In dieser Hinsicht

liess sich zunâcht an die verschiedenen Metbytpyrro)td!ne denken. Im

Fo~enden wird in der That gezeigt werden, dasa die Spattbase

C~H)tN der HygrinsSure ein sotches und zwar das K-Metby!pyrroH-
din ist.

Es war daber nBthig, jetzt die Spattbase der Hygrinsanre in

grôsserer Menge darzustetten, woza diesmal allerdings ein betrSchtticbes

Qnantam Hygrinsâare zur VerfBgabg stand. Fur die Kohtensaure-

abspaltung scMen aber das frûhere Verfabren des Kocbens mit Gold-

') Liebermann und Kabling, dièse Borichte24, 407.
DieseBerichte 24, 407. Diese Berichte 24, 640 und 25, ~7~8.
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chlorid wenig geeignet, da bierbei wie dus gtetcbzeitige Auftreten
von metaHiscbem Gotd Mher (t. c.) gezeigt batte – eine partielle
Oxydation der Base ats Ntibenreaction auftrat. Auch Versuche der
Destillation von Hygrinsattre {iber Ka)k, Baryt u. A. erguben weniger
gûnstige Resultate. Dagegen iasst sich durcb trockene Destillation
der Hygrinsâure, entgegen der frBheren Angabe, gattx gut die Koblen-

eâureabspattung bowerkstelligen, wenn toan nur dafar Sorge trügt,
dass die Hygrinsâure vorher von ibrem Krystaltwasser und von

Fenehtigkeit ganxHch befreit wird. Die trockene Hygrinsâure wird dazu
zweckmSssig im Sandbade ans einer Fraktionirkaget deatittirt, deren
seittiches Ansatzrobr etwa 10cm Sber der Kuge! liegt. Batd nach
dem Schmetzen der 8ubsta)M (t<}4") tritt stSrmisctM KobteMSHMent-

wickhog ein, und es geht eine farblose Base Sbe! Je 5g Hygrin-
safr~ gKben 3.S g- Deatittat (ber. 3 g): Ein~ Vet-kobtung tritt daber
nicbt ein, docb bteibt zuletzt etwas einer schwer HOchtigenSubstanz im

FntCtmntrgefass zurCck.
War die HygrinsSore noch wasserhattig, so geht viet weniger

von der teicbtMcbtigen Base, sondern bei boherer Temperatur eine Sub-
stanz Bber, welche im Destittat eine mit der erstubergehonden nicht
mischbare untere Schicht bildet die zum Theil eine concentrirtc

witssrige Lôsung des Carbonate der Base darstettt. Aucb bei trockner

Hygrina&ure ist das Destillat keineswegs einheitticb, wie die fraetiomrte
Destillation zeigt. Der Haupttheil gcht allerdings bei 8t–83" ûber,
dann aber fbtgen hoher siedende Fractionen, die woht von Verânde-

rungen herruhren, welche die erstere Base bei der Temperatur der

Zersetzung der Hygrinsâure erfâhrt. Bisher haben wir indessen nur
die niedriger siedende Base genauer untersucht.

Das K.Mfthytpyrrotidio, a!s we)c))es sich, wie dus Fotgende zeiet,
die letztere Verbindong erwie~ ist von Ciamician und Magnaghie')
vom Pyrrol und Methylpyrrolin aus dargestettt, aber nur ganz kurz
ats pine bei 8t–83" siedende Base beschrieben worden, welche ein
achônes Goldsalz giebt, das in Btattchen krystallisirt und in kattem
Wasser wenig tëstieh ist. OSenbar ist die Verbindung nur in kleiner

Menge erhalten worden.
Die von uns erbaltene Base siedet (corr.) von 81–83" und Ist

eine sebr starke Base, die an der Luft KobtensSure und Wasser an-
zieht. Ibr Gerueb ist zagteicb pyridin- und pipendinabnticb, erinnert
aber auch an Coniîn und Nicotin. Ihre Dâmpfe verarsachen beim
Einathmen beftige Kopfschmerzen~).

') DieM Berichte tf~ 2080.
h aHerding8 weit geriogerem Grade wirkt auch niedrig NedendM

Hygrin so, aber mebr individuell; bei oinem der Mttarbaiter meines Labora-
toriums riefen schon ganz geringe Mengen der D&mpfc, namentlioh des

n-MothylpyrrolidiDs,heftiges Erbrechen hervor.
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Aus der mit SatzeKoro abgestumpften Lësung der Base (SMt

Gotdchtorid sebr reichlich einen eigelben Niederschtag. Dersetbe t6st
sich beim Sieden der Fttissigkeit achnett auf; beim Erkaiteo krystalli-
siren federartig grappirte breite Nadetn oder ecbmate B!Sttchen aus.
Der Niederscblag ist in kaltem Wasser ocht gerade leicht, aber doch

noch st weit Msttch, dass das Auswaschen vorsichtig geechehen
muse. Der Schmelzpunkt des Gotdsabes liegt bel 2180. Das Sab;
iet wasserfrei.

Andyso: Ber. f&rC~HuN. BCi. AttOa.
Procente: C 14.t4, H 2.82, Au 46.36.

Gef. I'):" 14.37, 3.28, H: » 46.88, Itl: 46.tt.

Dies Sak hat daber mit dem entsprechenden P)perid!n<atz die

grSsste Aehnttchkeit.

~tft28aMre8M-M~6thyIpyrt'ôttdinp!atroct!!br!d,
(C6HnN.HCt)i,PtC<<.

Mit was8r!gem Ptat!ncb!or!d giebt satiseaures ?t'Metby!pyrro!idm
keinen Ntederachtag. Uie FSU(!Mg erfolgt erst nach Zaeatz von viel

absolutem Alkohol, wie dies auch beim Piperidin der Fall ist. Das
Salz schmitzt be! 233". Nacb dem Trocknen bei !05~gab es:

Analyse: Bor~far (CtHnN. HC))t. PtC)<.
Procente: Pt 33.51.

Gef. (3 suco. FaMuxgen) » » 33.24, 33.45, 33.53
Aas dem satzsaaren Salz des M-Methytpyrrotidtns f5!)t:

Pikfinsaure das Pikrat in hübschen Nadeln;

Sublimatlôaung nach einigen AugenbHcken echone farbtose Nadeln;

Kaliumquecksilberjodid eine getbe Mi!cb, die bald za scb8ne<)
Nadeln erstarrt.

Die grëssere Menge Materials gestattete diesmal auch ieicht die
Unterschiede uuserer Base vom Piperidin festzusteHen. Sie liegen
natnenttich darin, dass:

unsere Base unter den Bedingungen, unter welchen Piperidin

Nitrosopiperidin bildet, keine Nitrosoverbinduog giebt;

Benzoytchtorid keine dem Benzoylpiperidin Shntiche Verbindung
bitdet;

die Base mit Schwefelkoblenstoff nicht reagirt, wâbrend Piperidin
damit sofort za ditbioearbopiperidylsaorem Piperidin erstarrt.

Zagteich tasst sich bieraus scbliessen. dass unsere Base tertiar ist.

Hiernacb wird es veretSndticb, weshalb aach die Hygrine tertiSre
Basen sind, sowie die Heftigkeit, mit der sie sicb mit Jodmethyt ver-

bioden.

Auch der Pyrrolrest markirt sich in uneerer Base sebr schon

und leicht. Leitet man in die atheriache Losucg der Base SatMaare'

') Ï: besondere DarstaMMg; It, HI: ancc.ABsehBsse.
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gas, eo tattt das satzeaare 8a!z zuerst in weissen krystattiniscben
Flocken aus, die aber bald harzig zueammenbaUen; im Ueberscboes
des 8a!z9&urega8e: fSrbt sich das Salz bald schon fucbsinrotb, Da.
her wird auch ein mit Salzsiiuro getraokter Fiehtenspahn, namentlich
in den Oberbitzteo und dadurch theilweise zersetzten Dampfen der
Base roth. Ebenso (Srbt natQrHch auch der Dampf der Oberbitzteo

Hygrinsaure den satzsaoregetrSnkten Fichtenspahn rotb; ebenso, wenn
aocb schwScher, reagirt der uberhitzte Dampf des Hygrins.

Die von J. Herzig und H. Meyer') vor Karzent veraSent!icbte
acbone Méthode der Beetttnmaug am Stickstofï ~orhandeHer Methyl-
gruppen gab uns die erwuoschte Getegenheit, auch nocb diesen Pnnkt
in der Constitution uneerer Base beaonders (eatzasteiteo.

Analyse: Ber. far 04~083.
Pifocente:CH~ t7.6.

Gef. » t7.0, n.2.
Der gleiche Vereuch ergab bei der HygrinsSure:
Analyse: Ber. f6r C<H:.NCH~.COtH.

Procente; CHs H.6.
Gcf. » t!.3, 10.4.

Hiernach hatten wir die Constitution der HygrinsSnre ah

n-Methytpyrrotidinmonocarbonsaure fur scharf bewiesen.
Wetche der beiden theoretisch m6g)iehen Isomeren, « oder

vorliegt, !SMt sieb noch nicht überseben; die teichte Kohtensaureab.

spaltung dSrfte aber woht auf die K-Verbindang bindeuten.

Die Methode von Herzig und Meyer wurde noch g!eich weiter
auf die Hygrine angewendet, nachdem sich gezeigt batte, dass die-
selben nach der Methode von Zeiset nicht reagiren, ateo keiii Methyl
am Saaeratoff enthalten.

Es wnrde gefanden~):

Analyse: Ber. fBr medrigMtdendesHygnn: CsHnNO==CtH,3(NCHt)0.
Procente: CHa 10.6.

Gef. » N 9.8.
Ber. fur Coskhygrin CnH)a(NCH3)!tO.

Procente: CHa 13.4.
Gef. » t2.2.

FBr das Hygrin C~HuNO liegt, da auch der Carbonyjcharakter
seines SauerstoSa, durch Ueberfohrang in ein Oxim, nacbgewiesen

') Monatshefte î&, 613.

') BeHtaBg wardo acch noch TropinsSore nuf am SticketoffbeSodiiehe?
Methyl antersncht:

Analyse: Ber. f5r C!H)e(NC&)0<.
Prowote: CH3 8.0.

Gef. » » 7.4.
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!st '), die Wah! nur noch icwiacbeo wenigen Formela, d. h. an wetcher
Stelle der Dreikobteoatoffsehenkette man die Carbonylgruppe an-
nebtnen wiH. h dem Gedanken, dass die Constitution vielleieht die
fotgende sein m8chte:

NCHs

CH~ .CH.CO.CH:.CH~
CHi,' jCHs

co.CH,.Cu~

wurde ein vortaa6ger Versuch der Synthèse des Hygrins CgHuNO
ans HygrinsSufechtorid und Ztnksthyt angestellt. Derselbe ergab auch
eine Base, die aber bisher noch nicht eingehender nntereocht werden
koonte.

Zu dem HygnnCaH~NO etebt das CaahbygrinC,:HM~O der

Formel nach aMcheinend !n dem a!afaeben VMbSttnm, dam ein
WasoerstoH' der ersteren dureh einen einwertbigen M-Metbytpyrrottdin-
rest ersetzt iet. Doch ist dieser AuSassong vortNaNgder Oxydations-
verlauf nicht gerade gSnBtig.

Noch mSebten wir erwahnen, dasa die Hygrine beim Etbitzeo
mit festem Kali energisch zerzetzt werden, und dass diese Reaction
vielleicht weitere Aufschlüsse Sber ibre Constitution za liefern im
Stande sein wird.

Mit dem Naehweis, dass die Hygriae H-Methytpyrrotidinabkomm-
linge sind, treten dieselben in eine gewisse nShere Beziebung zum
Nicotin, in welcbem Pinner~) ans seinen Untersachungen gteiehfatts
auf den n-Metbylpyrrolidinrest acbtiesst, ohne ibn allerdings bisher
aus dieser Verbindung isolirt xu haben. Das Nicotio ist a!so jeden-
fa))s nicbt mehr der einzige Vertreter dieser Grundform unter den
natOrtich vorkommenden Atkatotden.

Organiaches Laboratorium derTechnischen Hoebachuie za Bertio.

18t. Emil Fisoher und Hugo Hûtz: Ueber eine neue

BUdungaweiae von Indoldorivaten.

(Aus dem I. Berliner UnivorsitSts-LaboratoriamJ
(Eingegan~enam 18. M&M.)

Das «-BenMt'ooxint') vertiert beim LSsen {o conceotrirter
Schwetet9Sure die Elemente dea Wassers und verwandelt 8:ch in
eine Verbindung CMa~NO, wetehe bei Etnw:rkttng von redacirenden
Agentien leicht und voUstandtg in Pr2-Phenyt:ado) ûbergeht. Da
dieselbe ferner den mit Saizsaare beteuehteten Fichtenepaha intensiv

') DièseBorichte26, S51. Diese Benchte 28, 292.
M. Wittenberg und V. Meyer, dieM Beriehte Î6, 504.
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fSrbt und sich in Alkalien leicht Iôst, so moBSman annehmen, dass

der Sauerstoff ais Hydroxyt im Pyrrolkera 9teht. Wir betrachten

sie demnacb ata Oxyphenytiudot oder, was dasselbe ist, ats Pr2-

Phenylindoxyl.
!bre Entetehung ans dem Benzoïnoxim ist ein recht merkwur-

d)g;er Vorgaug, wetcher obne Analogie dasteht und sich schematisch

fotgendermaassen darste!)en tSsst.

C.H,.C CH.OH _C.H:C C.OH

N.OHH.C~Ht NH.C.H< c

Bonzoinoxim. Pr 2 Phenylindoxyl.
Die React!oH acheint aber nor eine beschrankte GS!t!gkeit ztt c

babett; denn es ist uns weder bei dem Oxim des DesoxybenMt'ns,

Ce H&.C. C Ha
CeHt nocb be)< demrnenytacetoxttn;n~ t/eHx-Ctt:.f<tj

ftj

NOH
nocb' beidem Pbenylacetoxim, euHs. 0112<

CH:N.OH, getangen, auf die gleiche Art ein !ndot zu gawianen.

Der Vorgang ist ferner durch die Configuration der Oximgruppe

beeinfiusst, wie das Verhalten des ~-Benzo't'ttoxims') beweist. Ein

PrSparat, welches nicht ganz frei von K-Verbtndung war, gab aller-

dings etwas Phenylindoxyl, aber docb so wenig, dags dassetbe viel-

leicht nur von dem isomeren Oxim herstammt. Es wiire deshalb (

woht noch môglieb, dase das bisher unbehatmte j9-0xitn des Desoxy- o

b''nzottM im OegensatM zn der geprBften M-Verbindang in Phenylindol

ubergefuhrt werden kann.

Vor 7 Jahreo bat Laobmann~) aus dem PbenythydraMn des

Benzoytcitrbinois durcb Sehmeken mit Chtorx!nk ein amorphes Pro-

duct gewonneM, welches nacb der Entstehangsweise und der Analyse

Phenylindoxyl batte sein konneo. Da aber die Reduction zu Pbenyt-
indot nicht gelang, so bat Laubmann setbat die Richtigkeit seiner

Formel in Zweifel gezogen. In der That xeigt sein Product mit der

von.uM gewonnenen Verbinduog nicht die geringste AehnHcbkeit.

Pr2-Phenytindoxy!.
Das fein geputverte «-Benzoînoxim tost sich in der 20facben

Menge kalter concentrirter Schwefets&ure beim krSftigen Umsebuttetti

ziem!ieb leicht auf und die Ftussigkeit fSrbt sich erst getbbraun.

spâter dunkelroth. Giesst man dieselbe nach SstNndigem Steheu bei

Zimmertemperatur auf Eiswasser, so ttHtt das Phenylindoxyl ais gelber

Sockiger Niederschlag. Dasselbe wird «uageSthert und nach dem Ver-

dampfen des Aethers ans warmem Ohloroform omkrystaMisirt. lm

Vacuum Bber Schwefetsaare getrocknet, hat es die ZnsammotMetzang ['
C~HuNO.

Anatyse: Ber. Procente; C 80.39, H 5.26, N 6.70.

Gef. t 80.6o, 5.40, 6.76.

') A. Werner, dieae Borichte83, 2334. ') Ann. d. Chem. 243,246.
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Das Phenylindoxyl bildet kleine, getbe, gtSnzende Nadetn; es
schmitzt nicbt ganz constant, beim rascheo Erbitzen gegen HS", zu

einer gelben Ftussigkeit, welche sich atsbatd unter starker Gasent-

wiektuug in eine dunkle theerartige Masse verwandelt. Bei grSMeren
Mengen Sndet diese Zersetzung unter VerpMffang statt.

Von vet'dunnter Natrontauge wird es rasch <m<genommen,durch
concentnrte Natrontaoge aber wieder ats Salz gefattt. Die alkalische

LosHng scheidet beim Ansaoern die MverSoderte Subetanz ab. Beim
Stehen ao der Luft aber farbt Me aich dorch Oxydation langeam
dunketgrSn und scheidet braune Flocken ab. Den mit Satzsaare be-

feucbteten Fichtenspaho farbt die Losang des Pbenylindoxyls in ver-

dSnntem Atkoboi je nach der Concentration roth- bis Maovio!et. In

warmer starker SaticaSme tost sich die Yerbindang in erbebMeher

Menge, wird aber dnrch Wasser gefüllt. Beim Erkatten der salz-

sattren Lo8nug krystallisiren foine, farblose Nadetn, welche indessen

beim Trocknen uber SchwefetaSare im Vacuum aHe Satiiaaure ver-

lieren. Die LSsaug in Benzol f&rbt sicb auf Zosatz von Pikrinsâure

roth, was auf die Bildung eines Pikrates hindeatet; aber dasselbe ist

nicht sehr bestandig, da bei Anweodung von tMo!ecu!arenMengen der

groseere TbeU des Pheoytindoxyta uns der Benzottosung nnverandert

anskrystainairt.
Die Bildung des Pbenytindoxyts ist eia recht glatter Process,

denn die Ausbeute an Robproduct betragt etwa 80 pCt. and die an

reinem krystaHisirten Praparat etwa 60 pCt. des angewandten Oxims.

Fast ebenso teicht entateht das Pbenylindoxyl ans dem Oxim

des Mcthytbenzot'us mit concentrirter Schwofe~aure, wobei die Methyl-

gruppe abgespatten wird.

Aebnlicb der SchwefetB&orewirkt beim K-Benzoînoxim Erbitzen

mit trockenem Chlorzink auf 100", nur ist die Ausbeute an Phenyt-

indoxyt sehr viel geringer.

Reduction des Phenyiindoxyta.

Dieselbe erfolgt teicht and mit recbt gnter Auabente, wenn

man 1 Theil Pbenyliudoxyl in 20 Theilen Eitteseig tost, 2 Theite

Zinkstaub zufûgt und t '/) Stunden in getindem Sieden erhS)t. Das

Filtrat scheidet beim Verdunnen mit Wasser atabald das gebildete

Pr2 Phenytiodot ab. Letzteres wurde darch den Schmeixpunkt, das

Pikrat, die Fichtenspaboreaction, die Lostichke!t und die Analyse
identificirt.

Analyse: Ber. far C,<B,)N.
Proeeate: C 87.05, R $.70, N 7.25.

Gef. » 87.08, 5.72, » 7.41.

Dieselbe Verwandtoag erleidet das Phenytindoxyt beim Kocben

mit einer Loaung von Jodwasserstoff in Eisesaig.
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t82. A. Miohaelie: Ueber einige Q&eoksHborvarModcogen
der aromatieohon Reiho.

[MittheilungaM dem obemischenInstitut der UnivorsitStRostoek.J

(Eingeg. am tS.MSrz: mitgetheilt in der SitMog von Brn. M.Freund.)

Da zur Darstellung einer Reihe vou aromatiaehen Phosphor-,

Areen-Borverbindongen u. s. w. die Anwendong der entspreeheuden

Qoecksitherverbindnngen notbig ist, 90 batten for mich d!eee(ben ein
besonderes Interesse. Ich habe desbalb von einigen meiner Schutor

eine Reihe nocb nicht bekannter aromatischer Qaeeksitberverbindttngen
darstetten !<tMen, die zurn gr6ssten Theil weiter mit anorganischen

)

Chloriden otngesetzt wurden. Da diese Qoecksitberverbiodungen aucb
sonst von htteresso sind, so theite ich die Damtettong und Ëigen-
schaften derselben hier mit.

Von den drei isomeren Qoecksitberditotyten sind die o- ond

p-Verb!ndung durch die UoterMchangeo von Ladenburgt) sowie

von La Coste und MichaeHs~) hint&ngiich bekannt. Die m-Ver'

bittdung war dagegen noch nicht dargesteUt. Ich habe dieselbe von

Hrc. Dr. Berghegger untersttcben, 8owie eine Reihe von Derivaten

dereetben darsteiten lassen ~).

M-Quecksitberditotyt, Hg~HtCHa):.
¡

Zur DarsteHung diespr Verbindung wird entsprecbend der attge-
meinen Methode von Dreher nnd Otto m-Bromtotuot mit Natrinm-

amatgaot. Xylol und Essigitther erhitzt. Das dazu nothige m-Brom-

totuot Wttr nMh der von A. Wrobtewsky~) augegebeneu von

A.Grete~) verbesserteH Methode durch Bromiren von Acettoluid j

(Gemisch der o- und p-Verbiudang), Abspa)ten des m-Bromtohodins ·

und Diazotirei) desst'tben in alkoholischer Loxung erhahen. Die

Gewinnong dieser Verbindung mit einigermttaMen befriedigender
Ausbeute gelingt nur bei sehr exacteo Arbeiten ~).

Gtptche VotumitM des reinen vôllig trocknen M-Bromtohois und f

bei t36–140" siedenden 8t<'inkoh!et)-Xytots werden mit '/tc Volum

Essigest<*r vermiscbt und in einem g~raomigen Kotben mit 2.7 bis

3procentigem NMtriumamatgam, dus die doppelte der berecbneteo
1

') Ana. d. Chom. t78, tK2. -*) Ann.d. Chem. 201, 184.
~) Das vermittelst des m-QMecksitberdito)yberhahene m-'Mytchter- i

pbospbin wird in einer grosscren AbbandJung uber die Chtorphomhine am
nnderen Ort nither beschriebec wordeo.

Ann. d. Cbem. 168, 155. Ann. d. Chem. 177, 23t.

~) Die genaaere Bescbreibang der DarsteMnngist aogegeben: Eisen-
lohr: Ueber das ~-Tritolytttrsin; Berghegger: Ueber m-Queoksilborditolyl
und M'-Totytphosphorverbindnngon,Inaugurnl-Dissertationen, Rostock 1893
and !SM.
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Menge voa Natrium entbâlt, 6 bis 8 Stunden am Racknuesk6hter im
Oelbad auf t80° erhitzt. Nach Beendlgung der Reaction bat a:ch
ein dicker gelber Kuohea von Bromnatrium gebildet, w&hrend das

QaecMtberditotyt znm grSssten Theil iu dem darûberstehenden Xylol
getSst ist. Das letztere wird alsdann mSgtichst rein abgegossen und
filtrirt, worauf der Rûckstand mehrmala mit Benzol ausgozogen wird.
Utn eine gute Ausbeute zu eKMen, ist es rathsam, immer nur kleine
Portioneo auf eiumal zu verarbeiten. Beim Verdunsten des LSanoge*
mittels bleibt das M-Qoeeksitberditotyt in gelblicben Krystallen zo-

raek. die eich stark an der Wanduug der KrystaUMationsachate bin-
aufzieben. Um die Verbindung vSt!{g rein zo erhalten, wird a!e am
besten ans warmem Essigester omkrysta!t!Birt.

Analyse: Ber.ProMnt6:C ~.00, RMO,
Gef. » » 43.46, 43.5), 3.90, 3.43.

Ber. Procente: Hg 52.30.
6ef. 52.37.

Das m-Quecksitberditoiyt bildet farblose oder schwach gelb ge-
farbte Nadetn, die bei 102" ecbmetzen und schon in kaltem Benzol,
sowie in Chtoroform, Aceton und Essigester, sehwer in Atkobot,
Aether und Petrotatber iostich sind. Es schmilzt aho niedriger a<6
die o-Verbindung, deren Scbmelzpunkt bei 170 liegt und bedeutend

niedriger ata das p-Quccksitberditotyt, welches erst bei 235" sebmitzt.
Mit coocentrirter SatzsSure gekocbt gebt das m.Quecksitberditoiyt
voUkommen in Lôsung, indem es quantitativ in Toluol und Qaeck-
silbercblorid zerfattt.

Die Auabeate an der m-Verbindung betriigt etwa 50 pCt. des

angewandten m- Bromtoluols.

M-Qaecksiibertotytchtortd, Ct.Hg. CaHeCH!.

Diese Verbindung ist scboo frûher von Micbaelis und Genz-

ken') aua dem fM-Tntoty~tibinqttecksHberchtond, (CtHT~Sb.HgC~,
durch Kochen mit Alkohol erbalten worden. Aus dem M-Qoeck-
silberditolyt wird sie leicht dnrch Erbitzen mit alkoboliscbem Queck-
sitberchbrid erhatten. Beim Erkalten der L8song acbeidet aie sich
sofort krystaHiniscb aaa.

Analyse: Ber. Procente: CI 10.87.
6ef. » » 10.70.

Dos M.QMcksMbertotytcMond kryatuttMtrt in weissen, büschel-

fSrmig angeordueten Nadeln, die bei 159–t60<' schmetzen und in
Chloroform- and Benzol leicht, in Alkohol scbwer tostich sind. Beim
Erbitzen im Reagenagtas sublimirt es nnzeraetzt.

') Ann. d. Chem. 848, 185.
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M-QtteckaUbertolytbrom!d, Br.Hg.CeHtCHa.

Ebenso wie dus Chlorid wird diese Verbindang darch Erhitzen

von Qaeeksitberditoty! mit atkobotiechem QaecMbarbromid erhalten,

An~yee: Ber. Procente: Br 21.56.

Gef. p 21.22.

Sie krystallisirt ans sehr viel Alkohol in weisaen langen Nadetn

die bai t83–tS4" scbmelzen.

M-Qaecksitbertotytjodid, J.Hg.CeHtCHg, r

krystallisirt nus Atkohot m weissen per!matter~t&nzenden BMttchen,

die bei 161–162" schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: J 30.38.

Gof. » » 29.89.

Ebenso!é!cbt wië mit QKecMberchtorid a: s. w. setzt Hch das

m-QHeeksttberditotyt mit organischen S&uren um, wobei die betreHenden t

Sânrederivate und Tctuot entstehen:

(C,Hr)sHg -t- C~HtOa == C?H,Hg.CtHtO! + €7 Ho.

Diese SSureverbindungen sind atte teicht ond sehon krystallisirt
za erhalten.

1

M.QoecksHbert«tyt&cetat. CHs.COï.Hg.CeHtCH;,

krystallisirt beim VerdSnnen einer heiesen Losang von Quecksilber-

ditolyl 'in Eisessig mit Wasser in scbonen weissen Nadetn, die sieh
¡

zn grosBen runden Kuppen anordnoo.

Analyse: Ber. Procente: C 30.91, H 2.86.

Gef. » 30.48, 3.0S.

Die Verbindung scbmitzt bei 83–84" und ist in kaltem Wasser

schwer, in heisson und in Atkohot leicht lôslich.

m-QaecksHbertotytformi&t~ Hg<~ o~

scbeidet sich beim Verdunnen der Losnng von Qaeckaiiberditotyt in

beisser concentrirter AmeiaensSure mit tiet Wasaer in tangen Nadetn

ans, die bei !(?" schmetzen.

Analyse: Ber. Prooente: C 28.54, H ~.38.

Gef. 28.47, 2.6S.

M-Qttecksitbe rtotytpropicnitt, C:H~ .00}. Hg. CsH~CH,,

bildet lange weisse Nadetn, die bei 102" scnmetMn uod in kaltem

Wasser nicht, in heMsem wenig, in Alkobol leicht tositch sind.

Analyse: Ber. Prooente: C 32.93, H 3.30.

Gef. » 32.46, S.57.

Eine weitere Reibe von aromatischen QoeekaHberverbindongen

ist von Hrn. B. Sonnenkolb dargestellt worden, nStnnch das

Quecksilberdispeudocllmyl. Queckanberdimeaityt, QaeckaHberdicymyt

und QaecksUberdiphenytenphenyL
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QoecksitberdhpsoQdoeantyt, H~CeH~CHs)~.

Ats AusgaogStnateria! zur DttreteDang dieser Verbindang diente

das durcb directes Bromiren von Pee~)doe~~mo~bei Gegenwart von

Jod erbaltene Monobrompseudocumolvon der Stellung !346 (Br in 6)

dus bei 73 schmitiit. Dieses wnrde in der oben angegebenen Weise

HnterAuweodang ron t'procenttgemNatrtantamatgam ind!eQueck-

~itberverbindung Sbergefahrt und letztere mit Benzol extrabirt. Aus

diesem krystattisirte die VerbioduBg beim Verdunsten leiebt.

Analyse: Ber. Procente: Hg 4a.H(i,C 49.3t.

Gef. » 45.74, 48.8S, 49.38.

Ber. Proeente: H 5.02.
Gef. » 4.S6, 5.31.

DasQ~eckaUbo'dispMBdoeamyt bildet wetMe Pnsmea, die bet

m9" schmelzen und in Benzol, Cbloroform, Schwefetkobtensto~ leicbt,

schwer in siedendem und antës)!ch ia kaltem Atkoho! sind. Es wird

MMcbdttrcb tangeres ErbitMO mit concentrirter Sat~sâure nicht zetsetzt.

Die Ausbeute betrSgt 28-30 pCt. der theoretischen.

Die Halogenderivate werden auch hier leicht dureh Erhitzen von

g)e!cheo MotekOten des Quecksilberdispseudocumyls mit dem Hatogen-

quecksilber in alkoholischer LBeung erbatteu.

Das Chlorid, CLHg.CeHg~H~, bildet kleine Nadeln die bei

20!" schmelzen.

Analyse- Ber. Proeente: CI 10.01.

Gef. » » 10.02.

Das Bromid wird a!: mikrokryataUinisches weisses Patver vom

Schmehpunkt 2H" erhatten.

Analyse: Ber. Procente: Br 20.03.
Gef. » t9.44.

Das Jodid enteteht nar im reinen Zastand, weon Qaecksitber-

dipseadocamyt mit einem Ueberscbuse von Quecksilberjodid Qnd

AIkohot im zagesehmotzenen Robr tNngere Zeit aaft30–MO" erhitzt

wird, und bildet kleine weiche seidengMozende Nadeln, die bei

)96–t97" schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: J 28.47.
Gef. » 27.91.

QoeckttUberdimesityt, Hg(C6Ht(CH9):,)9.

Die unter Anwendung von reinem Monobrommeaityteo darge-

steitte Verbindung bildet aUbergtStMende Nadetn, die boi 236"

scbmelzen und in Benzol ziemMeh leicht, in Atkobot sehr schwer

)3&tichaind. Die Aosbeate iat our sebr gering.

Analyse: Ber. Procente: C 49.3t, H 5.02, Hg 45.66.
Gef. » 49.04, 5.04, 45.36.

Die Halogenderivate des Qaeckaitberdimesityts sind in Alkohol

bei Weitem schwerer t68tich ais die entsprechenden des Qoecksitber-
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dip$eadocomy)B. Das Cbtorid bildet Nadeto, die bei 200" achmetzea,

dae Bromid schmibt bei 194", das Jodid (lange <ëioe farblose

Nadeln) bei !78*.

Quecksitberdicymy), Hg~Hs.CHi.CsHt);.

Diese Verbindung ist schon frûber von Paternô und Ce-

tombo') erhatten, jedocb niebt anatysirt worden.

Die von mir anter Anweodung von reinem Bromcymot*) darge-

stfttto Verbindutig krystallisirte aus Alkohol io weMsen verStzten

Nadeln, welche bei t34" achtnotzen.

Analyse: Ber. Proceat<: C 5t.M, H 5.58, Hg 42.9).

eef. » 5t.43, 5.72, 42.80.

Das QueeksHberdicymyt !6et sieh in Alkobol, Aether, Benzol,

Xytot und Cbtoroform ucd beBttzt etnen e!se~thBmMchemQemcb'

~oo SatzeSare wird es beim Erbitzen ziemlich leiebt zersetzt.

Die Halogenderivate taeeen sich leicbt erhalten und krystaHMren

in gtSHzettdea Nadeln; das Chlorid schmitzt bei !56", das Bromid

bei !63", das besonders gut kryetaHiatrende Jodid bei 169".

QMecksitbordiphenytenpheny!, Hg(CeHf4. CeH~

Dièse Verbindung wurde nnter Anwendnng von M-Bromd!pheny!,
das nach den Angaben von G. 8ebu!tz~) dargfste!)t war (Schmetz*

puukt 89"), wenn auch nur in geringer Ausbeute (10 pCt. der tbeore-

tischen) crhalten. Es kryBtaHtSirt aus Benzol in kleinen, wenig

gtanzendet) Schuppeo, die bei 2t6" ecbmelzen und ist in den meisten

L<!sungsmitteto sehr schwer t8s)ich.

Analyse: Ber. Procente: C 56.91, H 3.M. Hg 39.52.

Gef. » 56.46, 3.63. 39.28.

Die Verbindung ist sehr bestSndig, so dass sie durcb Erbitzen

mit concentrirter Sa!zsaure gar nicht verândert wird.

Die Halogenderivate werdea am besten dnrcb Erbitzen der

QttfckMtbervet'Mftduttg mit Alkohol und Qaeckaiiberbatogeo im zt-

geschmolzenen Robr dargestdtt. Sie bilden weisse krystatHniscbe

PHtver, deren Schmelzpunkt Bber 325" liegt.
Et'hitzt mM Dibromdipheoyl, CeHtBr.CsHtBr mit Xylol,

Natriumamatgam und Essigester, so erfolgt ebenfath Reaction nnd

es wird eine kryetattiniacbe aromatische QuecksttberverMndung ge-

bildet, die jedoch in atten Losungsmitteto untostich war und sich

desbalb nicht von fein vertheiltem Qaeckaitber trennen liess. Sie

bildete ein feines gelbes Krystallpulver. Vielleicht liegt in derselben

die durch QaecMtber gescbtoBseoe Verbindung:

Hg(CeH<.C.H~Hg
vor.

') DiasaBeriehte 10, )~49. Landotph, diese Benchte 8, 267.

Ann. d. Chem. 174, 207.
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Zum ScbtuM mSchte icb noch bemerhen, daas Versuche, ein

Qttecksitberaeetophenon, Hg (CHi.CO.Ce H;), oder einen Qaechettber-

beoM6sat)ree<ter, Hg (CeH< COUCOU:):, M erhalten, resuttattos

rertiefen.

Rt~tnck, Marz !89j.

133. A. H erre: Ueber die Thionylverbindungen einiger

aromatisoher AtntdOB&ureeater.

[Mittheilungaus dem chemtschen Institut dor UniveraitMRostock.)

'Etc~e~~en M<tt8. M&M:mit~ethciitiodorSi~an~ wtHHm.A-RetsNert.)

Michaetis und Siebert 1) bahex t'rSher gezeigt, dasa Thiooyl-
ftt)«rid mit der frt'ift) Amidobenzoë~futre kaine Th!ony!verb)nduog
zn bitdcn ~orn)!)~, sondeft) wasMt'fntziehend wirkt, dass dagegen mit

dfto AmidobenzoEsSurcester ein wohtcharakteristrtea Thionytamin
)'ttt!!t<*ht.Auf Ver«n)asMng vnn Hrn.Prof. Michaelis habe ich nun

umcrsucbt, ob dies Verbatten aueh für andere Amidostiaren und

AmidosSureester zutriHt ond xa dieMm Zweck die Einwirkung von

Thiooyfcbtorid anf verschiedene Amidosauren und deren Ester studirt.

Es ergab sich, dass sowoht die Ester uagef&ttigtet' ats auch darch

Xitt'ogruppen substtttnrtet- aromatischer S&uren Thionyiverbindongen

!'u bilden verniogen, dass aber der Eiucritt von Hydroxyt m den

Saureester die Bildung der Tbionyh'erMndung \'erh!ndert. So gelang

f3 leicht, die Thionylamine des p-AmidoMmmteaureesters, des Nitro'

itfnidobenzoësKareesters, enwie des AmidototuyMoreesters zu erhalten,

dMa;<'g<*nbitdete der AmidosaticyJsSureester keine Tbionytverbindung,
woht aber der AmidoaaMSSureegter. rhionylchlorid und o-Amtdo-

!immtsNu)'eest''r Heferten, wie vorausznsehen, Carbostyrtt.

i. Tbiony!cbtorid mtdp-AmiduzimmtsSureester.

Die p-AtnidoximmMaure warde nach der Methode von Gabriel)

durch Réduction der Nitrosanre mit A)t)moniak und Eisenvttnot cr-

hatMn. Die FaHung der Sâure geschieht am beaten mit E~sigeSura.
Dit. erhattenp, bei t76° 8cbme!zende Saure wurde in Alkohol getost,
<ut' dem Wasserbade am Ruck~HSskuhter erwârmt und SatzaSuregas

eingeleitet. Beim Erkatten s.chted sich des BtdM&ureSatz des Esters

in tangen bHscheitormtg zosamtxengeordneten Nadetn ab. Darch Ein-

engen kann man noch grotsere Mengen des Stdzes gewinnen.

') Ann. d. Chem. 874, 247. ') Diese Berichte 16, 2299.
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Analyse: Ber. Mr NH9HC!O.HTCH:CH.COObH6.
Procente: A 15.60.

Gef. » "t5.34.

Zur Daretellung des freien Esters warde des Satz in nmgticbst

wenig Wasser getoat nnd etwaa Natriumacetat hinzugefügt. Es scbied

sich der Ester ata dunkles Oel ab, das beim SehSttetn zi KryBtttH-

druseu erstMrte. Zur Analyse wurde der Korper aas Alkohol um-

krystallisirt.

Analyse: Ber. Procente: C 69.H, H 6.8:. N ?.33.
Gef. » 69.45, 7.0~ » 'N8.

Der p'AmidozimmtsSureester bildet gelbe Nadetn nnd Prismen,

die in Atkohot, Aetber, Benzolleicht, in heissem Wasser sehr schwer

t5B!ich sind. Sein Sehmekpuokt liegt bei 68–69' 20 g reines,

vo!htandig trocknes p-Amtdoxim'ntBanreatbyteetëreh~t'hydFat worden

mit der zebtthcben Menge wasserfreien Benzots ubergossen, !0.5 g

d. h. die berechnete Menge Tbionyicbtond binzugelûgt und das Gimxe

auf deat Wasserbade am RBck)tusskiib)er 60 h«)gHerwSrmt, als noch

8a)z86t)rega8 entwicb, w<Muungefâbr 20 Stunden nôthig waren. Die

erkaltete LSaun~ wurde fittrirt und vom Fittrat das Benzol dureh

DestiUauon ans dem Wasserbade im Vacuum entfernt, wobei eh)

dttnk!M, beim Erkatten kryatattiniMh erstarrendes Oel vou stecbendem

Gernch hinterbtieb. Benn Krwiirmen mit Natrontaage trat Zersetxuog

ein unter Abscheidung des treien Esters: beim Zusatz von verdiinuter

SchwefetsSarc entwicketta sicb Scbwefetdioxyd. Es tttg oHenbar ein

Thionytkorper vor.

Die Reinigung desselben gelingt entweder dnrch Destination uuter

vermindertem Druck, oder dorch Behaudetu mit ~ic) unt<~t'~o"~ieden-

den Petrotathers am RuckHuMkShtet-. Die getbe Lôsmig wird filtrirt

und im Vacuumexsiccator m'bet) ParafSo der Ptitrottithe) vodunstet.

DieThi"t)y!rerbindung hinterbteibt dann in scttSoea, ott sehr taoget),

getbfn Nadeln.

Aufttysf: Ber. für OS N Cj,H,. CH Ça. 00. OCjHs.

Procente: K Ml, S t3.5().

Gef. » 6.05, )3.70.

Der TbMHyt-p-AmidoxitBtut~ureSthytester bi)dct getbe Nadeln

oJff Bt&ttchen, die bei 95" schme~ett und ontm- einem Druck von

g0–)00 utn) bei 235–24')" atsgetbesOd ubergehen. dus nach knr~r

Zeit erstarrt. Die Krystatte beaitzeneitten M0tu:nisch~n, zugteic))aber

gtHchenden Gemch nnd werdM) von kaltem Wasser nach '-ioigM Zeit

at~Thionamins~z des AmidoMters getost, von beissem Wa~fruntcr

Entwicktung von schw~ftiger Saure raacb zersctzt.

2. Thionytchtorid und o-AmidozimmtSfmreester.

Der o-AmtdoztmtNtstmreeater w~dc wie bei der p-Verbindaog

angegeben dargestellt und zeigte den von FriedtSnder und Wein-
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berg') angegebenen Scbmelzpunkt von 77–78". t5 g deasotben
wurden in lOOgwaseerfreiemBeMotgetôst, 9gTbtonyiohtondbtnz)t'

gefQgt und das Gante t&ogere Zeit auf dem Wasaerbade atn BOck-

BtMsMhter bis zum Sieden erhitzt, wobei das aofuugs auegeech!edeoe
StttxsaureSalz uuter !ebhnfter Ectwicktung t'ou StttzMure nnd SchwetM-

dioxyd wieder in JLosung ging. Nach beeadetcr Réaction hiuterblieb

beim Abdestilliren dea Benzuts ein eehwefeifreier KSrper, der in

ge)b6t)Pnsmen vom SchM'p. !9&" kryetaUisirte uud aile Eigeuactxtftett
desCarbostyrib zeigte. Ebenso wie durch Sa)zsStt)'e wird aiso auch darch

Thionytchtond dom o-Amtdoitimattaaureester Alkohol entzoge)), indem
seitt Lactim, das Carbostyril entstebt.

3. Thionytchtoftd and m-NHtû-M-AtmtdotKmzoes&ofe*

Sthyiestec.

Der aas der M'DinitrobpnzoesSare (). 3. 5) vermittetst Alkohol

nnd SaixsSure dargp6teHte Ester haMe den v<tn Hubner~) angegebenen

Schmetzpunkt von 94". Un) denaetben in den Nitroamidobenzoe-

SMureMteroberznfSbret) wnrde zu der heisscn atkohoHschcn LSaung
des Esters eoncptttrirte Amnioniaktoaun~: gasetzt und Schwefetwasser-

stoff einge)eitet. Aus der dunketrothen LSsuug taiit atsdann der

Amidoester darch Wasser <m8. Ans Alkohol untkryiftttUtairt bildet

der m-Nttro-m-Amidoben!!f<esaureatbytester schone goldgelhe Nadeln

v~m Schmp. t55".

t5g dicsei) Esters wurden in t!'0g Benxot gotôst, 8g Tbionyt-
chtorid hinxugeffigtt wobei pitt<*Abscheidung von eatzsaMrem Salz nicht

ittattfindct, und 2-3 Stunden lang. bis znm Aufboren der SatzsaHre-

''tttwicktuug erbitzt. Das tief dankelrothe Filtrat hintcriusst beim

AbdestiHiren des Bt'oxots eîn dunkct gefiirbtes 0' das sicb anch

Htttt-r vern)it)dertf*m Druch nicht utrzersetzt destittiren !Nsst uud zur

Reinigung an) bMtet! mit g~nz niedrig siedendom Pefrotather ansgezogen
wird. Beim VerduMtP)) des3f!ben hinterbtcibt ein ktan'a gelbes 0)*),
das ntseb zn <'inpr ge)bf" KrystuHmuHse erstarrt und attf Rigen-
~-b:tt'tpt)eioer T))i')uyh'crbitid))t)g zeigt.

Ana)yiiC:Ber. Proe.: S H.50.
Gef. » t~

Der ThtOHyt-M-nitro-Mt-aotidobeuzuëitaureSthytetiter biidct gelbe

gtanxende Bt:{ttc):en, die bei 48–4~ schmetzctt uud in Benzol und

Af-thM'leicht. in Petrotfither schwor (ôstieh sind. An der Luft oder

durch Wa8s';r werden sie sehr teicht nntcr Entwickh)t)g von Schwefet-

dioxyd zersetzt.

') Diese Berichtc t! )4?2. Ann. d. Chen).822, 81.
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4. Thtonytcbtortd und <M-tro-M-Amidobenzoë8aure-

<nethyteoter.

Der aus D!nitrobenzoë9&ure, Methytatkohot und Satza&ure dar-

gestethe Dimtrubenzoës&ureotethyteeter bildet grosse farblose Priemen

und Btattcben, we!ebe bei H2<'8obme)zcn. h kaltem AUtobot t6st

er sieh schwer, leicht in hoMptn; in heissem Wasser ist er ebenfaUs

t8'-tieh und krystallisirt darat'!< in tangen seidengtanzenden Nadeln.

Anatysa: Ber. fur (NO~CaH~COOCHï.
Proc.: N t~.39.

Gef. t2.t. a

Die Reduction des Methyiesters wurde in ganz der~eiben Weise y
wie die des Aethyteeter~, dureb SchwefotH)f!moniumbewirkt und der

Ester aus der Losung durch Wasser Kufattt. Diese MUaug ans

Mtkottnthchër LosUttg m'ht'erp Mate wiedcrhott/et'giebt dm Ester

voHst&ndig rein. lu Form dicker Prismen, welche bei [60" schme~en,

erhStt man ihn durch KryatattiMUon aus môglichst wenig heissem

Atkohc). Er ist sehr teicht tosttctt in Alkohol, <'benM'in Aether,

etwas schwerer in Henxo). !n heifsem Wasse)- !ost sich der E~ter

wenig und krystallisirt dartuts !n (anf:e))cetben N)tdch<. }

Analyse: Ber. fur
NHtC~H,<='.

Prot'ente: N !4J8.

Gef. M.)7. 'j
Die Tbionytverbindnttg des Esters wutde nnter Anwenduog von

tftg desselben, 80g Benzol ttttd 6~Thionytcht«r!d, wie beim Aethyt-
ester augegeben, erbatten. Das erst erhatteoe Oel erstarrt rasch

krystaUtnisch und wird dnrch L'tnkrystatHsiren uus ganz niedrig
siedendem PetrotNther gereittigt. b

Analyse. Ber. fur N09. CsHacC00CHt
`

Aoa)yse:Ber.fi.rN09.C6Hx<
Procente: 8 [3.

Gef. » » t3.0t.

Der Tbiony) M-tHtro-Mt-an]id<tbp))zoësauremethy)Mt<-rbildet kleine,
t

gelbe. xMDruaen verwachsene KrystaHe, welche bei aa–5C~ schmeken

nnd sich ganz Shntich wie die betreffende Aethyh'erbindmtg ver-

hatten.

5. Tbionytchtot-id uud p-Amidototoytsaureester.

Diep-Nitrototuytsaure wnrde nach derVorschrift von Beitsteia

und Kreuster') durch Oxydation <f<tt<M-m-N!trnxyto) mit Katinn)-
1

bichromat und Sehwefetsanre erhalteu und zeigte den richtigen Schmetz-

punkt 2tl". Der Aethy~ter ist ebpnfa))i' schon von Beitsteit)")

in bekannter Weise t'ermittetst Atkohf't '«td Satz~anre erhalten und

bitdete centimetertange, weisse Nadeln vom S<'bmehpnnkt 55". Durch

') Ann. d. Cham. i44. 168. ') Anu. d. Chem. 144. 174.
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Réduction desselben mit Zinn und Satxsanre erhielt Beitstein ') nur

satzMnre Aa)idototay)sSnre. S<'hr h'icht erhatt man den Amidoester

durch Reduction vermittetst atkohotischon Scbwefelammoniums, wie

oben angfgebon. Derseibe ergab bei der Analyse, nacbdem er durch

Umkrystattiairno aus Atkohot gereinigt war:

Au~yse: Ber. fur
NHi,CsH3<

Proe.; C 67.0t. H 7.6a, N 7.77.

Gef. » t 66.95, 7.59, ? 7.83.

Der p-AmidototuyIstturetttbytestet' bildot, aus wen! verdunntem

hM8scn]AUtobot krystattii'irt, fe!ne NMetchen; am Aether erb&!t man

ihn b' ganz tangeamem VerdattSten in langen farblosen Nadetn. In

heissem Wasser ist <'r etwas tostich. Der Schmeizpunkt liegt be!

79". MitS&aren MideterSatze, dasCbbrhydt'at wird z.H. erhalten,

w<'oa maN in die co<tc<'t)trirte aikobotiMbe Lôsung des Esters Satz-

sSaregas teitet. Ea kryetaHiairt in )«ngen farblosen Nadeln, die in

Wasser leicht tcsticb siod, schwer dagegen iB concentrirter Salz-

saure.

Die nus 10 g des Esters, 80 g Benzol und 7 g ThioDytchtorid
durcb tangeMS Erhitzt'n erbattene Tttionyh'erbindoug wird durch Maen

in nit'dri~ siedendem PetrotNther gereinigt und bildet ein erst beim

Abkiibten eratarrendes gelbes Oel. Die in einer KSitemiachnng abge-

MbiedeHen KrystaUe wurden auf einer katteu Thonptatte vollstândig

von der Mattertauga bâfrait nnd so ganz rein erhalten:

Analyse. Ber. für
SON.C<tH!<

Procente: S 14.23.

Cef. » t4.U.

Der Thiottytamidototayis&nre&tbytettter bildet gelbe, bei t4–15<'

sehmetzonde Krystalle, ist aitto bei gew6bn!ieber Temperatur atts&tg.

Von kattem Wasser wird er aMmtihticb, von heissem rasch unter

Ëntwicktang von Scbwefetdioxyd xere&ti:t.

tn entsprechender Weise taast sieh auch der Thiony!amtdoto!uyt-

saoremetbytester erhatten.

Der (nocb nicht bekannte) Nitroto!uy!BSuremetby!eater wird in

bekannter Weise ans Nitrotoh<y)Mmre, Methyiatkohot und Satzaaore

erhatten und bildet aus Alkohol ttmkrystaUtStrt Nade)n, welche bai

7~" schmetzen.

Analyse: Ber. Proeente: N 7.t8.
Gef. 8.59.

Der Ester ist in kattùm Atttohot ziemlieh Mhwer, in heissem

leicht !Sstich; auch in heissem Wasser ist er etwas tëaHcb uod krys-

taiitsirt daraus in sebr langen Nadeln. In Aether und Benzol lôst

er sieb leicht.

') Ann. d. Chem. 144, 180.
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Der Amidoester wurde ans der Nitroverbindung iu ganz analoger
Weise, wie der entsprecbende Aethytester dargestellt, Beim Ver-
dun nen der mit Schwefolwasserstoff behandelten atkohatisch-ammo-
ninttalischen LSsung fâllt nur wenig vom Ester ans; die Hauptmenge
desselben wird erst beim Eindampfen dioser Lôsung gewoonea.

Analyse: Ber. Procente: N 8.48.

Gef. » » 7.05.

Der ArnidotoluyUauremetbylester, NH8C«Hj<ç^OCH8
bildet

ans Alkohol iimkrystaliisirt, in dem er etwas scbwerer als der eut-
sprechende Aetbylester lôslich ist, kleine weis8e Prismeo, die bei
115° schmelzen.

Die daraus erbattene Thionylverbindung krystallisirt aus Petrol-
âther in gelben Bliittchen, die die allgemetnen Eigenscbaften etnes
Tlïioiiylamitis «eigen:

Analyse: Ber. Proceute: S 15.10.
Gef. » » 14.85.

Der Tiiionyi-p-AmidotoInylsfiuremethylester, N:S0C»Hs<QyOCHs
schunizt bei 94° und ist iu Benzol, Aether, Petrolfîther leicht
lôslich.

6. Thionylcblorid und m Aïoidosalicylsâureester.
Die zu den uachfolgendpn Versuchen erfordcrliche m-Nitrosalicyl-

1 2 r.
saure von der SNhn.g C«Hs(CO2H)(ÔH)(NOj) wurdenach den An-
gabeu von Hûbner1) dtireb Einwirkung von Unteraalpetersfiure auf
fine Lôsuug von Salicylsaure in Eisessig erhalten und scbmolz bei 228».

Hubuer stellte den Aethylester der Siiure durch Erhitzen des
Silbersalzes mit Jodfitbyl anf 100° dar. Ich erhielt ihn bequemer,
wie die vorher beschriebeneu Nitroester, durcb Einleiten von Salz-
saure in die alkoholiscbe Lôsung der Saure, wobei alterdiogs das
Einleiten dur Satzsânre lângere Zeit fortgesetzt werden mues.

Der Ester schmalz ans Alkohol umkrystatlisirt bei 96°, «âbrend
Hubner deu Schmp. 92–93° angiebt. Er bildet sulllunge, farblose
Nadeln.

Analyse: Ber. Procento: N 0.63.
Gef. » 6.78.

Die Réduction des Esters mit Schwefelammooium gelang nicht,
ebenso wie sich auch die freie Nitrosaure nacb Schmitt2) in dieser
Weise uicht reducireu làsst.

Dagegen fûhrte die Einwirkung von Eisen und Salzsfiure leicbt

zum Ziet. Die durch Sehwefelwasserstoff vom Eisen befreite Lôsung

Ann. d. Chem. 195, 7. Zeitschr. f. Chem. 1864, 321.
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liefertn beim Eindampfen lange glânzende Nadeln des saksauren
Salîtes des Anridoesters.

Analyse: Ber. Procente: Ci 16.25.

Gef. » » 16.13.
Der freie Ester ffillt aus der wâssrigen Liisung des salzsauren

Salzes auf Zusatz von Natriumacetat oder Natriumcarbonat ais dunkel

gefïirbter Niederschlag, der ans Alkohol umkryBtallisirt, weisse
Nàdelcheu bildet, die sich an der Luft jedoeb leicht dunkel ffirben.

Analyse: Ber. Procente: N 7.73.
Gef. » » 7.90.

Der Sebinelzpunkt des m-Aroidosalicylsaureesters liegt bei 145°.
Er verbftlt sieh ganz so wie das entsprecbende Amidophenot; in

Sodalôsang ist er unlôslicb, leiebt loslicb in Alkalien und auseerdem
iti Alkohol, Aether, Benzol.

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf das salzsaure Salz
sowohl wie anf den freien Amidoester bei Gegenwart von Benzol,
gatiz wie bei den vorher beschriebeuen Estern angegebeo, wurde stets
viu rothbraiinus amorphes, scbwetelbaltiges Pulver gebildet, das nicht

krystallisirr za erlralteo war und mit Naironlauge und dauii mit ver-
dûnuter Schwefelsaure bebatideh keine Eulwicklung von Scbwefel-

dioxyd ergab, also kein Tbionyliimio sein konnte.
Der Amido8;i!icyls«ureester verbielt sich ateo gegen Thîonylchlo-

rid ganz wie Auiidophenol1); der Eintritt der Hydroxylgruppe ver-
hinderte die Bildang eines Tbinoylamitis.

7. Tbioiiylchlorid und m- Amidoanissaureester.

Die m-Nitroanissfiure, welcbe ich zur Dnrstellung des Amidoanis-

sâurcesters uothig batte, worde nuch den Augabeo von Cahours8)
uud Sulkowski3) dnrch Eintropfen von Anisôl in erwârmte Sal-

petersâure vom spec. Gew. 1.4 am Rûckflusskûhler erbalteo. Nacb

dem Eintropfen des Oeles wurde noch kurze Zeit zum Sieden erwaruit
und dunn die Nitrosiiiire mit Wasser abgeschieden. Zur Reinigung
wnrde dus Ammoniumsulz dargestellt, dièses umkiyefaljisirt und da-
r;ius mit Salzsâure die freie Nitroanissaure vom Schmp. 187° ge-
fâllt.

Der Nitroanissâureâtbylester wurde, wie schon mehrfach be-

schriebeii. unter Aiiweiidung von Alkobol und SalzsSure erhalten.

Den Angaben von Cahours entsprecheud scbmolz er bei 100° und

bildete, aus Alkohol umkrystallisirt, dicke gelbe Nadeln oder Tafelo.

Ans dem Nitroester wurdt der entsprechende Amidoester erbalten

durcb Réduction mit alkoholischem Scbwefelamnionium. Er warde

jedoch nicht, wie Cabours beachreibt, durch Eindampfen der Losung

') Ann. d. Chem. 274, 248. s) Ann. d. Chem. 41, 71.

3) Aun. d. Chem. 163, 6.
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isolirt, sondern einfaelier durch Verdiinnen mit Wasser. Es scbeidet

sicb dann der m-Amidoanissâureitthylegter ais Oel ab, dus oach mehr-

tfigigetn Stehen im Exsiccator zn furblosen Krystallen erstarrt. die

ans Alkohol uinkrysiallisirt werden.

Analyse: Bor. Piocente: N 7.18.
Gef. » » 7.42. ,|

15 g Amidoniiissà'ureester wnrden in 75 g Benzol gelôst und

9 g Tbionylchlorid hinzugesetzt. Sebnn in der Kiilte trat Reaction

ein, nnter Abscbeidtmg des salzsattren Salzes und Entweichen von

Salzsa'uregas. Beim Erwa'rmen lûste sich das Salz allmtihlicb wieder
r

auf. Nach Beendigung der Reaction wurde das Benzol abdestillirt,

wobei ein dnnkles Oel zuriickblieb, das sich im Vucuutn nicht nn-
d

zersetzt destilliren Hess. Bei 40–50 mm Druck ging<« zwiscben

220–280° wohl einige Tropfen über, jedocb trat zu gleicher Zeit

Zeruetznng eîn, nnter voflstiîniïîgcr Verkôliluiig. Da-s Dèstïllàf èi--

starrte sofort krystallinisch.
Bei einem weiteren Versitch wurde das erhaltene Oel in Petrol-

tither gelôst, Hltrirt und das Filtrat schiu'll im Vacuiitnexsiccator

oeben Faraffin verdnnstet. Es wurden kleino gelbe Krystitile erhalte»,
welche die allgemeinen Thionylreactioiien zeiiÇtui». Auch die Analyse

ergab, dass eine Thionylrerbindung entstandi-ti war:
1 8 6

Analyse: Ber. fur CsHaCCOaCïHsXOCHjXN:SO).
Procente: S 13.27. N 5.81.

Gef. » » 18.02, » 6.01.

Der Thionyl-m-Amidf>ani?sâiireestor bildet kleine gelbe Prismeu,

die bei 45° scbmehen und sitb mit Wasser erst beim Kocben in den

freien Ester und Schwefetdioxyd zersetzen.

Wiihrend also der Amidosalicvlsjiuro-itc'r keine Thionylrerbindnng

bildet, ist eine solehe vom Amidnanissiiureester leicht zu erbalten.

Derselbe verhàlt sicb dftninacbganz anlilog dem Auisidin uud Phenelidin.

Ro*toek, im Mfirz 1895.

184. Prz. Diiring: Ueber die Einwirkung von Thionylanilin

auf die drei isomeren Xylylendiamine.

[MitthoiluDgsus dem cham. Institut der Universitut Rostook.]

(EiogegaDgenam 18.Mûre; mitgetheilt in der Sitzungvon Hrn. A. Reissert.)

Wàbrend sieh die aromatiacben Aminé im allgemeinen mit

Thionyleblorid glatt noter Bildang von Tbionylaminen umsetzen, zeigt
biervon das Benzylamio ein ganz abweichendes Verbalten, indem das-

selbe nach den Untersachangen von Michaelis und Storbeck1) nrit

') Ann. d. Chem. 274, 197; Miohaelis und Schrôter diese Berichte

26, 2163.
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Tbionylcblorid oder mit Thiooylaniliu Benzaldehyd liefret. Die Homo-

logeo des Benzyiamins, die Tolubenzylaraine and das «-Pheiiyl&tbyl-
amin, bildeten zwar Tbionylamine, dieselben wurden aber beim Er-
hitzell in Aldehydo bezw. Ketone umgewaudelf. Es scbieu danach
nicbt aninteressant, die Eimvirkung roii Thiooyleblorid und von Thio-

nylanilin auf die Xylylendiataine zu untersuchen, um festausteJJen, ob
auch hier die Atdehyde eutstohen und éventuel! ob beide Gruppen

CHaNHj in die Aldebydgruppe iibergehen. Auf Veranlassiing von
Herrn Prof. Michaelit» habe ich diese Untersuchung durcbgefahrt
und gleichzeitig auch die Einwirkung des Schwef«Idioxyd8 auf die

Xylyleiidiaoiine studirt.
Es hat eich ergeben, daas das m- und p-Xylylendiatnin durch

Thionylchlorid nur in harzartige Verbindungen Qbergehen, dasa aie

dagegei» mit Thionylanilia Amidfltûltiylaldehyde Ce H*< q^^ Hî

bilden, leicbt verfinderliche Verbiiidungeu, die in Form ihres Pheoyl-
hydrozons isolirt werden konnten, wàhreud die o-Verbindung mit

Tbionylauilin Ammoniak ubspahet and Dibydroisoindol C6H4(CH8)2NH
liefert. Mit Scbwefeldioxyd bilden die Xylylendiamine Thionumin-
sâureii von der ZaaumwfiuBetzmig QH<(N H»S Oa)a die leicht ein

Mol. SOg verlieren.

Thionylchlorid und m-Xylylendiamin.
Das m-Xylylendiamin wurde nach den Angaben von Brômme1)

durcb Einwirkung von m-Xylylenbromid anf Fhlalimidkalium und
Zersetzen des erbaltonen Products durch Erbitzen mit concentrirter
Sulzsâure auf 210" erbalten. Dus durcb festes Alkali aus dem Chlor-

bydrat abgeachiodene Xylylendiamin bildete nach dem Destilliren im
Vacunm eine farblose, ziemlicb dicke Ftûsstgkeit.

Auf das freie rn-Xylylendiamin oder dessen nicht sehr verdunnte
atherische Lnsiing wirkt Tbionytanilin sofort lebbaft unter Erwarraung
und Bildung rother barzartigcr Producte eiu.

Nacbdem icb rnich davon fiberzeugt, dass nur 1 Mol. Tbionyl-
anilin auf 1 Mol. Base einwirkte, verdunnte ich 10 g des Diamins
mit ca. 300 ccm trockneu Aethers and fùgte unter fortwahrendem
Unischfltteln die gleiche Menge (1 Mol.) Thionylanilin binzu. Es
scbied sich sofort ein gelber, bald orangefarbener flockiger Nieder-

8Cblag au?, der allmahlich dichter wurde und sicb zu Boden setzte
Dertelbe wurde nach dreistundigetn Steheu abfiltrirt und mebrmals
mit trockenem Aether ausgewascben. Vom Filtrate, daa stark nach
Ammoniak rocb, und aucb solches enthielt, wurde der Aetber ab-

de8tillirt; der Rûckstand siedete bei 183° und wurde seinen Reactionen.
nacb ats Anilin erkannt.

') Di«seBeriohte 81, 2705.
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Der orangefarbone hygroskopiscbe Niedeischlag lôste sicit mir
zum TheiJ in Wnsser. Die wiiasrige Lôsung lieferte eingedainpft, von
etwas ausgesebiedeneoi Schwefel abtiltrirt, und mit Alkobol versetzt,
eine in silborwmsen Blfittchen krystiUIisirende Verbindung, die sich
ihren Eigenschaften und ihrer Zusarnmensetzting nach als Thioaulfat
des Xylylendiaaiins C«H4 (CHS NHsJjHsSîOs erwies.

Analyse: Ber. Procente: N 1 1.20, C 38.40, H 5.6, S 25.G.
Gef. » » 1 t.28, » 38.28, » 5.6fi, » 25.36.

Die Verbitidtitig zeigte die Renctionen der thioschwefelsauren
Salze: sie entwickette, mit Saure veisetzt, schweflige Sfiure unter

Ab8cheiduug von Schwefel, gab mit Silbernitrat einen anfangs weissen,
sich rascb donkelftirbenden Niedersettiag und entfiirbte Jodlosung.

Neben dieseni Tbiosutfat war in der wfissrigeti Losung noch ein
zweites Jiialz in geringer Menge onthaUen, das sieh durch seine ge-
rïngere Lôsfichkeit in Wnsser von dem ersten Sulz trennen liess. Es
zeigte die Reactionen einea tritbionsaurer» Salzes und hatte auch den
entsprechenden Schwefelgehalt:

Analyse: Ber. fur CaHiCCHaNH^Hj&Ne.
Procente: S 28.0'J.

6of. » >-28.G4.
Der in Wasser uiilôsliebe Knrpcr wurdu durch Waschen mit (

kaltem Wasser «orgfttttig von den polythionsanren Salzen befreit, im
Vacuuni getroekttet und dann mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen, um t
auhattenden freien Schwefel zu beseitigen. Er schmolz beim Krhitzen
nicht und war in alleu gebrauchlichen Lôsungsmitioln, wie Alkohol,
Aether, Benzol, Aceton, Toluol, Xylol u. s. w., unloslicb. Er war

dagegen tôslich in verdûnnteit MiiiPialsauren und in verdflnnter Essig-
sfiure und wurde durch Alknli wieder gefallt. Nach dem Trocknen
im Vacuum bildete der so gereinigte Kôrper ein foines amorphes,
beim Reiben sehr leicht elektrisch werdendesi Pulver, das sich, erst

schneeweiss, beim Stehen im Vacutim allmfiblich dtmkler gelb bia
briiuti fôrbte und sich nach nnd nach harzig zusammenzog. In essig-
saurer Lôsuog reducirte der Ktirper salpetersaures Silber scbou in
der Kalte atlmahlicl), beim Erhitzen sofort nnd rôtbete fncbsinschwef-

lige Saure Diese Reactionen wiesen auf eineu Amidoaldehyd – es

knunte hier dann nur Amidotoluylaldehyd CsH4<q^2q vorliegen

– hin. Die directen Analysen gaben keine ûbereinstintmenden Re-
suitate. Der Kohlenstoff schwaukte zwiscben 71.73 «nd 79.14 pCt.»
der Wassersioff zwiscben G.69 und 6.11 pCt. und der Stickstoffgehalt
zwischen H) 55 und 11.04 pCt., wiihrend obige Poraiel 71.11 pCt. C,
66G pCt. H und 10.37 pCt. N verlaugt. Danach erscbien es nicht

unwalirxcbeinlicb, dass in der That ein Aœidotolaylaldebyd vorlag,
d«r sich beim Anfbewahren allmfiblich tinter Wasseraustritt cou-
densirte.
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Der directe Beweis hierfôr wnrde durcb das Verbalten gegen
Phenylbydrazin erbracht.

o,3H4<CH2NH9M-Atnidotoliiylaldebydhydrazon,
C6H4 ^EMJï^NHGjH

Veraetzt man eine Lôsung des beschriebenen Korpers iu ver-
dûnnter Salzsaure mit einer Lôsung von essigsaurera Phenylbydrazin,
80 entstebt sofort ein gelber voluroim'iser Niederscblag, der sicb nach
dem Aufkocbea and Stehenlassen bald schwerer zu Boden setzte.
Er wurde abgesogen, mit verdunnter Salzsiiure und Wasser gewascheo,
getrocknet uud aus verdûnntem Alkohul uinkrystallisirt. Die Analyse
ergab dann fur obige Formel stimmende Zablen.

Analyse: Ber. Procento: 0 74.96, H 6.66, N 18.66.
Gef. » » 74.76. 74.94, » 6.4!, 6.35. » 18.39, 18.29.

Daa AuiidQtoluylaldehydhydras'.on bildet feine gelbe Kry-
stalle, die bei 253° unter Zerstetxang schmelzen und leicht ia Alkobol
und Aether, schwerer in Benzol und nicht in Wasser and in Cbloro-
form loslich sind. Gegen Sûoren ist das Hydrazon sehr bestSndig,
indem es auch beim Erbitzen mit Stllzsiiure nur sehr laogsam in salz-
saures Pbenylbydrazin und salzsauren Amidotoluylaldehyd gespal-
tell wird.

Der oben besehriebene rohe m-Amidotoluylaldehyd zeigt ganz
âbnliche Eigenschaften wie daa niedrige Hoœologe desselben, der

Amidobenzaldebyd. Tiemaun1) der den letzteren ans m-Nitrobenz-

aldehyd darstellfe, erhielt ihn nur ais eine gelbe amorphe, in Sâuren leicht
liisliebe Masse, deren Hlatinsalz nnr unniihernd ricbrige Zablen ergab.
Ebenso gelang es auch Gabriel3) nicht, den m Amidobenzaldehyd
rein zu erhalten. Der glasartige Kôrper bildete leicht Condensations-

producte, die sich in Salzsâure mit vorûbergebend gelber Farbe losten,
eine Lôsung, die den m- Amidobenzaldehyd wieder als solcben entbielt
und auf die einfache Formel stimmende Derivate ergab.

Als Producte der Finwirkung von Thionylaniliu auf m-Xylylen-
diamiu waren also wi-Amidotoluylaldehyd, Ammoniak, Anilin, tbio-
scbwefelsaure8 und trithionsaures m Xylylendiamin entstanden. Die
Reaction lâsst sich in Sbnlicber Weise verlaufend donken wie dies
frûher fur das Benzylamin angegeben ist. Zuuachst entsteht Anilin,
Atnidotoluylaidebyd nnd die leicht verânderliche V'erbindung NjHaSs:

2 CsHtfCHîNHs), -t- 2 C6H5N SO =» 2
C«H4<c^NH' + 2 CêH5NH»

4- NsH,Sï.
Letztere bildet alsdann mit Wasser und Xylylendiamin thioschwe-

felsaures Salz:

NiHiSt + à H20+ C6H4(CHîNHs)3= CeH^CHjNH*)*, HîSaOj + 2NH8.

') Diese Beriehte 15, 2044. 2) Diese Borichte 16, 1997.
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lu Shnlicher Weise entsteht auch das trithionsaure Salz l).

m-Xylylendiarnin und Sehwefeldiftxyd.

4.0 g m-Xylylendiamin wurden iu ca. 200 ccm trockuen Aetbers

geiost und unter Kûhlung so lange Schwefetdioxyd eingeloitet, bis

letzteres nicht mehr absorbirt worde. Es achied sich beim Erkalten

ein weisses Put ver ab, dos sofort abgesogeu und mit Aether gewascben
wurde. Die Analyse ergab, dass eine m XylylenditbionamioBâure,

CsH4(CH3NHâSO8)2 bezw. C6H4(CH»NH SO4H)a.

vorlag. il

Analyse: Ber. Procente: N 10.G1, S 24.24. t
Gef. » » 10.85, » 23.98.

Spâtere Anulysen ergaben einen geringeren Scfawefelgehalt. Wurde

die Sâure aus heiasem verdûtintero Alkobol urakrystaltisirt, so ent-

wÎ<:b Sclï\vefeldioxyd. ullïi e8ï;i-llstunô die y etimon' il.Irwiuh Sdnvefeldioxyd und es eiitstand die m Xylylontnonothionaniin-

C CutNH SO,H
b d.. 1saure, CeH4<çj^
bezw. daa innere balz:

C H <CRsNH 80C«H4<ch^H3>SOî

Analyse: lier. Proconte: S 16.00.
Gef. » » lfi.2(i. ir

Die Verbindnng bildet kleine farblose Niidelchen, die sich wie t
Schneeflocken zu Sternchen vereinigcn. Versetzt man die concentrirte

wâssrige Lôsung mit Benzaldehyd (gleiche Molekûle), so entstebt nach

lângerem Stehen eine weisse, fein kiystallinische Masse, die nach dem

Waschen mit Alkobol und Aether und Trocknen im Vacuuni die

Zusamroensetznng G$H4fCHtNH})s, SOa, CeHsCHO zeigte.

Analyse: Ber. Proc.: C 58-82, H 5.88, N 9.15,S 10.45.

Gef. » » 58.51, » 6.22. » 8.80, » 10-70.

Die Verbindung lôst sich in absolutem Alkohol beim Erwirmen

unter theilwi'iser, in heiss^m Wasser uuter fast vollstiindiger Zer-

setztiog und schmiltt nicht.
(

s

p-Xy lylendiamin uud Thionylanilin.

Dos bisher nicht bekannte p-Xylylendiamin wurde nach freund-

licher Privatmittbeilnug von Hrn. Prof. Gabriel und Cand. chem.

Lastig, fur die ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank sage,
unter Anweudung von p-Xylyleubromid und Pbtalimidkalium erbalten. {
Es bildet durcb Fractioniren im Vacuum gereinigt eine weisse Kry- i

staUmasse, die bei 35° scbmilzt.

Die Einwirkung des Tbionylanilina auf die Base verlâuft ganz
à'bnlicb wie bei der nt-VerbitidiiDg. 10 g des p-Xylylendiamins wurdea

in ca. 250 ccm trocknen Aetbers gelôst und die gleiche Menge Thio-

') Micbaelis und Schrôter, diese Berichte 26. 2163.



605

nylaoilin, gleicbfalls mit trocknem Aether verdunnt, hinzugefûgt. Es

fiel sofort ein flockiger Niederachtag ans, der bei gâter Kûhlung gelb-

lich blieb, sich jedoch bei geringer Erwirmung orangefarben bis roth

farbte. Das Pittrat enthielt Ammoniak und Anilin. Der gut mit

Aether ausgewascbene und im Vacuum getrocknete Niederseblag tÔBte

sicb zum grôssten Tbeil iu Wasser; zurück blieben getblicbo Flocken,

die sicb ais p-Amidotoluylaldehyd erwieseu. Aue der wâssrigeu L5-

siiiig liess aieh durcb fractionirte Fallung durch Alkobol und Umkry-
stailisirei» uus wenig Wasser tbioschwefelsitures und trithionsaures

Xylylendiamin isolireu, von welcheu das erste farblose, in Wasser sebr

leicht loslicbe Blà'ttcbeo, das zweite kleine, etwas schwerer Idslicbe

Nadelu bildet.

Die in Wasser nicht lôslichen Flocken worden durch Auflôsen

in verdunuter Salzaâure und Ausfâlluii mit. Ammoiiiak miter AbkûU-

lnng gereinigt. Eine sofort nach dem Trocknen im Vacuum aasge-

fûbrte Analyse ergab für den p-Amidotoluylaldebyd Btimmende Zuhlen:

Analyse. Ber. fur C8H4<Qg|)ÎH9.

Procente: C 71.11, H 6.66, N 10.37.

Gef. » » 71.33, » G.Gi», » 10.66.

Beim iângeren Liegen bràuut sich die Verbindung und giebt dann

bôbere Zahlen fur Kobleustoft' und Stickatoff, kleinere fur Wasgerstoff.

Aucb hier erhalt man leicht das

CH~NH2
])-Amidotoluylaldebydhydrazon, CsH4<Qaï. m 'nhC H'

Dasselbe t'âllt auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin zu der

salzsauren Lôsung des Amidoaldehydes ais bellgelbes, sehwer filtrir-

bares Pulver aus, das mit kattem Wasser gewaschen und verdûnntem

Alkohol umkrystallisirt wurde.

Analyse: Ber. Procente: C 74.66, H 6.06, N 18.60.

Gof. » » 74.86, 74.28, 6.32, 6.74, » 18.98.

Das p-Amidotoluylaldehydhydrazon bildet goldfarbige, oberhalb

278° schmelzende Blâttcben, die 8ich leicbt in Aether und Alkobol,

schwerer in Benzol, sehr schwer iu Wasser lôsen.

p-Xylylendiamin und Schwefetdioxyd.

Leitet man in eine absolut atherische Losung des p*Xyly!endia-
mins trockenes Schwefeldioxyd, so fallt sofort die p-Xylylendithion-

aminsâure, CgHiCCHîNHa .802)3, als weisses Pulver aus. Diese Ver-

bindung ist aber im Gegensstz zu dem entsprechenden m- und o-De-

rivat so leicht zersetztich, dass sie nicht in zur Analyse geeigneter
Form erhalten werden kann. Sie giebt achon im Vacuum 1 Mol. SO3
ab und geht in die p-XylylenmoDothionamiDsSure,

r “ -CH2NHî.SO2
V6 'CHtNHt
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fiber. Dieselbe wird analysenrein durch AuWleen in heissem Wasser
und Fallen mit Alkobol erhalten.

Analyse: Ber. Procente: S 16.00.
Gef. » » 16.03.

Sie bildet ein krystallinisches weisses Pulver, das beim Erhitzen
nicbt scbmilzt und in Wasser sehr leicbt, iciAetber nicbt loslich ist.

Versetzt man die concentrirte wâssrige Lôsung der Silure mit
der molecularen Menge von Benzaidebyd, so scheidet sicb imch

langerem Stehen die Beozaldehydverbindung

C6H«(CH8NH8)îSOj CeH5CHO

als weisse, foin krystallinische Masso aus, die am besten mit Alkobol
und Aether gewascben und getrocknet wird.

Analyse: Bor. Procento: S 10.45.
Gof. » y 10.34.

Die Verbindung scbmilzt beim Erbitzen nicbt und ist gegen
Waaser bestfindiger als die m-Verbindung.

Tb ionylchlorid und o-Xylylendiamin.

Dua o Xylylendiamin wurde nacb der Vorscbrifl von Strass-
mann ') in iilmlicher Weise wie die >»- und p-Verbindung erbalten.
Sie bildete eine schwacli nach Arnmoniak lieclu-ude, erst wasserhelle,
dann ullmiiblich gelblich und roth werdende olige FISsstgkeit.

Versetzt man 10 1g dt>8o-Xylylendiatnins in ca. 25Occm trocknen

Aethers gi'15st mit 10 g Thionylanilin, so entstebt wie bei Anwendung
der m- nnd o-Verbindnng ein gelber, sebr hygroskopischer Nieder-

schlag, der sich jedoch nacb dent Auswaschen mit Aether nnd Trocknen
im Vacuum in Wasser fast vollkommen miter Hinterlassung von sebr

wenig eines schwarzen kohlcalinlichen Pulrers losl. Die w/issrige
Lôsung enibiclt der Hatiptsache nacb trithionsaures und scbwefelsaures

o-Xylylendiatnin. Das erstere Salz konnte uus der wâssrigen Lusuug
durch vorsichtiges Ueberschtcbten mit AIkohol und Aether in centi-

nicterlangeii feinen Nadeln g«fSlli werden.

Analyse: Ber. fur Ce ({«(CHiNH^tHfSsOs.
Proccnte: S 29.09.

Gef. » » 2y.0->.

Das Filtrat von diesem Salz gab mit Chlorbaryum direct einen

in Saureu uniôslichen Niuderschlag und enthielt scliwefelsiiares Salz.

Das iitheriselie dunkelgrûne Filtrat, dus stark itach Ammoniak

roch. gab mit eîner Lôsung vott essiasaurem Pbenylbydrazin k einen

Kiedersclilag. Beim Abd<-stillircn des Aethers aus deui Wasserbade

hinterblieb eine ôlige Fliissïgkeit, die im Wesentlicben aua Anilin

bestand, jedoch noch eine zweite Base in geringer Menge enthielt,
die sieh beim Stehen an der Luft in Form ihres Carbonats ausschied

Diese Borichte 21, 57!).
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und dnrcb Einleiten von trockener KoblensSure, AbfiUriren der ge-
bildeten Krystalle und Absaagen dereelben suf einer Tuonpîatte als
Carbonat rein orbalten werden konnte. Es lag die Vermuthung nahe,
dass die Base oin durch Condensation eines zuerst gebildeten Amido-

lolaylaldebydes eutstandenes Isoindol sein konute.

CsH/ /CH,NH, =C6H<
,CH8

N+HîO,
COH \CH

N+H~O,

es zeigte Bieh jedoch, dass die Base mit salpetriger Saure reagirte
und ein wohlcbarakterisirtes Nitroeamin bildete. Danach musste eine
secundiire Base vortiegen, in der nno das von Gabriel durcb Er-
bitzen des o-Xylylendiaminchlorhydrates erbaltene Djhydroisoiodol
C6H4(CH8)aNH vermuthet wurde, das sich durcb einfacbe Abspaltung
von Ammoniak bilden konnte.-

Die Analyse des salzsauren Salzes der von mir erhaltenen Base

gab in der That fur Chlor die entsprechenden Zablen:

Analyse: Ber, fOr CbH^CH^jNHHCI.
Procente: Cl 22.S3.

Gef. » •>23.23.
Eine genaue Feststellnug der Identitât beider Basen war aber

bei der geringen Menge, die mir zu Gebott» stand, uur durch einen
directen Vergleich môglich. Herr Prof. Gabriel hatte die grosse
Freuudliehkeit, mir zu dieseui Zwecke eiue klisiue QuantitSt des von
ibmerhaltenen salzsauren Dibydroisoindols zur Vorfûgtingzu stellen, wo-
für ich demselben an ohhier meinen besten Dank sage. Es ergab sicb,
dass dus cbarakteristische Carbonat beider Busen deoselben Schmp.
110° besass uud dass aucli die Nitrosoverbindaugeti identisch wareu.
Letztere wird durch Zusatz von essigsanreni Natrium und salpetrig-
suiirem Nulrium iu der Lôsttng des Curbonats in wenig Salzsiiure
in feineu farbloseu Nadcln erhalten, die genati den riehtigen Sclimp.
115-97° zeigten.

Die Producte der Einwirkuug von Thionylaniliu auf o-Xylyten-
diamin wart-n dcmnacb Dibydroigoiodol, Auilin. Ammoniak und tri-
tbiousaures uud schwefelsaures Xylylendiiiuiiu. Es wird aiso von dem

o-Xylyk'ndianiin eiufitvh Aminouiak abgespalten, wùhrend bei dem

p- und w-Xylyleudiamit) ausierdum 1 Atum Saueretoff von dena

Thionylanilin beraniriti.

C«H4(CH2NH2)2 « CfiH4(CH2)ïNH + NH$

C6H4(CH2NH,)S -+-0 CG H4<qU^NH2 + NH2.CcH4(CHaNHt)2+ü= CHO + 2.

Ammoniak und Tbionyiauilin kotiueu sicb weiter unter Bilduug
von Anilin und Tbionylimin NHSO urnsetzcn, welch' letzteres mit

Wasser schwefel&anres Ammonium und NHS geben kann.

2 NHSO + 2 H2O = NH<H3O< + NHS.
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Die Verbindung NHS giebt aber, wie frûher gezeigt, Veranlassiiog

zur Bildung von trithioo8aurem Satz.

o-Xylylendiarnin und Sehwefeldioxyd.

Leitet man Schwefeldioxyd unter Abkfihlung in eine verdûnnte

Lôsung der Base in trocknem Aether, so scheidet sich ein weisses

kryslalliuisches Pulver aus, das mit Aether gewaschen und getrocknet

bald gelb und schmutztg-grûn wurde. Beim Lôsen in kaltem Wasser

blieb ein grûnes Harz zurück, die Lôsung selbst war gelblich und g«b

auf Z«8Bt2 von Alkohol und Aether eineu krystallinischen Nieder-

8ehlag, der sich ais die

o-Xylylendithionamiusaure C6H4(CHjNH2,SOî)î

erwies.

Analpso: Ber. Proc.: C 3G.3~. $ 4 ~3' S ~4yZ4.Analyso: Bor. Proc.: C' 36.36. H4 55, S M.24.

Gef. » 36.44, » 4.90, » 23.91.

Dieselbe bildet gelbliche Blfittctien, die in Wasser sebr leicht, in

Alkohol und Aether nicht tôstich waren und beim Erbitzen nichtscbmol-

zeit. Erbitzt uiun die wâssrige Lôauug zumSieden, so entweicbtScb wefel-

dioxyd und es f ii fieaufZusatz voa Alkohol und Aether die Monothion-

aaim8aureC6Hi<cg2j^a'SOe> aus, welcheb nach zweimaligero Um-&01l1l8llUres CH NUI2
aua, we e e nae 1 zwelDla Igem m.

krystalli8iren aus verdûnntem Alkohoi rein war.

Analyse: Bor. Proconte: S 16.0.
Gef. » » 16.07.

Die Verbindung bildet feine Nadeln und ist iu ibren Bigenschaften

der Dithionaminsfture sehr fihnlich. Versetzte man die concentrirte

wüssrige Lôsnng mit der molecularen Menge Beoïaldebyd, so schied

sieh nach ôfterem Uœschûtteln und Stehenlasseii ein krystallinischer

Kucben ans, der die BenzuldehydverbinduDg

C8H4(CH8NH8)2,SO3, C6HsCOH

darstellte.

Analyse: Ber. Procente: S 10.45.

Gef. » » 10.62.

Sie gleicht der entsprechwnden Verbindung iu der wt-und p-Reibe,

ist aber etwas bestiiodiger ute erstere.

Rostock, im Mârz 1895.
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135. Franz Kunokell; Ueber einige Selenderivate des

Anisols und Phenetols.

[Mitthoilungaos demchemischeoInstitut der Uoiversit&tRostook.}
(Eingegangenam 18.îlftrz; mitgetheiltin der Sitzungvon Hra. A. Roissert.)

Frz. Lot und A. Michaelis l) babeo gezeigt, dass darcb Ein-

wirkung von Tbionylchlorid auf Anisot und Phenetol Tbioverbinduogen
entsteben, die sicb durcb Oxydation in Thionylverbindungen und Sulfone
ûberfiibren liesaen. Auf Aureguog von Hrn. Prof. Michaelis habe
ich die Einwirkung von Selenylchlorid auf die genaanten PbenoISther
studirt und aaf diese Weise eine Reibe sehr gut charakterisirter

organischer Setenverbinduugen erbalten.

Selenyl&hlorid und, Attisai

Das Selenylchlorid SeOClg wurde nach der Vorschrift von

Michaelis 9) dorch Ërbitzen von Selentetracblorid und Selendioxyd
erhalten und bildete eine scbwach gelb geffirbte bei 178– 1 79° sie-
dende Flûesigkeit.

16.5 g dieses Oxychlorides (1 Mot.) Hess ich tropfenweise zu
21.6 g Anisol (2 Mol), welche mit dem dreifacben Volum trocknen
Aetbers verdünnt waren, hinzaSiesseo. Unter lebbafter Entwicktung
von SalzsSure fârbte aich die PlQssigkeit sofort rotbbraun und es trat
erhebliche Temperaturerbôhung ein, die durch Abk&blen gemfissigt
wurde. Nach Beendigung der Reaction wurde der Aether verdunstet,
wobei ein dicker, nach einigen Stunden krystalliniscb erstarrender
ROckstand hinterblieb. Derselbe konnte durch Benzol von ûber-

schussigem Anisol, durch Wasser von gebildetem Selendioxyd befreit
werden und wurde aas einem Gemisch von 1 g Chloroform und 3 Th.
Alkohol timkrystallisirt. Es schieden sicb dann korze, gelbe, nadel-

fôrmige Krystalle ans, die von der Mutterlauge getrennt und zweimal
aos einem Gemiscb von Chloroform und Alkobol umkrystallisirt
wurden. Die Analyse zeigte, dass ein

Dicblorselenoanisol, SeCljCCsH^OCHs)}

vorlag.
Analyse:

Ber. Proo.: C 46.18, H 3.84, A 19.5, Se 21.7.
Gef. » » 46.02, 40.13, » 3.97, 3.8S, » 19.24, 19.38, » 20.97, 21.02.

Dus Dicblorselenoanisol bildet kurze hellgelbe Nfidelcben, scbmilzt
bei 159°, ISst sicb leicbt in Chloroform, schwer in Alkobol, Aetber
und Wasser und reagirt sanér. Es bildet sich offenbar nachderGleichung:

SeOCIî + 2C6Hs0CH3 = SeCI2(C6H4OCHj)2 + H2O
SeOClj + HjO == SeO2 + 2 HCI.

•>Diese Berichte27, 2540. ») Lohrb. d. anorg. Cbem. 1, 800.

Bcricitcd. D.cbem.Gcsclbfhafl..lahig,XXVIII.t. 40
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Die oben genannte erste Mutterlauge, ans der das Diehlorseleno-

auisol aaskrystallisirt ist, liefert bei weiterem Verdunsten eine zweite

Verbindung, das

Selenoanisol, SeCCefyOCHj)»,

welches durch Cmkrystallisiren aus Alkobol rein erbalten wird.

Analyse: Ber. Proc.: C 57.33, H 4.77, Se 26.96.
Gef. » » 57.18, 57.12, » 4.82, 4.83, » 26.24, 26.31.

Das Selenoanisol bitdet weisse perlmutterglfinzende Btattchen,
die bei 48° schmelzen und leicbt in Chloroform, Eïssigsfiure, Alkobol

und Aether lôsen. ln grôsserer Menge wird dièse Verbindung er-

hatten, wenn man gleiche Molekûle Selenylchlorid und Antsol (mit
Aether verdunnt) auf einander einwirken Insst.

Leitet man in eine Loaung von Selenoanisol in Chloroform

trocknes Chlor so wird dieses lebhaft aut'genommen nnd es entstebt

das vorhin bescbriebene Dichlorselenanisol SeCI^Cft^OCHa)^, dae

beim Verdunsten des Losungsmittels in gelben Nadeln krystallisirt.
Ebenso leicht wird Brom, weniger energiscb Jod aufgenommen.

Dibroniselenoanisol, SeBrsCQHiOCHs)}.

Zur Darstellung dieser Verbindung lôst man 1 Mol. Selenoanisol

iu Chloroform und fûgt unter Abkühlen 1 Mol. Brom hinzu. Die

beim Verdunsten des Chloroforms hinterbleibenden Krystalle werden

zweimal aus Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. Procento: C 37.08, H 3.09, Br 35.32.
Gef. » » 3C.89, » 3.60, » 35.37, 35.36.

Dieselbe Verbindung wird auch erhalten, wenn man 1 Mol. des

Dicblorseletioanisols in Alkohol Iôst, 2 Mol. Bromkalium hinzunigt
und einige Zeit auf dem Wassorbade erhitzt, wobei sich die Lôsung
inten8iv roth fârbt.

Das D ibromseienoa ni sol bildet ziegelrothe Nâdelchen, die bei

124° schmelzen, sauer reagiren und leicht in Cbloroform und in

Alkohol loslich sind.

Die entsprecbende Jodverbindung konote sowohl aus Seleno.

anisol und Jod als auch aus Dicblorselenoanisol und Jodkalium bis

jetzt nur ais rothbraune, syrupdicke Flûssigkeit erhalten werden.

Dihydroxylselenoanisol, Se(OH)»(C«H4OlH3)2.

Dns Hslogen der vorhin besebriebenen Verbindungen Ifisst sich

leicbt beim Behandeln derselbcn mit fenchtem Silberoxyd oder aueh mit

Alkalilauge durcb Hydrnxyl ersetzen. Erbitzt man eine alkoholische

Lôsung des Dichlorselenoanisols mit feuchtem Silberoxyd, so ist sebon

nach kurzer Zeit alles Hatogen aus der Lôsiing verscbwunden und

au» dem alkoholisehen Filtrat krystallisirt beim Verdunsteit das

Hydroxyd. Beim Behandeln der Dicblorverbindung mit wassriger
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Kali- oder Natronlauge schied sich beim Erbitzen das Hydroxyd aie
beim Erkalten rasch erstarrendes Oel ab, das mit Wasser gewascben
und aus Alkobol umkrystailisirt wurde.

Analyse: Ber. Prooente: C 51.37, H 4.89, Se 24.15.
» » » 51.09, 51.12, » 5.02, 5.51, » 23.74.

Das Dinydroxylselenoanisoi bildet weisse nadelfôrmige Krystalle,
die bei 137° schmelzen und leicbt in Alkobol JôsJicb sind. Mit
eoncentrirter Salïsfinre wird die Hydroxylverbindung wieder in das
Cblorid SeClsKCgr^OCHjJj, zurâckverwandelt.

Selenylchlorid und Phenetol.

Phenetol reagirt mit Selenylchlorid in ganz ubnlicher Weise wie
Anisol. Auch bier bildet sicb bei Einwirkung von I Mol. Selenyl-
chlorid auf 2 Mot. Phenetol vorwiegend do Dicbiorverbindung neben
wenig Selenopbeuetol, wfihrend bei Anwendung gleicher MolekOIe
beider Substanzen vorwiegend die Selenoverbindung erbalten wird.

DicblorBelenopbenetoI, SeClî(CsH4OC8Hs)3
1 Mol. Selenylchlorid warde langsam und unter Abkûhlen su

2 Mol. mit trockoem Aether verduontes Phenetol hinzugefûgt. Die
nach dem Verdansten des Aethers krystalliniscb erstarrte Masse
worde durch Abwasehen mit Aether und Wasser von aberschOssigem
Phenetol und gebildetem Selendioxyd befreit und ans einem Gemiach
von 1 Th. Chloroform und 3 Tb. Aether umkrystallifsirt. Die erbal-
tenen gelben Nadeln wnrden zur volktândigen Reinigang ooch 4mal
aus Cbloroform und Alkobol umkrystullisirt.

Analyse: Ber. Procente: 0 48.97, H 4.59, CI 18.11.
Gef. » » 48.73,48,72, » 4.83, 4.88, » 17-93, 17.91.

Das Dichloreelenophenetol bildet gelbe Krystallnadeln, die bai
140° scbmelzen und leicht in Chloroform, schwer in Alkohol and
Aether, sehr wenig in Wasser lôslicb sind.

Selenopbenetol, Se(C8H4OC8H6)î.
Die Selenoverbindung bildet sieh in geringer Menge neben der

vorigen und krystallisirt aus den Mutterlaugen. In grôsserer Menge
wird aie durch Einwirkung gleicber Molekûle Selenylchlorid und
Phenetol (mit Aether verdûnnt) erhalten. Die gebildete feste, tief
dunkelbraune Masse wurde erst mit Benzol, dann mit Wasser ge-
waachen nnd aus AIkoboi wiederholt umkrystallisirt.

Analyse: Ber. Proc.: C 59.81, H 5.6, So 24.61.
Gef. » » 60.22, 59.73, > 5.75, 5.78, » 24.01.

Das Selenopbenetol bildet lange weisse Nadeln, die bei 56°
schmelzen und sich leicbt in Cbloroform Alkohol, Eisessig und
Aether lôsen. Es addirt leicht 1 Mol. Cblor, Brom und Jod.

40*
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Dibromselenopbenetol, SeBrgCCeHiOCjHj)»

Die Verbindung wird in derselben Weise wie die Anisolvetbia-

dung durcb Zusatz von 1 Mol. Brom zu 1 Mol. in Cbloroform geloster

Selenoverbindung erbalten und durcb UtnkrystaHUiren aas Chloroform

und Alkobol gereinigt. Ebenso lâsst aie sicb durch Erbitzen des

Cblorides mit Bromkalium in alkoholiseber Lôsung daretellen.

Analyse: Ber. Proe.: C 39.91, H 3.74, Br 33.26
Gof. » » 39.68,39.69, » 3.96, 3.S9, » 33,31. 33.20.

Das Dibromselenopbenetol bildet kleine, rothe, bei 123° schmel- Il

zende Nadeln, die leicbt in Chloroform, acbwerer in Alkohol tiud

Aether lôslieh sind.

Dijod8elenophenetol, 8eJ8(O6H4OCaHs)8.

Die Jodverbimlung kano- bier ira krystaJlisirten Zastande er-

halten werden. Sie wird durcb Zusatz von Jod za der Lôsuog der 3

Setenoverbiuduog oder durch Umsetzung von dem Chlorid mit Jod- r<

kalium dargestellt.

Analyse: Ber. Proc.: C 33.39, H 3.13, J 44.17.

Gef. » » 33.15, » 3.56, » 43.93, 43.96.

Das Dijodselenophenetol bildet kaffeebraune dûone Nadelcben,

lôst sich leicht in Chloroform und Alkobol und schmilzt bei 96°.

Dibydroxylselenophenetol, SeCOH^^HiO^H»^. |]

U

Die Verbindung wird ganz wie das Anisolderivat ans dem Cblo-

rid erbalten und aas Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. Procente: C 54.0S, H 5.63, Se 22.25.

Gef. » » 53.87, 54.33, » 5.85, 5.63, » 21.83.

Das Dihydroxylselenopheoetol bildet weisse Nadeln, die bei 1450

schmelzen uud sich leicht in Alkohol und Chloroform ISsen. Durch

conc. Saksfiure wird es wieder in das Chlorid ubergefûhrt.
Es gebt aus diesen Untersuchungen bervor, dass die Dihydroxyl-

selenverbindungen des Anisols und Pheoetola sich wie scbwacbe

Basen verhalten und die Halogenderivate Salze derselben darsteHen.

Die selenige Sâure SeO(OH)i geht also scbon durch Ersatz des

Kauerstoffatoujs durcb die noch ziemlicb stark elektronegativen Gruppen

C6H4OCH3 und CetUOCgHs in eine basische Verbindung ûber. {

Die Untersucbung wird fortgesetzt.

Rostock, im Marz 1895.
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136. Paul Otto: Ueber das Diphenylamln-n-Oxyohlorphospbln.

[MittheiloDgaus dem chemisebenInstitut der TJnWersitâtRostock.]

(Eiagegang.am 18. Mârz; mitgetbeilt io dor Sitzung von Hro. A. Roissert.)

A. Michaeti8 und G. Scbulze1) baben geaeigt, dass durch

Einwirkung von Pbospboroxychlorid auf die salzsaureu Salze der

pritnaren aromatischen Amine die n-Oxychlorphospbine ais wohl-

cbarakterisirte Verbindungen entateben. Auf VeranlaBSung von

Hrn. Prof. Michaelis habe ich versucht, von einem secundâren

aromatischen Amin, dem Dipbenylatuin eine fibnliche Verbindung
zu erhalten.

Da das Diphenylamin bei gewfihnlicber Temperatur in keiner

Weise mit Phospboroxycblorid reagirt, so war hier die Anwendung

des salzsauren Snlzes unoôtbig. Vorversucho ergabeo, dass dae

Pho8pboroxycblorid auch beim Erhitzen am RâckflQSskSbler nicht-

anf DiplienylamiD einwirkt, dass dagegen beim Erhitzen im zuge-
scbmolzenen Bobr auf 160–200° nnter Bildung eines krystallisirten

pbosphor- und chlorbaltigen Kôrpers Réaction erfolgt.
Als béate Darstellungsmethode ergab sich folgeude:
Ein Moi, trocknes Diphenylamin warde mit 2 Moi. Pbospbor-

oxycblorid im zugeschmolzenen Rohr 12 Stunden auf 160° erbitzt,
der Robrinhaft nach dem Oeffnen des Robres, wobei grosse Mengen
von Salzsâuregas entweichen, am Rûckflusskubler auf dem Wasser-

bade mit wasserfreietn, unter 50u siedendem Petroliither extrahirt und

der Auszug zur Zerstûrung des aufgenommenen Pbospboroxycblorides
in Eiswasaer gegossen. Das n-Oxycblorphosphin des Diphenylamine
scbeidet eich aladann in grûnlich-weissen Blfittcben ab, die abgesaugt,
auf Fliesspupier abgepresst und im Bxsiccator ûber Natronkalkrgë-
trockoet werdeo. Zur weiteren Reinigang ldst man die Krystalle
durch Erbitzen mit Petroiâtber am RQckflusskûhler und bringt das

Filtrat im laftverdûnnten Raum neben Scbwefelsfiare und Paraffin.

Nach 24 Stunden ist die Verbiudung vollstandig auskrystallisirt und

wird zur Entfernong der anbângendon Mutterlauge mit Fliesspapier

abgepresst.
Die Analyse fûbrte alsdano zu der Formel (C6Hj)2N POCI2.

Analyse: Ber.Proc.: C 50.34, n 3.50, N 4.90, P 10.85, Ci 24.82.
Gef. » » 50.50, » 3.77, » 4.81, 5.05, » 10.90, 10.96, » 24.77.

Das Diphenylamin-n-oxycblorphoâpbin bildet dem Diphenylamin
sehr Sbnlich sehende weisse Blâttcben, die bei 57" scbmelzen und

an der Luft sehr bestândig sind. Es ist leicbt lustich in Alkobol,

Benzol uud Eisessig, schwerer in Aether, Cbloroform und kattem

Petrolather. Von kaltem Wasser wird es fast gar nicht, von beissem

») Dièse Borichte 26, 2937; 27, 2572.
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erst allmâhlich angegriffen, indem es in Diphenylamin und Phosphor-
8fiure zerfaJlt. In Alkulien ist die Verbindung beim ErwSrmeo unter

Bildung der Salze der Dipbenylamin-Tipljospbinsttiire lôslicb.

Die Bildung des n-Oxycblorphosphins erfolgt nach der Gleicbung:

(CcH6)î NH + POC1S = (CeHj)8N POCI» + HC1. ;<

Diphenylamin-n-pbosphinsSure, (CiiHs)jN PO(OH)»

Versetzt man die Losung des w-Oxycblorphosphins in baisser

Ammoniakflûssigkeit nach dem Abkûhlen mit yerdOnnter Salzsfinre,
1

ao fâllt die fl-Pbosphiiwâtiro ais krystalliniscbe Masse ans, die jedoch

go leicht in Diphenylamin und Phospborsfiiare zerfûllt, dass eine

Analyse nicbt tnôglicb ist.

Die Verbindung ist gleich nacb ihrer Darstellung noch vollstfiudig

in Ammouiak lôslich, entbftlt aber acbon noeb dem. Trockoen in» dd

Vacuum etwas fraies Dipbenylamin. Bestiindiger sind die Ester der s

Saure.

Dipbenylaroin-n-pbospbins£areâtbyle8ter,

(CHs^N.POCOCa^ t|
Zur Darstellung dieser Verbindung wird die Lôsung des w-Oxy- <>

cblorphosphins in absolutem, frisch ûber Natrium destillirtem AIkobol

etwa 10 Minuten zum Sieden erhitzt, die abgekûblte Flflasigkeit in

viel Wasser gegossen und der al» citroneugclbes Oel ausfallende Ester

mit Aetber aufgenornmen. Beim Verdonsten der mit gescbmolzenem

Kaliumbichromat getrockneten fitherischen Lôsung biiiterbteibt ein

dickes gelbes Oel, das allro&blicb krystulliaisch erstarrt, indem sich

Dnise» von Bltittchen bilden, die auf einer Thonplatte vou der an-

haftenden Matteriauge'getrennt werden.
°

Analyse: Ber. Proceato: C 62.9&,H 6.55, N 4.59.

Gef. » a (;2.90. » G.8G, » 4.62.

Der Ester bildet mattweisse, sich fettig anfublende Blâttcben,

von angeneh meuiObstgerucb und ist leicht lôslicb in Alkohol. Aether

und Chloroform, unlôglicb iu kattem Wasser. Er schroilzt bei 175°.

Diphenylamin-n-pho8phin8âorephenylester,

(C6H5)2N • PO(OC6H5)s.

Der Phenolester wird atn b"8len durch Erhitten des n-Oxychlor-
n

phosphins mit 2 Mol. reinen Phenols im zogcachrookenen Rohr auf

200° darge8tellt. t

Der feste hellbrfiunliebe Rôbreninbalt wird in 96 pCt. Alkohol

gelôst und die bpim Verdunstcn erhattenen Nadeln auf Tbontellern

abgepresst und nochmals ans Alkobol umkrystullisirt.

Analyse: Ber. Proecnto: C 71.82, H 4.94, N 3.49.

Gef. » » 71.95, » 5.19, » 3.81.



815

Der Dipbenylaniin-n-pbosphinsâurepbeuylester bildet farblose feine

Nadeln, die bei 180° achmelzen und in Aether und Alkobol leicbt

lëslich sind.

Dipbeny lamin-n-phosphinsaure-p-kreByleater,

(CeH^N.POCOCeHiCHs^.

Dieser Ester wird ganz wie die vorbergebende Verbindung
durch Erbitze» von 1 Mo), des Oxycblorpbospbins mit 2 Mot. p-Kresol
im zugescbmolzeneo Robr und Umkrystallisireu aus Alkohol erbalten.

Analyse: Ber. Proc.: C 72.72, H 5.19, N 3.26.
Gef. :> » 72.93, » 5.88, » 3.76.

Er bildet farbloge, bei 178° scbtnelzende Blâttchen.

Ein gecundfiresn-Oxychlorphosphin oder ein tertiâres n-Phosphin-

oxyd lâsst sich durch Einwirkung von Pbosphoroxycblorid auf ûber-

scbttssiges Diphenylamin nicht erhalten. Dagegen lassen sicb leicht

gemiscbte tertià're n Pbospbinoxyde durch Einwirkung von primaren
«romati8cben Ainiue» oder von Piperidin auf das Dipbenylatnin-n-oxy-

cblorphospbio darstellen.

Diphenylatnindianilin-fi-phosphinoxyd,

(QHB^N.POCNHCeHs)».

Die Verbindung wird leicht erbalten, indem man 1 Mol, des

n Oxychlorphoapbins mit 4 Mot. Anilin eine Zeit laog im Reagens-

gtas bis zur Verflûssigung erhitzt, nach dem Erkalten die harzige
Masse zur Entfernung des salzsauren Anilins mit heissem Wasser aus-

ziebt and den Rûckstand zwei Mal aua beissem Eisessig umkry-
stallisirt.

Analyse: Ber. Procente: N 10.50, P 7.77

Gef. » 10.50, » 7.88.

Dieses tertiâre Phosphinoxyd bildet weisse, blâulicb scbimmernde

NSdelcben, die bei 232° schmelzen und nur in beissem Eisessig lôs-

lich, in fast allen andern gebra'uchlichen Lôsungsmittein dagegen un-

lôslich sind. Es ist gegen Sâuren und Alkalien, auch beim Erbitzen,

sebr bestà'adig.

Dipbenylamindi-o-toluidin-n-phospbinoxyd,

(C6Hi)îN PO(NHC6H4 CH3)».
Durch Erbitzen des n-Oxycblorpbospbins mit 4 Mol. o-Toluidin

entateht dièse Verbindung ebenso leicht wie die vorhergehende. Nach

dem Ausziehen mit Wasser behandelt man den klebrigen Rûckstand

mit Aether und krystallisirt ihn dann aos heissem Alkohol um.

Analyse: Bor. Procento: C 73.06, II 6.08, P 7.SO.

Gef. » 73.17, » 6.15, =>7.85.

Die Verbindung bildet weisseBlâttcben, die bei 219° schmelzen
und sich in Alkohol und in Eisessig lôseu. Sie ist ebenaobestandig
wie die vorhergehende.
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1!Jo 1.
Dipbenylamindipiperidin-n-phosphinoxyd,

(CeHjJjN.POCNCjH,»)».

Piperidin wirkt scbon bei gewôbnlicher Temperatur auf d»8

n Oxychlorphospbiu eiu. Zuletzt wird noch knrze Zeit erbitzt, das

saizsauîe Piperidin mit Wasser ausgezogen und der weigge amorphe
Rlickstand aus beissem Alkohol uinkrystallisirt.

Analyse: Ber. Proconte: C 68.92, H 7.83, P 8.09.
Gef. » » 69.10, » 8.03, 7.84.

Das Piperidid krystallisirt in kleinen weissen Nadelchen, welche

bei 200» scbmelzen und leicbt loslich in Benzol, Chloroform, Aether

und Alkobol sind.

Bo stock, im MSrz 1895.

187. Paul Otto: Ueber des p«Chloranilin-n-Oxyob.lorphoBphin.

[Mittheilungans dem cbemiscbenInstitut der UniversitSt Rostock.]

(Bingegaugenam 18.M&rz;mitgetheilt in der Sitzung von Hra. A, Roisscrt).

Ebenso leicht wie die eaizeauren Salze der einfachen primâren
aromatischen Amine reagiren die Halogensubstitntionsproducte der-

selben mit Pbosphoroxychlorid. Von den 80 eutstebenden, zablreicben

Verbindungen habe ich das n-Oxychlorpbosphin des p-Cbloranilins

genauer uotersucbt und gefunden, dass sich dieses dureh verechiedene

interessante Reactiouen von dem Ânilin-n-Oxycblorphosphin unter-

scbeidet. Zana'cbst ist hier die n-Phogpbinsà'ure leicbt erhaltbar, indem sie

beim Zusatz von Salzsfiure zu der nmnioniakaliscben Ldsung des Oxy-

chlorphospbiiis ausfâllt und sicb durch Umkrystallisiren reinigen lâsst,
und zweitena wird durch Erbitzen des secundâren R-Osycblorphoaphins
noter Abspaltong von Salzsaure das Glied einer neuen Reihe von

Verbindungen erbalten, die man aïs Oxyphosphazoverbindungen >)be-

zeichueu kann.

(C«H4C1 NH)gPOCl == QHiCl N: PO. NHC«HtCl + HCi.

Diese Verbindung zeicbnet sich durch grosse Bestândigkeit aus.

p-Chloranilin-n-Oxychlorphosphin Cs H« Cl NH POOa.

1 Mol. trocknos salzsaures p-Cbloraniliu wird mit 2 Mol. Phos-

pboroxycblorid so lange erbitzt, bis keine Salzsiure mehr entweicht
und eine klare hellbraune ôlige Fitissigkeit entstanden ist. Beim Ab-

1) Dergloichen VerbinduogeD habe ich iozwischen von cinor grosseu
Zabi von aromatischen Aminen erbatten, ebenso Sulfopliosphazoverbindungen,
z. B. CbH5N: PS.NHCoBs, die sich durch grosse Bestfindigkeit und Krys-

tallisntionsfâhigkeit auszeicbnen, Micbaelts.
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kablen erstarrt dieselbe nach einiger Zeit zu einer barten, fast weissen
krystallinischen Masse, die mit Petrolâther wiederboit gewaachen und
aus wenig beissem Benzol umkrystallisirt wird. Die erhaltenen
Krystalle werden Ober (vorber ausgegiabtera) Natronkalk and ParafBn
getrocknet.

Bei der Analyse wurde der Gesammteblorgehalt durch Glûhen
mit Aetzkalk, der Gebalt des an Pbospbor gebundeneo Cblor» durch
Behandeln mit verdSnnter Natronlauge etc. baatimntt.

Analyse: Ber. Proc. C 89.85, B 2.05, N 5.75, P 12.70,
Gef » » 29.70, » 2.42, » 5.80, » 12.35, 12.38,

Ber. Proo. Cl (Ca0) 43.51, Cl (Na OH)29.01
Gef. » » 43.34, 29.24, 29.06.

Dae p-ChloranUin-n-oxychlorpbospbin C6H«C1NH POCIa

|"y8ta'!i8irMD weissen, bei 1 07» schmelzendenNadeln, ist leicht lôslich
in Aether, Chloroform und heissem, schwerer lôslich in kaltem Benzol,
unlôslicb in Petrolâther. Von Wasser wird es sehr leicht zu p-Chior-
anilin, Pbospborsfiure und Salzsfiure zersetzt, von wfissrigen Alkalien
unter Bildung der Salze der n-Phosphinsfiure klar gelôst.

p-Chloranilin-ji-pbosphinsSure G»H*Cl. NH. P0(OH)*.
Zur Darstellung dieser Verbindung wird dus w-Oxycblorphosphin

in &berscbS88igemwâsgrigeu Ammoniak gelôst und die stark abge-
kûblte klare FlOssigkeit mit verdannter Salzsiiure in Ueberscboss
vewetzt. Der reichlich gebildete weisse amorphe Niederachiag wird
bis zum Verscbwinden der ûberscbûssigen Salzsfiure mit kaltem Wasser
gewaschen, auf Thonplatten getrocknet und aas wfissrigero Alkobol
umkrystallisirt.

Analyse: Ber. Procente: C 34.69, H 3.37.
Gef. » » 34.90, » 4.13, 3.86.

Die p-Cbloraniltn-n-phosphinsfiure krystallisirt in weissen, seiden-
gliinzenden Nadeln, welche bei 155° schmelzen, ist fast unlôsb'ch in
Aether und kaltem Wasser, scbwer lôslich in kalteoi, leicht in heissem
Alkobol und beissem Wasser. Mit letzterem tritt allmâhlicb, mit
verdûnnter Salzsâure rasch Zersetzung in PbosphorsSure und p.Cblor-
anilin ein. Von Alkali wird die Sfiure auch beim Erbitzen nicht
verfindert.

Das SUbersalz, C6H4CI NH. PO(OAg)î, ffillt aua der
ziemlicb stark ammoniakaliachen Lôsang durch salpetersaures Silber
als weisser Niederscblag, der, aus heissom Wasser krystallisirt, gliin-
zende Nadeln liefert.

Analyse: Ber. Procente: Ag 51.24.
Gof. » » 51.05.

Der Aetbylester, C8H4C1 NH PO (OC* H5),, wie der in
der vorhergebenden Mittheilung bescbriebene Ester des Diphenyl-
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anrin-n-oxychlorphosphins erhahen, bildet weisse, bei 76° schmelzende

Bliïttehen.

Analyse: Ber. Procente: C 45.44, H 5.69, S 5.31.
Gef. » » 45.17, » 5.79, » 5.75.

Der Phenylester, C«H4CI .NH POCOCeHj)». bildet sicb leicht

durcb Erbitzeu des Oxychlorphospbins mit 2 Mol. Phenol im Oelbad

auf 150° und krystallisirt aus Alkohol in schwach gelb gefarbten
grosse» Tafela, die bei 1 17° schmelzen und in Alkobol und in Aether
leicht lôslich sind.

Analyse: Bor. Procente: C 60.08, H 4.17.
Gof. » » 60.25, » 4.49.

Di-p-Chloranilin-«-oxychlorphosphiii, (CsHiClNrtyjPOCl.

Brhirzt tnàtr 2 Mo!. safzRfuires p- Chloranilin mit1 'Mol. Phoa-

pboroxyehlorid 10 Stunden anf 140° im Oelbad am RuekfluBskubler,

so erhfilt man eine wacbsartige zfibe Masse, nus der sieb eib kry-
stallisirter Kôrper nur schwer isoliren liisst. Dieselbe besteht jedoeb
im Wesentlicben aus dem secundiiren p-Chlornnilin-n-oxychtorpliospbin,
da sie mit Alkalien leiebt die entsprecbende Siiure liefert.

Die Di-p-Chloraniln-n-pbospbinsiiure, (C6H4Cl.NH)aPO.OH,

wird leicht erhalten, indem man die beschriebene wacbsartige Masse

in stark verdunnter Natrontauge lost, ûltrirt und unter Kiihlung mit

verdünnter Satzsiiure Obersâttigt. Der erbaltene klebrige, kSsige

Niederacblag wird nochmaU in Ammoniak gelost und das Filtrat

wieder mit Salzsiiure gefàllt. Die tuin birter und porôs gewordene
Masse wird mit kaltem Wasser vollstHndig ausgewaschen, auf Thon-

platten getrocknet und ans heissem Wasser iimkrystallisirt.

Analyse: Ber. Procento: C 45.42, H 3.47.

Gef. » » 45.57, » 3.64.

Die Di-pCbloranilinnpbosphinsaurc bildet weisse silberglSnzende

Blâtteben, die bei 126" scbmelzeu und in Alkobol leicbt, schwer in

heissem Wasser, unlôslich in knltem Wasser sind. Sie ist ausser-

ordentlich bestândig und wird erst beim Erhitzen mit conceutrirter

SalzsSure im gescbniolzeiien Rohr auf 200° in p-Cbloranilin und

Phospborsâare gespatten.

DusKnpferaalz, [(CCH4C1NH)2PO.0]sCu, ffitlt «la blaugrtiner

Niederscblag durch Zusaiz von Kupfersulfatlôsting zn der mit Ammoniak

neutralisirten Lôsung der Saure und krystallisirt ans viel haissem

Wassi>r in sehr kloincu blaugrunen Blûttchcn.

Analyse: Ber. Procento: Cit 9.53.

Gef. » » 9.06.
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Oxy pb osph azoparacbl 0 rbon zolch 1 or an Illd,

CgH*Cl N PO NHCJgH*Cl.

Erbitzt man die oben bescbriebene aus 2 Mol. salzeaurem p-Chlor-
anilin und 1 Mol. Phospboroxychlorid erbaltene wachsartige Masse

über freier Flamme bis zur Verflûesigung, so bilden sieh an den

Wfinden des Gelasses kleine Nadeln and wenige Augenblicke spater
erstarrt der ganze Johalt des Kolbens uoter starker Aufblabung und

fast explosiongartiger Entwickluug von SalzgSure za schônen Nadeln.
Dieselben liessen sicb von anbnfienden harzigen Substanzen leicht mit

Alkobol, in welcbem sia unloslicb sind, trennen und blieben fast rein
weiss zurtick. Zur Analyse wurden aie aus heissem Eisessig umkry-
staltisirt, die erhaltenen Krystalle mit Alkohol gewascben und im

Schwefelga'ureexstccatûr getrocknet.

Aiafyso: Ber. Proc; C 48J5, H3.23, CI 23.7, P 10.03,N 9.fiO,
Gef. » » 48.06, 4S.t8, » 3.39, 3.3, » 23.4, » 9.55, » 9.90.

Das Oxypho8phuzo-p-chlorbenzolchlorai)ilid, C«H«C1.

N:PO. NHCsH^CI, bildet lange, sebaeeweisse Nadclo, die erst über

:i00° 8cbmelzen und iat von allen gebrauchlichen LSsuogsraitteln nur
in heissem Eisessig lôslich. Es ist iiusserst bestândig und wird weder

von concentrirter Salzsâure noch von Alkalien verSndert. Erat beim
Erhitzen mit Eisessig, der mit Satzsâuregas gesfittigt war, im zu-

geachmolzenen Robr auf 200° trat Spaltnng in p-Chloraniiin und Phos-

pborsâure ein.

Nitrooxyphospbazo-p-cblorbenzolcblorauilid,

NO» C«HîCIN PO NHC6H3 NOs Cl.

Zur Nitrirung der beâcbriebenen Oxyphosphazoverbindung wird

dieselbe in Eisessig gelôst, das gleiche Volumen concentrirter Sal-

petersaure biozugefûgt und vorsicbtig erwfirmt, bis sich die Flussigkeit

orangerotb gefarbt bat. Die noch warme Lôsung wird dann in viel

Wasser gegossen und der ausgescbiedene orangerothe Niederschlag

ausgewascben und in heissem Eisessig gelôst. Beim Erkalten scbeidet

sich die Nitroverbindung in Nadeln ans.

Analyse: Ber. Procente: N 14.39.
Gef. » » 14.58.

Die Nitroverbindung krystallisirt in schônen, citronengelben
Nadeln, die ebenso wie die Ausgangsverbindung ûber 300° schmelzen

und im Reagensglas mit der directen Flamme erhitzt KÎemlich heftig

rerpuiien. Sie losen sicb mir in heissem ISisessig.

Tertiâre «-Phosphinoxyde des p-Cbloranilins.

Erbitzt man 1 Mol.Phosphoroxychlorid mit 6 Mol. p-Chloranilin
bis znr volligftn Verflûssigung, zieht die erhaltene glasige Masse mit

beissem Wasser ans und krystallisirt den Rucksiand aus heissem ver-
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dunnten Alkobol um, so erhalt man leicht daa tertiare Phosphinoxyd
(C6H4C1NH)3PO in kleinen weissen Blattcben.

Analyse: Ber. Proeente: 0 50.64, H 8.51, P 7.26.
Gef. » » 50.68, » 3.84, » 6.90.

Es 8chmilzt bei 230° und ist leicbt lôslich in Alkohol, Aether
und Eisessig. Durch Einwirkung von concentrirter Salpetersôure auf
die Eisessiglôsung dieses n- Phospbinoxydes erhfilt man die Nitro-

verbindung (CeHtClNOsNHJjPO in nringelben Nadete, die bei 249°
schmelzen.

Analyse: Ber. Proc.: N 14.95.
Gef. » » 15.21.

Versetzt mau die Eisessiglôsung des p-Cbloraiiilin-n-phospbin-
oxydes mit 3 Mol. Brom und erwfirmt im Wasserbad, so krystallisirt
beim Erkalten die Tribromverbioduog, welche nach dem Absangen
ttttd tJojkryStàttisiifén aus Eîsëssig rein ïst. Die Analyse ïubrte zn
der Formel (C0H8ClBr. NH)3PO.

Analyse: Ber. Procento: CI 16.08, Br 36.02.
Gef. » » 15.64, » 36.29.

Die Verbindung bildet feine, weisse, verfllzte Nadoln, die bai 236°
scbmelzen und in Chloroform und Eisessig leicht, etwas scbwerer in
Alkobol und Benzol, sebr schwer in Aether lôslich sind.

6emi8cbte tertiiire B-Phosphinoxyde des p-Cbloranilins lassen sieh
leicht durch Einwirkung verschiedener aromatischer Amine auf das
p Chloranilin » oxycblorphospbin erbalten. Die Anilinvcrbindung,
CeH4Cl.NH.PO(NHC6H6)j, bildet weisse BlSUchen, die bei 115»
scbmelzen, die o-Toluidiuverbindung bei 150° scbmelzende Nadeln und

das Piperidid, C«H4Cl. NH.POCNCjBio^, weisse glànzende, bei
175° schmeizende Blattcben.

Rostock, im Mfirz 1895.

138. P. Fromm: Ueber einige Arsenigsâureester der
aromatischen Reihe.

[Mittheilungans dem chemischeoInstitut der Universitat Rostock.]
(Eingegang.am 18.Màrz; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)

Von den Estera der hypothetischen ortboarsenigen Sfiure As(0H)s
sind bis jetzt der Metbyl-, Aethyl- und Isoamylester, As(OCH3)s u.s.w.
von Kraffts l) dargestellt worden. Sie kantien nur durch Einwirkung
von Natriumalkobolat auf Arsentrkblorid erhalten werden, da wie
Kraffts gezeigt hat, die Alkohole selbst weder beim Erhitzen am
Rûckflusskûbler noch im zugeschmolzenen Rohr mit Arsentrichlorid

') Bull. soc. chim. 14, 99.
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reagiren, wâhrend Phosphortrichlorid teicht auf die Alkoboie ein-
wirkt. Ausserdem ist nochein ArsenigsSure-Glycerinester AsOjCsHj
von Jackson *) beacbrieben.

Mit der Untersacbnng von Phenolestern dea primâren und secun-

dâren Phcnylcblorareins bescbattigt, habe ich auch die entsprecbenden
nocb nicht bekannten aromatischen Ester der arsenigen Siare darge-

stellt, über die ich im Nachfolgenden berichten môchte.

A rsenigafiitretripheoy lester, A8(OC6Hj)s.

Dieser Ester wird leicht erhalten indem man i g reines mit

Aether verdQnntes Arsentrichlorid zu in trocknem Aether saspendirtem

Nntriumphenolat hinzutropftm lâsst, dus durch Erhitzen von 18 g
wasserfreien Pbenols mit 4.5 g Natrium in Drabtform und 100 ccm

trocknem Aether erhalten worden ist. Die Einwirkuag erfolgt anfanga
unter lebbafter Erwarmung und, wird zuletzt durob lângeres Erbitzen

auf dem Wasserbade zu Ende gefûbrt. Da das gebildete, durch

etwas abgescbi<>dene8freies Areen grau gofârbte Chlornatrium ausser-

ordentlicb fein vertbeilt nnd schwer durch Filtriren zu entfernen ist,
so trennt man nach dem Absetzen die klare âtherische Flûssigkeit
von dem Niederscblage durch Decantiren, wuscbt in derselbeu Weise

mit trocknem Aether und entfernt achlies8lich letzteren durch Destilla-

tion aua dem Wasserbade.

Die zurûckbleibende dicke FJQssigkeit wird dann der Destination

im luftverdûnnten Raum anterworfen, wobei anfuugs noch etwaa

Pbenol, dann constant der Ester ubergeht.

Analyse: Ber. fur A8(OCSU5)3.
Procente: C tit.01, H 4.23. As 21.18.

Gef. » » 60.95, » 4.54, » 21.16.
Der Arsenigsauretripbenylester bildet eine farblose oder

schwach gelblich gefârbte dicke PlQssigkeit, die nacb Phenol riecht

und unter einem Druck von 57 mm bei 275° siedet. Das spec. Gew.

derselbeu ist bei 20° = 1.354.

Der Ester ist gegen Feuchtigkeit sehr empfiodlicb und wird von

Wasser aofort in Arsentrioxyd ond Phenol zerlegt. Er addirt weder

Halogène nocb Metbyljodid, sondern wird darch erstere bezw. durch
Cblor und Brom in Arsentrichlorid oder -bromid und in Trichlor-
oder Tribromphenol ûbergeffihrt, von letzteren nicht verindert. Die

Einwirkung der Halogene erfolgt unter Wârmeeutwicklong und ver-
lSuft z. B. bei Cblor nach der Gleicbuog:

(QHjOJsAs + 9 C!a 3 CgHjCIj OH + AsCl3 -4- 6 HCi.

Arseoigstiuretri-p-k resylester, As(OC$H«CH3)î.
Der p-Kresylester wird in âbnlicber Weise wie der Phenylester

dargestellt, jedoch unter Anweudung von gewôbnlichem Steinkohlen-

•) Jabrosbar. d. Chem. 1884,931.
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tbeerxylol ais Verdûnnungsmittel, gowohl bai der Darstellung des

Natrinmkresylats ais auch bei der weiteren Einwirkung des Arsen-

trichlorids auf dasselbe. Auch bier muss die Xytollôaung von dem

gebildetet) Chlornatrium durch Decantiren getrennt werden. Der

Ester warde dann dorch Destillation noter vermindertem Druck rein

erhalten.

Analyse: Ber. Procentc: C 63.63, H 5.30, As 18.93.
Gef. » » 63.58, » 5.39, » 19.09.

Der Arseuigs&uretri-p'kresylester bildet eine farblose •«

ôlige Flussigkeit, die bei 290° unter 20 mmDruck siedet und bei r

13° ein spec. Gew. von 1.2794 besitzt. Der Ester wird durch

Feucbtigkeit ebenso leicht wie der Pbenylester in p-Kresol und

Arsenigsitureauhydrid zersetzt.

ArsenigB&nretri-napbtylester, As(OCtoHr)j. i

Diese Verbindung wird ebenfatls durch Einwirkung von Arsen- c

trichlorid auf die Natriumverbindung des betreffenden Hydroxyds
erbalten. Das Napbtolnatriuœ wurde unter Anwendung von

trockenem Aetber ais Verdûncungsmittel dargestellt und unterscheidet e

sich von dem Phenol- und Kresolmitrium dadurch, dass es in Aether

vollkommen klar lôelicb ist. Die Einwirkung des Arsentrichlorides s

ist desbalb auch eine sebr energische.
Der Napbtolester krystallisirt aus der durch Decantiren vom

Chlornatrium getrennten Aetherlosung in zu Büscheln vereinigten

farbloseH Krystallen, die im Vacuumexsiccator ûber Phosphorpent-

oxyd getrocknet wurden.

Analyse: Ber. Procente: C 71.43, H 4.14, As 14.88.

Gef. » » 71.32, » 4.00, » 14.62. e

Der Arseriigaauretri-ff-naphtylester bildet lange farblose

oder schwach gelbe Krystallnadeln, die bei 113–114" schmelzen und

in Aether, Benzol und Alkohol leicht, in Petrolàtber schwer lôsiïch

sind. Von Wasser wird der Ester ebenfalls leicht zersetzt; in

siedendem Wasser ist er unter vôlliger Zersetzung in ^-Napbtol und

Arsentrioxyd klar lôslicb.

Arseivigsâoretribenzylester, AsCOCHaCoHs)».

Der Benzylester wurde analog dem Eresylester unter Anwendung e

von Xylol ais Verdûnnungsroittel erhalten. Er lâsst sich im Gegen- “

«atz za dem Pheuyl- und Kresylester auch im luftverdünnten Raum u

nicht unzersetzt deatilHren, wird aber naheza rein durch Erbitzen im 1

Oelbad auf 200° unter 20 mm Druck erhalten. Die Analyse ergab,

dass dem Ester noch geringe Mengen von Benzylalkobol anbafteten:

Analyse: Ber. Procenta: C 63.63, H 5.30, As 18.93.

Gef. » » 64.82, H 5.50, As 17.50.
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Der Arseuigsfiaretrtbeney lester bildet eine gelbe dicke

Flüesigkeit, die deu Geracb des Benzylalkohols besitzt und mit
Wasser in dieson Alkobol und Areentrioxyd zerfôllt.

Brom wirkt auf den Ester eoergiscb ein, indem sicb zum Tbeil

feste, zum Tbeil flflssige Reactionsproducte bilden, deren nfihere

Untersucbting ergab, dasa sie aus Bronibenzoësâure, Benzylbrotnid,
Arsensiure und Arsentribromid bestaaden. Die Einwirknng lfigst
sieh durch die GleichuDg:

3 A8(OCHïCgHB)3 + 8 Br» <=*AsBr3 H- As^O»
+ 2 C6H4Br. COOH + 7 C«HsCHîBr + 4 HBr

ausdrûcken.

Auf die Natriuroverbindung des Brenzcatechins wirkt Arseutri-
chtorid ebenfntls lebbaft ein, indetn eine feate, wie 68 scheiut uocli

chlorbaltige Verbindung entsteht. Mit der Untersuchuog derselben
bin icb noch beschfiftigt.

Rostock, im Mfirz 1895.

139. Friedrich Stolz: Zur Kenntniss der Antipyrinsynthese.

(Eingegangen am 28. Mfirz.)

Unter diesem Titel bringt von Rothenburg in seiuer Abbandiaog
iiber «Isomeriefiille in der Pyrazolreihec (Joarn. f. prakt.
Clieai. 51, 159) neue durch nichts begrûndete Behauplungen ohne

experimenteile Belege. Er erkliirt auch jetzt noch das 1-Pbenyl-
3-pyrazolon vom Schmp. 154° fur 1-Phenyl-5-pyrazolon und bestreitet

ntich jetzt nocb, dass das Pheoylpyrazolon vom Schmp. 118°, das ich
aus Oxalessigatherhydruzon, bezw. ans l-Phenyl-ô-fitboxypyrttzol dar-

gestellt habe, das l-Phenyl-5-pyrazolon sei, da die Gewinnung auf
ehiem Wege geschehe, der keinen Schluss auf dis Constitution zulasse.

Die Frage v. Rotbenburg's: *Warum schlieulich hat Stolz am

Oxalessigdiher und Phenylhydrazin nicht 1-Phenylpyrazolon auf demmlben

Wege dargestellt, auf dem ich (v. Rothenburg) das Pyrazolon selbst

mittels Hydrazinhydrat gewann?* ist durch die Abbandlung von

Claisen und Haase') beantwortet und zwar zu Uogunsten der

AiifTassnng v. Rotbenburg'8. Diese beideu Forscber haben meine

mehrfach begrûndete Auffassang des Phenylpyrazolous vom Schœp. 118°0

ais der eines l-Pbenyl-5-pyrazolon bestâtigt.
Wenn v. Rothenbnrg die beiden 1-Pheaylpyruzolone vom

Schmp. 118° und 154° in ihrem Verbalten gegen salpetrige Saure,

') Diese Borichte28, 35.
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gegen Oiazobenzolcblorid und gegen heisse verdQnnte wSssrige Eisen-

cbloridlôsung mit dem Knorr'sehen l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon

verglichen hutte, so wfire er nicht einen Augeoblick im Zweifel ge-
wesen, welches von beiden das niedrige Homologe des Koorr'scben

Pyrazolons ist. Meine Aufgabe iet es aorait weniger, meine Auf-

fassang ûber die Constitution der Pbenylpyrazolone zu begrûnden,
ala zu zeigen, wie die falscben Scblüsae v. Rotbeuburg's entstehen

konnten.

v. Rotbenburg betweifett meine Angabe, dass der Kôrper ans

Formyle88igâther nicht 1-Phenylpyrazolon sei, was ich nicbt geougend
begrûndet babe. Doch bat Hr. v. Rothenburg keineswegs die
Identitât beider festgestellt. Dièses Pyrazolon ist von mir im Jahre
1890 dargestellt worden und ein directer Vergleich mit dem Pbeuyl-

pyrâzblôn vomSchmp. 154° zeigteebeiïso wie seine ZusamineDsetiuug
ibre totale Verschiedenheit. Nebenbei bemerkt ist es Hrn. v. Rotben-

burg selbst nicht gelungeo, vomFormyfessigather und Hydrazinbydrat
zum einfacbsteo Pyrazolon zu kommen '). Bei seiner Pyrazolon-
syntbese aus Propiolsâureâtber undHydrazinhydrat2) konnte v.Rotben-

burg bei dem Reactionsproduct weder deo cbarakteristiscben Gerucb
des Pyrazoloos wahrnehmen, noch das erwartete Pyrazolon selhet

isoliren. Er begnGgtsich mit der Beschreibung des Isonitrosopyrazolon-
silbersaizes und des Pyrazolon-p-azotoluols.

Ganz Shnlich liegen die Verbultnisse bei der Einwirkung von

Phenylhydrazin auf Propiolsâureatber. Bucbner bat gezeigt3), dass

Acetylendicarbone&ure&tber sieh mit Phenyihydrazin diruct zum

Hydrazon des Oxalessigfitbers verbindet, welches dann dnrch Alkohol-

abspaltung in Pbenylpyrazoloncarbonsaureatber Sbergcht. Tetrolpaure-

fither liefert mit Phenylbydrazin 1. Pbenyl-3-metbyl-5-pyrazolon: es

muse also intermediâr das Hydrazon des Acetesstgàtbers gebildet
worden sein. Ganz ebenso wird PropioJsâureâther mit Phenylbydrazin
das Hydrazon des Formylessigatbera geben, dessen Condensation zum

1-Phenyl-5-pyrazolon aber bis jetzt nicht gelungen ist. Der aus

Formyles8igà'tber erhaitene Kôrper lieferte bei der Analyse Zablen,
die auf die Formel CjjH22N4O4 stimmen; er lasst sicb, wie ich
scbon (diese Berichte 27, 408) angegeben habe, dnrcb Behandeln mit
Sâuren oder Alkalien verseifen: man erbâlt so eine Carboosâure von
der ZusammensetzuDg C41H18N4O*. Dieser Ester besitzt die Eigen-
scbaft sich mit Diazobenzol zu verbinden. Man erhâlt eine oraoge-
rothe Benzolazoverbindung, die aus Sprit in feinen Nâdelcheo kry-
stalliairt und bei 147° scbmilzt. Die Analyse stimmt auf die Formel

C1JH1SN4O. Diese Substanz ist identisch mit dem von Knorr4)

') Dièse Berichte 25, 8441. *) Dièse Berichte 26, 1T22.
3) Dièse Berichte 22, 2929. 4) Dieso Borichte 21, 1204.
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B«riebi«d. D. ehem.GwoUscluft.Jâtog. XXV11I. 4]

und von Will») scbon bescbriebene l-Pbenyl-4-bens:olazo-5.pyrazoton, î
das ich mir zum Vergleich direct aus dem l-Pbenyl-ôpynwolon vom
Schmp. 118° dargestellt habe.

Dièses nierkwûrdige Verbalten des Pyraeolons ans Formylessig.
Sther wird, wie uucb seiue Constitution, dnrch Folgendes erklSrt. Die
S-Pyra«olone von der Form

NCsHaN 4J H6

OC/N

1: gH»C4-icH

kuppeln sieh mit Diazobenzol zu 4-BenzoIazopyrnzolonen. Igt aber
in Stellung (4) eiu Wasseratoffatom durcb ein Radical ersatat, so hôrt
die Koppeiungsffibigkeit auf, da das Pyrazolon nicht mehr in Phenol-
»«»r«nmit i'reîer OrUio-Stellung reagiren baiin, oact fotgender Formel;

NC6H4

HOC, \n
RC:~Ii I:CHRC!- IlCH

l-Pbeiiyl-3-methyt-4-fiibyl-5-pyra*olon und Big-l-phenyl-3-metbyl-5-
pyrazolon geben keine Benzolazoverbindung. Versetzt man aber eine
alkaliscbe oder essigsaure Losung von MetbyIendi-l-pbeuyl-3-metbyI-
5-pyrazolon 8) mit Diazobetizolcblorid ao erbâlt man sofort einen
gelbrothen Niederechlag, der aus l-Phenyl.3metbyl-4-benïoIazo-5-
pyrazolon besteht. Es wird also in diesem Falle Formaldebyd ab-

gespatten. Derseibe Vorgang findet statt beiAnwendung des Aethyliden-
und Kenzylideudipyrazolons; es tritt dann gleichzeitig der Gerucb nach
Acetaldebyd, bezw. nacb Benzaldebyd auf. Auch das Isopropylendi-
l-phenyl-3-metbyl-5-pyra2olonH) liefert Benzolazopyrazolon; das Filtrat
wurde deatillirt, im Destillat konnte durch o-Nitrobenzaldehyd (Bildung
voit Indigo) und durch Jod und Soda (Bildung von Jodoform) das
abgespaltene Aceton navbgewiesen werden.

Auf Grund dieser Thatsacheu glaube icb anoehmen zn dûrfen,
des» der Pyrazoloncarbonsàureâther ans Formylessigâther folgende
Constitution besitzt.

C«HjN COsCïHj NCgHs

N \CO CH» OC.N

HC"CH CH~1 iiHC" 'CH CH HC' CH
Kr ist entstanden durcb Condensation von 2 Mol. l-Phenyl-5-pyrazoloa
mit 1 Moi. Formylessigâther. Far diese Anscbattang spricbt auch
der Umstand, dass in den Toluoltnutterlaogen von der Darstellaog
des Formylessigâtberpyrazolons Phenylhydrazin nacbzuweisen war.

•) DièseBerichte 24, 3831. ») PelHaari, Gaaa.chem.It. 19, 897.
Knorr, Ann. d. Chem. 288, 181.
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Naeb obigen firôrterungen ist der Schiuss gerecbtfertigt, dass
v. Rothenburg zwar nicbt l-Pbenyl-5-pyrazolon, wohl aber 1-Phe-

nyl-4-ben20lazo-5-pyrazolan ') in Handen gebabt bat. Eine Wieder-

holung seines Vewuches, der Condensation von PropioUiiureatber mit

Pbenylbydraain, besliitigte diese Ansicht. Das erhaltene Conden-

sationsproduet war wcder 1.5- noch 1.3-PbeiiyIpyrazolon, zeigte aber

grosse Aehnlichkeit mit dem ans Pormylessigather erbaltenen Kôrper
ohne damit identisch zu sein, indem es ebenso wie dieses mit Di-

azobenzolchtorid l-Phenyl-4 benzolazo-5-pyrazolou vom Schmp. 147°

gab. leh bemerke hier nochmats, dasa das l-Pbenyl-3-pyraaoIon
vom Schmp. 154° mit Diazobenzol nicht reagirt, ebenso wenig mit

salpetriger Sfiure.

Auch die Einwirkung von Phenylbydraz in auf Acrylsaure wieder-

hoite ich und zwar erhielt ich ein anderes Résultat ali v. Rotbea-

burg. Nach den bisherigen Erfahrungen bctretts der Réaction zwigcben

CrotonsSure und Zimmlsaure etnerseits und Pbenylhydrazin anderer-

seits konnte man entweder die Bitdung von l-Pbenyl-5-pyrazol-
idon oder von 1-Phenyl-3-pyrazolon erwarten. Wabrend von

Rothenburg aus Acrylsiiure und Hydrazinhydrat basiscbes, nicht

saures Pyrazolidon2) erbalien bat, bekommt er ans Acrylsaure und

Pbenylhydrazin 1-Pbenylpyrazolidon vom Schmp. 119 – 121°. Ein

Pheuylpyrazolidon von diesem Schmelzpunkt, das l-PhenyI-3-pyr-

azotidon, ist schon von Bôhriuger ans ^•Jodpropioitsâure dargestellt
worden (D. P. 53834); es besitzt, wie auch sein aus /i-Iirombutter-
gfiure gewonnenes Homologes, saure Eigenscbaften und lôst sicb leicht

in Sodalôsuug. Beim Arbeiten nach v. Rothenburg's Vorsebrift

erhielt ich ans den gegen 300° siedenden Antheilen 1-Phenyl-3-pyr-

azolon vom Scbmp. 154° iu sebr geringer Ausbeute. Beim Destilliren

trat reicblicb Ammoniak auf. Die Reaction verlâuft nicht entfernt

so glatt wie bei der Einwirkung von Crotonsfiure auf Phenylbydrazin.

Ale ieb die Condensation in Toluollôsmig vornahm, erhielt ich das

bisher noch nicbt beschriebeae l-Pbenyl-5-pyrazolidon vom Scbmp.
78°. Denselben Kôrper babe ich vor einiger Zeit schon dargestellt

durch Einwirkung von (Ï-Jodpropioosâureather auf Natriumformyl-

phenylhydrazin. Er besitzt nur basische, keine sauren Eigeuachaften

und verhfilt sich ganz wie sein aus Crotonsânre und Phenylbydrazin

gewonnenes Homologes, das l-PbeDyl-3-methyl-5-pyrazolidou8). Das

1-Phenyl-3-pyrazolidon Schmp. 121° habe ich nicht beobachtet.

•) Hat v. Rothonbarg zut Darstellung des l-PheDyl-4-benïol«sopyr-

azolons(dièseBeriohte 26, 2974) das 1-Phenylpprazolon ans Acrylsfiorooder

das aua PropiolsSureâtherverwandt?

*)Jouro. fur prakt. Chem. 51, 73. 3) Diese Berichte 25, 762.
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41.

v. Rothenburg's experimentelles Material ») dûrfte somit bai •

weitem nicht ausreicben zur BegrBndnng, dass er die von mir auf-
gestellte Constitutionsformel der 1-Phenylpyrassolooe eiiergiscb be- I

kfimpfeo musse.

Hr. v. Rothenburg behauptet dann: tWâre nâmlick, une Stolz
annimmt, das Phenylpyrazobn vom Sdaap. 1i8<*witoA dos niedrigere
Homologe von Knorr'8 l-Phenyl-3-methylpyrazolon vom Schmp. i27\
go miisetm lieh beide auf dm Umwege ûber ein Phmylâthoxylpyrazol
erhalten laum. Dm ist jedochnicht der Fallt.

Genau das Gegeutlieil iat richtig. Dass das 1-Phenylpyrazolon
vom Schmp. 118° durch Verseifen mittels concentrirter Salzsaure. aus
dem l-Pbenyl-5-fitboxypyrazol entateht, habe ich Bclion diese Bericbte
27, 407 erwâhnt. Ich babe nua auch das l-Pheoyl-3-uietbyl-5-fitboxy-
pyrazol derselben Bebaudluog uuterworfen und daruus dus 1-Phenyl-
3-metbyl-5-pyruzolon von Knorr, Schmp. 127°, mit allen seinen cha-
rakteristiseben Eigenecbafteu gewonnen. Damit ist auch die fernere

Bebauptung v.Rothonburg's binfiillig: tKnorr's Pyrazolon (Sehmp.
i27ù) ist, wie bereits bemerkt, verschieden von dem *Phenylmthyloxy-
pyrazol*, das man erhâlt, uienn man da» Phenylhydrazon des Acetessig-
eaters mit sauren Condensatiommitteln behandeh und das gebildete Alkyl-
oxypyrazol verstifte. v. Rothenburg beruft sich hier auf eine Be-

obaehtung Walker's*), die, wie ich weiter unten zeigen werde,
falscb ist. Walker bebandelt o&mlicb zurGewinnuDg von 1-Phenyl-
3-njetbyl-5-athoxypyrazol AcetessigHtberbydrazon in fitheriscber Lô-

anng mit Acetylcblorid und scbflttelt nach beendigter Reaction den
Aetber griîndlicb mit Saure and Alkali aus. Bei dieser Operatiou
geht wie icb mich uberzeugt habe das basische Aetboxypyrazol
in die saure Flûssigkeit ûber und in dem Aether bleibt dann noch
ein indifferenter oder nur achwach basischer Kôrper, der von dem

Aethoxypyrazol vollstiindig verschieden ist. Dieser von Walker ffir

l-Phenyl-3-metbyI'5-8tboxypyrazol gehaltene Kôrper ist identisch mit
dem von Knorr*) bescbriebenen l-Phenyl-3.5-diinethylpyrazol-4-car-
bonsSnreâtber. Walker 's >Pheoy]metbyloxypyrazol« ist 1-Pbenyl-
3.5-dimethylpyrazol-4-carbon8âure. Das reine l-Phenyl-3-tnetnyl-5-

athoxypyrazol acbmilzt gerade 800 tiefer ais Walker aogiebt,
nâmlicb bei 38.50; es wird auch beim Kochen mit alkoholischem
Kali nicbt verandert, dagegen dureb Erhitzen mit concentrirter Salz-

saure zu l-Phenyl-3-inetbyI-5-pyrazoloD verseift. v. Rothenburg's
Bebauptung ist somit, da auf falscbe Voraussetzung gegrundet,

binfallig.

') DièseBerichte 26, 2974.

') Am.Chem. Journ. 16, 43S; Diese Berichte27, Rof. 794.

3) DièseBerichte 20, 1101.
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Weiter behauptet v. Rothoaburg, die Bildung der Alkyloxy-

py razole berube darauf, dast du Hydrazone CgHsNH.NrCCCHs)

C«H»N C(CHS) CH C0? R j j
CH2. COaR sich umlagerti in

N Ha

C(CH3): CH.

undiaet

die dann gebildeten unsymmelri&chenHydrazine Watwr abspalten. Daa

Gegentheil ist der Fall, denu da die Alkyloxypyrastole beim Verseifen

mit Salïsâure 5-Pyrastoloue geben, so iet damit die symmetriscbe

Constitution der Phenylbydrazinverbindungen bcwieseu. Die Bil-

duiig von

NCeHt

BCr/NiN

HC 'C(OR)

die v. Rothenburg annimint, steht auch im Widersprucb mit seiner

friibeteaBëmpt'uug l),dà$sm>e vïerte..ct~riltbcarelorm des Pyrazolona

NH

HC./ >N

HC! "CÇOH)

awgescklossen set, wie damit (loc. cit. S. 70), dam sick der Acetmig-

âther gegen dis Yergetcaltigung 8einer Ketonnatur entrgisch wehrt.

v. Rothenburg schreibt weiter: *Dass sieh in sourer Lôwng

mit Voriiebe dos basischere Pyrazol «tait des sehr schwach basischen

Pyrazolons bildet, ist dabei durchaus nicht wunderbar. Nur unter diesen

Voraussetzungenist es erklâriich, dasa man aus Acetemgâtherhydraton

nicht (/) Knorr's Pyratolon vom Schmp. 1270 erkâlt*. Diese »Vorana-

getzuiigen< v. Rothenbur^'s sind dnrcb nichth bewiesen; denn that-

sachlich entstebt bei der Binwirkung naorer Condensationsmittel auf

Acetegsigfitherhydrazon, so durch Sulïsaure, verdônnte Scbwefelsiiire,

Acetylchlorid, ûberwiegend Pyrazolon und bedeutend weniger (gSn-

stigen FalIs30pCt.) Alkyloxypyraaol. v. Rothenburg's «Vorans-

setzuogenc widersprecben direct seiner frûheren Ansioht *): *Die

Oxypi/razolderivate entstehen nur ah Nebenproducte, resp. unter Gewalt-

maassregeln*.

Was dann v. Rothenburg Bber die Constitution des niederen

Homologen des Antipyrins,. Schmp. 117°, schreibt

NC6HS

oo/Nnohs

HC' 'CH

ist vollstândig aus der Luft gi'griffen nnd entbelirt jéglicher Begrün-

dmig. Dasselbe trifft auf folgende Bi-hauptung za: *AnderseUs ergiebt

') Journ. fur prakt Chem. 51, 68. Journ. fur prakt. Chem. 51, 71.
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sich, àats du m D. P. 72824 besohriebene Pyratolonderivat (erhalten
dureb Methyliren von l-PhenyU3-ajethyl-f)-&thoxypyrazol)

Pseudoantipyrin,

NCeHs

CHsC/XtNCH8
HC 'CO

sein mws.*c

Wenn dieScbmelepunkte des l-Pbenyl-2-Bjetbyl-5-pyra7.olon8(U70)
und des l-Pbenyl-2-metbyl-3-pyrazoIo0s (119°) (Bobringer 120°)
auch nahe bei einander liegen, so lassen sich doeh beide auf da»
Scbfirfste unterseheiden. Ich muss wirklich stauneu ûber die Kôbnbeii,
mit der v. Rothenburg, ohne die fr«gliob«u Kôrper in Hôndeo ge-
babt sa baben, die Thatsachest falseb interpretirt, nur um sie mit
seinen unricbtigen Ansehauungen in Biukiang zu bringen.

Tbat8âchlich liefert das )-Phenyt-3-meibyl-5-8thoxypyrazol beim

Metbylireo Antipyrin, was aucb nach der Bildung von 1-Pbenyi-iJ-

methyl-5-pyrazolon beim Verseifen mit SalgsRore nicht ûberrascben
kann. Und wenn auch Antipyrin und Pseudoantipyrin deoselben

Scbœelzpunkt besitzen, so bietet docb die Unterscheidung zwiscben
beiden keine Sebwierigkeiten, wenn man Foigendes beaehtet: 1. das
Verhalten gegen salpetrige Sàure: Antipyrin giebt blaugrûne Lôsung,
aus der sich bald grûne Krystuile absebeiden; Pseudoantipyrin giebt
eine gelbgrûne Lôsuug, aus der sich gelbe Oeltropfen abscheideo.
Nimmt man beide Vereuebf gleicbzeitig neben einander vor, so ist

eine Verwechslung oiebt miigltcb. 2. die Schmelzpunkte der Pikrate

liegen um 20° auseinander: Antipyrinpikrat sehmilzt bei 188°, Pseudo-

antipyrinpikrat bei 168°. 3. Beide Autipyrine scbmelzen für sicb bei

113°; mischt man aber Antipyrin ond Pseudoantipyriu zu gieicheu
Tbeilen und bestimuu man von diesem Getnenge den Scbmelzpunkt,
ko fiiidet man ibn unseharf uud herubgedriickt bis auf 83°. Auf diese
Weise lassen sicb mit der grôssien Leichtigkeit anch die uiedereo

Homologen des Antipyrins anterscheiden.

v. Rothenburg bat in seiner ganzen Abbaudluug uicht einen

einzigen Beweis for die Constitution der 1-Pbenylpyrazolone gebracbt,
dagegen bat er eine Reibe von Bebauptungen aufgestellt, die ebenao

viele Irrthûmer vorstellen. Somit fà'llt sein Vorwurf, dass die >Be-

arbeitung des Pyrazolongebiete» von) wissen8chaftlichen Staudpuukte
nicht einwandsfrei Jst«, nur aof ihn zurûck.

loi Anscbluss an obige Auseinandersetsungen bringe icb eine

Zusaoiinenstellung fiber vorerwâbnte Pyrazolderivate nebst den nôtbig
gewordenen Bericbtigangen.
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NCsHs

l-Phenyl-5-pyraeolidon, Qc/ ^iN

HjC! 'OH»

wird erhahen durch Einwirkung von fi- Joilpropionsaureather auf

Natriumforraylplieiiylbydraziu in Xylollôsung und darauf folgendeB
Verseifen mit SalasSure nnter Benutzulig der Vorschrift vom D. P.

74858 oder durcb Kochen von molecularen Mengen Acrylgfcire uud

Phenylbydraziu in Toluol. l-Phenyl-5-pyrazQlidon sclimilzt bei 78°.

Es ist in den nieisten Losungsoiitteln leicht loslich schwerer in
Wasser und Ligrom; aus letzterem krystallisirt es in t'eiuen Nâdelcheu.
In Suure ist es leicbt lôslich, nicbt in Alkali. Durch Oxydation mit

der bereebueten Meoge Eisenchlorid giebt es l-Pbenyl-S-pyraeolon,
mit niebr Kisenchlorid entstebt in Cbloroform lôslicbes Pyrazotonblau.

1'Phenyl~ô'pyrazolon, Schmp. 1180,

ist erhalten worden:

a) aus l-Ph<*nyl-5-pyrazolon4-carbon8fiure,
Ruhetnann und Moreil, Journ. Chem. Soc. 01, 793.

Claisen und Haase, diese Berichte 28, 35.

b) aus 1-Phenyt-5-âthoxypyrazol, Stolz, diese Berichte 27, 407.

c) ans l-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbon8fiare, Stol», dièse Ber. 28, 41.

d) ans l-Phenyl-5-pyrazoIidon (siehe oben).

l-Phent/l-à-benzolazo-ô-pyrazolon, Schmp, Î47°t

Will W>, v. Rothenburg 149°, Knorr l.r>»<>

a) aua dem Osazon der Glyoxalcarbonsfiure, Knorr, diese Ber.21,1204.

b) » » » il » Will, ds.Ber.24, 400, 3831.

c) aus dem Pyrazolon au» Pormylessigâtberj DiaMbeMoI.
d) » » » » PropioUaureStber ehlorid.
e) » l-Pheoyl-5-pyrazoIon

ehlarid.

Znr Darstellung des Benzolazopyrazolons wurde das Pyrazolon

(l-PbeiiyI-5-pyrnzoloii wie das Pyrazolon aus Formylessigather und

aas Propiolsâureâther) in verdânnter Natronlauge gelôst und mit der

berecbneten Menge Diazobenzolchlorid versetzt. Der eutstandene

Niederschlag worde abgesaugt und aus Sprit umkrystaliisirt. Das

Préparât zu Analyse 1 wurde aus Pormylessigfitner, II ans Propiol-
sSurefitber gewonnen.

Analyse: Ber. mr CtsHi»N4O.
Procente: C 68.18, H 4.54, N 21.22.

Gef. » » 68.5, » 49, » 21.8, 21.4.

l-Phenyl-4-beiizo!azo-5-pyrazolon bildet aus Alkobol krystallisirt

oraiigerorbe Nâdelcbeu. Den Scbmelzpunkt fand icb auch nach wieder-

boltem Umkrystallisiren bei 147°.
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1-Phenyl-5-âthoxypyrazoI

worde zuerst von Walker ans l-Pbenyl-5-fltboxypyrazol-3-earbon-
saurefither (aus Oxalessigfitherbydrazon) dargestellt und ') als dunkel-

rothe8 Oel beschrieben. Es bildet in reinem Zustande aus Ligroio

krystallisirt grosse farblose Krystalle vom Scbmp. 34 – 35°. Ea be-

sitzt basiscbe Eigenscbaften und lôst sieh in verdûnnter SaWsiiure.

Giebt mit concentrirter Salzsâ'ure erbitzt I-Pbenyl-5-pyrazolon; beim

Metbyliren liefert es l-Phenyl-2-metbyl-5-pyrazolon,

î-P/ienyl-2-inethyl-5-pyrazolon, Sehmp. 1170,
erbult man:

») aua l.Pbenyl-2-roetbyl-5-pyra«olon-3-carbon8Sure, D. P. 69883.

b) aua l-Phenyl-5-pyrazoIon dorch Metbyliren i “ 77«(,j
c) aua l-Pbeayl-â-âtbQxypyrazol «JnrcbMetbylirea i

l-Phmyl-3-methyl-4-benzolazo-â-pyrazolon, Scbmp. 155°.

Zu den vielen bis jetzt bekannten Bilduogsweisen des 1-Phenyl-

3-uiethyI-4-benzolitzopyrazolon8 kommen uoeh folgende:

Einwirkung von Diazobenzolcblorid auf Metbylen-, Aetbyliden-,

Isopropylon- und Ben2yliden-bis-I-phenyl-3-inethyl-5-pyrazolon.
Das noch nicht bescbriebene

BertzyIiden-bi8-1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon

wtirde auf folgende Weise dargestellt.
174 g Pbenylmetbylpyrazolon und 53 g Benzaidebyd wurden mit

250 ccm Sprit und 100 ccm concentrirter Salzsaure l'/a Stunden am

RûckBnsakûhler gekocht und dann in eiu Becherglas gegossen. Nach

dem Erkatten wurde die Reactionsmasse abgesaugt, mit Sprit ge-
waschen und aua Sprit umkrystallisirt. Gifinzende Krystalle, die unter

Gelbfârbung und Sinterung bei 248° schmelzen. Amorph ist die Sub-

stanz in Sprit leicht lôslich, krystalliniscb erfordert sie Eiseasig zum

Umlôsen.

i-Pkenyl-3-methylô-âthoxypyrawt

wurde zuerst von Free r9) erbalten durch Einwirkung von salzsaurem

Phenylhydrazin auf Acetessigfitber neben l-Pbenyl-3-roethyl-5-pyrazolon.

Freer lieferte auch den Beweis, dass bei der Eiowirkung von Acetyl-

cblorid auf Acetessigâtherhydrazon derselbe Kôrper entsteht. Er er-

theilte ibm die Formel CwHuNjO und fasste ibn als Sthylirtes

PbenylmetbylpyrazoJon atif.3) Walker*) erklfirt ibn als 1-Phenyl-

3-methyl-5-âthoxypyrazol, verwechselt es aber spâter mit einem zu-

gleich neben Phenylmethylpyrazolon und Phenyimetbylâthoxypyrazol

') Am. Chem. Joura. 14, 583.

3) Jonrn. far prakt. Chom. 46,414 und 47, 236.

3) Jouru. far prakt. Cbom. 47, 248. 4) Am. Cbem. Joorn. 14, 584.



632

entstehenden dritten Product, mit l-Pbenyl-3-5.dimethylpyrazol-4-
carbonsSarefither.

Man erbâit das l»Phenyl-3-methyl-â-utboxypyra2ol (nebeit Pyra-
zolon) am einfachsten nach der Vorscbrift vom D. R.-P. 72824.

216 g Pbenylbydruzin werden in verdûonter Schwefelsiiure (300 g
conc. SchwefelsSure zu 2 L Wasser) gelôst. Zu der Lôsung lasst
man unter gutem Urnrûbren bei etwa 40° 260 g Acelessigather ein-

fliessen. Nacbdem die Reaction beetidet ist, wird die Flfissigkeit mit

Natronlnuge im Uebcrscbuss veraetat, nm alles Pyrazolon ï Lrieung
zu bringen. Die alkaliscbe Flüsaigkeit wird «itis^eiithert, die atberische

L«8ung mit Natronlauge gescbuttelt, dann mit Pottascbe getrocknet,
der Aether abdestillirt und dns zarûekbleibende Oel im Vaconro

destillirt.

1 Das l-Pbenyl-3.roetbyi-5-Hthoxypyra;>ol zeichuet sieh. dnrch her- (
vorragende Krystallisationeftibigkeit ans. Aus Ligroin erbfilt man es

bei laDgsamem Verdunsten in grossen, farbiosen, wohl ausgebildeten
t

Tafeln. Scbmp. 38.5°. Durcb Erhitzen mit conc. Salzaaure wird <>»

zu I-PhenyI-3-roetbyI-5-pyra/.olon verseift. Beim Metbyliren liefert
es Antipyrin.

Bi»-(l-phenyl-ô-pyrazolon)-4'(l-propion8Ûureâther. li

C,6HSN COsCsHs NC6HS

N CO CHa OC, `~N. >

ne – en ch – hc^ – k)H

Diese Subatanz, deren Darstellung im D. R.-P. 55117 beschriebeti

iat, erbâit man dorcb Kocben vou Formyiessigâtberbydrazou mit

Toluol. Sie worde ans Holzgeist oder ans E»sigatber umkrystallisirt
und so in farblosea Blâttcben erbalten. Der Kôrper pflegt bartnackig
von dem LGsungsmittel, ans dem er krystallisirt, namentlicb Tolooi

zuruckzubebalten. Lufttrocken achrnilzt er bei eu. 145", farbt sich
1dabei gelb und erstarrt wieder, um dann bei 173–174° vollslaudig

zu scbmelzei). 'rrocknet man die Substariz vorsicbtig bei anfangs
40° und steigt langsam bis auf 60°, so kann der Scbmelzpunkt direct

bis auf 173 – 1 74°gesteigert werden. Sorgfëltig getrocknete Prfiparate
von verscbiedener Daratellung wurden analysirt.
Gef. Proc.: C 66.6,66.2,65.0, 66.1, H5.7, 5.3, 5.66,5.35. N12.8G,13.3, » 3.76.

Fur CîjHjjNiO* berecbnen sich

Procente: 0 66.02, B 5.26, N 13.34

Dieses Pyrazolon ist in Wasser kaum, in Benzol und Toluol t

sebwer, leichter in Aetbyl- und Methylaikohol lôslicb. Es tôst sieh

leicht in Alkali; Sâuren fallen es daraus wieder aus, In ûber-

scbûasiger verdânnter Sâure lôst ea sicb kaum dagegen erbâit man

es bei Gegenwart von Alkohol leicbt durch verdûnnte Siure in

Lôsong, Versetzt man die alkalische Lfisnng dieses Kôrpers mit
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Diazobeusolehloridlôsmig, so eutstrht ein urangerotber Niederschlag
von l-Pbenyl-4-beruola!o-5-pyiazolon. Fflgt man zur Lôsung des

Bi8-(l'phonyl-5-pyraEnlon)-4-propioDBSure«tl)i>rg in Alkohol nnd ver-
dûnnter SttlzsBure Platinchlorid binzu, go fallt das Platindoppetsalz
uis krystallinischer gelber Niederscbiug, der nacb dem Trocknen
ûber Scbwefelsâure nnd Kali bei einer Platinbestimmung 15.84 pCt. Pt
iieferte. Es berechnen sich fih- (CîsH«îN4O«HCI)«PfCl4 15.78 pCt. Pt.

Durch Behandeln mit Sâure oder Alkali in der Wa'rme wird der

Bi8-(l-phenjl-5-pyrasolon)-4-propion8atirettth<>r vereeifc bo durcb Er-
hilzen mit conc. Sulzsaurc ini Rohr oder mit einem Gemiscb ans

gleicben Volumen Eisessig, Wnsser und Sehwefelsâure bei Waaser-

badtemperatur, wie durch Kochen mit verdiimrter Natronlauge. Ans

leUterer wird durch verdûunte Bchwefelsfiure die freie Sfiure ais

amorpher Niedersclilag gelSIIt. Sie worde aus verdflnnter EssigfMiore

iimkrystallieirt und gab bei der Analyse folgende Zuhlun:
Ber. far CsoHt8N404.

Prooente: C 64.6, H 4.61, N 14.35.
Gef. » » 64.8, » 4.93, » 14.1.1.

l-Pf)enyl-3,â-(iimethylpurazol-4-carbon8àure.')

Dass die von Walker3) als l-Phenyl-3-mefhyl-5-athoxypyrazo!
boschriebene Substunz in Wirklichkeit nicht dieser Kôrper sein konnte,
dafûr sprecben ausser tbeoretischen Bedenken schoo der za bocb

gefondene Scbuieizpunkt und die Verseifbarkeit durcb alkoholiscbes
Kali zu einer Substanz, die weder l-Phenyl-S-methyl-ô-pyrazolon
noch dae von Lederer 3) besabriebene l-Phenyl-ô-methyl-â-pyraaoloa
ist. Eine Wiederbolung der Versuche zeigte auch sofort, dass bei
der Einwirkung von Àcetylcblorid auf Âcetessigâtherbydrazon aller-

dings l-Pbenyl-3-methyl-ô-fitboxypyrazol, zugleich mit 1-Phenyl-3-
methyl-5-pyraïolon gebildet wird, dass dieses aber beim Ausscbûttelu
der atbertscheu Losung mit verdùnnter Siilzsâure dem Aether ent-

zogen wird und dass die iu Lôsung bleibende Substanz ein davon

ganz verecbiedener Kôrper ist. Die darans durch Verseifen mit alko-
boliscbem Kali gewonnene Substanz vom Scbmp. 196 – 198° war in

Sodalôsnog gegen Permanganat in der Kalte bestSndig, konote also
kein Phenylmethyloxypyrazol sein. Eine Elementaranalysè gab auch
ein von den Zahlen Walker's abweichendes Résultat:

GefundonProcente: C 66.6, H 5.77, N 13.55.
Ans diesen Zahlen berecbnet sicb die Formel CigHijNjOs,.

welche verlajagt:
Procente: C 66.66, H 5.55, N 13.0,

') Aon. d. Cbem. t6, 436.

*) MeinemEollegen,Hrn.Dr. H. Wahl, dem ich dieBearbeitang dieses.
Theilesverdanke, sage icb auch hier meinenbestan Dank. Stolz.

Journ. f. prakt. Chem. 45, 90.
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wiihrend Walker findet:

Procente: 0 68.5», 68.75, H 5.66, 5.78, N 15.

Die ZusHmraensetzung wie der Schmetzpunkt dieser Substanz
machten ihre IdentitSt mit der von Knorr 1) erhaltenen 1-Pheuyl-
3.5-dimetliylpyraz<>l-4earbo(i8fiure ûberaus wahrscheinlich und ein
directer Vergleieb mit einem nach Knorr's Angaben aus Aetbylideu*
acetessigfitber und Pbenylhydrazin dargestelllen Prâparat von 1-Pheoyl-

3.5-dimetbylpyrazol-4-carbonsaure schloss jeden Zweifel daran au8
Ebenso erwies sieh das Aethoxypyrazol Walker's aïs identiscb mit
dero l-Pbenyt-3.5-dimethy)pyrttzol-4-carbon8Sureatber. Zur weiteren

BestatiguDg wurde noch eine Stickgtoffbestimtnung des naeh Walker

dargestetlten Aethylâihers ausgefSbrt. Fur CuHb^Oj berecbnen
sicb 11.47 pCt. N. Gefunden: 11.8 pCt. N. Walker erbielt 14.17

und- tt.2tpCtrR

Diese Bildungsweise des l-Phenyl-3.5-dimeyiylpyra8oI-4-carbon-
sfiureâthere, welcbe» Knorr ans Acetylacetessigfither und ans Aetbyl-

idenacetessigâther dargestellt bat, a us Acetessigâtherhydrazon dorch

Acetyleblorid bietet durcbaus nichts Ueberraschendes.

H NCgHs.N

CH3C/CI !i= HCH-HsO
O f

Q.H5CO2C H» C.CH,

-f- NC6HS

CH3C/ 'N

CjHsCOïC- Jc.CHs.

Sie stebt vôllig im Einklang mit der Synthèse des 1-Pbeuyl-
3.5-dimetbylpyrazols uus Acetonhydruzou mittels EssigsSureanhydrid").

Hôchst a. M. Versucbslaboratoriuui der Farbwerke vorm.

Meister, Lacius & Briiuing.

) DieseBericbte 20, 1101.
Friedel u. Combes, Bail. Soc. Chim. [3}II, 115.
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140. Friedrich Stols: Ueber l-p-Aethoxyphenyl-8-metbyl-
6 • âthoxypyrazol.1)

(Eingegangenam 28. M&rz.)

Bei der Condensation von salzsaurem p-Aethoxyphenylhydraîin
mit AcetessigSther in wfisBriger, schwefelsaurer Losung entetand
neben dem l-p-Aethoxyphenyl-tS-metbyl-û-pyrazoloa vom Sebmp. 147°
in nicht unbedeutender Menge ein Kôrper, der sieb von dem Pyr-
azolon durch seine Unlôslichkeit in Alkalien anterschied. Zu seiner

Isolirung wnrde dus rohe Basengemenge getrocknet, gepulvert und
kalt mit Aether oder Benzol ausgezogen, Die Beuzollôsuug warde
dann so oft mit SodalÔsuog ausgeschfittelt, als nocb durcb salpetrige
SSure Pyrazolon nachgewiesen werden konote. Hierauf wurde die

Benzotlôsung durch Potfascbe getrocknet, fiUrirt and das Benzol »b-

destiliîrt; der binterbleibende Rûckstitnd wurde in verdûnnter Salz-
sfiure gelost und aug der klar filtrirten Losung die Base durch Na-

tronlauge aU bald erstarrendes Oet abgescbieden. Durch Uœkrystal-
lisiren aus Ligroïn wurde sie gereinigt. Ans verdûontem Alkohol
wurde dann die Base in schônen, noch etwas gelblieb gefarbten
Prismen oder Nadeln. erbalten.

Analyse: Procente: C G8.30, H 745. N 2147.

Hieraus berechnet sicb die Formel CuHigNaO}, welcbe rerlangt:

Analyse: Procente: C 68.29, H 7.32, N 11.38.

Die Substanz schmilzt bei 84°; sie ist in Wasser nicbt lôslicb,
aber leicht in den ûbiicben organiscben Lôsungsmitieln, echwerer iu

Ligroin.
Durch Kochen mit conc. Salz8âure, mit Natronlaage, Eisen-

chlorid Kupferacetat wird sie nicht vet&aàett. Sie giebt ein kry-
8talli8irendes salzeaures Salz, das aber durch Wasser dissociirt wird;
nur mit Qberschflssiger Saure entsteht klure Lôsung. Mit EssigsSare-
aohydrid reagirt die Base nicht: nach ein8tilndigem Kochen konnte
die ganze Menge unverfinderter Substaoz wiedergewonnen werden.

Diazobenzolchlorid wirkt nicht auf die Base ein. Permanganat
bei Gegenwart von Soda wird nicht reducirt. Der Kôrper reagirt
aber mit salpetriger Siure, mit Jodmethyl und mit conc. Salzsâure

bei 150°.- Aus dem weiter unten beschriebenen Verhalton gegen Jod-

') VorliegendeArbeit wurde im December1892 bogonnen, musste aber
in Folge eines Unfalleaeinige Zeit ausgesetztwerden; sie wurde imJuli (893

abgesoblossen. Bas p Aethoxyphenyl 3 methy1 5 fithoxypyrazolwurde go-
legentlicheiner UntersuchuDgûber p-Aethoxyantipyrin (dièse Ber.25, 1663)

uoabhângigvonder Abhandlungvon P. C. Freer (Journ.f.prakt. Chain.47,236)
«ntdeckt.
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roethyl und conc. Salzsâure ergiebt sich, dasa die Subetanz al»

l-p-Aetboxypbenyl-3-nietbyl-5-l*thoxypyrazol:

NC«H«OCîH&

Cs Hs 0C;'s ~a~N
~i

HC<- sl'C.CH»
aufsnfassen ist.

Methylirung.
10 Tbeile Aethoxypyrazolbase, 5 Theile Jodmethyl and 4 Theile

Metbylolkohol wurden im zugescbtnolzenen Rohr 10 bis 12 Stunden l
im eiedenden Wasserbade digerirt. Nach dem Erkalten wurde der E

Methylalkohoi verjagt. der Rûckstand mit sehwofliger Sâure entfurbt
und dann in der Wârme mit Natronlauge und Benzol behnodelt. Das
nacb dem AbdesiitHren des BenzolB zorSckb'Ieibende Product worde
durcb Lôsen in Waseer und Klarfîltriren gereinigt, zor Trockne ge-
bracbt und aus Bssigfitber amkrystalligirt.

Der go erbnltene Kôrper orwies sich durcb seinen Scbmelzpankt,
seine Leiehtlôsliebkeit in Wasser und dureh sein Verhalten gegen
Eisenchlorid wie gegen salpetrige Silore ais p-Aethoxyantipyrin.

Da Antipyrin durch Metbyliren aas dem Aethoxypyrazol nur
unter Ab8paltong einer Aetbylgruppe gebildet werdeu kann, so warde,
um diesen Vorgang nufzuklurMi, das durcb Methyliren erhaltene Jod-

methylat, nacbdem der Holzgeist verjagt war, in viel Wasser gelôst,
klar fillrin und durch SchStteln mit Chlorsilber in das Cblorid uber-

gefiihrt, Die Lfisung des Cblormethyiats wurde dorch Abdampfen
etwas concentrirt und mit Platineblorid versetzt. Das ausgescbiedene
Ptatinsalz wurde abgesangt nnd ans stark verdunntem, salzsâure-

¡
haltigen Alkohol iimkrystatlisirt..

Eine Piatinbestimmung ergab 20.6 pCt. Pt; es berechnen sich

rarCCsHidNsOaJjPtCle 20.87 pCt. Pt.

Daoacb ist fûr das Plafinsalz folgende Constitiitionsfortnel auf-

zu8tellc'ii

NCgH4 OC~, H6

CîHsOC5 'V^3 PtC1<-
Û2H~OC.& 2IN<CI

PtCI4.

i'
31«

1

1

HC"L ~C.CHt

Die Abspaltung der Aetbylgnippe in Stellung (5) erfolgt somit
nicht scbnn bei der Methylirnng, sondern erat bei der darauf folgende o-

Behandlnng mit Natronlauge. FOr das Piatinsalz des 1-p-Aetboxy-

phenyl-3-metbyl-5-pyrazolon-2-cb!ormethylats:

NCeHiOCjH}-"

CO/N< cns
Ptclà

°°f Y^
• ptci«

CHjî~- "C.CHs

berechnen sich 22.22 pCt. Pt.
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Eimoir/eung van concenlrirter Salztàvrt.

3 g Aetbosypyrazolbase werden mit 15 ccm concentrirter Salz-
sSore im Einschmeferahr drei Stunden auf 150° erhitzt. Nach dem
Erkalten war Druck vorbanden und Chloratbyl gebildet; die ursprông-
liche Base war verechwunden. Die SalzsSure wurde durch Abdampfen
gnwsteutbeils verjagt. Das entstandene Product lôste sieh vollstfindig
in Natronlauge, aber nar theilweise in Soda. Zur Trennung der
beiden entstandenen Kôrper wurde die Lôsung in verdûnnter Natron-

lange mit Koblensgure gesâttigt. Ea eutstand ein Niederseblag, der
abfiltrirt und mit Wasser gewaschen wurde. Daa Filtrat wurde mit
verdflnnter Schwefelgfiare genau neutralisirt, wodnrch ebenfalls ein

Niederschlag bervorgerufen wurde, der gleicbfalls abgeaaogt und

aiisgewascben wurde.

Die durcb KoblensSure gefSlhe Portion wurde aus AI kohol mit
Thierkoble umkrygtallisirt, wodurch farblose glSnzende Tafetn vom

Schmp. 195° erbalten wurden. Eine Analyse ergab auf die Formel
CuHuNsOj Htirumende Zableu.

*Anatyse: Bor. Procente: C 66.05, H 6.42, N 12.84.
Gef. » » C6.00, » 6.42, » 12.80.

Der Kôrper bat aleo dieselbe Zusammensetzung wie dasp-Aeth-
oxypbenylmethylpyrazoloD ist aber davon vollstfindig verscbieden,
wie der Scbmelzpunkt und das abweichende Verbalten gegen Soda,
Einencblorid und salpetrige Sfiure zeigen. In Soda ist er nicbt
Idslich, wohl aber in Saure; Bisencblorid giebt kein Pyrazolbiau and

«ulpetrige Sâure keine IsoDitrosoverbindung: er ist somit ais

l-p-Oxypbenyl-3-roethyl-5-âthoxypyra2ol

aufzufaasen. Zur Bestfitigung dieser Annabrae wurde der Kôrper
Ci»Ht4NjOî mit der funffachon Menge concentrirter Salzsâure zwei
Standen auf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten war Druck von

Chlorâthyl vorbanden. Der Rohrinhalt wurde mit Wasser verdünnt,
fillrirt, mit Natronlauge ûbereâttigt und Kohleneaiire eingeleitet, wo-
dnrch nicbts mebr gefâllt worde. Es war also die ursprûngliche
Substanz nicht mebr vorbandeit. Beim Neutralisiren mit Salzsâure
sohieden sich Krystalle ab, die sich ala identiscb erwieseo mit dem
oben erhaltmien xweiteu Spaltungsproduct des 1 p-Aethoxypbenyl-3-
na-tliy 1-5-atboxyp) razols. Dièses zweite Pruduct wurde aus ver-
dûnutem Alkohol umkiyatallisirt und zeigte dann fibereinstimmend
ont dem Spaltungsproduct aus l-p-Oxyphenyl-3-methy!-5-8thoxypyra«ol
den Sebrop. %H)°. Der Kürper lôat sicb in Soda wie in Saure und
wird durcb Neutralisiren wieder getâltt. Salpetrige SSure erzeugt
eiue rothe Isonitrosoverbindung. Dièses Verbalten spricht dafûr,
dass hier
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l-p-OxyphenyI-3-niethyl-5-pyrazolon

vortiegt. Eine Stickstoffbestiramung gab daffir stimmende ZableD:
N gefunden 14.58 pCt. N berechnet für CioHwNïOj 14.73 pCt.

Mit Eisenchlorid entstebt kein Pyrazolblau.
Derselbe Kôrper musste auch aas dem l-p-Aetboxypheuyl-3-

œetbyl'5-pyrazolon zu erhalten sein. 3 g des Pyrazolons wurden mit
15 ccm raucbender SalzsSure drei Sttmden anf 150° erbitzt. Nach
dem Erkalten war Druck vorbanden: Abspaltung von ChlorStbyl.
Die weitere Untersucbung bewies auch hier die Bilduug des Kôrper»
vom Schmp. 2300, dem alao unzweifelhaft die oben angegebeue
Constitution zukommt. Man siebt, dass die Aethoxylgruppe durcb
Salzsn'ure leichter aue dom Benzolkern abgespslten wird als aus dem

Pyrazalkern. So orkifirt es 8ich auch eiaf«ch, waram das dritte

môglicbe SpakuDgapradiict, das l-/»-Aetboxyphenyl-3-metbyl-5-pyra-
Kolon nicbt nachgewiesen werden konnte.

Im An8cblu88 an diese Versuche wurde auch das Verhalten des

Knorr'schen l-Phenyl-3-aietbyi-ô-pyrazoloos gegen concentrirte Salz-
silure studirt. Nach dreistûndigem Erhitzen mit der fûoffaoben Menge
concentrirter Salzsà'are war der grôssere Theil des Pyrazolons uuver-

andert geblieben; ein kleinerer Theil war aber in «-Methylindol

(Methylketol) ûbergegaogen. Wabrscbeinlicb wird due Pyrazolon
durcb die Satzetiure aufgespalten, indem das Hydrazon der Acetessig-
efiure

CHg.C.OHî.COsH

N NHCtH6

entsteht. Dieses geht durch Kohtensà'ureabspaltang in das Hydrazon
des Acetons über, aus dem sich bekanntlicb leiebt das «-Methylindol ')
bilden kauu. Anderaeits gebt das Metbyiiudol durcb Metbyliren in

DibydrotrimethylchinoHn 3) über. Durch diese Reactionen wird die

Entstebung von Dibydrotrimethylchinolin bei der Autipyriudarstellung
verstândlich.

Verhalten gegen salpetrige Sinre.

Salpetrige Sâure wirkt anf das Aethoxypbenylmetbylatboxy-

pyrazol ein, and zwar scbeiat zuerst eiu Nitrosopyrazol gebildet zu

werden, das durch ûber8cl)ûssige salpetrige Satire in ein Nitropyrazot

ùbergefûbrt wird. Versetzt man die saizsaure Lôsung der Aetboxy-

pyrazolbase mit Nitrit, ao entsteht zuerat eine milchige TrSbung, die

bei weiterem Nitritzusatz grûn wird. Nacbber wird die FIQssigkeit

gelb und es scbeidet sich beim Stehen ein Kôrper ab, der abfiltrirt

i) E. Fischer, Ann. d. Chem. 236, 121.

») Fischer und Steche, Ann. d. Chem. 242, 353; Zatti und Fer-

ratini, dièse Berichte 23, 2302; Fischer undJ. Meyer, dièse Bericbte28,
2628; Ferratini, dièse Berichte 26, 1811.
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und ausgewaschen wird. Durch Umkrystaithiren aus Holzgeist,

Essigâtber oder Benzol erhfilt man hell brôanlicbe glfinzende Krystalle,
die bei 119°. schmeUen.

Eine Stiekstoffbestimranng ergab 14.40 pCt. N, wfibrend sich

f8r CuHnNgO* 14.43 pGt. N berechnen.

Man darf somit annehmen, dass sich hier 1-p-Aethoxy-

phenyl-3-metbyl-4-nitro-5-athoxypyrazol gebildet hat.

HScbst a/M. Versucbslaboratorwm d. Farbwerke vorm. Meister,
Lucius & Brüning.

141. Adolf Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.

(Eiogegangeoam 29. Mfirz.)

[NeuDte1) YorlûufigeMittheilungaus dem chomisobenLaboratorium der
Akademieder Wissensohaftenm Mnncben.]

Die folgende Mittbeiluog enthâlt eine Vervollstândigung der Be-

schreibung des in der aiebenten Abhandlung besprochenea Carona.
8owie eine Unterauehang ûber das in der achten Mittheilung erwâbnte
Nitrosocaron. Die Frage nach der Constitution des Carons wird erst
in einer spâteren Verôffeutlicbuug behandelt werden kônnen.

d-Caron.

In der achten Abhandlung2) ist angegeben, dass das ans EStnmelât

gewonnene Caron nacb links drebt. Es beruht dies auf einem Irrtham,
welcher dadorch entstanden ist, dass das Caron bei einem vorlâufigen
Orientirungsversuch nur im reinen Zustande auf sein Drebungsver*
môgen geprûft wurde. Bei der Anwendong verdSnnter Lôsungen
atellte es sieh heraus, dass die beobachtete Drebang nach links den

Supplemeotwinkel der ungewôbnlicb starken Drobung nach recbts
bildet. Die Dichte dee Carons ist ebenfalls ausserordeotlich grosso
Hr. Prof. Brflhl, dessen Gôte ich diese Angabe verdanke, fand:

d= 0.9567. (a) Dwarde gefuodeu = + 173.8°, wfibrend das Aus-

gaogamaterial – das d-Carvon nor 62° nach rechts dreht.
Die HH. Stohmann und Brûbl haben ferner auch die Ver-

brennungswSrme und das Brechongsvermdgcn des Caroos bestimmt,
werden aber auf meinen Wnnscb bierSber erst spâter, nach Feststel-

lung der Constitution des Carons auf chemischem Wege, berichten.

') Die acht ersten Abhandlungen: diese Borichte 26, 820, 2267, 2558»
2861; 27,436, 810, 1915,3485.

>)Dièse Borichte 27,3491.
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J-CaroD.

Das zor Darstellung dieses Kôrpers dienende J- Car von worde

auf gûtigen Rath dea Hrn. Prof. Wullach ans KratiBeminzo'l von

Schimmel & Co. bereitet. Ich benutete die von Flûckiger1) ver-

besserte Methode von Varreutrapp, verdûnnte das Oel aber mit

'/s Vol., aimtatt mit 'A Vol. Weingeist. 1 Vol. fÇrau8eminxôl wurde

mit Vs Vol. Weingeist spec. Gew. 0.83 verdQnnt, mit Schwefelwasser-

8toff gesfittigt und wenig alkoliolischeg Ammoniak biuzugesetzt. Nacb-

dem die Masse Cher Nucbt gettanden, wurde die aosgegcbwdene

Schwefetverbiodung abfiltrirt und das Filtrat anf die gleicbe Weise

so lange behnndelt bis sicb nichts mebr abechied. Die 8chwefelver-

bindang wurde endlieh mit einer weingeiatigen Natrontauge zersetzt

im VerliSItoisB vod CjoHsoOsS zu NaOH. Die Ausbeute betrag

40 pCt. vomaiigewendeiô» Kraiisêniiiiztîf.

Bei dieser Gelegenheit wurde mich die Semicarbazidverbindung

des inactiven Carvons dargestellt.

Semicarbaztd des t-Carvous.

Inactives Carvon gab naeb der S. 1918 mitgetheilten Vorsebrift

eine in Prismen krystalli8irende Semicarbazidverbinditng, welche nie-

driger schmilst ais die active, aber bedeutend schwerer loslicb ist.

Zusammenstellung der Sebmelzpiinkte der Oxime und

Semicarbazide des Carvons.

rf- und /-Carvon f-Carvon

Oxim 72" 930

Semicarbasid K>2°– 163» 154»– 156".

Zur Bereitung des i-Curons wurde das l-Carvon zuerst nach

Wallach'8 Vorschrift mit Zinkstaub und Kalilauge in /-Dibydro-

carvon und dieses danu nach der frûber gegebenen Vorschrift2) in

l-Caron omgewandelt. Daa I-Crtod gleicbt ganz dem d-Caron, die

optische Drebang wurde etwas geringer (ee)D– 169.5° gefunden.

Oxime des Carons.

d- und l-Caron liefern ein flÛHgiges Oxim, bringt man beide

Z08amtueu, so scbeidet sich die racemische Verbindung des i-Carons

sofort in Kryslallen ab. Letztere bildet lange Prismen von der Lôs-

licbkeit des Carvoxims und dem Schmekpunkt 7? – 79°.

Analyse des t-Caronoxims. Ber. far CioH17NO.
Procente: C 71.86, H 10-18, N 8.38.

Gef. » » 71.74, » 10.32, » 8.53.

>)Diese Berichte 9, 470. ') Diese Berichte 27, 19H1.
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Semicar'baeide des Caréna.
il- und l-Cavon. i-Caron.

Bei 167-169° sobjneteende,in Al- Bei 178°sohœelzendesasserordent-
kohol leicht lôsliobe lange Nadoln lich schwor lôsliohe, kleine, sehiefe
und Prismen. Prismen. Beim Ausspriteender alko-

bolischonLfoung bis sur beginwraden
TrBbung lange coneentriscagrnppirte

flache, spitzePrismea.

Das i-Carylamin soll spâter beschrieben werden.

d-Bisnitrosocaron.

Bei der Untersucbuog des in der achten Mittbeilung erwfibnteo
Nitrosocarons hat sich beraasgeBteilt, dus dasaelbe nicbt ein ein-
facbes NitrosodeFJvat ist, «oodei* dasa es ssn dërselber» EJassP von
Kôrpfiru gebort, wie dae von Behrend und Kônlg entdeckte
Bisuitroeylbenzyl'). Zur Baratellang des Bienitrosocarons verfubr icb.
âhnlicb wie Manasse und icb») bei der Darstellung des Nitroso-
menthons, our warde sebr viel weniger Salzsâure genommen. Etwas
reichieher war die Ausbeute bei Anwendang von Acetylcblorid, eine
Beobachtoug, die aueb bei der Nitrosirung des Mentbons gemacbt
worden ist. Die beste Ausbeute wurde folgendermaassen erhalten:
Je 20g d-Caron wurden mit lb g Amylnitrit gemiecht und zu der im
KSltegemiseb abgekûblten 'PlOssigkeit im Zeitraum einer Stunde
40 Tropfen Acetylohlorid binangeffigt. Nach Zueatz der HSlfte des
letzteren beginnt die Abscheîdang von KryBtallen, welcbe nacb
128tuudigem Stehen abfiltrirt, mit BoUgeist gewascbeo und auf Thon
getrockaet werden. Die Ausbeute war verhâltni88mâ86ig sebr gross
uod betrng 45 pCt., wfibrend beim Meutbon im gûnstigsti nFall8 pCt.
der entsprecbeudeo Verbindung erhalten wurden. Die Analyse ergab
Zahlen, welche far die Formel eines eiafachen Nifrosocarons stimmen,
weiter unten wird aber der Nachweis gefûbrt werden, dasa aie ver-
doppelt werden muss.

Analyse: Ber. fur C|0Hi5NO.
Procente: C 66.30, H 8.29, N 7.73.

Gef. » » 66.24, » 8.43, » 7.96.
» » » 66.27, » 8.42, » 8.04.

Daa Bisnitrosocaron bildet kleine farblose Tafeln, gewâl.nlicb von

sechsseitigen Umrissen. Es iat gerachlos, sehr scbwer lôslicb in
Alkobol and Aetber, leicbt lôslicb in Cbloroform. Der Schmolzpunkt
ist nicht genau zu bestimmen, die Substanz zersetzt sich zwischen
112° und 118° unter GrQnfSrbnng und Gasentwicklung.

•) Lieb. Ann. 263, 212, 339. ") DièseBerichte 27, 1912.
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t-BÎ8Bitro60oaron

ist viel schwerer lôslicb ais das active, auob in Chloroform. Ë»

schtnilzt bei circa 145° unter Zersetzung. Durch Ffillen e'morChloro-

formlftsnng mit Metbylalkobol wird es in dûnnen rhombiacben Tafelu,
oft mit abgestumpften stumpfen Winkeln erhalten, wfihreud das

rf-Bisnitrogocaron bei gleicher Bebandluog eecbsseitige dicke [Tafeln
und Fonnen von oktaëderâbnlicbem Habitas liefert.t.

Die Eigenscbaften des Bianitrosocarons stimmen mit denen dea

Bisnitrogylbenzyls in auffalleuder Weise Sbereio mit Ausnahme der

Spaltnngsproducte. Dieser r Umstandfindet aber, wie unten gezeigt
werden wird, darin vollunf seine Erklfirung, dass erateres wabrscbein-

sich eine tertiSre, Iet««res dagegen eine primâre Verbindung der

Bianitrosogrnppe ist. Zur besseren Uebcrsicht habe ieh die Eigen-
«chafffft dea voir Behpeifdttiid Eônig-dorcfr Oxydation de» ff-Beoeyl-

bydroxylamins erhaltenen Bisoitrogylbenzyls mit denen des Bisnitroso-
curons in einer Tabelle znsammengestetlt.

Bisnitrosylbanzyl, d-Bisnitrosocaron,

0? Hr NjO, CjHr. CioHisO N»OS OiuHjjO.

Molecnlargewiehtdas doppelieder 0lOHI60 N,O,. OwHI60. dorMolecalargewichtdas doppelteder Moleculargewichtdaa doppelte der

Nitrosoverbindang. Nitrosoverbindung. (Vergleiche die

Tabelle weiter unten.)

Schwer lôslich in Alkohol und Schwer lôslich in Alkohol und.

Aether, leicht lôslich in Chloroform. Aether, leicht lôslich in Chloroform.

Schmilzt bei 128–130° nnter Zer- Schmilzt zwischeu 112u und 118°

setzung. nnter Zersetzung.

In wâssrigeDAlkalien und SSnren In wfissrigenAlkalien and S&urea

unlôslicb. unloslich.

Giebt dieLie b erman n' scheKeac- Desgleichen.
tion, indem die mit Phenol und

Sehwefels&ure behandelte Substanz
sich in Alkalien mit RrQnorFarbe

lôst, die beimUnischùtteb blau wird.

Giebt bei der Spaltung mit Eisessig Giebt beider Spaltangmit Mineral-

Benzaldoxim,ebenso mit Alkalien. BfturenCaronbisnitrosykfinre. Gegen.
Alkalien fiassent best&ndig.

Caronbisnitrosylsâare.

Bebrend und Kônig1) erbielten dorch EiawirkaDg von salpe-

triger Sâure auf fi-Benzylhydroxylamin eine Subatauz, welohe aie al»

Nitroso-^benzylbydroxylamin bezeicbnet baben. Vergleicbt man die

Formeln dee Bisnitrosylbenzyls œaâ des Nhroso-p'-beozylbydroxyl-

amins, so ergiebt sich, dasa beide Substanzen in dem Verbfiltniss vom

Aether zu Alkohol steben, wenn man die Bianitrosogroppe NjOj dem

Sauerstoffatom vergleicht:

) Add. d. Cbem. 268, 217.
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CîHt NjO8 CjHr> Bisiijtrosylbenzyl.
Cj Ht N»0» H Nitroso-benzylhydroxylarain.

Dass dièse Aimcht begrundet iat, habe ich dadurch dargetbau, dass
es mir gelang, daa Bienitrosylcaron durch SalzsSure oder Schwefelsàure
in einer Weise zu spalten, welcbe der RSckbildung des Aethers zn
Alkobol mittels Mineralsfiuron entspricht. So gelangte ich nom Bis-
uitrosylcuron zur Caronbisnitrosylsfiure.

C,0Hj5O N8Og C,OH|5O, Bisnitrosylcaion.
CtoHls O N3O» H Caronbienitrosylsaure.

Zur DareteUong der letzteren wird 1 g fein gepulvertes Bisnitro-
sylcaron unter Biskûblong mit 5 g ca. 40procentiger alkoboliscber
SalzsSure (absolater Alkohol bei 00 mit Chlorwasserstoff gesfittigt)
ûberçossen und so lange gerûbrt oder geschSttelt, bis alles gelôst ist.
Auf Zqgate von Bis fâllt eine. mit Qel durchtrankte KrjitaHmasse aus,
die mit Aetber aufgeoommen wurde. Mftssig verdûimte Natronlauge
entzieht dem Aether die Caronbisoitrosylsfiure, welcbe durch Scbwefet-
saure als krystallinisch erstarrendes Oel ausfâllt. Mit demselbeo Er-
folge kann man sich eines Oemiscbes von gleichen Theileo absolutem
Alkohol und concentrirter Schwefelsiiuro bedienen, indessen tritt hier-
bei leiehter Verschmierang ein. Zur Reinigung werden die Krystalle
aos Chloroform umkrystalliâirt und mit Ligroïn gewaschen.

Die Analyse stimmt auf die Formel CJOHi50. NgOjH.
Ber. Procente: C 56.60, H 7.55, N 13.21.
Gef. » » 56.50, 56.51, » 7.79, 7.67, » 13.43, 13.51.

Die Ëigeuscbafteu der Caronbisnitrosylsâure stimmen in ganz auf-
fallender Weise mit denen des Nitroso-p-beruylbydroxylamins ûberein.

"L~u- -t
Caroabisnitrosylsâure.

In Alkohol, Aether und Chloroform
eicht, in Ligroin schwer lôsliob. 1

Auf Zusatz von Ligroin zur atberi-
schen Lôsung scheidensich beimVer-
dunsten lange, schiefwinkligePrismen,
oft auch gedrangene, glasgl&nzende
Krystalle aus.

In Natronlauge toicht, in koblen-
saurem Natron ohne Gasentwicklaag
etwaa.inBicarbonatniohtlôslich. L6st
sich in beisserBioarbonatlôsong, kry-
stallisirt aber beim Erkalten wieder
aus.

Scbmilztsswischen80° und 90° unter

Zeneteang.
Giebt die Liebermann'sohe Ré- [

action.I.

uuureils,

Nitroso-/î-benzylhydroxyl-
amin.

m Desgleiohen.

i- Aus der concentirten Stherischen

r- j Lôsungwird es dorch Petrolâther in
d, | schônen,flachen, durcbsichtigeoPris-
le | menabgeschieden.

1- In Natronlaugeist der Kôrperloicht
ig lôslicb, ebenso in Natrioœcarbonat,
st ohne dass sich Eohlensfioreentwiokelt.
r- Dem eotspreehend lôst er sioh nicht
a* in Natriumdicarbonat.

ir Schmilzt zwisohen77" und 78°.

)- Desgleichen.
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Hiernacb darf es wohl ais festgestellt betraohtet werden, dass

daa Spaltaogsprodact des Bisnitrosylcarons dieselbe Constitution beaitzt,
wie das durch Eiowirkung von salpetriger SSure auf Benzytbydro-

xylamin entstebende Product. Welche Constitution dagegen diesen

Verbindungen zugescbrieben werden moss, bleibt noch ongewiss und

son erst erôrtert werden, wenn mebr Material vorliegt. Das eiozige,
was man wobl mit Sicherbeit bebaopten kano, ist der Umatand, dass

in den Bisnitrosylverbindungen zweier Koblenwasserstoffe letztere mit

zwei verscbiedeuen Stickatoffatomen verbunden sind, da Bebreud und

KoDig ibre Verbindung darcb Oxydation des Beozylbydroxylamins
erbalten habeu und es ibnen andererseita geluagen iat, dieselbe glatt
in Benzaldoxim zu spalten1).

Das inactive Bisnitrosylcaron verbâlt sich gegen alkoholische

Salzaaure ebeoso wie da» .active, jedocb kryatallisirt die von der Bis-

nitrosylsSqre abgespaltene Substanz, was sebr bemerkenswerth ist and

hoffentlich gestatten wird, deo Ort za bestimmen, an welcbem die

Bisnitrosylgruppe dem Caron eingefûgt ist.

Das Bisuitrosylcuron ist ein Derivat des unverânderten Carons,
die optiachen Eigenscbaften des letzteren werden, wie aus dem fol-

gendon Abscbnitt hervorgeht, durcb den Eintritt der Bisnitroaylgruppe
nicbt verândert.

Bisnitrin des Carons.

Daa Bisnitrosylcaron wird von Natriumamalgam in zierolicb

glatter Weise za einem krystallinischen Kôrper reducirt, wà'hrend die

Caroobisnitrosylsfiare bei der gleieben Bebaudlung noter Gasentwick-

lung vollstfindig zersetzt zu werden scheint. 4 g Bisoitrosylcaron
wurden mit 30 g 96 procentigem Alkobol ubergossen und mit der

Vorsicht, dass die Temperatur nicht iiber 25° stieg, mit 100 g 3 pro-

centigem Natriumamalgam behandelt. Nach 38tûndigem Schûtteln

war alles Bisnitrosylcaron gelôst nnd die Operation beendet, was

daran erkannt werden kann, dass die auf Wasserzuaatz entatehende

Trûbung auf Zusatz von rerdônoter Scbwefekaure vollstândig ver-

achwindet. Wasser fâllt aus der alkoboliscben FISssigkeit ein kry-
stalliniscb erstarrendes Oel. Die 1.5 g betragende Kryetallraasse
wurde zur Reiuigung in Aether gelâst, durch Zusatz von Ligroin zur

Verdutmtuug bingestellt. Es scbieden sich t'arblose, weiche Blâtter

aus, die in Alkohol und âbnlichen Lôsungsmitteln leicht and selbst

in Ligroïn ziemlicb leicbt Jôslicb sind. Der Scbmelzpuukt ist nicht

genau zu bestimmen, da die Substanz bei 120° erweicbt und erst bei

130" ganz gescbmoizen ist. Die Analyse fûbrte zu der Formel einer

Hydrazoverbindung des Carons; da die Eigenscbaften damit aber nicht

>}Aon. d. Cbom. 263, 355.
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ûbereinstitnmeu, babe icb es vorgezogen, der Bubstanz den willkur-
lich gewShlten Namen Bisnitrin zu geben. Dasselbe krystallisirt aue

heissem Ligroin in Tafelu von annfihernd regulâr-sechsseitigen Um-

rissen, gewôhnlich in einer Richtung verlfingert. Beim Anfbewabren
zeraetzt sicb die Substanz schon nach wenigon Wochen unter Bildung
einer sebraierigen, gelben, stark oach Caron riecbenden Masse.

Die Analyse stimmte Oberein mit der Formel: Cj0H3aN»Oj.
Analyse: Ber. Procente: C 72.29, H 9.64, N 8.48.

Gef. » » 72.39, 72.0, » 9.67, 9.89, » 8.65.
Charakterietisch fOr des Bienitrin ist, das8 es sich sehr leicht in

verdûnnten kalten MÎDeralsâuren lôst, dadureb aber eine Ver&aderang
erleidet, indem Alkalien eine scbmierige, nicbt krystallisirbare Masse
ausfâllen.

RSckbildung des d-Caron aus der Bisnitrosylverbindang.
Bei der Bebundluog des Bisnitrosylcarons mit Natriumamalgam

werden erbeblicbe Mengen von Caron zurûckgebildet. Zur Oewinnung
desselben braucht man nur die Flûssigkeit, welche von den Krystallen
dea Bisnitrins abfiltrirt ist, mit Wasserdampf zu destilliren.

Das Obergegangene Oel giebt eine Semicarbazidverbindung, welche
bei 167–169° ecbtnilzt und in don cbarakteristiscben Formen des
d-Caron8emicarbazids krystallisirt.

Bisnitroson des Carons.

Versetzt man eine Lôsang der Caroobisnitrosylsâare in Soda mit
einer Lôsung von nntercblorigsaurem Natron, so scheidet sicb ein

kryatullinisch crstarrendes Oel ab. Die Krystalle sind chlorfrei und

lôaen sich weder in Alkalien noch in Sâuren. Leicht lôslich in Chlo-

roform, Ligroïn fullt ans dieser Lôsung das Bisnitroson in 8chilf-oder

farnkraatartigen, gezâhnten, gernndeten Blâttern, oft auch in warzen-

formigen Aggregaten rhombischer BlSttcben. Die Analyse stimmte

uDgefâbranf die Formel CjoHuNsC^

Analyse: Ber. Procente: C 65.94, H 8.79, N 7.69,
Gef. » » 65.53, » 8.83, » 7.81,

woraus bervorgebt, dass bei der Bildung des Bisnitrosons aus der

Bisniirosylsfiure ein Sltckstoffatom abgespaltcn wird. Die Substanz
ist Sbrigens nocb zu wenig untersucbt wordeu, um mehr Sber die
Constitution derselben sagen zu kônnen.

Andere Derivate der Terpenreihe, welche vermutblich eine

analoge Constitution besitzen wie das Bienitrosylcaron.

Nitrosomenthon.

Das Nitrosomentbon zeigt in Benzollôsuog eine Gefrierpunkts-
erniedrigung (vergl. die Tabelle), welche es unzweifelbaft macht, dass
ihm die verdoppelte Formel zukommt. Es wâre demnach ais Bis-
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nitrosomenthon tu bezeichnen. Analoge Derivate, wie die oben be-

scbrieOeoen, baben bisher uoch nicht dargeatellt werden kônnen. Die

Bildung derselben scbeiot durch die Leicbtigkeit, mit der Menthon

abgespalten wird, erscbwert.

Nitrosocarveot.

7 g Carveol wnrden mit 5 g Amylnitrit rermischt im Kfiltogemiscb

abgekublt und iuuerhalb 3 Stunden mit 10 Tropfen starker SalzsSure

versetzt. Dabei gcbeidet sicb ein farbloses Krystallpulver' ab, das

ans epitzigen, gernndeten Blâttern besteht. Die Verbindung ist in

Alkobol und âbnlicben Lôsungsmitteln sehr acbwer, in Cbloroeorm

ziemlicb schwer lôslich, und wnrde durcb Fâllen einer Chloroform-

lôsuog mit Methylalkobol gereinigt. Dieselbe schmilzt bei 133° unter

Zersetzung, und gleicht so sehr in ihrem Verhalten- den andern eben

bescbriebeneo Nitrosoverbindungen, dass man aie obne Zweifel in die

Grappe der Bisnitrosoverbiadangen einreiben kann, obgleich die Ana-

lyse, welche zwei Procent Koblenstoff zu wenig ergab, zeigte, dass

die Substanz aoeh nicht rein war.

Nitrosodihydroeacarvon.

Diese schon in der aiebenten Abhandlung erwfihnte1) Substanz

wird ebenso wie die vorhergebende dargestellt und bildet farblose

Prismen, die sicb bei 121 – 124° zersetzen. Ëigenscbaften wie die des

Nitro8ocarveols.

Analyse: Ber. fur C|0HiS0N0.
Proconte: C 66.30, H 8.29.

Gef. » » 66.14, » 8.27.

Wfihrend die drei eben erwâhnten Substanzen aller Wabrscbein-

lichkeit nach Bisnitrosylterbindungen sind, so ist dagegen das Nitroso-

pinen ûberhaupt keine Nitroso*, sondera ein Isonitrosoverbindung.

Nilrosopiueu.

Heiurich Goldschmidt und Ziirrer2) haben im Jabre 1885

das Nitrosopinen in ein Natriumealz und einen Metbylatber verwan-

delt und es daher ais einen dem Carvoxim analogen, die Isonitroso-

gruppe entbaltenden Kôrper augesprocbea.
Wailacb bat das Nitrosopinen secbs Jabre spfiter trotzdem als

eine wahre Nitrosoverbindung betrachtet3), weil es, wie er sagt, von

Sfiurea gar nicht aogegriffen wird. Diese Beobachtung berubt auf

einem Irrtbum, da das Nitrosopioen beim Kocben mit verdûnnten

Sâuren sebr leicbt unter Hydroxylaminbildung gespalten wird. Erwirmt

mati dasselbe mit verdûnnter SalzsSnre zum Sieden, so tritt nach

') S. 1922. 3) Dièse Beriohte 18, 2223.

3) Diese Berichte24, 1547.
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«ebr kurzer Zeit neben dent campberartigen Geruch des Nitrosopinons
der des Carvacrols auf, und nach Va etûndigen Kocben ist die Sub-
stanz fast glatt in Carvacrol uod Hydroxylainin gespalten. •

Nitrosopiuen wurde mit dem lOfachen Gewicht verdünater Sale-
saure 1/9Stunde am Ritckflueskùbler gekocht. ZuoScbgt lôst es sich,
dann begiant nach kurzer Zeit die Abscbeidung eines braunen Oeles,
welches mit Wasserdampf abdestiltirt, mit Aether aufgenommen und 0

fraetionirt wurde.

Der Siedepuukt wurde bei 234–236°, corr. auf Carvon, gefundeo.
Das Oel erstarrt im KtUtegemisch und scbmilzt wieder ungefâhr bei
e Fur Carvacrol wird der Siedepuokt 236.5 – 237° angegeben, =

feruer, dass es bei 20» erstarrt und gegen 0° scbmilzt.

Um den strengen Beweis zu liefern, dass hier Carvacrol und
nicht Tbymoï voi*Hégt, wurdo folgendes Verfahren feenutat, welche8

ich zur Unterscbeidung dieser beiden Phenole empfehlen kann. Eine

alkuli8cbe, sebr verdûnnte LûsuDg des Phénols wird mit etwas Na-

triamoitrit versetzt, angesâuert und ûber Nacht steben gelasBon. ht [
Carvacrol oder Thymol vorhanden, so bilden sich bràuulicbe oder

gclbe Nadelo, welche in Ammoniak gelôst und mit verdûnnter Bssig- =

sàure auggeffillt werden. Ist die zu untereuchende Subetanz Thymol,
so fâllt ein fester amorpher Niederscblag von Nitrosotbymol, ist sie

Carvacrol, so echeiden sich Oeltropfen aus, die sieh sehr scbnell in

deutlicb erkeuobare Nadeln verwaadetn. Dieee Probe ergab mit aller

Bestimmtheit, dasa beim Kochen des Nitroaopioens mit verdSnnten

Sâoren nur Carvacrol entsteht.
Die eben bescbriebene Entatebung von Carvacrol ist von Beden-

tung. Wallach1) bat nacbgewiesen dasa das Pinennitrosochlorid
inactives Pinen liefert und daher noch die Pinengruppe entbâlt.

Hieraus folgt, dasa die von Bredt') aufgestetite Pineoformeluuricbtig
ist, da aie zu einem Nitrosochtorid fûbren mûsste, welches bei der

Bebandlung mit alkoholischem Kali Thymol und nicht Carvacrol lie-

fern wurde.

Zum besseren Verstfiodoiss lasse ich hier die Formelbilder folgen,
welche Bredt dem Campheu und dem Pinen beigelegt bat:

CHs CH ^CH CH» C==CH

| CHs. C. OH, j: | CHj.CCH,
CH2 C CH CHî – C CHs

CH» CH3
Bredt'sches Camphen Bredt'sches Pinen

kônnte Thymol oder Carvaorol uiûssteThymolliefern
liefern

l) Ann. d. Chem. 258, 344. 9) Biese Berichte26, 8057.
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bemerke dabei aber. dass ich niobt etwa der Meinnng bin,. die Bredt-
ache Camphenformel sei der richtige Ausdraok f6r die Conatitation
des Pinens, da dies mit dem Verbalten die8er Kôrper gegen Oxy-
dationemittet nicht in Einklang zu bfing«n ist, und ziehe ee vor, am
dieeer 8<eUe darOber gar niobts an sagen.

Das Nitrosopinen erinnert in seinem Verbalten gegen beieee ver-
dBnnte Siuren an das tMcartcxim, welcbes onter diesen Umataadea
ebenso in Carvacrot und Hydroxylamin zertattt. Das von WaUach~)
durch Reduction und darauf folgende Oxydation des Nitrosopinen&
erhaiteoe Keton scbeint nicht die Mattersobatanz des NitroMpinenB eu.

sein, da es ein Oxim von ganz anderen EigeMMbafteo Metert. Es
durfte daher wohl bei einer der geoannten Opefationen eine Um-

lagerung staKgehtndea baben. Von besondereco Interesse ware ee~
nacb dem foftgen zn ~rfahrea, ob dies Ketmr von Wa!!a;ca, we!ch9~
die Zasamtttensetzoog CtoH~O boMtzt, sich M Tbymol oder earvaorot

umtagern tSsBt, oder ob es einer ganz andereo Gruppe angehôrt.

PinenHitrosochtot-id und Limonennitrosoohtorid siod

Bisnitrosylderivate.

Wenn man da< Verhalten des Bisnitrosytcat'ons und des B!snitroeyt-
benxyts gegen Atkatten vergteicht, so ergiebt sich ein erheblicher Unter-

schied, indem eFstefeft auaeeret bestand!g :6t, letzteres dagegen teicht
ut BcMatdoxim zertSUt. Diese Verechiedenbeit erkt&rt eicb leicht,
wenn man berSckatchtigt, dasB die Bisn!trf)sy!groppe im Benzytderivai!
un einem primSren, im Caronder!rat dagegen wabrscheinMch an einem
teftMre)) Koblenstoffatom befindlich iet, so dass in tetzterem Fatte
die Bildung eines Oximes aberhfmpt nnm8gt!cb eracheint, wie folgende-
Formeln zeigen:

CB:. Nj)0). HjtC. = 2 [CH N(OH)].

=C.N~.C; = 2[:C(NO)].

Die tertiâre Verbindong k&nn, wie man atobt, bei einem anatogen
Zerfall nar eine wahre Nitroeoverbindong liefern.

Voa diMeo) Gesicbtspankte ans erscheint nun das Verbalten de&
Pinen- und des LimooenmtrMOcMondes gegen Alkatien Moht ver-
atândlicb. ïn beideo ist die Bisoitrosylgruppe vorhanden, sie beSodet
sicb aber an einem eeeaadSr gebuodenen KoMenstoNatom, ond e~
tnuss daher darch Spaltung dieser Grappe ein Eetoxim entateheo~
was aucb thatsSchticb der Fall ist, da Ltmonennitrosochtorid Car-

toxim< Ptaencitrosochtorid das ata Oximidoverbïndong erkannte Nitroso-

pinen liefert. Ich ertdare dieeen Votgang beim LimonennitrosochtomA

fotgendermaaMen:

') Ann. d. Chem.8.77, t49.
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CHsC) CHtCt CH:

C C C

H.C, ~C<>cr~CH, gHCj jC:NOR
HC~CHj, H:C\~CH HC~CH!

9 c c

C"~ c,H, c,H,

Hiermit stimmt aoch das durch Erniedr:gang des Schmetzpaaktes
gefundene Motecotargewicht aHerdiogs nicbt genan, aber doch so weit,.
dase an dem Vorhandenson einer Bhnitro8y!grupM nicht wobt ge-
zweifelt werden kano.

Nach der vor8tebenden Gte:chuug erfotgt die Bildung des Car-
voxfme aos dem LrmooennïtroMcNbnd M zwei von einander unab-
hângigen Reactionen, Spattaag der Bienitrosylgruppe und Abapahangvon ChtorwasMMtoiT. tn der Tbat beobacbtet man auch bei der Ein-
wirkung von atkohoHscbem Kali auf Limonenuitrosochlorid die Bil-
dung eines iotermedtNren, Stigen Korpers.

Ats Wallach das Pineonitrotbonzytamtn einer Temperatur von
180" auMetzte'), dostiHirte Benzyiantiu über, und ea btoterbtieb ein
aber 300" scbmelzender, M Alkobol fast antSsHchor Korper, der die
Zttsammensetzaag des NitroMptoeua bes:tzt. Der vorbin aofgeeteUten
Theorie getuSss Mttto dieser BisnitroayiptaeM sein oder eine iaorner~
BMnitroaytverbtadaag:

/NHC,H, C,H,NHk
CoH» N90~ CoH,6CMH,–––––N:0a–––.–CloHM = C~HM. N,0,. 0,

-+-2NHC,H,,
deo Etgeoschaften nach scheint sich aber ein noeh hëherea Polymeri-
9)tttonsprodoct gebildet zu habea. Intéressant w&rees, zo antersocben,ob dasee!be durcb alkobolieebes Kali in Nitrosoptnen gespalten
wird.

Wattach hat ferner Benzoy!verbindaBgen der Nitroeochtonde
dargeateUt'), indem er dieselben in Stherischer Lôsung mit Benzoyl-
cblorid digerirte. Da diese aber aehr iangsam entsteheo, er Heas
beide Substanzen bei gewôbnlicher Temperatur 8-14 Tage aaf
einander einwirken, ao ist mir wahrscbeinlieh, dasa bierbei eine
Sprengong der Bienitroaytverbinduog in 2 MotekOte eines Oxime atatt.
gefunden, aas welcbem dann eine BenzoytverMndung entsteben konote.
Es wurde dies gpnao dem Verhatten des B:snitrosytbenzy!s entaprecheo,
welches nach Bebrend und K&Btg beim Kochen mit Etsessig !&
Benzaldoxim zerfMt. Die WaHach'schen Beobachtungon. sprochett

') Ann. d. Chem. 368, 220.
*) Ann. d. Chem. 270, t75.
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daher oicbt gegen die Richtigkeit der Annahme, dass die Nitroao-

<!h!orit!e eine secundar gebondene Bianitrosytgrappe entbatten*).
Aus dem Vorstebenden ergiebt sich, daas aUer WahracheinHch-

keit nacb foigende 3 Ktasaen von BiaBitroaytverbiodangen exiatiren;

ï. Primâre Bisnitro~ytverbindongen. Beispiel: B!an!tro-

sytbenzyh
H. Secnnd&reBiMitroeytverbindangen. Beispiel:Limonen-

nitro8ocblorid.

III. TertiSreBiattitroaytverbindongen. Beispiel: Bisnitro-

eytcaron.

Es erûbrigt nur noeb die Beziehangen derselben zo den wabren

Nitrosoverbindungen zu betrachten.

Die wabren Nitroeokorper.

Im Jabre 1888 warf Victor Meyer~) die Frage auf, ob die
von ibm entdeckten PeeodoNitrote wabre Nttrosokofper seien. Da

nach seiner Ansicht eine anuberwindtichû Abneigung in der Natnr

gegen die Bildung wahrer Nitrosottorper, bei denen die Nitrosogruppe
mit dem Stickstoff an KohteastoSFgebunden ist, besteht, <!wei<etteer

auch daran, daas das von mir entdeckte NitroBobenzot ein wabrer

Nitrosokorper Mi.

Dièse Frage trat in ein neaes Stadium, ats von Johannes

Tbiele nnd mir die blauen Nitrosochtoride des Tetrametbyt&tbytens
und des ~Terpeno!acetatM entdeckt wurden. Diese Verbindungen

zeigten nicht nur gro8se F!3chtiKkNt, sondern epatteten &acb mit der

groaeten Leichtigkeit unter Rûckbildnng der MattersabBtaoz Nitrosy!*
chlorid ab. Dass ibnen die einfache Motecu!arformet zukommt, geht
auch aue dem in der TabeHe durch Scbmetzpaoktset'niedrigaog be-

stimmten Moteeutargewicht des ~'M Terpenotacetats hervor. Hier-

nacb bat man nicht den mindesten Grund daran za zweifetn, daas

diese blauen Verbindnngen wabre NitroMkorper sind. Victor Meyer
batte auf Grund der von Roland Schott') entdeckten Bitdungs-
weise der Paeudonitrole ans den Acetoximeu die erateren aIs die

SutpeteHaureester der Acetoxime angesprochen. Indessen wird dieae

Ansieht darch die Beobachtongen von M8btaa and Cart Hoff-

mano 4) Bber die Bildung von Unterchbnga&oreeatern beim Zusammen-

treOPen von antercbtoriger Sâure und Acetoximen in bohem Grade

') Wallach bat daroh EmMrknng von Nstnamatkohotat auf Amy!en-
nitrosat K9rper erbatten, welcheor ats bi- aod trimotecotaroOxime besehreibt.

'Dieselben sind wahmeheintiehBis- und TernitMsytamyten. Vergl. Ann. d.

Chem. 868, 339.

') DiaMBerichte 21, 1293. Diese Berichte 21, 506.

4) Diese Berichte 20, t506.
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zwei<e!heft, da dieae Autoren ~nden, dass oeben der Bitduog des
farblosen Untercb!orig6SoreeBtera d!e einer blauen Verbindung hergeht,
welche sie atlerdings nicht isoliren konnten. lob habe nun die Bildang
Botcber btaa gof&rbter Kôrper bei der E!nw<rkeog von onterchtoriger
Saure auf Menthonoxim, der Ox!midoBSare, welche darch Spattong des

MenthoM mit salpetriger Saure entsteht, und des D!ketohexa<oetbyien-
dioxims beobachtet, and boSe diese Frage aufkliren zu kônnen, da
die lentere Verbtndong kryetaHiniach iat. FCr die wahrscheioUcbste

ErktSfong batte ich, dass die antercbtonge SSnre die Isonitro8ogruppe
in die wahre Nitroaograppe verwandelt, indem das Cblor neben die-
selbe tritt, ao dasa Verbiodongen erzeugt werden, welche den Pseudo-
nitrolen nach Victor Meyer's ursprOogticber Ansicht eoteprechen:

CHs.CN~.NO.CH~ CH~.CCtNO CH:.

Wenn Bicb diea bestâtigt, eo wSrde die früber von Victor Meyer
aasgeaprochene Ansicht, dan die wabren NitroMkSrper wenigstens
im SSssigen Zustaode blan beim Nitrosobenzot g)-Bn – getarbt
sind, sicb von Neuem bewabrheiten, und man w~rde aie demnach
obne weiteres von den Bisnitrosy~erbindangen, welche aSmmttich an-

gefârbt sind, unteracheiden kônnen.

Ueber die Umwandiung der einfacben Nitroao- in die BMnitrosyi-
verbindungen, und umgekebrt, werde icb spater berichten.

Moleoulargewichtsbestimmungen der Biacitrosyt- und der

wabren NitroaoverbindangeB.

Die in der Mgenden TabeUe zusammengesteUten Molecatargewichts-
bestiatmangen bat Hr. Dr. Villiger aasgeMbrt.

Die Gefrierpunktserniedrigang warde in Benzol ausgefNbrt, weil
mehrere von den angewandten Sobstanzen in Eisessig su wenig tSe-
ticb sind.

Schtiesstich spreche ich Hm. Dr. Villiger für die mir bei dieser

UnteMnebaog gewihrte tretHiche HBtfe meinen besten Dank aus.

Mo!ecn!argewichtsbe8timmangeo.

Lôsungsmittel: Benzol. Formel: 49. c
== m.

p '==Sobstanz in tOOTeiten Losangamitte!.
c == Gefrierpunkterniedriguug.

I. Naphtatin m CtoBs= t28.

L8sM({sm!ttet Substanz p e~ m
fr )t_

18.26 0.0697 0.3828 0.178 t05.4
0.4t28 2.2669 0.948 117.2
0.6877 3.776â t.548 119.5
1.1580 6.3591 i547 t22.3
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IL Nttresomenthon m c=(CtoHnNOt)! = 866.

L8em)gHn!ttd SnbstMz p co ) m
6_K_

t7.t3 0.1407 0.8214 O.t!3 356.2
0.8M9 1.7274

1
0.250 338.6

0.4628 2.70t6 j 0.409 323.7

ni. Nitrosocaron m~(CtoH~N(M<==36~
19.50 1 0.0564 0.2892 0.045 3t5.0

0.1538 0.7887 0.123 3t4.2
0.2891 1.4826 0.230 3t~.9
0.3995 2.0488 0.3t4 3t9.7

IV. d-Limonennitrosochlorid (a- a. ~-)m~ (CtoHuNOCt~==403.
19.68 0.0539 0.2739 0.046 29!.7

0.1081 j 0.5498 ( 0.090 299.L
O.t692 0.8597 O.t29~9 326.6

0.2420 t.2297 t O.n9 336.6

V. Blaues Terpioeo!acetatn:tro60&btorid m ~HtoNO~Ct = 26t.5.
t7.29 0.0670 0.3875 0.088 2!5.8

O.t923 1.1122 0.242 225.2
0.3629 2.0990 0.443 232.2
0.5398 3.1221 0.646 236.8

14Z. Adolf Baeyer: Ortsbeettmmuagen in der Terpenreihe.

[Zehnte~ot!&nngeMittheilungaus dam chemiMhenLaboratoriumder
Akademieder Wissenachaftenza Mtochen.]

(Eing.am 29. M&rz).

Adolf Baeyer und Ferdinand Henr!cb: BeitrNge zur Ge-

ech!chte des Pulegoos.

tm Fotgenden aind einige Beobachtungen beschneben, welche ate

Ergânzung der scMnen und ansfBhrtichen Untersncbangen von Beck-

ntann nnd Pieissner') ûber das Pategonbetracbtetwerden môgen.
Dièse Autoren geben pag. 5 an, dass sich daa Pulegon nicht mit

Bieat&t verbindet. Vertabrt man indessen âhnlich wie Semmler es

beim Tanaceton vorgeachrieben, so erhâlt man eine Bisatntverbindang.
tOOccm Oleom Poteg!! werdeo mit 200 ccm Bisa)6tt8sang und 50
bis 60 ccm Alkoboi hingeatettt. Nach 2–3 Tagen beginnt die Ab-

scheidung von KrystaHen, welche darch UmBcbSKetn beschtennigt
wird, und nach 10 Tagen so weit vorgeschritten iet, daM die genze
Masse zo einem KrystaHhttchen erstarrt. Die nach dem Absaogen
mit Alkohol und Aether gewaschenen Krystalle bilden lange verfilzte

') Ann. d. Caem. 262, t.
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Nadeln, die von Soda nur schwierig angegriffen werden. Man wendet
daber zur Isolirung des Pategons am besten Katitaage aa, Sthert naoh
dem Erwarmen damit aus aud deatiUirt im Vacuum. Das eo ge.
wonnene reine Potegon eh'dete bei 15 mm Drock bei 100–t0t".

Die atkobotische WasohaaMtgkeit lieferte neue Mengen der Bi-
sutStverbindung. Ats nach zweimaliger Behandtang nicbt mebr
Krystalle abgeschieden wurden, unterwarfon wir das zarBokMeibende
brSaoHcbe Oel der Destillation im Vacuum.

Es ging bei 20 mm Drack zwschen 8t und 1040Bber und wurde
zum gro8MMTbe:t von Permanganat zereetzt. Das UMogognSan ge.
bliebene Oel lieferte ein aassiges Oxim, dagegen ein be! 178–182"
schmelaendea Semicafbaztd und kann môglicher Weise ein Menthon ae)n.

Das Oleum Pulegii besteht daber zum grossten Theil aua reinem
Putegon. Das M9 der BiaHjatvMbMMg abgeacbiadam Qet zeigte ei!t&
optiache Drehang («)D= -t-22,94, w&hre~dBeck mann und Pieiasner
(«)"==-<-22,89 angeben. Diesetben habeo daber darch fracHooirte
Deatillation ein Prodact erbalten, das mit dem durch die Bisatatver.
bindang gereinigten so gut wie identisch war.

Pategonsemicarbazid.
Bei Aawendang concentrirter LSsangen acheidet sich das Semi.

carbazid schon nacb 3 Stunden in derben Prismen vom Schmett!-
punkt t69" ab, der nacb mehrmaligem UmkryataHMiren aue Alkohol
auf !72" steigt. la kaltem Alkohol maMtg tosticb.

Analyse: Ber. fûr OttH~N~O.
Procente: 0 63.1, H 9.n, N 20.14.

Sef. » cs.46, 9.29, 20.34.
B~m Kochen mit verduonten Siuren, setbat EMigeNarc, tritt

Spaltung ein, man kaon daher auch anf diese Weise reiues Palogon
darsteHen.

Hydrochlorpulegon.
Beckmann nnd Pteissner') konnten durcb Eioteiten von

ChiorwasseMtoEf in Potegon kein festes Additionaprodact erhalten.
Bei Anwendung von EiseastgchtorwasserstoeF gelingt dies aber teicbt.
10 cem Pulegon ans der BisutBtverbindttng wurden unter EiskShtung
in 400 ecm

EiMsaigcbtorwaMeretoepeIagetragen and nach 'Aetundigem
Steben auf Eis gegoaaeB. Das beim Umrahren krystaHinMch er-
starrende Oel wurde bei Wintertemperatur auf Thon gebracbt und
att8 Ligroïn umkryatallisirt. Es bildet centimetergrosae, bei 24–250
schmetzende, anscheinend rhidmbisebe Krystalle. Mit metbytatko-
hoHacbem Kali regenerirt es teicbt P.)!egon, wetches darcb die Semi-
earbazidverbindaog cbarakterisirt wurde.

') Aoo. d. Cbem. 262, 2t.
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Analyse: Ber. far CteHMO.HCt.
Prooeate: CI 18.87.

Qef. » t8.79.

Das Hydroehlorpulegon iet vie! bestaodiger ab daa Hydrobrom-

polegon. ln Bezag auftetzteres kôonen wir die Angaben von Beck-

mann and Pteiesner bestNtigen. Ferner bemerken wir, dM8 Pa-

legon nach dem LSsen in concentrirter SchwpfetBSote zwar eine ge-

ringere Drehang zeigte, aber doch dieaelbe Se<B!carbazid?e)'b!adttng

gab wie dae ur6prBog)icbe Pategon. Dae Hydrobrontp~tegon regene-

nrte bei der Behandtang mit EtseeM~and esaigsanrem SUber Pategoa,

ein Acetat wurde nur in ganz geringer Menge gebildet. J

NttroBopotegon.

Das Nitrosoputegon iat Bo charaktenstiscb, daM die BHdung des-

setbeo Bebr !!wect:mSs8igzaf HënHEcit-aogdes Oteam Pategti bënMM )

werden kann. Leider ist die Ausbeute an dieeer Sabstanz bisher aber (

immer nur eine geringe gewesen. Zur DarsteUaag verfâbrt man

Mgendertcaaaseo:
2 ccm Ptitegon oder Oleum Putegi! mit 2 ecm Ligroïn und 1 ccm

Amylnitrit vermiscbt und mit Eis gekNbtt, werden mit einer ganz )

geringen Menge concentrirter SatMaure durch Eintauchen eines dNanen

damit benetzten Glasatabes versetzt. Nach 20-25 Secunden tritt

Trübung ein, und es erstarrt die Masse zo einem Brei von aus8erst

feinen langen Nadeln. Nach 20 Minuten wird abgesaagt, mit Ligroïn

gewaschen, auf Thon gestricben und mit Aetber gewaschen. Die

Analyse gab ShnUch wie beim Nitrosocarveol 2 pCt. za wenig Kobien-

stoff fur ein Nitro80pu!egon. Da der Kôrper sich beim UmkrystaUi-

siren zerMtzt, konnte dieser Umetand noch nicht aufgeklârt werden.
j

Analyse: i~r. far CtoHttNO}.
Proeente: C 66.30, H 8.29, N 'Ï.73.

6ef. » 64.63, 7.79. 7.95.

» » B 64.89, 7.64, t 7.9t.

Trotzdem iat es ztemtich sicher, dasa hier ein Bianitroayipategoo

vorliegt, und zwar wahrscbeinHcb ein Mcondares, da Ammoniak es

in der ES!te schon mit gelber Farbe aaftëst, unter Bildung eines

Oxime, daa im Verhalten AebnUchkeit mit den Ortboisooitroaoketonen

zeigt. Die Untersachang des Nitroaopategona m8cbteo wir ons vor-

bebalten.



t43. Richard WiUatatter: Zur Kenntaïas der Bildung von

KoMeostofR'tagen.
I. Ueberftthmng von PitneMaaaure in Cyolopenteodtcarbonsawe.

[Mittheihng aus dem chom.Laborat. der Kg). Akademie der WiMeosehatteo
za Mthx'hea.]

(EingegMgenam 25. MSrz.)
Za zabtroieban Synthegeo aticyctischer Carboosaaren haben Malon-

ester und DthatogenparafBoe, besonders Dibromide von der Zusam-
mensetzanK C. H;. Bf;, gedient. WShreod aber z. B. Aetbytenbromid
und T)-imetbytenbrom:d aehr leicbt zu beMha<fende Auagangsmaten-
alien sind, nMMteNzur Gew!naung hoherer Glieder dieser Reibe, von
Pentantetbytenbromid, Hexamethylenbromid u. a., erhebtiche Sehwterig-
k~tea abetwandon wmdea. wie d:eLmwtett Arbeiten: von W. H.
Perkin joo. and 8einen ScbStorn getehrt bahen. Es Hegt damm
der Gedanke nahe, ebenso wie DibromberasteinaNnreeater za Syn-
thesen gedient bat, an Stelle der bSberen Dibromkohtenwaeseratoeè
zu Studien ûber RiogecbtieMMDgcn die Ester von zweifach ge-
bromten DtcarbonaSuret) anzawenden, welche sich nach der HeH-

Votbard-Zetinaky'aehen Bromirungsmethode bequem darstetten
tassen und die Bromatome, wie beMwderBdurch die UnteMOchungen
von Aawera und Bernhardi ') geseigt wurde, in don beiden «'Stet'-
!ungen enthalten,

Von den hôhereo ParafSndicarboNBSaren ist in jangster Zeit die
P'meMneSare (Heptandieâure) verbahniesmSsaig leicbt zag8ng!ich ge-
worden in Foige derBeobachtang von Einhorn and Withtatter*),
dass Saticyteaure darch Bebandlung mit Natrium in amylalkoholischer
Losong in PimetioaaaM QbergefNbrt wird.

Durch Einwirkung von Brom und Phosphor auf PimelioaaMo
babe icb DibrompimetioeSore erbalten und bei dieser Getegenheit
beobachtet, daM an Stelle der freien Saure auch der neatrate Ester
zur Bromirang nach dem Hett.Votbard'achen Verfabren Ver-

wendung') Bndea kann; hierbei enteteht Bromalkyl nebea dem Siure-
bromid, wetchea im weiteren Verlaufe der Reaction Babetitairt wird

Der Dibrompimalinsâureester entspricht zwei Verbtndaogec, deren~
8ich W. H. Perkin jaa. bei aeineo Unteraoebangen über die Syn-

') DièseBerichte 84, 2209.
2) Diese Beriehte27, 33t; vergl. auch diese Beriohte 27, 2472 FaM-

note 3.

DièseBeobachtang hatta im vorKegeadenFatte praktMcheBedeutung,
da man bei der D&KteUongvon Pimeiin~ore Me SatieyisNaredM ReactioM-
product dnroh Ueberf&hrangin den DUthytesternnd Behandlnng deMetben
mit Natronlaugereinigt (ntmiieh von onvetaadertet Sa!icyMnK .befreit);man
konn also die Veneifcng des &tem erapaKO.
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thèse von KohtenstoSnogeo bedient bat, dem Dibrompentaotetraearbon-
aSureeeter') und demPentamethytenbromic)*). DasStudion) der Ein-

wirkung von MatonBaareeMer auf diese beiden Verbindungen bat

Perkin und seine Sohater zu dem theoretisch wichtigen Resultat

gefûhrt, daes Derivate des Cyclobexans weniger leiebt gebildet werden,
ats Cyd<'pentMvorbindongen. Wahrend o&mMchTetrametby~nbfttmid
auf NatnummatotMaureeeter unter quantitativer Bildung von Cycto-

pentandicarbonsiureeeter einwirkt, liefert anter den nantHeheo Be-

dingungen Pentamethylenbromid nur geringe Mengen Cyclohexan-
dicarbonsSareeBter neben betrSchttichet) QaantitStoa von Heptantetra-
carbonftâareeeter. Ferner entsteht bei der Behandtuog von Dibrom-

pentaotetracarboneaureeeter mit Natriummalonester an Stette des

erwarteten Cyclobexandenvatea quantitativ Cyciopentantetracarbon.
aSateeatat.

Die in diesen F&tten constatirte ao8aM'ordent)tche Tendenz zur

Bilduog des KohtenetoNMnMnge babe ich auch bei dem Dibrom-

pimetinBaoreeete)' beobachten konnen: derselbe lieferte nSmtich bei

der Einwirkung von Natnmn&tbytat und Verseifang eine uogeeaMigte
zweibasische Saure von der empinaoben Zusammensettung C~HeO~, ·

die Meh ats identisch erwies mit der ~CyctopentendicarboosSure

(!, 2), welche E. Haworth und W. H. Perkin jon.') in jOttgater
Zeit durch Bromirung der CydopentandiearbonaSure und Behandtaog i

des entatandenen Dibromcyctopeotandicarboosaareestera mit Jodkalium t

in atkohotiBcherLSsangdargestettt und ais ~dihydropentenedicarboxytic
acid< bezeichnet haben.

Durch letztere metbodische DarsteHttngaweiae wird die Consti-

tution der angesattigten SSare aufgeklart; ibre Entstebung aus Di- d

bromp)m<')insattre, welche sicb den relativ aettenen F&Uen der Ueber. 9

fahrangotfener Kohlenstoffketten in anges&ttigte cyctiscbe Verbindungen

anreiht, mt durcb fotgeode G!eichung aaazudrSctteo:

CH: CHe

CHa
i'

CHpHjtC CH, HzC CH:

Cj,HOOC.HC CH.COOCsHt=2HBr-<-C C

Br Br CaH~OOC COOC:H;

Ats nicht iso!irbares Zwiscbenproduct der Reaction dürfte die

tt-Monobromcyctopentandicarbons&ore aMonebmeo sein, wetche durch

Abapettong von einem MotekSt BromwaaserstoBF dae Eodprodact
liefert.
u

') W. H. Perkin jan. und B. Prentice, Jonm. Cham. Soc. 1891, 827.

B. Haworth und W. H. Perkin jnn., diese Berichte 2g, 2246;
Joura. Chem. Soe. 1894,87..

Jonm. Chem. Soc. t894,,9'!8.
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Mdtt.' d. D. chom. n<.MUKtnf'Ttht);. XXVt)).l. ~3

DtOM!be CyctopentendicarboneBare entstand, allerdings in recht
«n~deotender QQantitât, beim Erhitzen von DibrompimeUnBNttre mit
cooeentrirtem wassrigen Ammoniak im Einscbtoesrohr auf 1250, in
sehr betrScbtiicher Ausbeute wurde Me aber erbalten darcb Behaode!t)
von Mbrompimeimstoreester mit NatnummatonsSttreeater und daraut~
<b)RMder VeMeihog (mit KobteMSureabspattong) dareb Eisessig-
sehwefe~Sure, also onter Bedtngttogun, weteba die Entstebuag einer
CyctobexttOtt-icwboMaure (gebildet aus Cyctobexantetracarbonsâure
durch AbspttttuMgvon etnem MntekS) 00:), nSmtich der Hexahydro.
hfmimeititbsaufe erwarten lasseu soitten. Bei einem Mnitigen Versueb
wurde aUerdiogs eine bei 240" scbmetzende, in Wasser sehr Mcht
lôstiche, starke CarbonaSnre isolirt, fSr welche wiedorholte Analysen
sowje dM Titration mit geo8geuder AonSberong die Zosatameosetzang
eiBer TneafhoneaaM des. Cychb~aM e~aben, duch waren bhtaog
meineBemShangen, dioae Verbittdong nochmats za erbatten, erfoigtoa.

Auch die Babandtang von DibrompinteHneSureester mit D!car-
boxytgtotaMSureester und Natriumâthylat lieferte kein Derivat des
Kct))eo8to<îachtncg6, sondern die namtiche Cyelopentendicurbonaâare.

Weist nun achon die Bildung dieser Cyctopentenverbtndung be:
der Einwirkung von Natriammatonester aaf Dibrompimelinsaureeater
darauf bin, daaa die Tendenz zaf Bildung des KobteMtofMMfriogs
starker ist ais zar Schtiesaong des Secheringa, so erbatt dièse An-
nabme eine weitere StOtze durch die Beobachtung, daas unter den
nSmiioben Bedingungen, welche aua DibmmpitneHoeaareester Cyclo-
peotendicafbonsaare entatehon tasMn, aoB «t.Dibmmkorksaureeater
keine Cyetohexendtcarbonaaare d. i. keine TetrabydrophtateSure ge-
bildet wurde: beim Behandetn von Dibrnmkorksatireeater mit Natrium-
athyiat erbielt icb namiich keine ungeatiMigteVerbindung, sondern
ein ayraposes S&Ut-egemenge, beMebeod aus DiSthoxykorksSore und
DioxykorksSaM, wie es schon Mher Hell und Rampe!') durch
Einwirkung von aHtohot:Bcbem Kali anf DibromkorksaaM erbalten
baben. Diese Beobachtungen stehen in voHen) Einklang mit der
Spann ungstbeorie, we!cheA.v. Baeyer2) imJabre 1885 aufgesteilt
bat. Denu bekannttich hat dièse Theorie der RingscMiessnng vor-
ausgesagt, daaa die Mnigtiedrigen KohtenstoOMnge aicb am leichtesten
bilden und die Synthese cyclischer Verbindnngen hat dafur im tetzten
Decenninm eine FSUe von BeatStigangen goliefert.

') Dièse Borichte 18, SI8; os. mMBhiererw&hntwerden, dasa HeH and
Rempol ab Nebenproductbei dieser Reaction in sehr geringer Mongeeine
t)))ge3:ttigteSanre CeHttO~ bekamen, far welche sie die Mogtichkeit der
Constitutioneiner TetMhydrophta!sSnredMcatirten.

Dièse Berichte 18, 2277: 28, 1274.
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Den von W. H. Perkin jun. und E. Haworth veroffentHcbten

Angaben über die Cyctopeoteadioarbone&ore habe ich im experimeo*
teHenAbscbnitt dieeerMittheitucg einige Beobafhtongen aozttreiben').
Die engtischen Foracher babea es in Foige Mangeb au Material nur

wahracheinHeh macbeo konnen, daas die Cyclopentendioarboneïnre
zwei Atome Brom addirt; ich habe das Bromadditiooeprodact aicher

identMcirt mit der «t (~-DibromeyctopeHtaodieafbonsSare (t,2) und in

dieeer Thateache eioe Bestatigang der ConMitutionaannahmo fBr die

aogesattigtc S&ofe gefunden. Dièse BestStigaog ist nicht unwichtig,
da die ~Cyciopentendicarbonsaure aich in mehreren Ponktan weseut- t

Meh von den entepreohenden Verbiadaogen des KohtenBtoffaeoha- und c

-viernogs anteracheidet, nSmtichvonder~TetrabydrophtatsNare von

Baeyer'.9) und der ~CyctobotendicarbonsMore (),2) voo W. H.

PefMn Jon.') ("dthydrotetrenedieaCboxyHe ao!d<). WjUtfeNd die

~TetrabydfophtabSoro selbet im feucbten Zastand sebon bei WaeMf* j

badtemperator in daa Anbydrid abergebt, wetches gut ktyatattisirt t

und sehr leicbt NSchtig ist, bildet die Cyctopeotendicarbons&ore nur

schwierig ein ayrup8ses Anbydrid; dasselbe ti~fert durcb Verseifen

mit Wasser wieder die 8&aM zarOck im t~egenBatz zo dem syMpëeeo

Anbydrid der ~CyotobutendicarbonsNure, das beim Verseifea in eine t
isomère 8<tnre Sbergeht. Die ~Tet)-abydropbtataSm'e verwandelt F
sich beim Erbitzen mit Katibtuge in ~Tetrahydropbt~More; Mn- j
gegen entstebt bei der Katischmetze von Cyclopentendicarbonsâara, t
und zwar bei verhS)tnissm&8Mgniederer Temperatur, in guter Aas-

beute Adipinsâure. Bei dieser Reaction kaun nicht zuttachst eine

Wandpruog der Doppelbindung aue der «-p- in die p-y-Stettoog vor r
der Sprengong des Rioges at&ttgefonden haben, da dièse Verschiebong .i
die Bildung von Adipins&ure a.oMchtieasen wBrde; die Eutstebung der

AdiptMSare ans ~CyetopeotendicarbonsSare d8rfte vielmehr mittels

der folgenden &!eichangen zn erklaren sein:

CH: CHt CH,

HaC~CH, Hi,C~~CH, H~C~ CH: <
tJF~U–– –~ t

C~c +HUM- COH HC- CO
KOOC COOK KOOC COOK COOK

+HCO,K.
CH, CHt

H,C~ ÇH~ ~~oH~ H~C~~CH!
HC–-CO HzC COOK' j

COOK COOK

') Hrn. Professor Dr. Perkin bin ich zo Dank verpOichtetf6r die mit

tiebeMwardigerBereitwiUigaeitertheilte ErtanbnMe, die von ibm in Gemein-
sobitftmit Hm. Hawortb entdeckte Verbindungweiteranteratchen zmd&rfen.

Ann. d. Chem. ~68, 161 ond 203. ') Joarn. Chea).Soc. 1894, 975.
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43*

ïn der eraten Phase der Reaction wird an die uogeaSttigte Di.
cttrboceNnreein Moteka) Waaaer angelagert; die entetehende OxyeSur~
(zugleiob «. und ~.Oxyeaot-e) geht vermutblich unter Abspaltang von
AmeiaensSure in eine ~-KetoMNore 8ber, welcbe ein MotekSt Waeser
addirt uoter OeN'nung des Kobtenetonringea und Bildung von Adipiti-
sSafe.

Exper!meatener Theil.

ttt.Dibrompimotins&are, (CH~(CHBr))(COOH~.
Daa AoegangStoateriat babe ich darcb Behandetn von SaticyJeSttre

mit Natrium in amylaikobolischer LSeong gewonnen and zur Reinigung
in den DiatbytMter abergefuhrt; dieser wurde dorch Waschen mit
Natrontaage von beigemengtem Saticyteeareester befre!t and anter
vermindeMëmDrach deadn~ ZarBrom:faBg~w~ ië6 direct-den
zweimal reetiactrten PimeHneSttrediathyteater (Sdp. t92–i94<' bei
100nxt), corr.) oder dot-eh Verseifang dea Esters erbaltene, zur Be-
freiung von einer geriogen Menge hartnSck:g aobaftender S!iger Sâure
mit Aether gewaschene Ptmoiinsaare vom Schtnp. t05" an.

Die Brotnirnog wurde unter Benatzong des von Auwere und
Bernhardi') bescbriebeoen, etwas modiac!rten Vo!bard'Bcheo Appa-
ratea in der namtichen Weiae aHegeMbrt, wie aie vou diesen Autoren
bei der Bromirung aoderer Dicarboaa&aren ert&ttert worden. Zur

Gewinnung eines eioheitticheo Beactioasprodactes erwies aich eine
20 Stunden dauernde Einwirkaog des Broma, daa in einem Ueber-
Mhu89von etwa 20 pCt. Bber die berecbnete Menge angowandt worde,
ttt~ erfordeftich. Bei Anwenduog von PimeiinsNoreeeter entetaod in
der eraten Phase der Reaction BromSthy!, welches Btcb aut dem
Boden der zur Absorption des Brotowaaseratona dienenden Vorlage
ansammelte. Zur Daratellang der freien gebromten Sâure wurde
das reanltirende Bromid nach dem AbdestiHiren aberechuBsigen Broms
in einer Scha!e noter gelindem Ërwarmon mit wenig Wasser zersetzt
nach dem grkalten eratarrte daa angetSete scbwere Oel langsam
za einem getben KryataUkacben, die darSber atehende waearige Losong
scbied farblose KryetaHbtatter aua. Die in so gut wie tbeoretiscber
Auiibeate gewonnene gebromte Saure wurde auf Tbon abgepreast,
dann zur Reinigang in Aetber getSst und darch Zusatz von Ligroïn
in Portioneo krystattiniacb aoagetattt. Geschieht diese A<MfS<tang
langsam, so erbatt man (arbtose, hornige, barte KryatSttcheN, welche

sternformig gruppirte, verastehe, prismausche Formen zeigeu. Auch
durcb UmkryfttaHMirenaasconc. AmeisenaSare~) oder aus viel Waseer,
oder dureb Auflôsen in cône. Schwf'fetsSare und Aa?8cheidnDgmittels

') DièseBorichte 24, 2216.

') Vefgt.Aseban, Ann. d. Chem. 27Ï, 266.
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Waaser!!nsati!es tSMt sicb die gebromte Saure reinigen und gat kry-
staHiairt orbalten. Zur Bestatigang ibrer Einheitlichkeit werden die
ans der waserigen Muttertange (von der Verseifang des Bromids) beim

!angfan)en Eindun'ten an der Luft aoegMchiedencn Krystalle mit der

Hattptportion vt-g!icb<'n und tden<Mc!rt.

Die Dibrompimetine&m-ciet schwer tosUctt in kaltem, leichter in
heissem Wasser, sehr leicbt in Alkohol und Aether, leicht in Eisessig,
recht teicht in warmer, Mhwer in katter cône. Amei~ensSure, schwer
in Benzol, ziemlicb schwer in Cbloroform tCatich, faet uo)8s!ich in

Ligroïn; aie eehmitzt bei !40–142". IhM waasrige L5aong giebt
mit Silbernitrat einen weissen flockigen Niederschtag, der siob in

Ammoniak leicht I6st, mit Ei~ecchtorid eine gelbliche flockige Aua-

scheidung. Die LSMn~ der SSare in Soda entfarbt Permanganat in

der K&tte atcht), oad dieee BeatSndigkeit bteibt erbatten beim
der Saare mit Wosser, Soda oder Natrootauge. Die Dibrompimelin-
aaure entbilt das Halogen in so fester Bindung, dass beim Aufkochen

mit rauchender SatpetersSare anter Zusatz von Silbernitrat kein

Bromsilber enteteb!.

Dibrompimetinsaore ist eine starke, zweibasische Saore, die ana

Carbouaten KobteneNnre austreibt.

Titration. O.t424gSBare erforderten 9.0 ccm '/n)Norma<atkati

(bcrecbn. 9.0 ccm).

Analyse: Brombestimmang(nach Carius) Ber. f&rCtHnO<Bft.
Procente: Br 50.31.

Gef. e M.07, 50.t5.

Di&thytester der DibrompimeHnsSure.

Zur GewioMng des Esters wurde daa bei der Bromirung er-

hattene Rohbromid in dae Dreifache der theoretisch erforderlichen

Menge ab8oluten Alkobols eingetragen, der Ester darch Zaaatz von

Waaser abgeacbieden, mit Aether aufgeoommen, die âtherische Losang
mit Wasser und Sodatosang gewaschen, mit entwassertem Gtaobersatz

getrocknet und eingedampft. (Ausbeute 95 pCt. der Theorie). Vôllig
rein wurde der Dibrompimetinsâureester erbatten durch wiederholte t

Fractionirnng im Vacuum; er destillirt ats farbloses, schweres Oel

ziemlich konetant bei 2240 (corr.) unter 28 mm Druek, bei 330"

(corr.) unter 36 mm Druck.

Brombestimmung(nach Caria:): Ber. fur OttHoO~Br~
Procecte: Br 42.78.

Gof.. 1> 42.56, 42.62.

~Cyclopentendicarbonsaure (1.2), CHs

H:C CH!
HOOC.C==C.COOH

Zur Darstellutig dieser Saure aas Dibrompimeliosiiureester wurde

I.~g Natrium (2 At.) in )6cem absolutem Alkohol ge!ost, 200 ccm
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wttsserfreiw Aetber uud 9,6 g (! Mol.) Dibrompimelinsiiureeeter zu.

~tOgt; die FtOaaigkeit btieb t5 Stunden in der K&)te stehen uxd
wurde dann etwa 2 Stunden lang zum Sieden erhilzt, bis neutrale
Reaction eingetroten war. Darauf wnrde Wasser zugefûgt, die Sthe-
rische LSaang itbgoboben und eingedampft, der Ester mit tttkobotischen!
Kali durch einbatbatundigM Kocheu versetft, Wasser hinzogesetzt nnd
dt'r Alkohol abgedttttstet. Das Reactionoprodact tiesa sich durch
Attsaoen) der alkaliscben Losang, achtmattge Extraction mit viel
Aether und EindatNpfeo der athenechen LSsuog isoliren und darch
wiederhottM Umkryslallisiren aos Wasser noter Anwendttn~; von
Tbierkoble v6)!ig rein und gut krystallisirt erhatten. Die Anobeate

betrug 2.6 g, d. i. etwa CSpCt. der bereohneten Menge; ein Theil
des Dibrompimetioa&oreeaters wtrd ateta doreh das Natriantathytat,
tereeift, die von der atherischen Lôsung getrennte waMrige FiSssig-
keit (siehe oben) scheidet daher beim AosSuern ein braunes Oel ab,
welches aus veranreinigter (wabrseheinlich mit DiNthoxypimetinsaure
gemengter) Dibrompimelins4ure besteht.

Das Haaptproduct, das sich ats identisch erwies mit der ~Cycto-
pentendicarbone&ure von Hawortb und Perkin, ist eine starke
Saure, welche in Sodalôsung gegeu Permanganat iM der KStte uobe-

atiindig ist. (Die Entflirbnng ist weder so rasch noch ao intensif wie
bei den ungwSttigten CarbonaSaren im AUgemeinen, vietmehr wie bei

Verbindungen mit Doppelbindung zwMoben Koblenstolfatomen, die
keinen Wassersto~ tragen; zur Oxydation wird nur wenig PermangaMat
verbraacht.) Ao6 Wasser, worin die Sâure in der Wârme SMeserst
leicht, in der Ka!te betrachttich schworor (indessen noch ziemtieb leicht)
lôslicb ist, und zwar ans der heisa geeSttigteo LSsung, scheidet sich
die SSare in pracbtvoUen KryataHis&t!onen, bestebend an< farMoMn,
gtSnzendeB, harten Prismen und Nadeln, ab (kryetaUwasserfre!); aie
Mhmitzt bei 178". Die Saare ist in Aetbyl- undMethytatkohot, Eis.

essig (beeonders in der Wârme), EssigStber sehr ie!cht iSstieh; leicht
in Aceton, ziemlich achwer in Aether und Chloroform, Sasaerst
schwer in Benzol, Schwefelkohlenstolf, PetrotNther und Ligroin Meticb.
Wird die gesâtdgte Nthorische Loaang mit Ligroin versetzt, so kry-
etattiairt die Saare in gtaozenden, haarfeinen, langen Nadetn aua.

Analyse: Ber. fftr OrHeOt.
Proeente: C 53.85, H 5.t3.

9ef. » 58.99, 53.88, a o.32, 5.36.

Titration. 0.t088gSSBreerfordertent3.9cem '/toNortna!kati-~ 4
lauge (berechnet 13.9ccm).

Die Cyetopentendicarbonsaure babe ich aucb erhatten beim Be-
bandeln von Dibrompimelinsâareester mit MatoneSareester und Na-

tnamSthytat oder mit Dtcarboxyigtataraaareeater und Natriumâthylat
in atkohoMsch'StherMchen Losangen und daraqnbigender Ver8eifung
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der isotirten Ester mit einem Gemisch von 2'/B Vot. Eisessig, 1 Vol.
SchwefetsSure and Vot. Wasser. In diesen FNUen hat sich atao der

gebromte Ester mit dem Natnamatbyiat umgeaetzt, obne daes Malon.
ester bezw. sein Homologes sicb aa der Reaction !a bemerkbttrem

Umfaog betbeiligt Mttpn. Bei wïederbotten Versochen unter An.

wendung von Malonester betrug sogar die Quantitat der gewonnenen
Cyctopentendicarbonsaure 80 pCt. der dem angewandten Oibrom.

ptmetmsSttreeeter entfprecbenden Menge. Die Cyclopentendicarbon-
saore war aber in atteo FN!ten mit mehr oder weniger ayrupSser
SSore gemengt und krystallisirte daber erst nacb langem Steben.
Dass bei einem einzigen Vorsoche die Einwirkung von Malonester
und daraafMgende Verseifong mit EiBMaigschwefetsSore eine Ver-

bindong lieferte t'on der Zusammensetzung einer TricarboneSare des

Cyctohexans, habetcn !n derEinMtaog erwS&t)t.

Anbydrid der CyctopeutendicarboneSure, CtHe~O~O.
Die Lo«ung von t g CydopeuteudicarbonsSure in 6 g Acetytchtprid

wurde eine )<a)be8) onde lang auf dem Wasserbad gekocht, wobei
ChtorwaMerstofT entwich; nach dem Eindunsten der LSsang hinter-
btieb ein Syrup, welcher zur Reinigung eiomat destillirt wurde. (Die
Dempfe riechen stecheod uod rcizen zum Hasten.) Auf diese Weiae
warde das Anbydrid ais farbloses dickes Oel erhatteo, welches sieh
nicbt zum KryetaHiairen biingen tieas; in beissem Wasaer lôste sieh

datsetbe ziemticb rascb auf unter RSckbitdoog der Cyclopentendicar-
boneSare Ynm Schmp. !78". Die Zosammensettung des eyrupSeen
Anhydride konnte icb infbtge Mangets an Materiat nur dorch eiomaUge
Analyse bestatigen.

Analyse- Ber. ftr CtHeO3.
Procente: 060.87, H 4.35.

Q~ B < 60.5!, 4.67.

Sitbereatze der ~-CyctnpentendicarboneSure.

Sebr cbaraktenstiBcb (Br die Cyctopenteodicarboneaore sind ibre

zwei Silbersalze, das primare und das neutrale. Hawortb und

Perkin haben M')rdas erstere erhalten, und zwar in nicht einheit-

licbem Zustand, ais weissen Niedersoblag, darch FaUen einer echwach

ammooiaka!!schen Losnng der Saure n)it Silbernitrat. fSgt man bin-

gegen zu eit;er nicht za verdunnten waeMtgen LBsong der freien

Saare Silbernitrat, so scheidet sieh bald ein pracht~ot! krystallisiren-
des Silbersalz in langen, hrbtoaen, giSnzenden Prismen nnd Nadetn

aM'). Die Analyse des abnttrirten, mit kaitem Wasser gewaechenen

') Die BUdang diesee Sithersatzeeeignet aiehsebr wohl aie Reactionaaf

die ~Cyctopentendicarbonsauro; YerdSoBtewtMrigeLCMngeo scheiden die

glAnzendenKrysta)!nadek de: Salzes erst naoh karzem Stehen aas.
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und über SohweMeaure im Vacuum getrockoeten Salzes ergab, dass

dassetbe primar iat.

Analyse: Ber.fùrCtH~~Ag.
Proconte: Ag 41.06.

Gef. » 40.86.

Das secandare Silbersalz eutsteht ais Sockiger, weisser Nieder-

Mhtag beim Versetzen der mit '/te-Normatnatroutauge genan neatrM-

lisirten wSssngen LSsaug der Saure (also der Loanng des neutratea

Natriumsatzes) mit Silberaitrat; der abgosttogte Niederschtag warde

mit Wasser ausgewaMh'm und im Vacuum getrocknet.

Analyse: Ber. fur CtHeO~Ag~.
Procente; Ag 58.38.

Gef. n M.)3.

«t-t~-DibFem&yet&pEeot~n~'ca.fboBS&~fe (t.2),

CHt

H:C~ CH:

COOH OBr-CB)-. COOH.

0.4 g reine, feingepntverte CyctopeotendicarbonsNore wardo auf

einem Uhfgtas 6 Tage )ang nnter einer GtaBgkcke BromdatBpten ans-

gesetzt die nach dem Absaugen anbaftenden Broms getMieb gcfarbte
Subataoz batte ihr Gewicht verdoppelt. Sie wurde wiederhc!t um-

krystallisirt ans concentrirter AmeiaeneNafe (epec. Gew. !.2), worin

sic in der Warme leicbter !oBHch ist ats in der Ka!to, und bildete,
so gereinigt, farbtose feine Nadeln, welche bei t83–t84" nnter Zer-

setzung aehmotzen. Dieses Bromadditioneprodact, das sioh durcb seine

Permanganatbestaodigkeit ats ges&ttigt erwiea, zeigte voile Ueberein-

stimmung mit der Dibromcyctopentandicarbonsaore (1.2), welche Ha-

worth und Perkin')au9CyctopentandicarboneSarednrchBebandetn
mit Brom und Phoepbor erbalten habfn. Die ïdentitSt wurde durch

Titration und Brombe~timmung bestâtigt.
Tttratico: 0.0934 g SSare erforderten 5.8 ccm '/)o-Nora)ata)kati

(bt'rechnet 5.9 ccm).

Brombeatimmung(nach Cariue): Ber. f6r CtHeO~Brs.
Procente: Br 50.63.

Gef. » » 50.40.

UeberfShrong der CyctopentendicarbonsSare in

AdipinsSure ((~HteOt).

t g CyctopentendiMt'bnnsSure und 4 g Aetzkali wnrden in 6 g
Wasser getBst und die LSaang im Sitbertiefjei unter bestaodigem Um-

rBbren so lange Nbereiner kleinen Flamme eingedampft, bis die Masse

za einem k8rnigen Brei eratarrte. DeMetbe warde nach dem Erhatten
io wenig WaaseT aNtgeoootmeo, die LSamg angesaaept (hierbei war

') Jonrn. Chem. Soc. 1894, 984.
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ein atechender Geruch bemerkbar, Nhntich dem einer bôheren Fett-
sSure, wabrMheinticb von einem in geringer Menge entstandenen Neben-

product der Reaction herr8brend) und wiederholt mit Aether extrahirt.
Die StheriMhe LC~oog bintertiosB beim EtHduneten eine kryatattinische
Saure, welche durch wiederbottes UmhrystaUtsireo sas Wasaer untar

Anwendung von Thierkohte farblos und v8)!!g rein erbalten wurde~
sie krystallisirt aos Wasser. worm sie in der WSrme leicht, in der
KStte sehwer M~Mch iat, iu barten gtaegMozenden Spieseen und

Blâttern, die ans federartig aneinander gereibten Nadetcben bestoheo;
sie 8ehn)!)zt bei t49" und aratarrt bei !44". Dieses Reactionsprodact
zeigte sich im Gegensatz znm AMgangstaateria) vôllig bestandig gegen
Permaogaoat und konnte daber keine dorch Verachiehang der Doppet-
bindang entstandene iMmere SSore sein t). Vietmebr erwies sich di&
bet der E!nw!)-knnf; von Aetzkair attfeyc!openten<ca<'bone&t)'~ ent~
stehende SSare ais identiscb mit AdipinsStre dareh die vôllige Ueber-

einstimmung in ZosammeoBetzang, Schmelzpunkt, LSatichkett, Kry-
BtatthabitM und ic den EigeoBcbaften der Satze. Das Kupfersalz fiel
auf Zusatz von Kup~Mutfat zur Losung dea Ammonmmeahes ats

htsagrOoer Bocktger Niederscblag aae, welcber sieh bei mebrtâgigem
Steben unter Wasser in bellblaue Krystattchen verwandelte was
nach W. Dieterle und C. HeU') fûr daa Kupfersatz der Adipio-
aSure ebarakteristiacb iet. Das Silbersatz wurde durcb Zusatz von
Silbernitrat za der mit Norma)a)kati neutralisirten Losang der SSare
ata weisser, ftockiger Niederschtag erbahen, welcher aasgewaaehen~
im Vacuum getrockoet und analysirt wurde.

Analyse: Ber. filr CeBeO~Ast-
Procente: Ag 60.00.

Oef. » 59.95.

Auch die Analyse der Sâure aethst und deren Titration beftat!gten
die Identitât mit Adipinsaure.

Analyse: Ber. f6r CeHtoO~.
Proceote: C 49.3f, R 6.84

Qef. 49.11, f 6.98.

Titration: 0.1233 g Sâure erforderten !6.9ccm '/M'Normatatkati
(berechnet 16.9).

Die Wiederhotang dM Versuches der Einwirkung von Aetzkati
auf die d'-Cyclopentondicarbonsâare ergab du namHcbe Resn!tat; in
beiden Fa!!en betrug die Ausbeote an Adip!n:Sare etwa die HStfte
der angewandten CydopentendicarbonsSore.

') Die Temperatur boi der Einwirknng von Aotzkali war nicht h&her,
ata aie in mMtchenFaUen bei der Um!agerang nages&ttigterSMMn ange*
wandt worde, z. B. von Einhorn and Willetatter, Ann. d. Chem.280, 136.

'*)Diese Berichte 17, 2226.
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Einwirkang von Natriomatbytat <mf Dibromkork-

saoreeeter.

Den Diâthylester der von C. H Il und F. G a n t b e r ') zuerst

dMrge<<te)ttcnDibromkorkeSore babe ich ebenso wie den oben be<

sehri''benen Pibrompimetins&oreeater gewonnen, als ein farbloses Cet..

weichfs bei ex. 2C mm Druck iewischen 239-236" (corr.) deetittirte.

Brombestimmang(nnohCarius): Ber. fBr CttHMOtBr:.
Procento: Br 41.M.

Gef. » » 4t.67.

Der DibrofakorkeSnreeste)' wurde der Eiowirkttng von Katriam-

iithylat h) atkohotisch &tberh':hor Loaang in deraethen Weise noter-

worfen, wie Dibrompimelinsiiureester bei der UebfrfBhrang in Cyelo-

pentendtCtu'bons~are. Dtn'cttVerseifendea ata ReacttOMprodnct.ge-
wonnenen Esters erbielt icb einen br&nnHcbcn Syrup von stark saurer

Reaction, welcher oor spurenweisen Hatogengehatt zeigte; da derselbe

in SodatBaong gegeo Katiompermanganat in der K8he bestündig war,

M konnte keine Tetrahydropbtate<ure darin enthalten sein. Deshatb

habe ich mich mit dem Nacbweis begnBgt, dus in dem syt-upSten

Reactionsprodact ein Gemenge von (fûrherfscbend) DiNthoxykorksSur~
mit (wenig) DioxykorksSare vor!ag, wie ee frûber Heit und Hem-

pet~) bei der Einwirkung von alkoholisebem Kali anf Dibromkork-

sSure erbalten haben. E« worde namiicb ein Tbeit des sy rupôsen

ReactionsprodactM in viel Wasser ge!oat und nach genauem Neutra-

lisiren mit Soda dorch Zusatz von Silbernitrat ein amorphes ech)ei-

miges Sitbersalz gefSttt, welcbes nacb dem Aoawaechen and Trocknen

den Sitbergehatt des dioxykorkeauren Salzes besass.

Analyse: Bar. fQr OeHoOeAga
Procente: Ae 51.43.

Gef. » St.SO. 5t.67.

Nach der Vorechrift von HeH and Hempel liess Bich aus dem

rohen Reactioneprodact die syrupôse DiSthoxykorkeattre isoliren, deren

Silbereulz ebenfalls analysirt warde.

Analyse: Ber. (ar OnHioCeAg~.
Procente: Ag 45.38.

Gef. 45.59, 45.6:}.

') Diese Berichte t5, 149. DieM Beriehte 18, 8!8.



_866

144. A.KantzachundOttoW.Sohutze: Ueber stereoisomere

Diazooyanide.

(Eingegangenam 23. M&M.)

Stereoisomere Diazoverbindnngen von der Struetarformet R. N;X,
welche in den xwei Conngurationen ais

R.N R.N

X.N
und

N.X
Syndiazoverbindung.Antidmzoverbindung.

bestehen konnen, sind bisher betmnntticb nur in Gestalt der Diazo'
sutfottsauren Salze R. N?. SOs Me sicher nachgewiesen worden. Um
8~ wichtiger dürfte der von uns gelieferte NachweM zweier isomorer
Formen der Diazocyanide R.N~.CN erBcheinen, welche wir biBbet-

wa)p-<3h<ofdm<!obenzo!eyMi~Gt €!eH<. N~.CN Mn~aotp NitMdittza-
bfuzo!cyaoid NO~.CsHt.~CN aafgefonden baben. Aua, uneerea
nacbher speciett mitzutheilenden Beobachtungen. !a8Ben aich folgende
SchtBMe auf die Natur dieser Isomerie ziehen:

Beide isomore Verbindungen sind echte Cyanide; keinea ist ein

Isocyanid. Beide besttzeu also die StrHcturfbrmet R. N:. C: N. Beide
Isomere zeigen weiter in a))en pbysitmtiachen Eigensebaften eine grosse
AehoHcbkeit. Sie cind beide kanm tostich in Wasser, teicht toaHeh
io orgauiechea Losuugsmttteto; ibre Scbmelzpunkte liegen nioht weit

auseinander. Die niedriger sehmetzenden Diazoeyanide sind labil, die

b5ber scbmekenden atab!); die ersteren entsteben Nos den zugehôrigen
Diuzoehlorideu und CyankatimM direct gemass der Gtficbung

R Nt. Ct + KCN= R. N:. ON + KC)

wandetn sieh aber auMerordentticb teicbt in die hôber achmetzen-
den Cyanide um. Diese Umtageraog erfotgt bei beiden bisber be-
kannten Formen langsam scbon in festem Zustande bei gewebntichef

Temperatur, rascber, wenn aie in einem indifferenten Lësangsmittet
getoat sind, und sehr achneUin atkonotiscber LSsttng bei gewëhnticher

Temperatur. Die primâren labilen Formen entsteben ûberhaupt nor

dann, wenn man die oben angedentete Opération weit anter 0~ vor-
nimmt. Schon gegen 0" wfrden 6tige Gemische der beiden Isomeren

und bei gewohnticher Temperatur ganz vorwiegend die secnndaren

stabilen Formen erhatten. Schon hternach zeigen die isomeren Diazo-

cyanide aHe wesentiichen Ëigenschaften, welche fur sterisch-isomère

Substanzen ais cbarakteristisch erhannt worden sind. Wegen der

ausserordentticnen Lubilitât der primâren Diazocyanide erbâtt man
nat3rt!ch bei nur einigermaassen eingreifeuden Veranderongen identieche

Reactionsproducte. Zu diesen Derivaten der Diazoeyanide gehSren
namentHch eigenartige Additionsproducte mit Atkoboten und mit

Wasser, die den von G a brie e dargestethen und bisher einzig
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bekannten Additionsproducten mit Bt&usSnre analog aein dOrften.
Ueber d!eee Korperktasse 'wird iodess in dieser Abbandlung noch
nicht bericbtet werden. Verschieden verhalten sieh die beiden iaomereB

dagegen hitxichttich der Fahigkeit. Farbstoffe zu bilden und der :n-
tt-amoteeatM-en XefMtzong, worauf wir sp&ter eingehen werden.
Wie man eiebt, aind die isomeren DiMoeyanide den {someren Diazo-
BatfbnsSoren (und schtieaetioh auch den isomeren Diazobydrateo) in
ibren ~egenaeitigen Beziahuogpn so analog, ats aicb diee bet der Ver-
Bebiedeobeit zwiBchen Cyan und SatfosSarereBt (bexw. Hydroxyl) and
der dadurch bedingten Ver8chiedenbe!t der epeciSscben tSigenachafteo
nur erwartet) taset. W&hrend aber fûr die Grappe NNOH m den Di-

azohydrateo R. N;OH und für die Gruppe NNSOsMe in den Diazosuifon-
s&aren R.N~SOsK. ausaer der von mir allein fûr mogHcherachteten An-

ordnung ais -N:N.OH und –N:N.SO:K wenigstens schematisch,
Jnrch andëre Vërtnpi!ung det- VatëMstriche, andorë Strocturfbrmetn w

coostruirbar sind, wobei freiHeh der Brkt6rong des V~hattene der Iso-
meren der grôoste Zwang angethan wM'), M beBcbr&nkensicb die fûr
die ieomeren Cyanide überbaupt eoostroirbaren verecbiedeueo Struetur-
tbrmeh) nur auf eine einzige Mogticbkeit~): es w&rewenigatens denk-

bar, dass die Cyanide structurMonter aeien im Sinne der Formetn

und R.N=N.CN.
N

Dièse Frage stebt im Zueammeabang mit derjenigen, welche

Victor Meyer und Jacobson in ibrem Lebrbuche betr. der iso-

meren Diazo8u!(bnB6ureoaufgeworfen haben; aie befurworten dnselbst

Structurisomerie gem&& den F&rmeto

R.N.SO,Me
und M 0~ M

N NN

SOa Me
nnd R.N:N.803Me.

Diese Anifasaung, der zu Fotge auch für die eine Gruppe der

Momeren Diazohydrate und fur das Diazobeazotchtorid analoge
Formein

CeHi.N.OH
und

Ce~.N-Ct

N N

wenigatens erwogpo werden [nB<seo,wird in der unmittelbar fotgendeo
Abhandtong von aHgemeioereo Gesichtspunkten aus beleuchtet und

widerlegt werden.

') Vergi. hier&berdie folgendeAbhandtang.
*) Ausser Betraoht tMse ioh ntt6rMohStMetarfonne~nwieR. N N ON,

R.N.~t
N C

U.8.w. Vietteicht daes auf Grund derartiger Scbabtonen die im

Journ. f. prakt. Chem. periodisch wiederkehrende belanglose Polemik.forti

gefOhrtwerden wird. H~atzach.
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Hier sei nur betr. der obi~n Cyanid-Formetn totgendes be'

tnerktt Verbindungen des ersten Typus, mit einem Mgen. funfwerthigen
Stickstofttttom, wSrden aosgesprochene echte Ammoninmeyanide sein;

R
die Comptexe N. CN waren atso etwa dem Totramethytamnx'-

iN" t

niumcyauid (CHt)<N.CK, und damit indirect dent K.CN t'ergtMehba)'.

Nuo ist atterdingf zwar Totramethylammoniumeyanid das

vottstSndige Analogon des Cyaokanums btMichttich LoBticbkeit in

Wasser. UntSstiehkeit in orgtmiscben Loeungemittetn ottd Zeraetztich-

keit schon durch Kohtanaaat-e'). Allein im scharfen Gegensatz hier-

zn beeitzt keines der beiden isomeren Diazocyanide diese Eigen-
schaften, welche doch zufolge der Formel C<H;.N.CN vorhanden sein

!nN88teH. -tt. Il

Beide Cyanide sind, wie erwabnt, kaum Ostich in Waseer, leicht

tosiich in organiachen Loeangsmittetn, and nicbt durch Kobtec- oder

Essigeëare unter Abapattang von Bia'MSare direct zersetzlicb. Beide

Isomere zeigen vielmehr die Eigeoaehaft eioer echten organiscben Cyan-

verbindttog und !!ugteicb einer azoSbntich coustituirten Diazoverbindang;
beide Isomeren sind dementsprechend auch farbig. w&hrenddie echten,
auf den Ammoninmtypos zo beziebenden Cyanide farblos sind. Dieses

,1

gteichartigeVerbaheo beider Cyanidespricbt vielmehr fûr Gleicbartigkeit
ibrer Coostitation d. i. fBr die Structuridentitat der isomeren Cyanide

)

gemass der Formel R. N N CN. Ats weitere StOtze MerfBr dienen

die UebergSoge der labilen in die stabilen Isomeren, welche sicb
hier geradezu spontan, schon bei den festen Cyaniden bei gew6bn-
licher Temperatur oder in indifferenten LSeangsmittetn vottziehen.
Wûrde man die obigen Structurformeln annebmen, so m9sete beim

Ueborgang des labilen in dae stabile Isomere das nicht einmal ab.

diMcciirbare Cyan direct vom enten zum zweiten StickBto6F über-

springen
R.N.CN

N
-<' R N. CN

welche Umtageroog unter den obwaltenden Bedingungen, ohne Ver.

mittelung dritter KSrper, jeder Analogie und jeder Wahrecheintichkait
entbebren wSrde. Ertheitt man dagegen den beiden Cyaniden ein

'<

') 6MZ so verh&tt eich aneh daa Cyanid sus einem mir von v. Pech-
mann freaodtiehst zur Verfugang geste!!ten Tetrazoliumcblorid, welches

v
MchweisHehdie Gruppe CeHt.N.Ct (bezw.CN) enthalt. Hierauf wird in
der folgendenAbhandiaag nochmataBe~oggenommenwerden.
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und dieseiibe Constitution R. N N CN, aber verschiedeoe Configu-
ration gemSM den Symbolen

R.N
titid

R.N

CN.N N CN

Syndiazocyanid Antidiazoeyanid

so bedeutet die Umtagerung einen Umscblag der weniger beg8nat!gten
in die unter diesen UmetNodeobegSastigte rSHmticheAtomlagerungohne

Aenderung der directen Bindungen, also einen der Vorgange, wie aie bei
BterooiMtnerea KohteMtoffvo-btndongen, namenttich aber auch beistereo-
isom~ren Oximen (Ox!«t-Aeetaten) beobachtet worden sind, wie sie

aber aucb in SbnHcber Weise bei den Diazosulfonsauren und den von
uns ebenfaHs für stereoisomer gebattenen Di&zobydraten bestehen.

Da die isomeren Diazoeyanide die Gruppe C. N N. C entbalten,
welche den Azakërpern zuhommt, so bieten diese teomeren zagteich
ein Beispiel stereoisomerer Azokorper dSr. Tn dërTharzatgM
die Diazocyanide sowoht dorch ibre farbige Beschaffeoheit, ats aaeh
darch ibre physikatiachen Eigeoschaften, sowiedurch die FtEebtigkeit mit

WasMrdampf, Analogien mit dem Azobenzol. Lotzterw&hnte Eigen-
t.cbaft gitt naturtich nor für die stabilen Formen direct; die !ab!!en
Formen entzieben sieh der directen Prafang in diesem FaUe deshatb,
weil sic sich bei der Temperatarerb8hucg vorher in die stabilen
Isomeren omtagern.

Das chemiBche Verbalten stimmt ebenfalls zor sterischeo Auf-

fasaung der Isomerie und gestattet sogar die directe Configu-
ratioB9beat}mmaog des stereoisomeren Diazocyanide.
Wie fast OberaU bei sterischen Isomeren, so z. B. auch nach
A. Werner'a neuester Entdeckuug bei den BtereoiBomereo Kobatt'

verbindungen
Co<

werden danach auch hier die ieicbterios-

lichen, bezw. leicbter 8chme!zbaren Isomeren !abit und die achwerer

tos!icheo, bezw. boher achmetzeaden Isomeren etabH sein. Erstere sind
ferner weniger symmetrisch gebset ais letztere, Schou danach wird
es wahracheio!ieh, dass die Isomeren fo!gende CoaNguration habeo:

R.N R.N

CN.N N.CN} î
Primares Syn-Diazocyanid,labit. SecnndSresAnti-D)Mocyan:d,stabil.

Dièse Formelo werden aacb nacb den von dem Einen von uns
entwickelten Methoden der Confignrationsbeatimmung direct bewiesen:
durcb intramotecatare Zersetzang anter Abspaltung des Diazo-
stickstoffs zerfSHt n'n- das eine Isomère, und zwar das

primâre, labile, ats Syndiazoverbindaag:
R.N R N

CN.N CN'N
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in Benzonitrit; da< secandare, ataMte Cyanid bleibt anter gteicheo
Bediogungeo gaM intact.

We!terh!n iat abgdeitet worden: exi8tiren zwei isomere Diazo-

verbindangen, welche sich dorch veMchiedene Leichtigkeit, zo kappotn,
noterscheidan, so giebt nur dis Syoverbindung direct Farbstoffe, die

AnHverbiadnng nicbt. Dies trifft auch hier zu, wentgsteos for die
cbtonrten Verbindungen: nar die labilen Diazocyanide koppeto noter
deo ooteo genauer angegebeMn Bedioguogett, die etabiten Diazoey&-
nide geben au Mob, oder nicbt direct FarbetoSe. Endlich sind die

labilen Diazocyanide exploaiv; aie verpaSen beim AozBuden, beModere

im gesobmotMnen Zustande. Die stabilen Cyanide brennen rttbig ab.

Auch hier best&HgOt)sich also die Ërachetomtgeo Qber deo Za-

samtnenhaMg zwimheB der Configuration und der ExptoMbHit&t. Die

8ynformen haben stets eioen ~rSasereo Energieinhatt ais die Anti-
<brtN6c<' -– – – –

Man kommt atao auf den veracMedeosten Wegeu su ein und dem-

selbon ErgebnisB: Die labilen DtMocyanide gehoren ais direct kap-

petnde, direct zeraetzticbe Ditt~ohorper in eine Reibe mit den labilen {
diazosotfomaaren Satzen und den tabiteu DiazometaHsatzen ate 8yn- i

diazoverbindangen. Die stabiten Diazoeyanide gehBren in eine Reihe

mit den stabiten diazosulfon8auren Saizen und dea stabilen Balzen )
der Isodiazohydrate, die unricbtig ate Nitrosamine angeeehen worden j
sind. Sie sind Antidiazoverbindttogen.

Experimentetter Theit. Wie schon oben erwâhnt, waren

von Cyandcnvaten des Diazobenzota biebet nor die von Gabriet

dargest<4tt<*neigenthBmiichen Additionsproducfe von Diazocya-
niden mitBtaasanre.vonderempiriscbenFormeiR.Nt.CN.HCN,
bekannt. Manerbâtinacb ûabriet'aAngabenloicbt Diazobenzoi-

cyantd.Cyanwasseratoff, CeHs. N N .CN,HCN, durch Eintragen
diazotirter AnitintSenog in aberechassige, gat gekNhtte CyanhaHum-

tSsNog. Der heUgetb gerirbte Niederschtag tSsst &ich leicht durch
Lôsen in Benzol and AaefaUen mit Ligroin in tdeinen Nâdelchen

vom Scbmp. 70" gewinoen.
Analyse: Ber. far (~HcNt.

Procente: N 35.44.
Gef. 36.t7.

Diesea B!aasaareaddition8prodnctkoppettmcbt direct: die atkoho-

lische Lcsung wird weder durcb neutrales R-Satz aMeio, noch nach

Zusatz von Natrcniaage verândert; d. i. unter denaelben BediNgoogeo,
onter we!cban die tabiien Cyanide selbet kappetn, entsteht hier keiu

Parbstoff. Saoert man sie jedoeb tinter guter KEhtttng eret ao, und

') Zeit~ehr. f. anorgau. Cbem.8, 180.
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fBgt bteraaf R-Satz und Natron!aoge hinza, so entateht aUerd!nge eine

rotbbraane Maung, die indeea oicbt auf einen dorcb Koppetoog mit

R-Sala gebitdeten Azofarbatoff zurOckzafabrett ist, da aie in ganz

gteicher Weise auch ohne R-Salz auftritt.

Da wir die Unterettchongett über die Diazoeyanide nicbt xm

Diazobenzot setbat, sondern an dem besser faMbaren p-Chlor- und

p.Nitrodiazobeo!Ot aosfSbrten, haben wir zur Onentirang auch die

BhoaSoreaddittoneprodacte dieser Kôrper dargestellt.

p-Chtordiaz<'benzo)oytnud-Cy<mw<t8ee)'9toff,
Ct.C~HtNï.CN.HCN,

wird bei analoger Behandlung zuerst ooretn «te gelber mikrokrystal-
linischer Niederachtag orhatten, der durch Utnkrystallieiren aaa hetMem

Ligroïn leicht gereinigt werden kaHtt und dann he!tbraane Nade!a

vom Schmp. tOS" bildet.

Analyse: Ber.farCaHtN~Ci.
Proeente: N 2t.t0.

6ef. 29.0).

p-N!tt'odiazobe))zo!cyaoid-Cyanwa8Berstoff,

NO;.C6H<N,.CN.HCN.
auf dieselbe Weise erhatten und gereinigt, bitdet schSn orangefarbene
Nadeto vom Scbmp. t26", und verhStt sich, wie auob des Chtor-

derivat, hiosiohtHch der Kuppelung genau wie die &abr!ersche

Subetana.

Analyse: Ber. fOr CeH:~0<.

Procente: C 47.29, H ~.4t:, N 34.53.

6ef. 47.52, 2.50, e 33.13.

Eigentlicbe Diazocyanide erbËtt man, wenn man nicbt, wie

bieber, die diazotirte Loenog in ubersebuMigee Cyankatiotn eintragt,
sondern weno man umgekehrt daa Cyankatiam in geringem Ueber-

schnss vorsichtig in die Qberschusstge SatzsCure entbattende d!azot!rte

Lôsung der Anttmbaae einfïiessen tasat und dafur eorgt, dass die Reaction

bis zam Ende Mhwacb aauer bleibt. Arbeitet man hierbei bei Tem-

peratureo unter O", so entsteben die primâren, labilen Cyanide, wSh-

rend sonM leicht die secnndaren, stabiten Formen erbalten werden.

Aus Diazobenzo)chtf<rid entstebt bierbei ein Oel, welches

stark direct kuppelt, also wahracbe!n!!ob 8yn-D!azobenzotcyamd ist;

tcichter fassbar und daber genaaer untersucht ist das Product aas

p- CbtordtazobeczotcMorid.

8 y n- 0 b 1o rd i a xa b ea zo 1ey aa i
CtCeHt.N

Syn-Cbtordiazobenzotcyanid,

entstebt, wenn aach obiger Vorschnft im Kaitegemiscb brn Tempera-
tareo nicht ûber –5" gearbeitet wird, in Gestalt feiner galber Nadeta

vom Scbmp. :M". Man kacn daa Product bei 00 abSttnren und auch
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«mkrystattiMren, indem man es onter 0~ in Alkohol tëet und mit

Eiswasser versetzt. Die rasch bis zor Gewicbtsconetanz im Exaiccator

getrocknete Substaoz ergab:

Analyse: Ber. fur CrH<CtNi.

Procente: C 50.78, H 2.42, Ct2L40.

Gef. » 50.82, 50.85. 2.40, 2.56, 2t.55.

Eine StickBto~bostimmong )ieM sicb nicht gut aasfBbren, da daa

Diazocyaoid Mhon bei gew6bniicber Temperatur mit Mnem Kup~r-

oxyd gemischt, tangaarn Stickstoff entwickelt, wie Mch bai der ver-

suchteo Analyse deutlich wabrnebmen tiess. Ueber die Abepaituug

des Diazo8tick8toffs wird unten weiter berichtet werden. Dieeea pri-

mâte Diazocyanid ist ausserordentticb leicht in dM secundSre atozo-

wundeln. Frisch dargeateUt tSset es sieh zwar aus Aether oder Ch!o-

roform. worin..es Mbr leicht t8~ch ist, in Form heMbraoner Nadeln

uoverSndert umkrystallisiren, dagegen faut aos der atkohotisoben

Meuog dureb Wasser bat gewohnMcberTemperatur regetmSMig daa

hochaebmekende, stereoisomere

CtCe~.N
Anti-Chtordiazobenzotcyamd,

Cl Gs

p~

welehes bei 105-i06<' sebmHzt und aufdiese Weise dargestellt, gelbe

Nadeln bildet, ans he:86ent Ligroïn aber in braunen Prismen kry-

stallisirt. Das Aot!cyuD)d wird daber regelmâ8sig, scheinbar pnmSr,

bei der Reaction zwtschen Diazooh!ond und CyankaMnm dann er-

halten, wenn man nicht gut k6b)t. Aus ahotichem Gronde acbeideu

auch die Muuerlaugen von der DareteHang des Syncyanides eine ge-

ringe Menge des Anticyanides aa6. Die vo!)et&ndigeAnalyse atSsat

hier auf keine Schwierigkeit; der Diazostickstolf wird nicht schon

beim geliuden ErwSrmen mit Kupferoxyd abgespalten.

Analyse: Ber. fCr OrB~OtN~.
Procente: C 50.78, H 2.42, N 25.39, CI 21.40.

Gef. 50.14, < 2.30, 25.37, 25.29, 21.65.

Auch achon beim Aafbewahren des trocknen Syndiazoeyanides

im Exsiccator geht die Umiagerung in daa Anticyanid bei gewohnticher

Temperatur langsam vor aich das anfangs bei 29",a)so scbon bei Hand-

wârme sich vern3ssigende Product Mhmitzt mit der Zeit immer hSher

und scbtieaetich etwas nnter der Scbmetztemperatur des Antiderivates.

In viel heisMm Wasaer iost aich dae Anticyanid mit gelber Farbe ohne

jede Verachmierang. Es geht, wie schon erwShnt, mit WasacrdSmpfeo

leicht und obùe Verharznng Bber. Seine Dampfe besitzen einen eigen-

thamtichen Gernch und greifen die Scb!eimbattte stark an.

Erhitzt man daa nieder MhmetzendeSyncyanid raseh mit Wasser,

so verflûchtiat sich allerdings, ont~)-vorheriger Utntageraog, aach der
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))<)t<<!t)ted. D fhtm OMetbcttft..Mut- XXVm. 44

groaate Theil; eine nicht anerhebtiohe Menge wird indeas in barzartlge
Producte verwandelt, die beim DeatitMrenmit Waaaerdampfen zaruck*

bteiben.

Sebr cbarakteristiach unteracheiden aich die beiden homerea

durcb ihr Verbattan gegen Kupferpalver, welches nach der

Gatter<Mann'scben Vorscbrift dargestellt wurde. Wird dasselbe

nocb unter Wasser mit etwas Alkohol versetzt und in dieae Mischung
das labile Syncyacid eingetrttgen, so tritt augenMickticb eine âaaaetst

tebhafte Sttcketo<fentw)ch)aog eitt, die sogar von kleinen VerpaBhngec

be~teitet wird; der D)Moet!cttMoffwird fre!, uod mit WaB9erdamp<ea
kann ht grosser Menge p-Cbtorbenzotutrit ubergetrieben werden.

Da Sber dasselbe keine ADgabfn vorhanden waren, wurde dassetbe

Nitrit nach der Sandtaeyer'echeo Methode direct aue p-Chloranilin

gfwomnen. BeM&Sttbstanzen efweaen meb ata idecttMb; eMMhtnetzea

bft 92" und krystallisiren in weissen seidegtaMenden Nadeln. Das

stttMte Anticyanid bleibt unter gleichen Bedingungen und selbst

beim ErwSrmen mit Kapbrpu)<'er intact; es wird, obne eine Spur
v<tnStickstoff za entwickeh), mit deu WaMerdSmpfen unverSodert

ubergetriebeo. Dasa das labile Cyanid auch beim Contact mit

Kupferoxyd seinen StickstofF leicht verliert, wurde schon oben er-

wNhut. Htnzogefiigt werde, dass auch Ztnkstaub, sethat be! Anwesen-

hpit von EMeesig, âhnlich wirkt.

Verschieden iet auch das Verhatten beider Cyanide hineichttich

ihrer F&higkeit, mit Metalleyaniden DoppetverbindMOgen za geben.
Wie zu erwarten, kommt dieae Neigang nur dem labilen Cyanid za,
welches ja auch woht be! der Sandmeyer'scben Reaction bei An-

weMnboit vou Kupfercyanur vorSbergehend gebildet werden wird.

Von diesen noch nicht abgesehtosMnen Versucheu aei nur so viel er-

wabnt, dass eine atkobotiscbe Losaog des Syndtazocysnides.wetche durch

Wasser ninarticb ge<SHt wird, beim EiogieBBenin eine wSB8rigeL8sung

von CyanqaeckaHber klar bleibt, oud nur nacb einiger Zeit sebr ge-

ringe Mengen des bochschmetzenden Cyanids abaeheidet, wobl aber er-

hebliche Mengen ron Cbtorbenzonitrit bildet. ïm ûegeosatz bierzu wird

die alkoholiscbe LSaung des Anticyanids ebenso stark durch reinea

Wasaer ats durcb eine LSaung von Cyanqueckailber gefaUt. Die

Gattermann'eche Reaction erkiart aich nacb obigem obneWeiterea;

diejenige vonSandmeyer ebenfatte leicht, wenn man bedenkt, daaa

die primâr gebitdeten, an sich labilen Syncyanide in Form von

Doppetcyanitten vor der Umtagerung in die Anticyanide geachutzt
werden und deshalb ais aotcbe in Nitrite zerfallen.

Ganz analog, nur in der labilen Form noch labiler, sind die

stereoisomeren p-Nitrodiazobenzotcyanide.



_674

NO,C,Ht.N
Syn-Nitrodiazobenzolcyanid, ~N.rt.

Zu seiner DareteUang bat man diazotirte p Nitrani!int8suog auf

mindegtenB – !0" abzukühlen und langsam mit der ebeuso stark ge-
kûhlten CyankatmmtoBnog za vereetzen, wobei die Temperatur nicht

Sber – &" steige und die Reaction bis znm Schluas aaoer bteibe. Man

erhâlt aladann eineo geibbraunen tnikrokryetaHinMchen Niederschta~,
der bei sehr oftw!ederhotter Darstett~ng rasch getrocknet, steta constant

bei 28–29" scbmUzt. Aber ihn durch Umkryatttttisiren zu reinigen, iat

unmôglich, weil er eicb unter den HNnden in sein Isomères umlagert.

Dies gescbieht sehr raach setbst durcb FtUten der so stark abge.
kuhttec atkohotischen LSsung mit WaMer, dass die Flûeeigkeit hier.

bei zu einem Eisbrei erstarrt. Etwas hattbarer scheint die absolut.

&thefiache Losang za aein~ aus der weaigstea&anftMtgs Qamtache der

Isomereo, immer aber schon von erbeblich hoberem Schtnetzpunkte,

ansgeschieden werden. Selbsr im trocknen Zustande iet dus labile

Cyanid im Exsiccetor hëchstens ein paar Tage in der Winterkatte

hattbar. An der Luft steigt der Sobme)zpunkt xiemtich raeeh, um

nach etwa 24 Stunden nur wenig unter dem des reinen Anticyanida

steben zu bleiben. Wegen dioser VerSnderticbkeit masste auf eine

directe Analyse verzicbtet werden. Doch ergab sich die Isomerie

dieser labilen SubstaM mit dem stabilen Cyanid indirect dadurch,

dasa die zuletzt erwShnte Umlagerung bei gewôhnlicher Temperatur

quantitativ verfoigt warde. Gewogeoe Mengen von 0.2900 und 0.4737 g,

welche ursprBogticb bei 28–29*8chmo)zen, hatten, nachdem ihr

Schmekpookt bis anf 83" gestiegen war, nar 0.0016 g bezw. 0.0039 g,

atso 0.5 pCt. bezw. 0.82 pCt. an Gewicht verloren eine DiNërenz,

die sich dorch eine geringe Zersetzung (wobt unter Abspaltung des

Diazoatickstoifs) genügend erklârt.

xT..
NO~C.N

Antt-Nttrodtazobenzotcyanto, 1

Daa dorch Umlagerung des tabiten Cyanids erhaltene stabile

Cyanid ist achon nahezo rein. Nothigenfstts ist es durch Umkrystatti*

siren ans heimem Ligroïn auf den Schmp. 86" za bringen. Es bildet

atadann schone, iutensiv (enerrothe Nadeln, und zeichnet eich durch

eine far Diazoverbindungen aMserordenttiche Bestândigkeit aus. Die

Analyse bietet nicht die geringsten Schwierigkeiten dar.

Analyse Ber. fur C~B~NtOi.
Procento: C 47.78, H 2.28, N 31.81.

Gef. 47.90, 2.a6, 81.96 u. 3L89.

Die Beatimmang des Motecu!argewichts in Benzottosang bestâtigte

die einfache Formel.

Ber. fûr CtHtNtO? Moi.-Gew. t76

6efanden 156.
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') Diese Beriehte2&, 2Mt.
44*

Daas dao niedrigor eehmetzende, labile ÏMmere nicbt hôber mole-
ct)!ar sein kann, ist auch obne die unaosfBbrbare Bestimmung wohl
eetbstverst&odtich. Daa Verhalten der beiden Nttroeyanide gegen
Gtattermann'sebos Kopferpa!ver ist dem der Oblorcyanide aehr
Shntich. Das stabile Nitroderivat ist vOJtiganempnndticb, e$ konnto
Mus der atkohoiiecben LëMnf:, ht welcher es mit dem Kupferpulver
zuaammeogebracht warde, aaeb nachdem es damit karze Zeit gekocht
war, anver&Ndert auegefâtlt werden. Das tttbtte Nitroderivat tiefert
onter den beim Chtorcyanid bescbriebeneo Erscheinangen, freilich

weniger ghttt, p-NitrobenzotUtrit. Let~teres musste durch Um-

krystaUisireM aua Alkohol von scbmierigen Nebenproducten befreit
werden, ehe es den Schmelapunkt von W besass.

End!!cb ein Wort ûber die Fshigkeit der isomeren Cyanide,
Azofarbstoffe Das labile chlo.rirte.and das t&bitoattnrta
Cyanid geben beide, in katter alkoholischer L&saog, sebon bei Ab-
wesenbeit von Natron mit einer LSitung von ~-Naphtot in Alkohol
versetzt, nach wenigen Augenblicken reicbtiche AusMheidungen von

Azofarbstoffen, die mit den aas den entaprechenden Diazocbtoriden
erhattenen identisch sind. OMorbenzot-Azonaphtot aus p-Chlordiazo-

benzo!cy<midreep. -ohtorid MtdetMbartacbrotheNadetnvomSebmp. 160",

y-Nitrobeazot-Azonapbtot ans den nitrirten Diazobenzokatzen iet etwas

btausticbige" und achmitzt bei 246". Das Anti-chlorcyanid dagegen
giebt keine Spur Farbstoff; das Anti-nitrocyanid giebt ganz andere

Producte, mit deren Untersttchung wir oocb bescbSCtigt sind, die aber
durcbaus keinen Farbatoffcbarakter besitzen. Auch mit Jï-8a!z koppe!n
beide labilen Cyanide intensiv, wenn man sie in kaltem Atkohot t8st und
erst neatratas ~ï'Satz, Bodaoneinen Tropfen Natronlauge hinzuf3gt.
Hierbei erzeugt das chlorirte Cyanid eine braunrotbe, dae nitrirte eine
tiefviolette Fârbung. Setzt man aber der alkobolischen Lôsang der

Cyanide zuerst das Natron und dana das B-Satz oder eine alkalische

7!Satzto8ong htnxu, so tritt keine Kuppelung ein. Die letzte Er.

scheinung erk)Srt Hch dadurch, daas die Cyanide schon durch Natron-

taoge allein in alkobolischer LSsang in andere, wobl definirte und
auch bereits anatyftirte Additionsproducte SbergefBhrt werden, die nach-

weiaHcb ebenfatts nicht kuppeln. Das chlorirte Anticyanid kuppett,
wie zo erwarten, aucb mit ~-Satz nicht, dagegen bildet das nitrirte

Anticyanid unter den beschnebenen UmBtanden ganz deutlicb Farb-

8to<f. Diese letztere Tbateache ist für die Beurtheilung der Natur
des dem Nitrodiazobenzolcyanid analogen Nitrodiazobenzolitbers be-

sonders wichtig, woraafapater nochmats Mogewieeen werden wird. Hier

werde nur noch bemerkt, dass durch die directe Knppelungsfâhigkeit
der labilen Diazocyanide die Ansicht Bamberger'sl) besonders deut-
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ticb ais unrichtig erwtesen ist, wonach die Vorbediogong dieser Eigen-

achaft die Hydroxylgruppe sei. und wonach die FarbstoS~bUdoog bei

den tsodmxobydmtea angebtich deahatb nicbt eintrete, weit ste eben

nicht Hydrate, oondem Nttroeamine seien. Auch die Behauptnng dea

Einen von tins, dass die typiscbeu Unterachiede isomerer Diazover-

b!H<!ungenmtabhSng!g von der Constitutution (a)so nur abhangig von

d~rCMtaguration) sind, iat nicbt nacb Bamberger eiu *Zirhet.

st-hloas" '), sondent, zu~btge der Botorischeo Analogie zwiscben den

i~umerfn Cyaniden, 8ntfo[)Baurea uud auch Hydraten, einfach eine

Thatsache.

t4&~ A, BL&ntMoh: ZuE Constitution der notma!.en DtMO-

verbindungen und der Diazohatoïdc').

(Eingegangenam ~3. Mgrz.)

t)ic Hoscheineod tangst ertedigte Frage nach der Const!t(ttiou der

gewôbnHchen Satze des Diai!obenzo!e mit Mineratsciuren, abo z. B.

des DiazobenzotchtorMs Mt nach o'eine) Ëntdeckttcg der isomeren DiaM-

(!t)!f«ttsNureMvonverscbiedenen Forscbern wieder aufgerollt und in directe

Bcziehang zu Verauchen gebracbt wnrden, diese neuen Isotnenen

n!cht auf Stereoieomet-ie, sondern auf Structurisomene zarOckzufubren

im Sinne der Formetn

(!) R.N:N.X und (2)R.N.X
N

Su glaubeu V. Meyer und Jacobson in ihren) Lebrbucbe zwar

<ur das Diaxobenzotchtond die bisber fast allgemein adoptirte Ke-

') DiMCBencht~ 26, 293t.

*) Fast gteichMitig mit der Correetur dieser Abhattdtuogooist die in

dem soebm etschienenen Hefte diMer Berichte (S. 444) entbaltene Arbeit

Bamberc;er'8: *ZarTheorie der Diazoverbindungen«an miohgelangt, worin

die normalenDtHMhydnttQund Sotfonate einschtiMstichder DiaMcbbnde auf

R.N.X
don Amnioniumtypu N

bMOgenwerden. Ich habe don Text meiner,

das gteicheThema behandetndeaAbhandlaaf;enabsichdichvCUigunYerSndert

gatassen, naf eine einzige Fussnote (Anhydrisirung uormaler Diazohydrate

betreft'end) hinxugefSgt, aod bin aaf diese Weise einer directen Kritik der

von Bamberger wiedertun gewechMttooAnsichtenentboben. Ich stette nur

fest, dass Bamberger an seiner Nitrosaminforme!der bodiaMhydrttto za

xweifotn und meine Hydrathrme) anzttwenden beginnt, ohne eiaon neuen

oxpanmentetteo Beitrag bieMOgeliefert za haben, und heM es auf sich be-

ruhcn, ob und wie lange Bamberger »mebr ais je von der Z~eeHosigkeit
stereoottomisohorBetrachtoBgsweiMauf dom Gebietc der bisher bekanntan

DiazoverbindungenBberzeagt< bte!benwird.
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k a e 'ocheFormel Cette. N N .C! gegen8ber derjenigen vonB t o m&t rand,

f H N M
Strecker und Ertenmeyer beibehaiteo zn eotten, he.

Mrworten aber fur die labilen Diazoaatfonate die dem tetzteren Typus

R.N.SOjtK
naobgebildete ConstitotioMfortn")

Auch Bamberger bringt dieselbe in dem namiichen Hehe in

Vorachtag, in welcbem die von ihm zuerst vertretene Sttt&t.Forme) von

mir widertegt wird, nnd bat sogar noch eine dritte Structurformel in Bc-

reitachaft; dagegen scheint ibm, im Gegenaatz zu V. Meyer und

Jacobson, aucb die Btometrand'acbe Formel t'Sr Diazobenzo).

chlorid die ernateste Beachtang zu verdienen.

Da in meinemLaboratorium die iaomeren Diaitosatfonsaoren nnd

und Diazocyanide ais directes ErgabniM meiner Ansichten von der

Stereoisomerie zwMcben Diazohydraten und sogenanuteft prim&fett

Nitrosaminen entdeckt worden sind, glaube ich mich auch Sber dieee

Fragen, unter gleicbzeitiger Beibringnog neuen experimentetien Mate-

riates, &t)88eroza sotteo. Dièse Fragen werden zweckmNBBigin zwei

zergHedert: Mn6chtt werde, ~a einfacher, die Coostitatmn der iaorneMa

Diaenverbindangen besprooheo, und zwar mit Rucksicht auf die obigen

Versuche, sie ata Stractaneomene zn deuten: eodann sollen die An-

schaaungen aber die Natar der Diazobatoîde fotwiekett werden.

I. Ais Basia zur Beartheituog der Constitution der isomeren

Diazoverbindongen: der Mazosattoneaoren, DMZocyanide, aber auch

der isomeren DiazohydratH iet festxuhatten, dass die EigenBcbttften und

Beziebuogen aller dreiGroppen so gleichartig sicd.ata dies bei ihrer struc-

toreU groaaenVerscbiedenheit nur mSgHcbi~t: DieprimSren Diazosnifcn

sâuren, Diazocyanide undDiazobydrato aind labil, die eccandar durchUm-

lagernng erzeagteo Isomeren sind stabil; überall zeigen die erateren

die typischen Diazozereetzongen nnter Abspaltung des DiazMttc):.

stoNs; die tetzteren zeigen sie nicht, oder wenigstens nicht direct.

UeberaH koppeto die ersteren direct, die tetzteren nicht, oder wenig-

Btene schwieriger 1). Wenn daber far die eine Gruppe dieser tsomeren

R N X
derAmmoninm-Typae N anzMnehmen wâre, sornSsateangesichM

dieaer voUkommenen Analogie derselbe Typos fur die beiden anderen

Gruppen obenfaUBwahracheinlich werden. Es ist ferner klar, dase,

da fBr ~ÏsodMzosutfons&aren' und *Isodiazocyanide< die Structur-

formetn vom Azo-Typns R.N:N.SO;Me and R.N:N.CN wobt

von Niemandem bestritten werden, nar for die labilen, direct zerfallen-

') Die noch Maerdin~B von Bamberger festgaMtece BehMptmt)g:

»die Gliedor des einon homeriepaares (d. i. DiaiMMaIfonsSarennnd Diazo-

hydrate) verhalten sich wesentlich anders zu eioander. wie diejenigen des

andeMns (diese Berichte28, 244) iet damit obne Discussion ertedigt.
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den und direct kappetnden homeren die Ammonium-Formel in Be-
tracbt kSme. Dieselben mSssen ferner nach ihremganMo Ver-
hatten vortSnSg ganz abgeseben von eterischer Deatung ale
normale Diazoverbindungen angeseheo werden.

leb balte non fur atte drei Korperktassen (SoifoosSuren, Cyanide
und Hydrate) die dem Atnmonmmtypas naehgebitdeten Formeto

R.N.SO~K R.N.CN R.N.OH

N N
und

N
für att8ge9chtosaea. tn der vorhergehenden Abhandiung sind die
GrSode gegen dieAnfihseang der iabiteoDiazoyan{de ats echter Am-
moniumcyanide dargethan. FSr die labilen Diazosulfonate gilt gaaz
Aehnttches. Es kommt noch hinzu, dass die obige Forme! die ErkiSrang
scbutdig bleibt, warum diese Balzreibe auch M LS~ng <arb:g ist,
genau wie die stabile Satzreihe; mn so mehr, ais die Tetrazolium-
verbindungen, wotehe unzweifBthaft dte Atnmgruppirtmg Ce Ht N.X

besitzen, sich gMZ anders verhatten: Wie bereits v. Pechmann
beobachtet bat, und ich an dem mir freondUchM zur Verfugung ge-
stettten Dipbenyttetrazotimnearbonatber.Cbtorid bestâtigen konnte, ent-
ateht hier ein echtes, und vor allem ein farbbse~ SuiSt.

Weiterhin, nacb V. Meyer und Jacobson wSre die Bildung
des labilen Diazosaitbnates und dessen Umwandhtng in dae 8tabile
Salz etwa <b)gendermaa8seo zu formutiran:

DiazocMorid labiles Salz
C.H,.N:N.Ct C6H,.N;N CSH6. N:N. OH

C~H..N:N~~ 80,KHC$H6 N
ft v

SO,K C~.N;NS03K

H C~H~.NiN.SO~K
at~~Sak.

Diese Formulirungen, nach welchen erst eine Antagerung von
Ka)ium8u!6t, dann eine Abspaltung von KaHnmhydrosutBt, endtich eine
Reaction deaaetben im umgekehrten Sinne stattOnden musste, nach
welchen ferner mebrere nicht isolirte Zwischenproducte von eigen-
arttgater Structur angenommen werden, enthalten nach Bamberger r
»einen vëttig befriedigenden Aasdruck der Thatsachen<. Richtig
kônnen diese Formulirungen jedenfttllt4schon deshatb nicbt sein, weil
sie auf die Umwandlung der Diazocyanide nicht angewendet werden
kônnen. Denn die labilen Cyanide, die doch anzweife!haft don taMien
D:szosHi(bnaten analog aind, verwandeln sichohnejedesZwischenpro-
duct und bei Abwesenbe!t von Wasser direct in die stabilen homeren').

') Die von Bam berger M mich gestoMteZurnatheng, die von ihm
gleiohzeitig in Vorsehlaggebrachte dritte StmoturformetCeHt.N; N.SO~K
emsthaft zu wideriegen, kann ieh wohl ohne weitere Begrnndung einf<Mh
ablebnen.
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Waa drittens die norma!enD!azobydratettnd ibreMetattsatze

betrifTt, so bat man fur dieselben bisber zwar von atten Seiten ner

die Formel R.M:N.OH(Me) angenommeo. Immerbin sei, theits

der Consequeoz wegen, theits mit Bezug auf die Natur der Diazo-

chtoride, hervorgehoben, dass die Formel R.N.OH(OMe) unmôglich

N

ist. Erstens ist zu berücksichtigen, dass ocbte Ammoniumbydrate,
aho auch vor aHem die Tetrazottombydrate, weder Katium- noch

Silberverbindungen erteugen. Zweitens batte ich es kaum fûr môglich,

gerade unter der ABnahme einer AmmoBiam'&hnticben Formel {3r

das Diazobenzolchlorid, dass dersethe Complex, z. B. CeHt.N–,

N

der mit Chlor verbunden eitt neutraies Chlorid Hefert, von derselben

Structur <B!t Hydroxyl verbonden ein Hydrat erxeagen soll, das

gegenBber Basen atsSMttrefancttonirt. Dritfënskômttttaheioedër

w!obt!gaten Stützen fSr die bisber allgemein angettommene Formel

hinM, dass uormate Diazohydrate bei geeigneter Con-

stitution direct in ringfôrmige Diazoverbindungen 11

vom Typns CsR~ /N~ .)N nbergehen, ohne ihre typischen Dtazo-

~0'

reactionen einzubBssan').

AUe diese z. Th. untôebaren Widersprüche verschwinden, wenn

man atle drei isomere Reibon der normaten Diazoverbindungen auf

denselben Structur-Typus R. N N. X bezieht.

II. Bei der zweiten Frage, nacb der Constitution der Verbindungen

deaDiazobenxota mitMinerataNareo, bezw. des Diazobenzotcbtonda ge-

langt man sowoht nach der Formel Kekaté's, ats auch nach derjenigen

von Btomatr<md, Erienmeyer u. A., scheinbar wenigstens, za ge-

wissenWidersprScbeo. tchatimme z.B. mit Bamberger 9) wenigatens

darin uberein, daea waaarige DiazochtoridtSsangen nicht auf die Formel

C:H). N N CI eines CbtoratiekstoifdenvateB bezogen werden konnen.

Allein abnHche EinwSnde kônnen auch gegen die Blometrand'ache

Formel geltend gemacbt werden; abgesehen davon, dass man bei fast

aUen typiscben UmMtznngen der Diazokôrper eine Umwandtnng in den

') Dièse sehr wichtigeThateseho, Ms weteber ich beroits einen BeweiB

far die Natur dor normalonDiazohydrateids SynverMndongenabgeteitethabe,

ist in Bamberger's 'Théorie der DiMoverMn<)ungen<tfoUig (ibergangen

oder ubersehon worden. Hier iet M wohtberechtigt, von Bamberger die

ErMtrung dieser Erscheinungen nach soiner A Ulmoniumbydrat-Formel zu

vertangoc. Dièse "Théorie~wird dieser Anforderung nicht goaBgenkônnen,

also schon deebatb nicht hattbar soin.

Diese Borichte 88, ~42.
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Typos(t) R.N:N.X aoznoehmeo Mtte, dûrften sicb aucb die typiaoben
Zersetzungen des Diazobenzoteb!oride eehwerHeb nach dem Schéma:

C,H,.N.X C.H;.X N

N N
vottziehen, zumal die Tetrazotiumcbtoride, ja setbst die Te<razo!ittm-

hydrate, die doch die Gruppe CaH~. N. Ct. bezw. N.OH enthaiten,

unter kotncnUmst&nden, wie v.Pecbmann fand'), toCeH}Ct, bezw.
(~H~OH and Tetfazote zerfatten.

Ïch glaube om), dase diese WidersprSche duroh die foigende
Annabme z. Th. getSat, z. Tb. wenigsteos ibrer LSeong n&ber ge-
bracht werden; eine Annahme, die in gewissem Sinne zwiscben
beiden Ansichten liber die Natur der Diazohatoîde vermittelt:

D!azochtoride in festem Zustand nnd Diazochloride

in wSa8rif;er LSsang sind MfobtedaB constitaift. BezBg-
licb der ereteren glaube ich nachweiscn zn kônnen

Feste Diazohaioîde besitzen 9trnctnreH die Con-
stitution B.N:N.Ct(Br,J) nnd derisch die Configu-

ration der Syn-Reihe:
R.N

ration der
(J,Br,)CI.N

Déon, wie ieh zeigen werde, zersetzen aieb gewisse Diazochloride,
Bromide und Jodide io) t'esten Zustande nacb der typiscben Art d<'r

SyadiaMkorper und speciot! der SyndiaMcyanide:
R.N R N

(J,Br,Ci).N (J.Br.Ct) N'
Dieser ZerfaU iet beim gewohnMchen DiMobenzoicMorid eret bei

hSherer Temperatur za beobachtec, z. B. beim Kochen in einer

Suspension couTohot; die Reaction ist hier aiso nichtcbarakteristiecb.
WoM aber ist dies bei verschiedeaeo balogenisirten Diazochtorideo in
hobem Grade der Fall.

Vorber môgen.jedoch noch einige Beobachtungen ûber die ge-
wôbnlicben Diazochtoride im festen Zustande mitgetbeilt werden.

Dieseiben sind bekannttich nacb der achSnen Methode vo')

Knoeveaaget meist leicht za bereiten, erfordern aber zu ibrer Ge-
winnong im reinen Zostaode immerhin einige Sorgfalt. Sie eotbalten
nàmlich, direct ausgefS!)t, hSa6g nocb mebr oder minder bedeutende

Mengen von andiazotirtem Anitinsa! Beim Diazobenzolchlorid speciell
kann man dessen Gegenwart nicbt nur an der sauren Reaction er-
hennen – reine Diazosalze reagiren, wie achon Bamberger fand,
voHig neutral aondera aucb daran, dus die wâssrige LoeMg mit
Natriumacetat b&ang Diaxoamidobenzol aMScheidet. Man reinigt das
direct geHHtte Chtorid dareb nochmaliges Lo<en m Alkohol anter

') Diese Berichte 27, 2922.
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trit ond CbtorwasaeZusatz von etwas Amylnitrit ond Cbtorwasaerstoff; aladann &!tt durch-
Aether reines Diazobenzo!ch!ond von neotrater Reaction nieder. Es.
ist ahdann viel licht- und tnftbeatandiger ais die unreinen Prâparate
und giebt weder mit Natriumacetat noch mit Natriamcarbonat direct
eine Fiilluog.

p-Chtor-, p-Brom- und p-Nitrodiazobenitotehtorid auf dieselbe
Weise vou v8U!g neotrater Reaction zu orbalten, ist mir bisber nicht

gefangen. Die p-balogenisirten Diazoohtonde enthiettet) sicher noch
satzaattres Cblor- bezm. Bromanilin. Denn obg)e!ch dieselben, wohl wfit

balogenisirte DtazoamMoverbindangen auch direct etwas schwieriger
entsteben, mit Natriumacetat keine FSttang erzengten, so entstand
docb stets in der waaerigen Losung durcb Atkati BiediazoamMobeozo),
was die neatrateo, atso reinen Nitrate, nicht erzengen. Damit ist
auch die mir anfangs ratbsetbafte Bildung von Bisdiazoamidobenzolen

«MDÏazocMoridëoerktSrt; fi!o ist duirch dëh6eNa!t des angewandten
Diazocbtorids an AniMnchtorhydrat vorantasst worden.

WabrBcheintich wird in den erwSbnten Fanen die vôllige Reinigung
der Diazochloride auch durch ibre Leicbt)8s)ichkeit erscbwert. Deno die
scbwerer MMicben DiazohaMde: Dijoddiazobeoïotchtond aas gewôhn-
tichem Dijodanitin (NH}:J:J==!:2;4) und Dibromparadiazo-
tohotchtorid aas Dibromparatotuidin, welche von Hrn. Schtniedet

dargestellt worden sind, sowie Tricblordiazobenzolchlorid und Tri-
bromdiazobenzolbromid reagiren nach Hm. Sebteiasing vSttig
neutral.

Es ist ferner liervorzabeben, dass atte DiazocMonde in.
absolut alkoholiscber Loeaog mit atkohotieobem ~-Naphtoi, also bei
Abwesenheit von Atka): and. Wasser, kuppeln, gaoz analog wie die

Syndiazocyaoide. Der Azofarbatoff aus gewôhnliebem Diazobenzol-
cbtorid f&Ht nar lang8am und ans concentrirter Losnog, der aus
p-Nitrodiazobenzolchlorid sebr rasch nieder. Aber auch Trichlor-
diazobenzo)chtor!d und Tribromdiazobenzolbromid Mheidcn binnen
korzer Zeit tichtrothe A~otarbatoiFf ans. Auch die tetzterwahnten.
Diazobat&ïde zeigen aiso die typischen Syndiazo-Reactionen. Diese

hatogeoreichen Diazohaloide sind es aber aucb, welche, wie die
Diazojodide, im festen Zastande ais Syndiazoverbindongen in Stickstoff
uod Halogenbenzole zerfallen.

r~ CeH;J~.N

Dtjoddtazobenzotchtortd, Ñ.
Man tSet 1 g Dijodauilin in 15 g Alkohol, giebt zonScbet 2.5 g

rauehende 8a!zaSnre und zu dem entataodenen KryMaUbrei onter
K0h!ong 1.2 g Amytnitrit. Die weiasen Krystalle des saksauren
D~odanitiM gehen rasch in Lôsung, am sicb alsbald in Gextatt
gelber Nidelcben des Diazocblorids grSaateotbeita direct, vottstandig
nach Zusatz von Aether, wieder anszoscheiden. Dijoddiazobenzol-
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chlorid ist im festen Zustand citrooeogetb; es !&B8teich, frisch bereitet,

eiaige Zeit fast gewichtsconstant erbalten und in- diesem Zustande M
Waaeer klar und farblos zn einer neutral reagireoden Flüssigkeit
tMM).

Analyse: Ber. Mr CaH~~NtCL
Procente:CI 9.05.

Gef. » 8.98.
Wâhrend dieae Lôsung aich bei gawShnt!cher Temperatur tange

Zeit unverandert bMt, laet Steh das feste Chlorid achon nach einigen
Stunden nur noch thettweise, und nach lângerer Zeit faat gar nicht
mehr in Wasser. Dabei t-ertiert es erbebtich an Gewicht und ist
nach etwa 2 Tagen im ExsMcaior naheea vo!!stSndig in ein niedrig
schmetzendes Product, Dijodehlorbenzol, unter Verlust des Diazo.
stickatoffs Obergegangen.

Zwe! Bestimmungen. def 6ew!ebtMbaehB!e wgabetH
Verta<tMch24Std.: nMh48Std.: nach728td.: mcb96Std.:

t. 6.0 pCt. 6.7pCt. 7.4 pCt. 7.8pCt.
2. 6.1 » 6.9 » 7.t » 7.6 »

Der Diazostickstoff berechnet sich zo 7.1 pCt. Man ereieht atao,
daes derselbe Dabezu nach 2 Tagen fast vollstândig aosgetreten iat. Die
nach 3 bezw. 4 Tagen noch beobachtete, geringe weitere Gewichta'
abaahme dBrfte dureb die Fiuchtigkeit des zarucbgebtiebenen Dijod-
ehiorbeozoh verantasst worden sein.

Viel schârfer gestattet 8ich die Erscheinung beim Trichlordiazo- tl

benzolchlorid und namentlich beim Tribromdiazobenzolbromid, nach
der Unterauchong des Hrn. Schteissing:

ce H2Cla N 1
Trichlordiazobenzolchlorid,

Ce

H: Ci,. N.biebernocbnicht

)

beechrieben, entsteht durch Diazotirung von eymmetnMbem Trichlor-
acHin. Entweder ateMtman nach der von Sitberstein ') fur Tribrom-
diazobenzotnitrat angegfbenen Vorschnft das Tricblordiazobenzolnitrat

dar, kocht disses mit KSoigewasser und dampft auf dem Wasaerbade
ein was obne jede Gefahr gescbehet) kano – und gewinnt das

Chlorid aas dem Ruckstand durch Zusatz von Alkobol und Aether.

Oder, bequemer, man tost Trichtoranitin in absotatem Aether, teitet

Sa~sauregas im UeberachuBs ein, wobei aatzsaMreBTricbloranilin

gefâllt wird, und fugt bierauf NberschBseiges Amytnitnt hinzu, wo- r
durch, seheiobar ohne Veranderung, die Kry8talle in Trichlordiazo- )
beozoichiond verwandelt werden. Dies88 Diazocbtond bitdet farblose

Priemeo, die 8ich in Wasser Saaaerst leicht zo einer neatraten FtSeog-
keit tSeen. Die Bestimmong des dorch Wasser ionisirten Cblars dorch
Titration n!<ch Vothard ergab:

Ber. Prooente: Ct 14.54.
Gef. » t4.70.

') Journ. f. praht. Chem. 87, 99.
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Im Exsiccator dem direeten SonnenMcbte unter bSuSgen) Um.

ruhren ausgeaetat, wird es, je nach der htteMitSt des Liebtae, in eioem
bis bôcbatens zwei Tagen in v<H)igreines Tetrachiorbenzot ver-

wandett. Bei der erbeblichen FiSehtigkeit dieeee EMogenbenzota
kann man zwar oicht zur Gewicht8constant ge!angM; doch ergiebt
aich der quantitative Verlauf der Zersetzang daraus, dass nach dteaer

Zeit das Prâparat, ohne sein Aussehen merkHch geSndert za haben,
in Wasser fSHig un)8<!icb geworden ist und ohne weitere Reiniguog
bei 50'\ nach e!amatigem Umkryatatt!airen bei 5f achtnitzt, also

nabeza vo!t!g reines Tetrachtorbenzo! darateHt. Im Donketn vottzieht
sich diese Zersetzong nur aasserst langsam; an der Luft tritt aie

desbalb nicht ein, weil dae sehr hygroakopMcheChlorid rasch Waaeer
aniiieht und nunmebr vor dieaer Zersetzang geachBtzt bleibt.

TribromdiazobeBzotbromid, Ce HtBrB. Ne Br, nacb
Silberstein ans gewohntfchem Trtbromaninn anter VërmMi.mg dë<

Tribromdiazobenzotmtrata gewonoen, verbâlt e!ch genau wie das

Chlorid; nur !as8t aich hier der Austritt des DtazostickMotfs, wegen
der viel geringerec Ftuchtigkoit des Tetrabrombenzols wentgstena
aucabercd quantitatif verfolgen. 0.2676g verloren, bM nabeza

Gewichtsconstanz eingetreten war, 0.0214 g; Diazoatickstoff berechnet

C.OI78 g. Der Rucketand acbmotz direct bei 97°, einmataaeAtkohot

umkrystattistrt bei 98"; er war reines Tetrabrombenzol.

Aehnlich stebt es mit den Diazobenzoljodiden, R.N N J.

Von densetben ist bekannttich bisher noch kein einziges isolirt

worden. Der directe Zerfall:

CsHsN .CeH~.N
J.N*' J ~N

wird an sicb durcb die grôssere Reactionsf&higkeit des Jods er-

leichtert und zadem darch die naob meinen Versacben notoriscbe

Sehwertostichkeit der Diazojodide, also durch ibren leichteren Ueber-

gang iu die feate Form beeonderB begSnetigt. Obgteieh aucb icb

in analysenreinem Zustande keinea derselben direct isoliren konnte,
habe ich doch wenigetens die Exiatenz eines Diazojodide im festen

Zuetande nachweisen und an den EigeMchaften desselben die obigen
AnMcbten bestStigt finden kônnen.

Icb weise nicht, ob es bekaont ist, dass gew8bntiche Diazo-

cbloride mit Jodkatiam bei starkem Abkabten Niederschtage, wenn

gteich Sasserst verânderlicher Art, erzeagen.
Beim Eintragen von Diazobenzolchlorid iB eine concentrirte, sehr

got gekahtte JodkaMtmtSsungeotateht zMScbst ohne StickstoCentwick-

lung eine gelbliche F&Hung,die wegen ibrer UntosHchkeit in Aether

zweifpttos dus ft'ate Diazobenzoljodid darstellt, aber bei ihrer spon-
tan beginnenden Zersetzung unmogtich isolirt werden kann. p-Cbtor-
<iiazobeMzotchiorid verbatt sicb ganz analog; die entstandene mikro-
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krystatMnisehe Fâttang zersetzte sieh hier, ais das GefSse aus der

K&ttemtschattg beraaegenommen wurde, sogar in der FtBseigkeit
anter Explosion.

Etwas stabiler und wenigstens vorBbergebend hattbar iet das

D!joddiazobeozotjod!d,1 0 lazo onlo JO l,
J. N

VerBMzt man die farblose wassrige LSsong des Dtjoddtazobenzot-
cbtonds onter KSMang mit Jodkalium, so entstebt selbst in starker

VerdQnnxog eine bttttrothe, mikrokryetattiniMbe, dem Qoeettsitbetjodtd
Sbotiehe FaHang. Sie musa das eehte Diazojodid darstellen, weil aie-

in Aether und Atkchot unt8Bticb ist und sicb in Stickstoff und asym-
metnBches Trijodbenzot zersetzt. Allein diese Zenetzang erfotgt auch

hier rapid; sebon beim Aattwasohen und beim Trocknen, desg!eichen
beim Aafbewahren anter Waaser fârbt os sich darch Uebergangin

Trijodbenïol sehr rasch getb, und obgteicb dieses letztere bei seiner

LSsttcbkeit in Aetber und Alkobol darch AMawascheo mit diesen

FtBse)gke!<onimmer wieder entfernt werden kann, taseen sicb einiger-
maassen erbeb!)cbe Mengen des DiaMjodidB docb o!cbt coMM'virea.

Zadem explodiren schon kleine Mengen des troekenen Jodids bei

te!sMter Berübrung mit aueMrordentticher Heftigkeit.
Bei der Unmôglichkeit einer directen Analyse liess aicb weni~-

stens der glatte Zerfall in Stickstoff und Trijodhenzot fotgendermaasMtt
nacbweiseu: Eine abgewogene Menge des DtjoddiazobenMtcbtorids,
ffiaeh bereuet, wurde im KBtbchen in Wasaer gelôst. Nach Ver-

drângen der Laft dorch Kobtend!oxyd wurde zunâchst feBtgeatettt,
dasa dieae Losaug bei gewohnttcher Temperatur keine Spur von

Stickstoff eotbindet. Sodano wurde OberscMssige Jodkatiamtësang
in das Kôlbchen eingedrSckt und der faat augenbttcktich nitch der

FSHttog des rothea Jodids isogsaot uad atetig entweichende Stickstoff

durcb einen mâssig starken Strom von Kobtendioxyd, ohne jede

Temperaturerbobung, ins Eudiometer Sber Kalilauge Bbergefuhrt. 80

worde gefunden N 6.9 pCt., berecbnet N 7.1 pCt. Das rBckstSndige

asymmetriscbeTrijodbeBzot, fûr welches derSchmetzpackt za 76"cl

angegeben ist, schmolz nacb dem UtakryetaUiairen aoe Alkobol

bei 77".

Analyse: Ber. Proc.: J 83.M.

Gef. xi Il 89.42.

Hiermit glaube !cb nachgewiesen zu haben, dase die gttwobntieben

Diazobenzotbatoîde, sobald sie nicbt durcb Wasser getost, ionisirt and

verândert worden sind, ais eobte Syndiazoverbindangen, genau wie~

die Syadiazocyan!de reagiren, daM also aile bierber gehorigen Ver-

bindungen ein and d!esetbe ConHgoratioo besïtzen:

R. N

(CN,J,Br, CI).N
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und daes die grosse BeetSadtgkeit oud die vôHig abweiobenden

Eigenscbaften der Tetrazoliumobloride, Jodide und Cyanide, welche

gowobt fest ais aueb ge!Sat die abweichende, echte Ammoniamformet
v

R .N.Ct,J,CN besitzen, eben auf dieee Verscbiedenheit der Con-

atitation zarQokzuMbren iet.

Die wSssrigen ïjoaangen dieser im festen Zustande so unbe-

Mandigea DtazobatoMe sind nun gerade umgekehrt sebr bestândig.

TrichtordiaMbenzotchtortd z. B. tasat e!ch mit Wasser, ja aetbat mit

Satpetersatzsaore kochen, ohae Stickatoff zu entwickeln oder sich

riberhaupt zu verândern. Man kônnte desbalb sogar zweifetn, ob

die Losungen dieser balogenisirten Diazobenzotcbtonde der leicht zer-

MttHcben Lësang des einfacben Diazobonzotchtonds analog, also

d!rect vergteichbar seieo. Allein diesem Zweifel wird dadurch be.

gegnet, daes scbon LS~ungen von p-Cbtord!azbbenzo!chtm-id, Hoch

mehr sotche von p-Nttrodiazobenzotcbtorid, den MazostickBtoff sebr

viel schwieriger verlieren. Danach werden also die L69angen des

Oiazobenzolcblorids durch den Eintritt negattver Substituenten tbat-

sâchlich beatândiger; es ist nicht nSthig, fûr irgend ein Diazochlorid

in wassriger L8eaog eine besondere, abweichende Constitution anzu-

nehmen. tn) Gegentbeile zeigen auch die Lôsuogen der mehrfacb

balogenisirten Diazobenzotchbrtde aUe typischen Umsetzangen: Dijod-
diazobenzotcbtorid giebt in Losang ein labiles dijoddiazoMtfbnaaorea

Saiz; es giebt ebeoeo wie die Salze des Trichtor- und Tribromdiazo-

beozols FarbBtoffe mit atkatischem ~-Naphtot ond R-Salz; das im

festen Zustande an den DMZostickatoffgebondeue Halogen ist, z. B.

Mch beim Tribromdiazobenzolbromid, in w8B9riger Losong in hohem

Grade diMOciirt. Denn nacb der Hrn. Dr. H. Wisticenos za ver-

daakendcn Beatimmung stebt die Leitfabigkeit dieser Diazobromid-

tosang etwa in der Mitte zwiachen der von Natrium- und Litbiamsatz.

Atao auch daa Ion (C~HaB~N:. xHaO) ist dem Ion (CeHiNt, xH~O)

abuticb; beide sind dem Ion (Na, xH~O)') an 8t&rke vergi<'icbbar.<
Jedesfatis werden atso die festen Diazocbtoride durch Uebergang

in wasarige LoBong, d. i. durcb die Wirkung des Wassers, in tief

teingreifender Weise veranderf. In wetcher Weise diea geschieht, da-

fûr tassen sicb aua fotgender Thatsaehe einige wichtige AnhattspoDkte

gewinnen: Die Diazoeyauide bilden, wie in einer spâtereo Abhand-

lung dargetban werden wird, nicht nur mit Blau8<mre, aondern auch

mit AUtohoten. vor AHem aber mit Wasser MgecthSmtiebeAdditiotts-

producte. Dauach Msat atob aber den Zastand und die Natur

w&Mriger Diazochtorid-Loaangen etwa Fetgendee sagen: Auch

') Daea die MetaM-toMa m w&MrigerLoaang nicht ais isolirte Atome,
sondern hydratisirt vorhMdeo sind, scheint mir nicht xweiMhaft za sein.
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die fMten Diazoch!oride werden eich ahnMch wie die Diazocyanide, nor
Mch teichter, hydratisireo, aber in dieser LSsong, wie dies aaeh
beim Losea (Hydratisirea and lonisiren) von Ka)i)tmeh!orid oder
Cb!orammooiom geechieht, das Chlor abdissociiren. Diese Vorf;6nge
sind im Einzelnen aUerdings Oberatt nocb nicht genau bekannt. Den-
nocb durfte sich aas verschiedenen GrBnden die Hydratistruog des
Diazobenzolchlorids etwa fotgendermaaMen darstellen tassen:

N C,H,.N CeHt.N

Ct.N C!(H,0)N HO.N.HCt
wodurch nur aMsgedrSckt werden soli, dass wSssriges Diazobenzol-
chlorid in demselben Sione, in wetchem man (ungenaa) von *satz-
8aaremHydroxytamin< spricht, ats ~ea~saures Syndtazobenzot-
hydrat< erscbeint und reagirt.

Man ersieht daMM a)tch, daas dorc& wettore Utawandtang
eventoett Mcb die dem Btometrand'sehen Cbtond entaprechenden
ïonM CsHt. N – ond Ct gebildet werden konnten. Nur scheint mir

N
zu der letzteren AnnahmekeineVorantaMang vorzuliegen. lm Gegen-
theil tassen sich sowoht die typischen Zersetzunget), ats aocb die
typiscben Umsetzuogen waseriger Diazocbto-idioBnngen gerade nHr
dorch ibre Auffassung ais LSsaag von *eatzeauretn Syodiazobenzol-
bydratt befriedigend erktaren.

Von dieseo typiscben Zersetzangen eet der KBrze halber ats
einziges Beispiel nur die Seibstzereetzuog beim Kochen mit Waeser
angefûbrt:

Es entsteht ganz vorwiegend Phenol deshalb, weil aicbt das
Diaitôbenzotchtorid ats sotebos, sondera Syndiazobenzolbydrat intra-
molecular zertaUt:

CeHt.N
+ =~Ht

N
+

HO.N,HCt xH~O OH N~(HCt,xH~O)
Wenn in concentrirt satzsattrer LBaong, oder bei Attwesenbeit

von KapfercbtorBr Chtorbenzo) gebildet wird, ao dürfte dasselbe ans
den in diesen Losungen vorbandeoen (nicht bydratisirten bezw. ioni-
sirten) Motekuten des Diazobenzotchtorids ais solchen entetauden sein.
Dass auch die ûbrigen ZeMetzuogeo, z. B. die mit Alkobol anatog,
namncb dorch Bildung und intramotecutaren Zerfall der echten Syn-
Diazo&ther, und dadarch besser a)8 bisher erkt&rt werden, braucht
nicht ausgefûhrt zu werden. Dassetbe gilt fur die typiseben Diazo-

Umsetzangen, bei denen wassrigea Diazobenzotcbiorid ebenfalls ganz
anders als Tetrazoliuwcblorid reagirt. Hierbei entsteben M aMen
Filleu, in denen uberhanpt Isomere beobachtet worden 8ind, stets

primâr die Syndiazokorper (Diazobenzothatittm, Diazosdfoneaaren,
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Diazoeyanide); and zwar bei Gegenwart von Alkali, Alkalicarbonat

oder Alkalieyanid, also von Stoffen, welche Salze&ure entzieben und

dadurch das *satzeaare Syndiazobenzotbydrat< fbtgendermaassen ver-

wandetn

CeHt.N CoHe.N CeHt.N CeHt.N

HO.N.HC! KO.N' KO,8.N' CN.N'

wobei die Bilduog der Diazo8a}foasNt!rea darch VerwaBdioog der

Groppe N OHin N.SO~K zudem noch an die analoge Verwand-

lung von Hydroxylamin, Ha N.OH, in Amidosutfoneaare, HtN.SOsH,
erinnert.

Erst aecmdart durch sterische Umlagerang, entetehen aus den

prirnSfen, labilen teotneren die stabilen AoUdiazohydrate, SutfbcsaareB,

Cyanide. Da diese Umlagerung in vielen F&Hen (z. B. bei den

CyàhïSenuod SattonsKureo) ausset'ordehttfct) Mchtoadnshoz)! spontan
vor sich geht, so darfte woht auch der Bildung der biaher nur in

einer einzigen Form bekannten, wab)-6che{ottch der Antireihe zogc-
hôrenden DiMokSrper aas Diazocbloriden die Entstehang e!nes sich

apontan umlagernden Isomeren der Syareibe vorangehen.
Durch dies8 Anschauangen über die Natur und Reactionen der

Diazocbloride wird meine von jeher ge&osserte Ansicht über die

Configuration der (festen) Diazocbknde yS)t!g aufrecht erhalten.

Es wird aber dadarch auch die oach Bamberger angeblicb steriscb
nicht erkMrbare Thatsache von der metattahntichen Faoction vieler

Syndiazoverbindongen gegenSber der mehr metattoïdiacheN der iso-
meren Antidiazoverbindungen erklart. Nicbt der Syndiazocomplex an

CgHg lŸ
sicb ist stark e!ektropoaitiv, d. i. nicht das Hydrat verhStt eich

wie eine ammoainrnShoUche Base, ebenso wenig wie diea beim Hydro-

xylamin HO. NH~ an aich der FaU iet. Woh! aber bilden Diazo-

korper, und zwar Syndiazokôrper besooders leicht Additionsproducte,
und fûbren so za Satzsaare.VerbindaBgen, in denen, wie im Oxy-
amtnoNMmehtorid, metat!Sbnt!ch fang!rende Diszo-Ammoniumbasen

aozonehmen sind.

Hra. Dr. C. Philipp statte ich fSr seine mir bei der experi-
meoteUeoUoteraacbanggewSbrte UnterstBtzuog meioen besten Dank ab.
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148. th Kmorr: Bemerkungen au den Abbandlungen von B.

Buchaer'): *Ueber amKoMonato~phoayUrtePyraBOiCt und

von R. v. Rothenburg~): tiaomorieiatle in der Pyrazoïrethe*.

[Mittheitaogaas dem ChemMchenLabomtonam der Unitersitat JenaJ

(Ehgeg. am 25. Marz.)
DM C'<'M<«M<<OMder PAeMy<p~f<MO&.

Dureb Condensation des DiMoeMigeaters mit Zimmteetef oder

et-BromHmnttester oder Pheaytpropiotester erbielt Buchner gemeic-
schaftlich mit Deaeaucr~) and Ft itsch~) DicttrboMSareester zweier

Phenylpyrazole.

ObwehtdieBeSynthMet), wie Buchner setbMMgMtebt, keinerlei

AofBchtaas Sber die Stellung der Snbstituenten geben, glaobte er auf

Grund des Verhattens d<*rPhenytpyrazotdicarbonsguren bet der Reeor-

cinschmetze dïc Hase t'omSchmp. 228" ats (&)-Pbehyrpyr)tzo!,
die niedrig scbmetzendo Base vom Schmp. 7S" ats (4).Phenyt-

pyrazol bezetchnen zu ntMaec.
`

Das Phenytpyrazot vom Scbtnp. 78° iet epâtet' in meinem Lttbo-

ratorium nach meiner bekannten S)teren Methode zur Synthese von

Pyr<t!!t))denvatet) aus verachiedeneD AusgangsmaterMien dMgestettt
worden.

Hr. SjoHema ~) erhiett es aus Beuitoytaeeteeeigester und Benzoyt-
aeeton, Hr. Wengtein~) aas BenMytbrettztraubensaure sowie aus

Benzoylatdehyd.
Dièse Syotbesen htssen keinen Zweifel, dase dae niedrig schmet-

zende PbenytpyrtMm) (3)- resp. (à)-Phenytpyrazo) ist. Buchner er-

kennt dies an Mit den Wnrten:

'me<M/n!Ae<'eAnnahme, der Kôrper sei (4)-PAeKy~pyf<tM~ <t&

irrig erwiaent.

Die8em Zugestandnhse sch!ckt Buchner eine Erorterong über

das Verhatteo ver))eb!edener Dicarbonesiuren der Pyrazot- und Pyridin-
reibe bei der Resorcin~chmetze voraos.

Da diese AusfBbrmtgen Buchner's !edigtich den Zwock haben,
seine Mhere irrige SchIuMfbtgerMg bezugtich der Constitution der

PhenyipyrazctdicarboMttm'e vom Schmp. ~35" xu entschuldigen und

deutlicb zeigen, wie gewagt es ist, aus dem Ergebniase der Re~orcin-

Mhmetze ScbtSsse auf die Stellung der Carboxyigruppen zu zieben,

so batte ich keine Vecantaseung auf dies6n Abscbnitt von Buchner's

Aasfuhrangen einzagehen, weun er nicht v. Rothenbarg zu der fol-

genden kritischen Bemerkong') Verantassung gegeben batte:

') Diese Beriohte87, 3247. Joum. f. prakt. Chem. St, M7.
Dièse Berichte 26, 253. <)Diese Berichte 86, 256.

~)Ano. d. Chem. 279. 248. 6) Ann. d. Chom.879, 253.

') Journ. f. prakt. Chem. &1, 159.
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~< ~ocA<A<KBMO&Mef<&t<'<m/A~MOt<!MM,<&!MetKOAe<MAoAer
T~tpM'a<«f a~ye/SA~ ~M<M'<~MOA)))~ J9«o<&/Sf ~of~M e~Mr
o-~ear&oM~re <<M)~achon J?More~ a~ MayeM 2e« M--
~M, ~MW«t<ÏM~ ~MM~M~ Ao~M-Temporal oder gar M <?<~M-
<00f<~ftM C'Mt~MM«0<M~M~ stark /!ttCfM6tt-M~~Am~Mt; diea hat
Knorr ce~att~ «&<fM&M.<t

Wie Hr. v. Rotbenborf! diese betebrenden Worte an même
Adresse richten kann, ist mir absolut anveraMndtteh.

Er scbeint too~aMtf~ tt6~'M&on<zu h&ben, dase die Pheoyl.
pyrazotdiearbonsaare (Schmp. 235'), bei deren Reaorcinschmeize
SjoHetoa e!n -positives Resattat erbielt, thataSchMch eine Ortbo.
dictu-bonsSm-e iet, dass ferner nicht icb, aondern Buchner darch
~chtuesFotgerangen, welche sicb aaf das Ergebaiss von Resorcio*

acttmetzon et&txten, za eiaee
ifrtMmtiehe& CoMtitutMn~anf&S8Nn~ge-

kommen war.

SjoUetntt ood ich bed'xfteo fûr uueet-eoCoostttatioMbeweis des
'Ergebniaaes der Reaorcioschnteize nicht und haben es auch tbatsacbttch
oicht ais Stutze fûr oMere Coustttutionaaaffaeeung verwertbet. Hr.
Sjottoma scbreibt'):

tZ~Me (~McAoM-'e)~tma~te ist MaAoMaf. Der PA~rM< Mt
PAeM~p~raM! vom ~eAmp. 7S" kann nach metnef Darotellungsmethode
MW in der ~'f<Ha~ oder 5 t~&M.<

Wie stebt es non weiter mit dem Phenytpyrazot vom Schmp.
2280, das Buchner Mtoer Zett auf Grand des positiven Resultates
einer Reaoreinscbmelze ais (5)-Pbenytpyrazo! angeaprocheo hat.

'Hr. SjoUptna scbneb dieabeziigtich'):
*BM der Identitât cfMF- w:d3.Jf«A~py<'aM&! <« e< «~aas MaAf-

MAet~cA, daes M auch .~eMMwom~ett .3- und J-PA~y/aM~ giebt,
so <faM~M ~eny~fa~ (~'eAmp.,M<') Oscillationsformel

H

/N-N~
C6t~.(X

~CH' ,~CH
~tAoMmeMwird.

Dia von Buchner und jP~<ta«ef') o& ~.FAen~yraxo~ a~-
~pMcAene Verbindung vom Schmp. 32S" ~f~ ceMM~~cAend ~M a~
~My~yf~oj' ~Mregiatriren Mt)t.<

DieserAaffassang widersprechen Buchner und v. Rothenbarg
.auf das Bestimmteste.

') Ann. d. Chom. 279, 353. *) Ann. d. Chem. 87a, 254.
~)Diese Borichte 26, 858.

'BtdeMtd.D.chMa.GeMtttetM~. Jtbtg.XXVtt).
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BochtXT schreibt 8. 8249 eeinef Abhandtung:
*D<)K <<eA<~MA J<Mp<M«tMEf~&M~Mder EM<M'<~M«AM~

MO", st)~~eM< mit der zw~oft~M ZMe<t!'&oM<aMM(diese Beriohte 26,

260) und /iMT!M-die ~<!<Aa<emittela By<<MtM~<ff<t<(?. Ro<Aentm'~
t~Me B<WcAM27, 7~) ~e~W~A M~~M~ o«eA<~M Base kann.

nur 3- oder 3 PA~M.MO~ ~MM.<

Da~u auBBert6)ch v. Rothenburg 8. t59 seiner Abhandhtng:
'BMcAMef'N JÏMOfMMC&m~Mbei <M~MtMMtniedriger T<!B).'M'a<Mr

und meine.N~'a?m~f<a~!<AeM o~a~Mt ~e&te(er«eA, das PAM.

pyrazol 22~<*ala (?). oder (J) PAeo~p~nMoJaM/nt/~M. t~eKa Bf.

Knorr Bt<cAaer's und ma'M ~dn~a&eM!Mc&~a~ «t~ dur Luft

y<'t//a<t betrachten tCtM,so B«MNer z«ye&<tt, <<OMFAeMy~f<MO~22S*

nicht (4)-Phenylpyrazol <M'tttcnn.*

Waf xnnSchst daf erato Argontettt. daa positive Ergehniss der

Reaorcinechmetze, betri~t, an erktSre ich ausdr3cttKcb, Jn88 Mmir

nie in den Sinn kommen konnte, dif Angabe einea 90 zoteftSeaigeo
BRnttfttbters wie E. Buehoer a)') *fttM der Z/M~~e~t~tt< za bn-

trxchten. <cb habe aber aucb die diesbeitBgtiche Angabe keinesweg~

t)ber8<'h''n, wi<*Buchner glaubt.

Doch bin ich entgegen Bu c b ne der Ansicht, da99 anf difae

Probe, attcb wenn sie vorsichtig und bei niederer Temperatur ange-

stcttt wird, kein zoTertâssi~er CoMtitotinnsbeweis gegrBndet werden

kx[)n. Die An'-fShmoRen Bochner's und v. Rothenbufg's sind

nur ~peignet, mich in dieser Meinung zo befestigen.
nie Beobachtong Bochner's Msst sich aber nm so weniger fur

einen Congtitutionsbeweis verwertheu, ats bei aofmerkaamer Lecture

seiner Abbandtuogen*) ersichtlicb wird, dass die beiden Substanz-

proben, welche beide bei 243'* achmoken and bei der Resorcitt-

BchmetM' teKcbiedene Reaultate ergaben, Mch apater ais identiech

herausgeetettt haben.

Buchner schreibt, dièse Berichte 26, 260:

J%etty~y<'ao~-4 <~<car&<MMtM~.

~MM~, t)te~mo&a)MAether <fM)~<Mt'~<, bleibttntme)*Rochye/MeA

~e/5f&<.Ist y~t PermanganatM Gegenwartvon Soda t~MM~. <9cAMt'~<~

~e<~M-3*unter Zersetzuny, xacAf~MtMAMoo~Afrdie Farbe Ae<racA<&eA

~«aA/ef~eioor~ett. Giebt Mt< jBetofCf~ 20 i/tHMtett auf 11009) efAt<~<,
)MeA~M~MAmMw ~Mo~ und ~«M~ von ~tmNMMtM~et~e fe~NeA-~eMe,

pracA<peM~S')/<«ofMC<re!K~eLS«ftt~.<
Ferner diese Berichte 26, 2M:

n4.Fheraylpyrazoldiearbonaiiarekrystalli8irlatta lsela8emWasaerinfarblossn
!'4.Me~~)'<MOM<'C<N'AMMftt«'e&~<t!~M'< OtMAeMMMt~~MMfM~MoMn~t~e&'Ae~ «'Aot<<« «<t<e'' ~ef~c<~M<t~&e<ettca 24~< y<e&t
keine Mt<ofMce<tH'eoe<toa.«

') Bie~ Berichte a~ 3247; Anmerkong.
*) Spater, (dieaeBerichtea?, 3248; Anmerkang) ab DmeMeMm-eon'igi)-t

zu t50".
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o~,loe.
4<*

Endlich dièse Berichte 27, 3247, Anmerkung:
*Z.e <M(/«aysSteMe~e Thatsaclre(~M aM Z)«tMeM<~<M-und ~M~-

~o~M/<M<Ae<ofeMOM~~D/ca~oM~m-eaXa-nebeneinander et)<M~~)hat eine
M~'c/t<~e&-A;He&ptMA-<MM~/?< D<pa<-&ot)<a«!-eeM-aa&HMt,we&Ae~4e~.
pyrazol, ~A: 7S", liefert. Sie <c~t~~F.M<' «a<M-M<M< ,c)eKnorr
und Sjollema, ~MM/. d. C~M. 879,~3, «M~ett und wie auch tPM-an~
/f<-A~</M (<. Fritsch, Dissertation,jMSac~t 1892, & ~<pa~rM
/~M~/«~~ «<'esfder -S'eAm~tM~ ~< S/<M-~Cm~~<a~&M-~auf .M~
)Mf&M~ diesen den ~~es, A<~<~Maber affenbar die andere
~(««-~ M'e/eAe Phenylpyrazol, ~eA~. 2280, /«/e~-< und die don
~e<'M~«ay<pM<tA<~~o &ct<~<, i8otirt.«

FaHs Buchner fûr die Reeot-dnMhmeize die reiasten, mehrfach
umkrystattiairten Substanzproben rerwaodte, woran doch kttuat ZQ
xwetffta ist, da er so wichtige Fo!geronget) ans dom Ergebnisse der
Schmelzen abtettete, so hat er atae die beiden Sch~atzem, von
denen die one ein positives, die andere ein négatives ReBot-
tat ergab, zweifeUos mit ein and dersetbon Sanre vom Zer-
setzungspttnkt 243" auagefBhrt.

Icb glaube demnacb, daas das Ergebniea von Bach n er'a Schtuetzeo
SewiM nicht *gebie(ensch <'ertangt<, das PbeoyipycaM) 228" ais 3 oder
5-PhenyipyrazotaafzM<<tMen, wiees in Uebereinstiotmong mit Buchner
Hr. v. Rotbenburg glaubt, desMn Aufmet-ksamkeit dieaer Wider-
spruch in den eben citirten Satzen Buchner's o~nbar entgegen iet,
obscbon et- Buchner'a Aornerkoog in seiner Abbandlung citirt.

Anscheinettd gewichtiger ist du zweite Argament, welches meioe
&egoer gegen meine Auffassttng der Base vom Scbmelzpunkt SM"
ais 4-Phenylpyrazol ins Treffen fiihren, niimlich die Angabe v. R&tben-
burgs'). dase Bepzoylaldehyd mitHydrazinhydrat dasPhenytpyrMot
vom Schmetzpunkt 228" liefere.

Ea iat ktar, daas diese Synthèse nur xn einem 3- oder 5-Phenyl.
pyrazot f3hren kaon.

Dièse Angabe v. Rothenbnrg'a iat falech, wie ich zn
meinem Badauern wiederboit coosttttiren muss.

Meht-facbe unter den verschiedeusten Bedingoogen auge8te!)te
Versuebe, die ich theils mit Hrn. L. Weogtein, tbeils mit meinem
Asaistenten Hru. Dr. Rabe mit peinlicbater Sorgfalt anegefBbrt habe,
ergaben ûbereinstimmend, das8 bei der CondenBation von Benzoyl.
aldebyd mit Hydrazinhydrat nur dM Phenylpyrazol, Schmp. 7~ ent-
stebt aad leicbt in einer Aosbeote von 90pCt. der Theorie isolirt
werden hann. Das Phenytpyrazo!, Schmp. 2280, konnte in teinem
Fa!!e gefaset werden, auch ale die Coodeneation nach dem von Hra.
v. Rothenbarg angewandten unmtandtichen Verfabren, das er neaer-
dioge') etwas aaafBhrticher beschrieben bat, aoagefShrt warde.

') Disse Beriohte 87, 788. ') Joom. f. prakt. Chem. 51, 158.
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Ich baba die irrthSmticbe Angabe v. Rotheuburgs in den
Annaten 87&, 254 beroite boH&oSg in einer Anmertmog beriohtigt
durch die Angabe:

*<&M<durch C<M!<&)MC<t<Mtvon BeNM~aM~~ Mt<~(!f<Mtt)Ay~«<
(t<t«cA<tess(to& da8 PAen~f~'tMot vom <ScAwp.78" efAa~eowerden
Aamt.<c

Es iat nicht meine, eondern Bttchner'e und v. Bothenbarg'a
Scbuld, dasa ich auf dieae peinticbe BichttgsteMong nocbmftta mit
Nacbdruck hinweisen muss.

Trotz dieser Beriehtigung NueBert Bachner'), v. Rotheo-

burg's Synthèse stehe meiner Auffaseung der Base vom Schmp. 328~

~tM<e~cA eM<ea<. Er citirt mich angenao, wenn er scbreibt~):

*~«/ ~Mt~en Wege haben Knorr und Wenglein <!«oA< (icb
schne~ ttosechHeeeU~ch) ~fc ~M~ coM NeAmp.7~0 ~<r&es~ 6eK~

~etA~t von ~mM-w MMMAeaot~o hier 6&<nMwie mt«~ FAea~pM~* t

ester Me&etteM«MM~.<II:

tcb bedaure ee tebbaft, daes Buchner nicht durch eigene Ver-

Mcbe < Rot.benbnrg'e und meine widersprechenden Angaben con- <

trottine, bevor er neuerdiogs die bereita widerlegte Aogabe v. Rothen- t

bttrg's ab Beweismateria) ioa TreHen fübrte. Es ware ans dann

wobi jede Discussion erspart gebtieboo. f

Noch mebr mase ich ee bedauern, dase Hr. v. Rothenburg mit

so eretaaBtichem Setbetbewasstsein*) seine unrichtige Angabe aufrecht

erhSit, ohoe es fur n8thig zo balten, seinen frNhefen in 83chtig6ter
Weise aageateUten VeMucb aaf meine Berichtigung hin ztt wieder-

hoten..

Durch dieses unvorsicbtige und settsameVorgehen bin ich in die

peinHche Lage versent, die Arbeitsweise v. Rotbenbarg'B, welcbe
in dem Pyrazolgebiete eine erbebliche Verwirrung aozoricbten drobt,
im Fotgenden bei der Mittheilung des experimenteUen Materials nâber

zu charakterisireo.

Us zeigt sich aiso bei nSberer Betrachtung, dass die von Bucbner

nnd v. Rothenburg angefahrten *~e&ta<«'<acAM< Beweise in

') Diese Berichte 37, 3249. Diese Berichte 27, 3849 (Aamerk.)
S) Man vergleiche z.B. S. ta9: ~B<tcAnef'< jReMMMMeAMe&eund

«tMM~A'<MM)Ay<&-<tt<~ecef&m~m~eMe~&c/t.
und: "H~K ?*. ~err B«eAtte)'*a«!«< Me/M~in~a~t<tt'cA<<!&ftM<~<*uod: nWennNr. Knorr l3uclaner's uradmeineAragabenniehtatsausder

Lt~ ~ej~t~n Ae<roc/<<ett<et~,M <MMMer ~t<~&M,~<M<<<M~4My~'Me<
<McA<4-PAMy~fMO~ sein t<Mta<,

ferner S. tô3: *<&M<beide ~%M~~tMo<s aM 2?eMoy<aMe~<<er-
/ta~t tcerffett AS~t~t, .ttMMM<swar nicht f)<t<A'tKff't Theoriedes ~r<M~.
kerns, M<~ocA Mt'cAtaM~S<%<'a. s. f.
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Wirklichkeit nicht existiren, dass aom!t meiner Aaftaesaog der
Base vom Schmp. 228" ah ('t)-Pheny!pyrMot durchaus n:chta im Wege
steht.

Die GrBnde, die micb seiner Zeit zu diesef Aof!a8eong fBbrten,
sind: !) Die IdentttSt des (:<). und (a)-Methytpyrazo)e, welche auch
die Existenz isomerer (3)- und (5)-Phenytpyrazote oowabracheinticb

macht'). 2) Der bobe Schmelzpunkt und dieeonettgenpbyatkatiechen
E!~oscbaf:en der fragttcheH Base, welche nur durcb die Annahme,
dass die Verbindung symmetrisch gebant sei, verstSndtich werden.

Nach meinen Erfahrungen besitzen oSmt'ch ganz allgemein die

aymmetrisch gebauten Pyrazole hôbere Sohmetzponkt ats die uneym-
motrisch gebauten.

Es wird dies ans folgender ZasammeOBtettong obne weiteres er-
sicbtHch:

(Siehe Tabelle Seite 694.)

Die endgittige Entscheidong dieser Frage konnte BaturHeh nur
darch einen unwiderleglicben Conetituttooabewete der fraglichen Baee
oder der daraaB von Bncbner') neoerdinge gewonnenen Pyrazol-
monocarbonsfiare vom Zereetzungspunkt 37&" herbeigefBhrt werden.

Meines Erachtens liafart die Zoaammeogehorigkeit dieaer beiden
Pyrazotderivate bereite den zn erbringenden ConstitotioosbeweM.

Buchner und Fritsch babeu dieeeSaorevomZereetzoogapankt
375" fruber') «M guten Gründeo ata Pyrazo)-(4) carbone&are ange-
sproehen. Es ware togiseb gewesen, dementsprechend das fragliche
Pyrazol jetzt a!s (4)-Phenytpyrazot zu bezeiehnen, da es oxydirt diese
Pyrazot (4)-carbon8Sare giebt. Buchner ziebt diese SchtoeatotgeMng
nicbt. Irregcfahrt durcb v. Rothenburg's Mâche Angabe glaubt er

') Buchner betrachtet dtMe Annahme (8.3850) ab: *Mn)~'eMaf mit
den wx~~H <~ee~t~eH ~M~<!«M~e<t,da .stfMcAeM~eat M«fM J~c~ und
(~ ~Me/iM ~n)Wo~-t~e<'(die abrigene auch saure Eigensobaften bat) "~n-
<t<Atmy&M<eAeKM«~.<

Unter den ~o~t~eft </tec7-e<«cAea ~<tMAftt««t~ett< d&rft<ndoch
wobl nar Buchner'a persënHohe, und nicht etwa allgemein anerkannte
AMchaungenzu versteben sein.

Eiostweiten hat sieh nur v. Rothenbarg ah Anbanger dieser Théine
za erkennen gegeben in deo S&tzen(S. 158): »Neuerdingshat Buchner den
~MM/t~M~not-a ~«~e7-<prccAeFttM<f<~a~e<4M,<&M«pe<~<~Me)t<~«M-e<&eAe
~<M/BAf!<~e<tnoch deren<ertmen<~ Belegein allen ~<t!t<~ <<MM<t~<M<<<.

foraer S. !59: t<&~ es iat ~tc~<eA, ~aM~«M<~te<t~pe einen
weilfeTtcAMf/MettBMt/?MMa«M!~M.<c

Wie votthommenaoberechtigt dereMteSatzv.Bothenbarg's iet, wird
im Fotgooden exporimentsilbewiesen werden.

Ob Buchner'a oder même tbeoretMchenAntehamgan richtig sind, das
wird die Ztthnnft tehreo.

Diese Benebte 27, 3249. A.nn.d.Chern.873, 253.
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jetzt daa Carboxyl d!eMr SSare der !<aiMograppo benaohbart an-

Nebmen zu Botjea und erCndet eine kOostttche Theorie'), die za den
bekannten ErtahruMgen 8ber das Verha!teo der Pyrazol- und Pyridin-
carbonsiuren im Widersprach stebt, <nn seine ferSoderte Ansicht

gtaubwBrdi~; zu machen.

teb babe mieb bereite vor langerer Zeit bemSht, die StMitfrago
durch eine darcheicttttgo Syntbese des (4)-Phenylpyrazola zo ent-

acheiden.

Hr. Wenglein tiesa auf meine Verantassuog hin Oxalester nach

Ctataea'g Méthode aafBenzytatetbyiketon einwirken. Wir boCten die

PhenytpentandMnaanre, CHs. CO. CH(G)HJ CO. COOH, und daraos
die 4-Phenyl-3. S-metbytpyrazotcarbooaSore za gewinnen. Aus dieser

mBasten sieh leicht die 4-Pheoy<pyirMot-3.5-dtca)'bonaa<tfe and das

<-Pheny!pyr)tz<tt eb!eit6tt taMea. Me Reactiam verUef jadoeb in

anderem Sinne.

Ox~tester und Benzylmethylketon cond<'n9ireneich zn dem Ester

der isomeren Phenytpentandion~ore) COOH.CO.CHt.CO.CH~CeHt)
welche mit Hydrazinhydrat die S.ô-BeMytpyraMtcarboMSare liefert,
d!e weiter bei der Oxydation in 3.5-Ben!!oytpyrazo)carbonaSare ver-

wandelt wird.

Auf Bnchner's Polemik bit) sochte ich das gewaoechte Ziel

auf aoderem Wege zu erreicben.

Die Nitrogruppe tn BNohoer's Nitropyrazot stebt, wie icb

Mbe~) nachweiseo konnte, in der 4. Stellang des Pyrazotkerns. Die

Nitropyrazo!e~) aber taseen sich, wie ich an dem Beispiel dea

(4)-Nitro-(l. 3.5).t)-imethytpyrazo)9 zeigeu werde, zo Amiubaaen von
aromtttiacbem Cbarakter reduciren, welche relativ bestandige Diazo-

~erbindangen liefera, die anter gewtMen Bedtoguogen die bekannten
Diazoreactionen erleiden kônnen.

Auf diesem Wege konnte ioh m der Tbat vom (4)-NitMpyrazo)
'nacb den bekannten Mothoden durch das Amidopyrazot, t)iazopyrazot
and Pyrazotnitrit bis zur t'yraz('t*(4)-carbousam'e getaogeo. Alle diese

'Prodocte erwiesen sicb tndesaen eettasmerweise ais stark chbrbattiK
and konnten znaRchst nicht von den begteiteaden Chtorsobstitations-

kSrpero getrennt werden, 60 daas sich ein Vergteicb der gewonnenen
Sâare mit Bachnfr'e PyntzotearbonsSarf votNZer8etzongspt)akt27a'
e!nstweiten uicbt dorcbfShreo liess.

Scbtieasticb f3brte mich .in den ~tzten Tagen erst fctgender Wt";
~mn Zieto:

') D:eM Borichte 87, 3248. Anmerk. *) Ann.d. Chom.27$, g:'S.
Man vergieiche Aon. d. Chem.!!70, 228,Anmerk. and die naahfolgend,)

Mttdteii)ing: cUeber den aromatischenChafakter des Pyrazok<
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Dorch Condensation von AmeisensaoreMter mit bopropytbenzyt-
keton wnrde du Oxymethylenbeozylisopropylkelon

(CH$)}CH CO. C. (Ce H~ CH. OH
M

und Ma dieaem mit Hydrazinhydrat das 4-Pt)enyt'3.iMpropytpyrazot
H

C$Hlc< N-N-
C'HTC<CH

gewonaen. Durch Oxydation Hese eich darans die 4-Phenytpyrazot-
(6)

3-carboosSareund aua dieser das 4-Pbenylpyrazol dareteMen.
Dieses Pyrazol ist mit Bucb'tHr's P'henylpyrazol,

Schmp. 228", identisch, und es ist damit jeder Zweifel an

der Richtigkeit [no!ner fraherea Annabote endgaittg be-

seitigt.

Ras h!et sktzzk~ expentmnteUe Matenat Mt~ia de~ Mgecdea-

Mittbeituogen enthalten.

!47. Ludwig Knorr: Ueber dtoO&ndenaation von Benzoyl~-

aldebyd mit Hydrazin.
[Mittheitnngaas de<achemischeniMtttut der Univeraitat Jena.]

(EingegMKenam 25.Man.)
Die Condensation &quitaienter Mengen von Beaiioytatdehyd und:

Hydrazin fBhrt, wie ich schon in der vornergebendeN Mittheilong
M

kurz dargetegt babe, aasschtiMstich za dem 3-Pbenytpyrazot vom.

Schmp. 78".

Ich habe mit Hrn. Wenglein sowobl Hydrazinhydrat aaf die-
d,therische LosanR dea Atdehyde, ats aoeb das Natnomsatz dea~tetzterea
auf Hydrazinsulfat und Aetznatron in wSaanger Losnng einwirken.

taasen.

Bei unseren mehrma!a wiederboiten VeraNohen erhielten wir stets
in fast quantitativer Ansbeate das Pbenyipyrazot vom Scbmp. 78~
niemals aber eine Spur eines bocbschmelzenden Isomeren.

Aucb als ich den Veraocb nacb den Angaben v. Rothenbnrg'a ')
wtederbotte, ergab aich daa gteiche Rcaa!tat.

C<M<&tM<t<!OMdér CoMtpOtMN«M<Mâtheriecher ZoMtt!
Zur atheriacheN LSaang des Beozoytatdehyds~) wird die Sqot-

valente Menge Hydrazinhydrat attmahtich unter lebhaftem Durch-

') Joan). f. pt~tt. Chem. 51, 158 und diese Berichte 27, 789.

*) Des nach Ctaieen's AngabenwMerhott dsrge~teitteNatriumsalzent-
b!ett nach den ErgabniMen der Analyseeinmal.o~. 30 pCt-, ein MdeMsBMi
nar ca. 15pCt. Verunreinigungen.,



697

schOttetn zugeMgt. Die Reaction {et beendet, wenn eine Probe der

AetbertoMtng sieh mit Alkohol und einer Spur Eieencb!ond versetzt
nicht mehr roth f&rbt.

Die jetzt gelbrotb gefirbte âtheriecbe Msuog binteriSsat nach
dem Trooknen über Kaiiamcarbonat das Phenytpyraitot ata dickee,
batd kfyetaUtctsob eratarreudes Oel.

Dasselbe 9!edet bei 3t0–3t5" (Fad. bis MO" t).). erstarrt i~
der Vorlage ao<brt zu eioem Krystattkachen und aeigt gepresst oder

aus kochendem Wasser amkryataUisirt den Schtnp. 78".

Ausbeute ca. 90 pCt.

2. Cond<KM<t<MtdM ~VotWaM~en~oyfft~Aydamit By<<M<Mw~<Mund

~a<f0tt<<t«~t.
In die wSasnge LôsoBg von 10 Teilen NatHumbeMoy~dehyd

(70p)roeeotig) w~rdeo t~.TeUe Natroutauge (i :5) a&d dann8 Tbeite

(eiagepahwtee Hydrazinao!(~t eingetragen.
DM LBanag <5rbt Stch uoter ErwSrmuog dunke! getbrotb und

scbeidet das Phenytpyrazot ata dickes rothes Oel ab. Nach kttrzem
Erwârmen der Reactionamasee wird die Base zwechmSseig dttreh
Aotnehtnen m Aether gesammolt und wio oben angegeben darch
Destillation oder Umkrystalliairen aus Wasser geretuigt. Die Aus-
beute bai diesem Verfabren iet die gteiche wie bei der ersten Metbode.

Analyse: Ber. Mr C~HaNt.
Procente: N 19.4

eef. » » t9.39

3. W}«~<fAo&m~<fM~9fNtcAM') MO&~~tt~a&enc. ~o<AeM&w~'<').
Der aos 23 Teiten Natriumsatz (85 procentig) gewonnene Benzoyl-

aldebyd wurde in 50 ccm Alkohol get6at and dazu Hydrazinhydrat
gef5gt, bis das Ende der Condensation durch das Ausbleiben der
Eisencbloridreaction erkennbar war.

Ea worden ca. 5 g Hydrazinhydrat vom Sdp. 119'' verbrancht,
die Temperatur der Lôsuug atieg von 20 auf 44".

Die alkoholische Losang warde in 200 ccm Wasser gegoMen
und die harage Aosacheidang iu ca. 150 ccm Benzol aofgenotnmen.

Die gelbrotbe Benzottosnng w~rde dann mit 200 ccm 20 procentiger
8<t)zeaare ausgescbattelt. Es scMed sich etwae ge!brotbes Harz an
den WSndea des Scheidetrichters ab.

Ein Theil der filtrirten Losung warde auf dae Piattasatz ferarbeitet.
v. Rothenburg fand in diesem Satze 27.6 pCt. Platin und

schreibt, es zeige ~e<MeeoMBuchner fur das Salz des bocbscbmelzen-
den Phenylpyrazole ~on~~teMea .Ef~MctN/iMtM.

') Hm. Dr. Rabe, welcher mich boi AoefBhrangdieses VefMehes m&~
Béate nateKHtzte, sage ich herzHchenDank.

') Diese Berichte 27, 789; JoMn. f. prakt. Chem. 51, t53.
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Diese Angabe ist unrichtig.
Das von mir gewonnene PrSparat (orangefarbene B)&Mchan)zeigt

das ebarakteriatische Verbalten des Cbloroplatinats vom Pbenyt-
pyrazot Schmp. 780.

Es zersetzt aich g<e!chMitig mit einem PrSparate Sjollema's
noter heftiger Sittzsaareabgabe bei i93", wird dann ebenso wie daa

Vergteichspraparat wieder fest, um endtieb neuerdings erhttzt, bei
at8–Mt" zu MbmetMn.

Das Cbloroplatinat der isomeren Base, welches v. Rothenburg
erbatten haben will, ochmilzt nach Baehner's Angabe erat bei 287"
unter ZersetMng.

Ans dem Qbfigen Te!te der aatzaauren Loaung warde erat mit

Natrontauge, echMesattch mit Soda die Base fractionirt gefâtlt.
Aile Fractionen waren vollkommen frei von hocbschmetzender

'Sob~ani:~ e!e erWieMO Met) dorch SiedëpuDttt und Schmebpunkt und
M

sonstige Eigenechafteo ais dae 3-Phenyipyrazot vom Schmp. 78<
Atte Versoche, durch UmkrystaOisiren ans den verachieden8ten

L8aMBg9mtMetndie von v. Rotbenborg gescbilderten KrystaUe vom

'Schmp. 228", deren Menge nach aeiner neueren Mittbeitung 10 pCt.
der Theorie betragen sotien, zo fasBen, waren vollknmmen erfotgtoe.

Die Ausbeute an Pbenytpymzot ist nach diesem umstândlichen Ver-

fabren natarfich scbtechter ais nach den oben geach!tderten Methoden.
Hr. L. Wengtein hat dae bei den wiederhotten Versuchen ge-

wonnene Material zn einer genaueren Untersuchung der Base var-

'werthet.

Ea wurden von ib<n folgende V~rbtndungcn dargestettt:
f)

das~.faenytpyfazotpikratSchtnp. 70–17l".

der Pbenytpyrazotharnato~ (~~N9 (1) CO NHt. Aua Alko-

0)bol
feine Spiesse vom Scbmp. !37–139".

das 4-Bromphenylpyrazol CaH~NsBr Schmp. H6–n7". °.

das MononitrophenytpyrMot Scbmp. t92–!M<

des t.Methytpb<!ny!pyfaM< Sdp. 280–28t".
das Pikt-at dieser Base Schmp. i30–!32".

das Cbtoroptutinat des I-Methylphenylpyrazols (CicHtoN~

.HCt):.PtCt4.2aq. Bt&HcheBvom Zersetzongsp. 190".

das Jodcaetbytat des 1-Methytpheoytpy) azote C~HtNjj.CH~

.J. CHs Scbmp. !56–t&7".

das Ch!orop)at!nat des entaprechenden Chtonnctbytatee (Ce H~Ns

.CHs.CHsCt)!'PtC~ Oraoge<arbone Prismen, Zer-

aetzangapunkt 324

BezBgttcb der analytiscben Betcge und experimentellen Details

<ei hier auf die Dissertation von Ladwig Wenglein, Jena 1895,
'verwtesen.

--1
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ï48. Ladwig Knorr: Ueber eine BUdmng~weiae dM

4 Phenyipyraaots.

[Mittheilong aus dem chemischenInstitut der Untve~iMt J en a.)

(Eingegangen am 25. M&rii.)

Ata Ausgangsmaterial zar Gewionuog des 4-Pbeoytpyrazota diente
dss ïeopMpytbeaeytketon. Daa von mir benatzte, von Hra. Dr. P.
LSffter dtHfgestettte Prâparat sott zw!6chen 836–2400 ood zeigte
einen angenahmeo frachtarMgen Gerueb.

Das Keton giebt die von Ctaiaen ') aogegebene, far VerbindHogeo
mit der Atomgruppiroog CO CH}. R cbarakteriatiscbe Reaction in

aasgezeichneter Weise.

(CH:)!CH.CO.C:CH.OH
0.)!y<K<f~«!&MjM-C~j't<<Mt,

CtH;
Za einer LSaung von 6 g Natrium in t50 ccm absoluten Atkobots

warden 40 g tsopropytbeMytketoa und 20 g AtaeieeoeSMreSthyteeter
auf ein Mal zagegebeo.

Nach fCnftSgigem Steben des Gemiscbes an einem k8hten Orte
batte sich oor wenig eines ecbtammiKen Niederschtages abgeeobieden.

Die BeactionsmaMe wurde mit 200 ccm Wasser veree~t und die

Loeung zur Entfernang des Alkobole wiederhoit mit Aether auage-
schatteh.

Die hetie wSssnge Loeoog des Natriomsa)zee 8chied mit ver-
dSouter ScbwefeteSure angeBiioert das OxymetbytenbenzytMopropyt-
katon ats fttrMoaes Oel ab, welche8 in Aetber anfgenommen und so-
fort mit Hydraziu condeusirt wurde.

0
~<<ty~-Mopfopy~)'<Mo~.

Die Stheriache Losong der Oxymethytenverbindaog wurde mit

Hydraziubydrat gescbütlelt, bia eine Probe mit Alkobol und einem

Tropfen Eisenobiorid versetzt sich nicht mehr dankelroth Srbte. Es
wurden cirea 20 cem Hydraziobydrat verbraocbt, um alles Keton in

Pyrazot amzawaode!n.

Die Ober Katinmcarbonat getrocknete Stheriache Losang binter-
(4)

Hesa beim Verdampfen 17.3g 4-Phenyt 3-isopropytpyrazot ata ein
dicke8 Oet, daa bald kryataitinisch eratarrte.

Die Base geht bei 260 mm Drack bei 280" (oncorr.) ale ein zab-

BQssiger Syrop 9ber, der sehr langsam zn einer harten Krytsattmaase
erstarrt.

Ans viel heieBem Waseer makryatatHeirt zeigt sie den Scbmetz-

punkt 99–100°.

') Ann. d. Chem. 281, 308.
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Analyae: Ber. fOr C~H~N).
Pmcente: 0 77.42, H 7.53, N 15.05.

Ger. » » 77.24, 7.96'), » 15.09.

Das Hydrocblorat der Base iet in Marker Satiieaore achwer t8a-

Hcb und zersetzt sich bei 2t4–2t5".

(!
4-P&<tty~p~'<MO<e<M't(MMO<tfe.

5 g des Phenylisopropylpyrazols worden in 750 ccm koebenden

Waseera mit etwas weniger als der berechn~ten Menge (20 g et&tt

26 g) Ka!iampertnangaoat unter besMndigeat Einteiten eines KoMen-

sSarestrotnee oxydirt.
Die vom Manganauperoxyd abflltrirte Losnng liess, auf !00ccm.

eingeengt 0.7g einer Substanz auskryatailisiren, die M8 Wasser mn-

~ty8ta!<'{rt bei !29–!30* MhtBMztcndnaoh damEfgebai~def Ana-
(~

lyse daa CerMoot des 4.Pheoyt-3.!sopMpytpyrMots,

H

(CHs)!C(OH) C<j~~>CH
darstejit.

Analyse: Ber. far (~N~N,0.
Proeeate: C 71.29, H 6.93.

(M. » » 71.07, 7.09.
Die Mattertaoge des Carbinols liess aogesaaet-t e!n8n Niederacbtag

fttUeo, der ans 250 ccm kocbenden Waaaera and etwas Salzeâure um-

krystallisirt wurde.

~)
Es scbied sieh die 4-Pheoytpyrazot-3-carbon8aare (ça. 0.5 g) m

glânzenden BtSttcben ab, welche kein Kryatallwaeaer entbalten und

bei 253–254~ anter KohteneSareabgabe schmelzen.

AnetyMder S&ope:Ber. fur CtoHaN~Ot.
Procente: N 14.89

(M. t 14.62.

Dorch Eindampfen der Mottertaage konnte eine zweite KryetaUi-
sation erhatten werden (0.3 g), welche sieh ais Gemenge der 4-Phe-

nytpyrazotearbonsaare mit Benzoës&ure erwies.

Die BenzoëaSnre wurde darch Sublimation und Schmp. des Subti-
mates erkannt.

Dementsprecbend war a!ao bei eiaem Theil des Isopropylpheoyl-

pyrazola der Pyrazotkern verbrannt worden.

4-PAet!y~f<M;
(5)

0.2 g der 4-Fbeny~pyraM~.3-earb<BSu~e wurden im Reagirgtase
durch Erbitzen auf 270* im Schwefetaaorebade zeraetzt. Es trat leb-

') Verbrentuingworde im BajOBettrohraosgef6hrt.
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bafte Kobteo6aareentw!cktung ein und die Zeraetzung war nach wenigen
Angenbticken beendet.

Daa :!urBck))te!bende 4-Phenylpyrazol sublimirte in scbneeweiesen
Fiockeo nach dem k&heren Theite des Robrea.

Es zeigt voUkommene Ueberoinstimmung mit dem Pbenytpyrazot
Schmp. 228" von Buchner.

Hr. E. Bochner r war sa freuodlicb, mir ein PrSbchen 8eines

PfSparatea zam VergteMb ZM scMcken.

Beide PrSparate schmotzen am gto!chen Tbermometer gteichzeitig
bei 828" und eratarrten wieder gteiebzeitig und pMtzUch bet 212".

Sie krystattistren beide ans verdSnntem oder absotatem Alkobol in

gleichen Formen, so daes an ibrer Identitât nicht za zweitetn i8~

148. Lndwig Knorr: Weitere Bemerkuogen zu den Abhand.

lungen von B. v. Bothenburg') ~laomerleiSUe in derPyrMol-

Mihe* und von 0. Walker: *The oondenaations-prodttots of
aromatio hydrazides of aoetooetioethert~).

[MittheiiMg Ms dem chemiMhenInstitut der Univeraitat Jena.]

(Emgegangen am 25.M&TZ.)

în dem 2. Abachnitt*) seiner Abhandlong erklârt Hr. v. Rotheo.

burg, die von Stotz verthe!d)gte Au~Msang des Pheny!pyrazotons
vom Schmp. tt8" ale t-Phenyt-5-pyrazotoa ~energtscb bekSmpfem zt!
tnNsMn, da dieselbe *gSnztieh uchattbar< ee!.

Ctaisen und Haaae baben inzwiechen bereits darch ibre Syn-
tbeae des <ragtichea Phenylpyrazolona Ma Aethûxymetby)enma!on.
sSoMeater bew!eaen~ dasa die Anaicht von Stotz die richtige iat.

Trotzdem iat ea nothwendig, anch die Unrichtigkeit der tbeoretiachen

Betrachtungen v. Rothenburg'a, darch welche er eeine Aneicbt za

begruoden sacht, daMuthno, weil d!e9e v6!tig anhattharen Bebauptangen
von dem Verfasser mit 8o!cb imponirender Bestimmtbeit vorgetragen
werden, dass aie zweifelloe die grSsBte Verwirrung in dae betreffende
bereits v8Hig klargelegte Gebiet hereintragen wSrden, <atb aie un-

wideMprochen bliebeu.

Walker beschrieb vor Karzem in der oben citirten Abbandlung
8. 436 eine Substanz vom Scbmp. 68–685", welche die Pyrazot-

') Man vergleiche die droi vorhergeheoden Mittheiloogen.
Journ. f. prakt. Chem. 5t, 157.
Amerie.Chem. Jonrn. 16, 430 (1894) nnd diese Berichte27, Réf. 794.
Zur KeontoiM der Antipyrinsynthese too.oit. S. 159.
Dieae Benehte 28, 35.
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reaction zeigt ood d!o er ats das ~.2%M)y<me<A~.?'a~M~aM~
ao6iebt. Er erbielt diesetbe aae dem Hydrazoa des AceteMtgeateM
darch Einwirkuog von Acetytchtorid.

Dorch Versetfaog mit a~obotiechem Kali kounte er ans dieser

Verbindung leicht eine zweite vom Sohmp. 196–198" darsteMen, die
er ata ~m<~J.o.~p~fMof bezeieboet.

Auf diese experimentellen Angnbcu. deren Deatong sieh von
jedcm mit der Pyrazntntoratur Vertrauten sofort als irrthamttcb er.
kennen Mest, stStzt sicb Hr. v. Rotheoborg bei aeioet- Beweis.
fQbrang.

Da daa vermeintlicbe Phenyt-S.metbyt.S.oxypyrazot Watker's
nicbt mit dem technischen Pyrazolon ') 8chn)p. t37" abereio~timmt,
90 glaubt v. Rothenburg e8 ala ~7%<MyM.m~M~f<Ko<b«t

N.C.He

'CH,NH'
1

HciL-ico

(nach semer Nootendatar') ~-PAMyJ-<M~.M~-<M~<Mt, nach
Lederer'a Nomenclatur ~M~m~y~e~raKO~) ansprechen zu
mBsaen und ziebt daraus die weMgehendsten SchtoaeMget-ongen;c

Die Mus dem Acetessigesterhydrazon doreh Mineraia&ttrennebeo
dem teobnischen Pyrazolon entstebeude Verbindang~) iat nacb ihm

J-PA~ 5-Me~y<-3.a<A<M!ypyr<t~, das daraus durcb Metbytirong ge-
woMene ÂnUpyrin*) dae giftige t~tetf~<!tt<~fMt< (~f%<m~-2,J.<
Me~M-~fM~Mt)

N.CeHt

CHs.Cj~N.CH,

Hci<CO

(nach v.Rotbenburg'e Notneodatur2-~en~dt)M~tMop~<M~M,
nacb Lederer's NomenctattM *J&o<M<tpyrm<oder ~P~eHyt2~-<ftMe-
tAy&~<a~Mt).

Die in den verschiedeMn Patentschriften der Farbwerke HScbBt
enthattenen entgegettstehenden, experimeateU fM~estetken Thatsacbea

*) Daa t-Phenyt-3.methyt-5-pyrMoton werde ich in dieser und de&
Mgeaden Mittheitangen der KûKe halber ah tMhntMhMPyrazoioa be-
zeichoea.

~) Auf die darah die NomemctatmnroKcM&godes Hm. v. Rothenbtifg
aagerichtete VerwilTongwerde ich demoachst an anderem Orte zo ftprechen
kommen.

Freer, Joum. f. prakt. Chem. 46, 4!4; 4?, 246. L. Knorr, Ver-
handt. d. Geseihch. deatMoer Nat)trfoKeheru. Aante, Sept. 189&, 8. 114.
D. R.-P. No. 72824.

<)D. R.-P. No. 72824.
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werdea voa ihm ata Macbe Angaben charakterisirt, welche nar den'
Zweck habea so))ea, eventuette Umgehougen des Sttesten Antipyrin-
patentes zo verbindfrn.

Durcb diesen Atfbaa bypotbetischer Bebaaptnngen glaubt von

Rtttbenbttrg') deo Bewei~ erbracht za habftt, daes

*J<ecoK JE~rM.<y<oJz und den JF'of&toef~e~) ~oo~st a<M~e-
/?&)-? ~MtfM«M~ des Pyrazolongebiete8a~o wm M)tMMt<cA<<-
~«t <S'<<!a<~an~c&<foA<KMwe~ eMKMMtd~t

M).

Betrachten wir ons d!eaen t<pM<tMc~<~<KeAeitfS<an<~M<t)A<<von

Rothenburg's etwas genauer:
Die Grundtage, auf der sich a!k Schtosefo~erongen v. Rothen-

bnrg'9 aafbaaen, n&mticb die Aonahme, daes die Verbindnng Wat-
ker's von) Schmp. t96–t98" das t'Pf)eny)-5methyt-3-pyrazoton sei,
~t'tsch.

Dieser tfrtham < Rothenbargs iat schwar zu entschotdigan,
wetto man bede~kt, welche weitgehenden SebMsae ond sohwere Vor-

wSrfe er von diesem Aasgangspankt ableitet.
Das t-Phenyt-5methy)-3-pyrazoton :9t bereita von Lederor*)

vor tangerer Zoit beschneben wordea. Es echmttzt bei )67<' (bei
157" in einer labilen Form), ixt tt)fc t'efechieden von Wather's

Substanz Scbmp. t96-!98".

Dièse Substant! Scbmp. !96–t98" iet demnacb weder das 3- noch

des 5-Py)'azo!oo.
Ibre Matteronbatanz Scbmp. 6X" iat aoch verschieden von dem

t-Pbenyt-3-methyt-ô-Sthoxypyrazot Scbmp. 36".
Die teicbte Verseifbarkeit der VerbindoHg') Scbmp. 68" za der

vom ZersetMngaptmkt 196–198", ferner die Entstebangaweieo*) und

') Journ. f. prakt. Chem. 5t, !63. *) Joum. f. prakt. Chem. 45, 83~
Man vw~eiehe Walker a.a.0. 8.438:

B~'Aett/<eo(e~for 2–.3 hours ?<? OM <!n<<.<<a~/<t'me<the ca&M&!&(f
<)t)t<)Mn<of a~eo/feAccaM~fcpotash, pAen~/Me<AyM<M~pyr<Mo~is ~t«Mt~<i&~foe~
Mpot~!eo<into /en~M<4y/-3-e.<~j~'mîe/

Das wahre t-Phenyt-3-methyt-Mt;boxypytMo), Schmp.36", verhalt aich
aeiner Natar ale P&enot&therentaprechend ganz andera: ea bleibt mit liber-

Mh6<sigem~kohottMhenKali sogar 15Stunden auf t50<'erMtztgrBMtentheils
tmver&nd~t.

Ats ich eine Probe dieser Sabstanz mit aberschaMigema!M)otischen
Kali 6 Stunden auf 180" erhitzte, war oirM,ein F5nM noch onverseift. da~

Uebrige in tecbnisch'MPyraMton verwandelt. Let~tereswatdo dnrch Bisen-
oblorid m PyrMotMfm,darch Diftzobeozotchtoridin des bai t66" schmetzende

Hydrazon 6bergef6hrt und dadnroh identiNcirt.

*) Es Mi MeMa bemerkt, dass dM AeetoaphenythydrMonmit Acetyl-
eMond oder EMigt&oreanhydrid anter gewiaMnBedingangen m ein ôtige~
Pmdmot Obergeht, welchea die *PyM<o!KMti<m<zeigt, aho viatieicht daa-

l-Phenyt-3,5-dimethy!pymzolenthttt.
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~!e dit) angeRebenen Eigenscba~en (Scbmetzpunkt, Lôslicbkeitsver-
Mttniese, PyrazotreacHon o. 9. w.) wSrden mich keinen Aagenbtick
zweifetn tasseo, dass die beiden Verbindangen Walker'a ident!sch
smd mit zwei von mir <raher besehnobeaea') Sabstanxen, dem

!-PheoyJ-3,5-dtmethy!pyrazot-4-carbonsaareester, SchtMp.68–70", und
der zagcbuHgen Carbon8âure, Zersetznngspankt t&7", falle dieser Au-
nahme nicht die anatytiecheo Bolege Walker's zanSchet RegenSber
~Soden~).

Um diese anatytischen Betege za controairen und eventaeH zn
widedegen ist es nSthig, Walker's Versuch za wiedetho~n. Es sott
das im kommenden Sommersetaestar goscbeben.

Da somit die Grundtage M)' v. Rotheoborg's Scblussfolge-
rangen nnnchtig ist, so sind die8e se!bst natSrtich werthlos.

Icb m8chte tMtzdem nicht vetB&Natea, aa&dtScMMh&a hetonea,
dasa alle ?. Rotheuburg verdSchtigten Angaben Sber die Um-

waHdtttogsprodoete des i-Phenyi-3-methyt-ô-athoxypyrazots voU.
kommen richtig sind, wie ich mich schon vor tSngerer Zeit dureh
eigene Versucbe Qberxeugt habe.

Bereits vorJabren habe ich solche AbkSmmtinge derdritten desmo-

tropen Form. der sogen. *Phenotforo!<*) des teohntscben Pyrazotons,
ans diesem durch Alkylirung hergeeteitt.

Ueber diese Verbindnngen, die icb demnSchst aasf8hr!)eh in den
Ann. d. Chem. besprechen werde, habe ich in einem Vortrage anf
der Naturforscherversammlung za NOroberg*) berichtet.

') Diese Berichte20, 1101 u. 1102(1887).

") Er Sndet fOrden Korper Scbmp. 68"

Procente: C709i H 6.71 N 14.17
» 70.93 6.69 » )4.2t

Es berechnet sich far l.Pheayt-3,5 di-

methylpyrazol 4 earbcB8&afMster,
CttB.eNtOï. a t 68.80 6.60 a 11.50

Esbereehnetsiohfurt-Pbeoy)-3-metbyI-
5athoxypyMzo!,CoH~NtO ? fl.gs 6.93 » 1S.86

Er findet fûr dieSubstanzZersetzungs-
produot t9$" 68.59 5.66 t5.96

» )) 68.75 5.78
Es berechnet sichfar t.Phenyt-3,5-di-

mothylpyrazol 4 carbonsanM,
CtaHaNaCa t 66.70 5.60 & 13.00

Esberechaetsteh f6rl.Phenyt-3-methyt-
&-oxypyrazot,CjoHMNjtO 68.96 5.75 16.09

Verhandt.d. GeseUsch.dentsch. NatarfoNchor u. Aerzte, Sept. 1893
S. 114.
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BtrichK- d. n. chfm. n<'sensc)M<t. Jmhrf. XXV!)). 46

Diese Pyrazotabttommiinge liefern ebenso wie die <maden Hy-
drazonen dos AeeteMigestoM erhStttichen Aetboxypyrazole bei der
Verseifung mit SaheSare daa techniscbe Pyrazolon neben «-Metbyt-
indol. Bei geeigneter Behandiong mit Jodmetbyl und Natrontaoge
werden sie glatt in das echte Antipyrin verwandelt. Mit Natriam
und Alkobol lassen aie sieh ebeafaUê glatt za dem bekaMten 1-Phe-
nyt.3-)Me!hy!pyrazo)io vom Schmp. 72–74" und Sdp. 389" reduciren.

8Smmtt)che Bebauptungen und VorwSr<e v. Rotbenburg's, aach
6e:oe Théorie der Jndot' und PyrazotbUdung') entbehren demnach
jeder tbat!)Scb!icben Grundtage.

In dem 4 tea Abecbnitte eetnerAbhandtQog~) spricbtv. Rothen-
barg die Vermutbung aM, dass den von Nef dargesteUteu isomeren
Benzoylderivateo des tecbnischen Pyrazotons die Formeln

N.CeR,- N'C.H'

CeHt.CO.O.C~ N und OC~~N
H C~––C. CH, C<H,. CO. C~- C. CHa
Schmp. 760. Sohmp. 86".

zakommen dSrfteo.

Auch dieae letzte Vermuthmg v. Rotbenbarg'a tst unrichtig.
Die fraglichen Verbindungen sind in meinem Laboratorium von

Hm. Rabe eingehend stadirt worden.
Sie eteUen zweif~Hosdas 2-Benzoytderi<'at und 4'Benzoytdenvat~)

des techniscben Pyrazotons dar.

Die von Nef aas der Entstehang des 2-BeMoy!phenyt-3-me-
tbyl-5-pyrazolons gezogenen 8chtM8afo!gerungen sind aber trotzdem
nicht stichhaltig, wie ich in einer ausfBhrtichen Abhaodtnng in den
Ann. d. Chem. atsbatd zeigen werde.

Um aie zu widerlegen bedarf man des v. Rotbenburg'schen
ErktSrungeveMaches nicbt.

Die von v. Rotheobarg in deo Abschoitten 1, 2 und 4 seiner

Abhandlung4) aufgestellten zahtreichen Behauptungen erweisen 8ich
somit auatiabmeios aïs irrthûmlicb.

Die experimentellen Belege zu obigen AasfSbrangen finden sich
in der folgenden Mittheilung t&'e6ef .~M'oMm~e der ~Mo~/bnn des

~-P~etty~3-M~AyM-pyf<!M<OMt.

')Jonn].f.prttkt.Ch9!u.<H,t6t.
Débanda S. 164.

~) Diese VerMndunj; schmibt Sbrigens in reinem Zustande nicht wie
Nef a~ebt bei 860, sondern bei U6–tl'?".

~) AI< nebensBcMioh sei nebenboi bemerkt, dtM die von W&!ker auf-

gMtettten, zweifeUos nnncbti~en Formeh von PyrMotoneatfosSaren, welche
0r..7..1.s..AT1..6. ~II__L_A 1"_1. a.a.Vin AC
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MO. ItUdwig Knor! Ueber Abkômmlinge der Phenolform
des t'Phenyl.S-methyl-6-pyTaeoIons ').

~Vor!a)t6geMittheilung9)aus dem chemischm Institut der Umivef6tt5tJena.]

(Eingeg. MB~5.M&rz.)

Ans meinen fraboreo Arbeiten über daa l-Pheny!.3-metbyt-5.
pyrazo!on<) ergab eicb, daes diese Sabatanz bei den at!e)'me:eten
Reactionen im Sinne der ~Methytenformeh reagirt.

N.C<Ht

OCj~ N

IlleL.>-Ie0.et~r~H,C'C.CH9
lo gewissen Pâllen bilden sich Derivate einer desatotropen Form,

der 'I<n!a!<nmt

N CeH!.

00~ ~NH
HC=--= C CH:t

Die wicbtigste Verbindung dieser Ktaase ist dae Antipyrin.
Es gebort daa teehoische Pyrazolon atao in die Grappe der

taotomeren Verbindungen.
In den !etzten Jabren hat sieh weiter die Bberraachende That-

sache ergeben, das8 diese so Oberaoa reactioMfSbige Sobetanz auch
noeb in einer dritten desmotropenForm, der tPbenotformt

N C<Hjt

HO.C N

HC––C CH:,
zn reagiren vermag.

v. Rotho nburg in dom 3 ton Abschnitte seiner Abbandlung(Journ. f. prakt.
Chent. 6), t63) tritisirt, in der Orig!aft!Mbeitmit Fra~eichen und aesdmck.
lichem Vorhehfttt gegeben aind.

v. Rothenburg scheint die von ibm kritisirte Arbeit nur im Refemt

getesen zu httbeo, da er dièses zu bemerken ont<'rtaMt.
Das von W alker am SthtuM seiner Abhaadtaag (Amerie. Chem.Joam.

10, 47~) beschriebene o-Totytmethytpyrazolon ist Hn~st bekannt (diese Ber.
17, 54it) und Mbmttzt bei t8S" and nicht, wie Walker angiebt, bei 1430
bis 144".

') !m Fo'genden der Karze halber meiat ats »technisches Pyrazolon«
beMtohnet.

AusxnR ans oiner aaf.fuhr!ichen fQr dieAon.d. Chem. bestimmten Ab-

himdtung;. M«n vprgteMhe die Verbandiungen der 6esettsch. deutscb. Naturf.
u. Aentc Sept. t89X, 114.

Aun. d. Chem. 838, 137–2t9.
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46'

So z. B. erhiett ich mit Hrn. Atdrtch') vor œebrereo Jabren
bereits darch E!nwirkang von Aetby!eneb)orbydnn und NatriamStbytat
auf das Pheoyhnetbytpyrazoton neben dem zur Ktasse der Antipyrine
gohSn~en !.Pheny)-3-oxa(byi-3-a)ethyi-3-pyrazo)oo

N.CeHt

OC~~N.CHt.Ct-h.OH

HC=–C. C~

auch das !-Pheoyt 3-metbyt*5-ox&thoxypyrazot

N.CeH&

OH.CHi,.CH,O.C,

HC C.CHs

Wir fMden, dass d!eBe Verbmdang darch Methy!irang !n Aot!-

pynn abergefahrt werden kann, noch ehe wir ihre Constitottou mit
Sicherbptt feststetten konnten.

In Shattcher Weise reagirt das Bia-phenyimetbytpyraxoton mit

Jodmetbyt und Natriummethytat. Es eatstehen die Derivate der
Imin- und Phenolform

N.C.H; N.C<H& N.CeHt N.CeH;

CH,N.~
.00

OC~N.CH,and N,, ~,C.OCH,CH,O.C~ ;N

CH,N=--='C -C==~C. CHs CHtC "C -–– c'––~b. CH,
Bisantipynn 4-B)B-l-PhMy[-8-methy)-5-methoxypyrazot

neben einander in etwa gleicher Menge.
Noch complicirter verlâuft die Methytiroog des techniscben Pyra-

zotona seibat.

Erhitzt man 1 Mol. Pbenylmethylpyrazolon mit 1 Mol. Natrium-

methylat und Jodmetbyl in metbytatkobotiseher LSaung am RGck-
aaaskShtert bis die Losang neutral reagirt, ao entstehen durch Sub-
stitMtion der zwei PyrazotonwaeserstoNe neben einander folgende
sechs Methylderivate:

N.CiHt N.CsH, N.C.H.

OCj~ IN
CH, 00~ ~N CHa. OC~N

HC=–'C. CH, CHs. CHL 'C. CHs
° HC~ C. CHj,

Anttpyrfo 4-Methyt-Phettyt-3-methy)- a-Metboïy-t-PbeoyJ.3-
5-pyrMoton methytpyrazot

N.CeH, N.C~H; N.CeH&

OC,~
r

N.CHa OC~ ,jN CH,O.C/ ,N

CHj.-C~––C.Ctîit (CH~.C "C.CHa C~.C~C.CH,
4-Methy)a!tt:pyrin 4-Dimethyl t-Pbenyt-3- o-Methoxy-t-phcnyt-3,

metbyt 5-pyrazotoa 4-dimethylpyrazol

') Dissertation von Th. B. Aldrich, Jena 1892.
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welche ich atte beetimaat nMhweiaen, j'; deren MengfnrerhSitniM
ich bis zu etuem gewissen Grade der Goxmigkeit bestmtmen konnte.

Es liegt hier atso ein besonders merkwurdiRer Pat! von Tauto-

merie vor, deo ich ais "Do~p~<!«toMer<e<: ') bexeichue)) m"chte:

i!t) drei in der Cot)i!t!tut!on ganr. vergebiedenen Grnppen von

Atkytder!vnten kennex wir t)ar eine Mutteritubstanz.

Die AbkSmmttMKe der Pheootform des technischen Pyrazoions
sind wnhfe Pyrazole. thre Salze diasociiren in BerBhntng mit

Wa~ser, die tait Natrium und Alkobol gfwonnenen RedHctionspro-
duete zeigen die bekaoute Pymz~tinreactiot).

') Dièse ~Doppeitatttomet-ie* des techaw-hen PyrazotoM kann nach meinor
Ansicht ebensO' tne dieTantomerie de~ Pymzot~(Aaa~ d. Chotn. MQ, t88)
durch die "PseadomeriehypotheM'! nicht erkt&rt werden.

Es ist meinea Erachtens nieht aanebmbitr, dass ein und dasselbe

Rcagens (hier NatnomSthytat) die stabile Form (Metbylenform) des teehni-
achen Pyrazolons j;~ichzeitig in zwei labile Formen sollto mn)agem
konnen.

Dagegen erk)SrtL)tttr's Tautomeriehypothese, welche ich in meiner

Abhandlung "t~~ef (lie C'0f)~<tf«<<o))< /<o/«' durch die Er&tterangen
uber dasZttsta')dekommen ~fiies6enderDoppetbindangen<t zavertiefec

suchte, das Verh&Iten des techn. Pyrazolons in befriedigender Weise,

Nach dieser Hypothèse batte man anzunehmen, dass die drei deamotropee
Formen (Imin-Methylen- und Phenolform) Phasett der iotMmoteottturen Atom-

bewef;uog des Pyrazolons darsteHen und zwar w6rde der Uebergtng den
des Imin in die Phenolform aed antgekehrt stets durch die Metbyteaform
ais Z\tischenphMe hindaroh stattfinden muMen, 60 dass die letztere den
mittleren Schwiogangszustand, die beiden ersteren die Greozphasen darstetten
MtMsten.

Da die Gesohwindigkeit der Atombeweguo~ ausserordentlich gross imzn-
nehmen ist im Vergleich za den Itoactionsgeschwindigkeiten, so mSsste dM

Pyrazotoo bei seinen Reaetionen sich Mverhatten, ats ob all drei Formen
neben eina.nder Mgegea wttren, WM mitdenVeMuchsergebnissen in bester

Ueben'iastimmMng steht.

Auch das genaue Studiyn anderer tautomerer Verbindungen, z. B. der

Di&c;tbernsteins&areester, dereo UnterMcbang ich mitHm. Schmidt

fortgesetzt babe (Dissertation von J. Schmidt, Jena t894) bat zu dom

sicberen Ergobniss gefuhrt, dass dièse Sobstttnzen gMchxeitig nach at!on den

Structarfonnetn. wetche sich fUr sio attfstetton tassen, reagiren.

Ich bin dadureb ZM der festen UeberMugung gekommen, dass diesen

Verbindungen in Lûsung keine beetimmten Straetarformeta za-
kommen kônnen.

In neneror Zeit haben die Arbeiten von Wa) den (dieso Berichte 24,2025)
und MuUik~n (Amerie. Chem. Journal 15, 523) ergebMt, dass einige von
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Es bat sich ergeben, daes bei d!e9or Redncttot) der Sauerstoff
etiminirt wird, indem eich das t-Pbet)yt.3-methytpy)-tt!!o):n

N.CsHt

Hs-C
j,N

bildet.
HsC C.CH~

bildet.
BdmErhXMn mitSatzsSure auf !50-t70" wird dae technische

Pyrazolon regenerirt, daneben entsteht Methytketot.
Beim Erhihen mit Jodmetbyi entsteben Producte, die dureb

E!)twitkong von Alkalien in Antipyriu abergeben.
!n den pbysiotogMchen Wirkungen zeigett diese Phenolâther ibrer

Constitution enteprechend Aebnlichkeit mit dem Pyrazot. Antipyre-

thneo ontersuchte tauttunere Verbindangen ats sotoheoder in Form vonSa!mn
EMtrotytedanttenoN.

Diese Entdeckang Mhemt mir ?)- des Verat&ndnMeder Tautomerievon
~rSMterBedeutnng zu sein. Sie heweiat, daM dM8&Verbiodangenin L$Mng
einen theitweisenZerfati in lonen erleiden.

Bei dor Atky!!raa~ dieser StoSa wird daa Alkyl aise in gewiMemSinne
nicht substituirend rar WaMOMtofFeintreten,sondern direct andie freieValenz
des AnioM fixirt wofdeo.

Es hann dementsprechend auch aus den Alkylderivaten kein sicherer
RBckschIoMauf die Stellung des WMserstoffatomsin der MetterBabstaozge-
zogen werden, ein Satz, der honte woM von den meisten Chemikern,welche
mit taatomeren VerbiadM~n gearboitet haben, schon auf Grand der MpM-t.
mentellenErfahfMg anerhannt wird.

Dass die Atkytreste mit don Aoiooen in versohtedeMt Weisanzusammen-
treten kënnen, z.B. beim techniBehenPyrazolon gleiohzeitigan KoMetMt~N,
Stickstoff and SaaerstofPfixirt werden, erh!&rt Biohleicht doreh den Zostand
der *aieaaende))Doppelbindungencin den negativen Resten, weloher darch
die Mher (Ann. d. Chem. 879, 307 o. 208) naher erOrtertenSchwatthangen
der Atome bedingt iat.

Bine Reihe vorHaSg von mir angeateMterVeMMheaeheintmir sehr zu
GnMten der soeben dMge!egten theoretischen Ansobauangen za spreoben.
Ich konnte feststeHen, daes dtMPyrazu!, daa t-Pheny!-3-methy!-5-pyrazoton
und das l-Pheny!-3,4-dimethy)pyra!o!onsowoM im gesohmolzenenZustande
ate auch in LoMogen relativ gnta Leiter sind (aie loiten unter gteichen
VersnehsbedMgangenetwa wie t KochMM8sMg und betrachttich besser
ats der AoetesNgMter and daa Acetytaeeton, welche von Waldon und
MnHiken &h Elektrolyte erkanut wurden).

BeSden folgeuden SabstaaMn: ï-Phenytpyrazo~ Antipyrin, t-Phenyt-3-
m9thy!-4-dimethy)pyMzo)oo,t.Pheayt-3-methy!-5-Mhoxypyra)!ot,bai welchen
der labile WMsento<fder taatomereBMettersobBtMnzendurch Reste aobst!ta{rt
ist, konate ich unter gleichen VenMhebedingungen keine Le!tf5h!gkeiteon-
statiren.

ïoh werde auf d!eM Versaohe und ihre theoretiache Bede~tangan am-
derem Orte aaaMhriich zariiekkomtBM.
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tiseh wirken sie uicht, wabrend ganz aUgomein den Alkylderivaten
der Imin- und Metbytenform antipyretieohe Eigenschaften zukommeo.

Hrn. Dr. Heinz, der anf meinen WttnMb diese vergteichenden

Uatersnchacgon in meinem Laboratorium aasgefahrt bat, epreebe icb
auch an dieser Stelle meinen Dank aua.

Solche Pheoot&ther dea Pyrazols sind aun bekauntHch aacb direct ti
auf syntbctischem Wege durch Condeneat!oo von Aeetessigester mit

Pheny!hydrazin in saurer LSsung zttg9ng<icb.
P. Freer') hat die Bildung des l'fbenyt-3.!nethyt.5-atboxy- s

pyrazots bei der Einwirkung von Acetessigester aaf BatzsauMe Phenyt- il
hydrazin beobachtet, aber zanachst falach iaterpretirt*). n

Gie!chzeitig and unabhaogig von Freer atettte Sto!z *) in dem

Laboratorium der Farbwerke Hochst dorch Condensation von p-Aeth-
oxyphenythydrazin mit. Acetessigester in saurer Lë~nag das 1-p-Aeth-
oxyphenyt-3-n)ethyl-5-athoxypyrazot dar. Auch gelang es Hrn. )t
Schmidt~) den Freer'schen Karper in AntipyDn*) zu verwandetn.

Den Versuch Freer's and die im D. R.-P. No. 7~824 enthaltenen

Angaben habe icb vor lângerer Zeit nacbgepraft, da mir die Bitdang
des 5-Aathoxy*t-phecyt*3-methytpyrai!o)8 ans dem AcetesBigester* r

bydrazon ein gewichtiges Argument gegen Nef's Aaffasaung letzterer

Verbindung und des tecbniscben Pyrazotoue za bilden sehien.
Von meinetn experimentellen Material beabsicbtige icb hier

nur soviel mitMteiteo, ats zur Widerlegung der irrthûmlichen Be-

hauptungen v. Rotbenburg's (man vergleicbe die vorhergehende
MittheiiMg) nothig ist.

!-Phenyt-3-tnethyt-5-Sthoxypyrazot
entsteht stets neben dem technischen Pyrazolon, wenn Aceteasigester
und Phenylbydrazin in saarer Loenng auf einander einwirken. Die
Reaction ist nicht an bestimmte Versachsbedingongen gebnnden. Es
ist g!eicbgS!tig, ob man den Aceteasigester in alkoholiscber Lëaang
mit salzsaurem Pbenyihydrazin (Nef) oder mit einer LSsong des

Pbeny)bydraz:ns in SberschOMiger verdSnnter Schwefelaâure (D. R.-P.
No. 27824) oder mit einer Losong disses Hydrazins in starker Salz-

saure reagiren lâ8st.

Nach einigen vergteicbeoden VeMachen, die ich angeateHt habe, e
um die beste Daratettangsmethode za ermitteln, scheiot die Ausbente
an 1-Phenyl-3-metbyl-5-âthoxypyrazal dann am Besten zu sein, wenn

a
man das otige Hydrazon des Acetessigesters, wie os beim Verntisohen i

') Journ. far prakt. Chem.45, 414; 47, 246.
1) Man vergleiche Walker, Amerie. Chem.Joarn. <S,576–586; t6, 436

und diese Ber. 2S, Réf. 549: 27, Réf.794.
3) Gûtige PrivatmittheilungdesHrn. Dr. Vongerichten vom 14.Jali Î893.
4) D. R.-P. No.72824.
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Nquivatenter Mengen der Componenten re8tt!t!rt, mit BberacMasigen
SSurendigerirt.

Docb auch nacb diesem Verfabren stieg die Aosbeate nie über

20–25 pCt. der Theorie. Als Hauptproduct entateht immer daa

tecbniscbo Pyrazolon.
Die taotirung de8 PhenytmetbyMthoxypyrazota iat ungemein e!ofaoh.

Mau versetzt die Reactionsmasse mit soviel SberachBsaiger Natron-

fauge, dass ailes Pbenyitnethytpyrazotoo tn Msung geht. Daa Phecyt*

taethytathoxypyrazot bleibt angetëat und wird mit Aether gesammelt.
Die mit Natronlauge und mit sebr verd<tnnter ScbweMsaare gewaschene
Stherische Loeung hinteritaet nacb dem Trocknen Ober Kaliumcarbonat
die Verbindung ata Oet, welches durch Deetillation im Vacuum oder

mit Dampf teicht gereinigt werden kaon.

8dp. 293–295" (corr. 300-302") bei 752 mm Drack, 2S8° bei

43 mm Druck. Schmp. un8ebarf gegen 400.

Analyse. Ber. fûr CttHttNtO.
Proeente: C 71.29, H 6.93, N t3.8f.

Gef. » a'i'0.9, "6.8, "t4.t

Die Verbindung erweiBt sieh nach ihren Eigeoscbaften als echtes

Pyrazol.
Sie zeigt die Pyrazolinreaction in schonater Weiee, iat leicht tSs-

tich in Alkobol and Aetber, un!8s!icb in Wasser und Alkalien, tSa-

licb in atarken, wenig iSaMch in sehr verdBanten SSaren.

Der baaisebe Charakter ist acbwach aasgepragt, die Satze disao-

citren mit Wasser.

Dss Cbloroplatinat krystaHisirt in SpieMeD, die sicb in charak-

~eriatiMherWeise aneinander lagern. Schmp. bei tangsamem Erbitzen

180", bei rascbem Erbitzen 195".

Analyse: Ber. f6r(C,<BMN!tO.HCt))PtC)4.
Proeento: Pt 23.8C.

» 23.89.

Verseifang des t-Phenyt-3-methy!-5-9thoxypyr!tzots
mit Salzsâure ').

5 g des Pyrazots wurden mit 20 g rauchender Satzeaare 8 Stunden

.auf 160–170" erhitzt. Beim Oeffnen des RohresentetrSmtedemsetben

viel ChtorSthy!. Der Rohnnhatt roeh stark nach Indolen und zeigte
die Fichtenepahnreaction aebr stark.

Nach dem VerdSnnen mit Wasser wurde mit Aether extrabirt.

Der Aetber hinterlie8a 0.5 g eratarrendes, fast reioee Methyiketo),
welcbes nach dem Abblasen mit WaMerdampf dorch sainen Scbmetz-

') Die gleiche Spattang kann durch aUtohotiacheaKali bei hoher Tem-

peratur bewirkt werden. Mau vergleiohe die vorhergeheudeMittheilung.
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punkt und den 8ehmotzpnnkt seinea Pikrates teiebt identificirt werden
konnte.

Die saore LSsang wurde zunNcbst alkalisch gemacht und noch-
n)a<s mit Aether extrahirt, der wieder geringe Mengen des Methyt-
ketols binterliess.

Der genau oeutratMrten Loeuttg endi!ch wurden durch Aether ti

L! g einer Substanz entzogen, die Hacb dem Umkrystatiisireo aus

Wasser atte Eigenachaften des reinen i-Pheay<-3-metbyt-5-py)'azoton6
zeigte.

Sie scbmitzt be! t27", liefert mit E!eeochtond erw&rmt Pyrazolon-
btaa, erzeugt mit SatpetersSure erwarmt und dann mit Alkali versetzt

die charakteriMiBebe blutrotbe Farbung ttt)d reagirt mit saipatriger
SSore und tMMoboMotchtond in der bekannten Weiae.

Umwahdtan~ dès hPhenyt-3-tnet&yt-5.athoxyp)')-azb)s f
in Antipyrin.

& g t-Pheny) 3 metbyt-S-Sthoxypyrazot werden mit 10 g Metbyt-
atkohot und 6 g Jodmetbyl t6 Stunden auf J !5" erhitzt. Der Robr-
inhalt wurde mit schwe8)ger SSare verset~t, durch Kochen vom Metbyt-
atkobot befreit, mit Natroniattge ubersStttgt und gekocht') ond dann
mit Aether mebt'mais extrahirt.

Es wurden 4.7 g reines Aotipyrin erbatteo. Das aus Totuot

omkryBtattiNrtePfaparatbesitztdeaScbtnp. tl2". SeinNitrosoderivat

verpafft wie NitroBoantipyrin bei ca. 800"; sein Pik)'at scbmitzt ebenso

wie Antipyrinpikrat bei !88".

Analyse des AetipyriM: Ber. fûr CttHnN:0.
Procente: N t4.89.

6ef.. » 14.83.

Réduction des t-Phenyt-3 nte)hyi-5*athoxypyrazo(Bmit
Natrium und Alkobol.

6 g der Pyrazotbaae wurdeu in der bekannten Weise mit 220 g
Alkobol und 24 g Natrium reducirt. Es resattirte eio Oel, da&

') Wird die Msnng in der K&ttemitNatronlauge versetzt, sa geht nicht

aMes SMgescMedeMOel in den Aether. Ein Theit bleibt ungelôst and kann
direct sbgezogen odermit CMoroformgesammelt warden.

Diese in Aether ganz untasHche, in WMMr totticheVei'Mndmg zeigt Il
die Reactionon eines AmmoBiamjodids:Salpetrige Saura rnscht Jod frei,

SitbeMxydbildet Jodsilber, wobei die Losung stark atMischo Reactionan-
)

nimmt
Beim Kochenmit Natroatange geht dieso Sabstanz, welcbevieMeichtdas

Jodmethyiftt des PhMytmethyi&thoxypyMisoisdaKteUt, in Antipyrin 6ber,
entsteht atao oSenbsrats Zwisohenproduot bei der Umwandlungdes Phenyt-

methytathcxypyraMtsin Aatipyrin.
Man vergleicheD. R..P. No. 27824.
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durch Wasserdampf isolirt und doreh Sdp. 2890 und Sehmp. 72–74°

mit dem t-Phenyt.metbytpyrazotin~) identi&cirt wurde.

Analyse: Ber. far C~HtiNt.
Proeeate: C 75.0, H 7.5, N 17.5.

Gef. t 74.5, t 7.7, » 17.6.

t-Pheoyt.3.tNetby<-5 methoxypyrazot

wurde tH analoger Weise aus dent Acetessigaauremetbyteater mit

Pbenylbydrazin in aaurer LSeang dargeeteUt.
Es eiedet bei 225 mm Draek bei 247–248" (F. bis 180" i. D.)

und zeigt a!te Reactionen genaa wie das l.Pheny!-3-methyt-5-Nthoxy-

pyrazoh dorch SatMËnre wird es in techuisches Pyrazolon, durcb

MetbyHrang in dae Antipyrin verwandett.

Analyse: Ber.fGrCnHMNtO.
PMoante~C M.2i, &6.88, N i.4.8~

Gef. » » 70.87, 6.59, 14.68.

Des Cbtorop!atinat krystallisirt aae Satzsaor~ in linealartig ge-
formten Lamellen vom ZefaetzMogsp. 180–182".

Analyse: Ber. far (Ct,Ht<NtO. HClh. PtCt<. 2aq.
Procente: H~O 4'38, Pt 68.62.

Gef. 4.49, 63.69.

Die Bitdong dieses und des folgenden Pyrazolonderivates bei der

Methylirung des tecbniachen Pyrazotons wird an anderem Ort naher
bescbrieben worden.

l-Pbenyt-3, 4-dimetbyl-5-methoxypyrazol
entsteht in analoger Weise, wenn Metbylacetessigmetbylester (Sdp.
174<') und Pbenythydrazin in aaurer L8auog condenairt werden.

Die Verbindung atellt ein Oel dar, das bei 225 mmDruek bei
244–245" siedet.

Durch Erhitzen mit SaizBaore koncte ans dieser Verbindang da~

t.Phenyt-3,4-dimethytpyrazo!on vom Scbmp. 115-1200, dorch Me-

thylirung dae 4-Metby!at<tipyr!n Scbmp. 82" gewonnen werden.

l-Phenyt-3-methyt-5-ox&tboxypyrazot')

bildet siob neben dem entsprechenden Antipyrin bei der Emwirkung von

Aethyteochtorhydrin ond Natrium8thy!at auf das tecboteche Pyrazolon.
DaMMttong, Eigenschaften und Derivate soUen an anderem Orte

genaaer bescbrieben werden. Hier sei nur erwSbnt, dass dieaea

Pyrazolderivat ans sehr verdûnntem Alkohol in farblosen Nadela der
Formel Cut~NsOï-t-aq kryatattiairt und wasberbaltig bei 6!–62",
waMerfrei bei 53–M" scbmHzt, ferner daea durob Spattang mit
Satza&ore das technMcbe Pyrazolon regenerirt, dorch MetbyHrang daa~

') DieseBerichte 26, 107 u. 108.
DiaMrtaHonvon Tb. B. Atdrioh, Jena 1892.
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AtHipyrit), durch Reduction mit Natrium und Alkobol das t.Phenyt-
3-metby)pyrazoHn gewonnen wurden.

Diese Umwandiongsprodocte warden mit grosser Sorgfalt Men-
t!6Ct)'t.

4-Bt6-phenyt-2-methyt-5-methoxypyrazo) 1
entstebt :o analoger Weise aus dem B:Bpheny)metby!pyfazo!on durch

Eiuwirkong von Natriammethytat und Jodmethyl neben dem B!saoti-

pyrin.
Die Verbindung Bchmitzt aus Alkohol ttmkrystatttMrt bei 186

bis 187".a.

Analyse: Ber. far CMHNN~O~.
Prooente: N 14.97.

Oef. » & i4.76.
Sie tasst sich in gleicher Weiae wie die oben beschriebenen

Verbindungen natWttUdettt. Z B: éntsteht be: der Redûetiott <B:t
Natrium und Alkobol ein PyrazoMn (wobl das 4-B)9.t-pbenyt-
3 methylpyrazolin), welches bei 100 mm Druck bei circa 3000

destillirt.

Anf!yM: Ber. f"ur(~~N4.
Prooente: N 14.46.

Gef. » 14.39.
Scbtieastich sei bemerkt, dass aacb eine achon vor sehr langer

Zeit') dargestethe Substanz (Schmp. 145 "), namtich das Conden-

sationsproduct des Acetesaigesters, mit dem tecboiscben Pyrazolon
uach einer inzwiacben auagefBbrten eingebenden Unteraucbung diesen

Abk8tM<n)ingender'Phenotfbrm< des geoaonten Pyrazotonazazagehoren
scheint. Ich werde damof an anderem Orte z~fochkammen.

Bei diesen Untersueboogen erfreute ich micb der wertbvollen
Hat<e der Herren Dr. B. Reuter und Dr. P. Rabe. tch spreche
beiden Herren meinen besten Dank aus.

18t. L u d w i g X n o r r: Ueber den aromatiachen Charakter
der Pyrazole.

[MittheitaNgaus dem chem. Institut der UnivermMtJena.]

(Etngegangea am 95. M&rz.)

Buchner's~) and meine~) Arbeiten Eber daa Pyrazol und eeme

Homologen zeigen die grosse Anatogie im chemischen Verhatten des

Pyrazols and Benzol8. Ich habe in meiner tm8Î3hHiehen &bhandtacg
(Ann. 279, 188) veraucbt, diese Erscbeinung dorch die gleicbartige
intran)otecaisre Atombewegung in beiden Ring8ystemen zu erk!Sreo.

') Aun. d. Chem. 238, 182. Ane. d. Chem.278, 256.
3) Ann. d. Chem. 879, !88.
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Seither habo ich meine theoretiscben Anschauungcn durcb Fest.

stettung einer Robe weiterer Thatsaehen, wetche den tarooxHiechen
Charakter' des Pyrazots doutHch hervortrWen tassen, etatzen kÔMnen.

1. Rauchende 8chwe<e)s<{ure verwandett daa PyraMt {o eine
Su)fosaare vom Schmp. 330–33&0, die in ihren Umwandlungen mit
den aromatiscben SutfoB&arengew!8M Analogien zeigt.

Die Monobatogenderivate des Pyrazots, welcbe ich ats

4-Derhate~) naehweiseo koonte. batten das Hatogen Shnttch den

Halogen-alpbylen3) aaeseret fest gebunden.

Die 4-Nitropyrazole endHch lassen aich &hn)ich den aroma-

tischen Nitroverbindungen leicbt au Basen reduciren, welche Cbtor*
kalkreactionen liholicb dem An!Un zeigen und in saurer LNaang mit

Natriumuitrit sehr bestSndige Diazoverbindaogen liefern, die mit

Phénol zu AzofarbMoKet) kappetn, beim Kocheo !hrer wSssngen
Lmungen sieh nicht zersetzen ~), aber unter gewissen Bed!nguogen die

verecbiedenen als *Diazoreactionen< bekannten Utnwaodttogen erteiden.

Das Pyrazo) zeigt somit die meisten jener cbarakterMtischen

Reaetionen. welche den 'aromatiachen Cbarakter~ des Benzol8 aaa-

machen und stebt letzterem ohne Zweifet in seinem chemischen

Verbalten noch nSher ais das Tbiopben.
Es ist dies um so merkwBrdiger, ats das Pyrazot nebenher be-

kaMntticbdon Charakter einer scbwacben secundSren Base zeigt.
Dies erhettt ans der Existenz fojgender 1-Derivate des Pyrazols:

i-Methylpyrazot von Bocbner durcb Erbitzen gleicher
Molecûle Pyrazolsilber und Jodmethyl erhalten und in Form des

') Die Pyrazot-3,5-dicarbons&u)re iSsst sioh teicht durch Einteiten von

Chlorgas in ihre waam'ige Lôsung in die 4-Chtorpymzoi.3,5-diearboMaure

iiberfBbren, welche ans kochendem Wasser mit einem MotekS) KrysttMwMM)'

krystallisirt und boi 285–Ï86" anter KohbnaSnreabgabe das 4-Chlorpyrazol
vom Scbmp. 69–7 te, vom Siedep. 2200 (F. g. i. D.) liefert.

Idontisch damit ist das Monocblorpyrazol, welches durch Einwirknng von

Chtorwasse)' anf Pyrazol leicht erhalten worden kann.

In gleicber Weise liefert die 4-Brompyr&zot-3,ô-d!carbone&ur9, welche

tafttmckea 3 Mol. KrystaHwasser enthatt, bei der Destination ein bei 95-97"

scbmetMndM, zwiMhen 250–260" fast obne Zemetznnf! siedendes Monobrom-

pyrazol, welches mit Buchnef's Brompyrazo) (Schmp. 97") identisch ist.

Da in diesen Hatogenpyrazoten die 1-SteHe unbesetzt ist (sie geben mit

ommoniakalischer SHbartosang SHbersatze), so mOssen die Hatogenatome die

Stellang 4 einnebmen.

Die auatytisehen Be!ege und detaillirten Angabon Sber die soeben er-

wahnten Halogenderivate werde ich bei anderer Getegeoheit pnMiciren.
') Nach Bamberger's VorBchtag, diese Berichte 87, 2583 Anmerk.

3) Aehnlicb verhiHt sieh auch das Diazoantipyrin, uher welches Hr. Dr.

Stctz und ich demn&ohst in den Ann. d. Chem. Msf6hrHch berichten werden.
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Ptatihdoppetsatxes aoatysirt. Siedepunkt der t-eincu') Base )M
bt8!2?o.

2. Pyrax~tsitber C~HtN~Ag und

3. QueckaUberverbinduug des Pyrttzote CijHaN~HgCf),
beide von Buchner bereits beachriebeo.

4. t-Beuzoytpyrazot von Buchner nicht in reioem Zastande

erbahen; kano durch Einwirkung von t Mol. Beuxoytehtond auf die
absotat-SthfrtSche LSeung von 2 Mol. Pyrazot teicht rein erhaiten
werdeu. Siedep. 28!" (F. g. i. D.) bei 747 mm Drack.

5. t-AcethytpyrttzotnftchdersetbenMetbodegewoonen.Siedep. e

t55-to6" (F. g. i. D.) bei 744mm Drack. it

6. l.Uretbtm des Pyr!t2o!« OsH~Na-CO~Hs nach der-
selben Methode gewonnen. Siedep. 2!3<' (F. g. i. D.) bei 74 mm
Druck.

7. Ï.Harnstoff dee Pyrazots CxHsNa. CONH: durch Um.7. I-Hui-n8toff des Pyrazo18 CsH3N9.CONH9 durch Um-
le

setzung von ttalzeaurem Pyrazot mit eyansaoreo) Kali erhalten. 8cbn)p.
der ans Alkohol ttmkry8tatti8)rten Verbindung tX(!,5<

Alle diese Verbindungen werde ich an anderem Orte aasfûhr-
licher beachreibeo.

Auch von den vertettiedenen Amido- und Dtazoverbindungen der

Pyraxotreihe, deren Untereochang noch keineswegs abgeschlossen iet
und deren Studium eine wesenttiche Bereichernn~ unserer KenntniMe
in der Pyrazo!reibe verspricht. tnSchte icb hier nar ais Beispiet da&

4-Am!do-t,3,5-trimetb)tpyrtt.:o) und das 4-D!azo-l,3,5-trt-

methylpyrazol beschreiben, 00) meinen Scbülern nnd mir dadurch

die ttftgf9)6rte Bearbeitottg dièses ttmfttogreieheo Gebietes zH stchern. r.
Das i,3,5-TritBethyIpyr<tzo) wurde Mher') bereits be-

schrieben. r

Den ffShefen A'tgxben ist Folgendes hinzMzufBgeo:
Man bereitet die Base am besten ans ibrem Jodmetbyiate, welches

durch Erbitzen des 3,5 Dimetbytpyrazots tnit Jodmetbyl und Methyt'
atkobot auf t2tt" in quantitativr Ausbettte dargeBtettt werden kann.

Dieses Jodmetbylat krystallisirt, wie frBher angegeben, aus seiner

Chloroformlô8ung mit einem Mo). Krystattcbtorofora)

') Diese Base )Ssst sich in reinem Zustande leicht ans ibrem Jodmethy-
t

!ate durch Destillation gewinnen, wean man das uber~ehende6etnenge von

Methyipyrazot und Jodmetbyl ic Setzsture aufj&ogt, wodurch die R5ek- 't

bildung von Jodmetbylat vermiedenwird.. i
Diese Destination der JodmetbylatesteMtgatti!aligemeindio beste Methode

dar, unt t< sobstitnirtePyrazote in reinem Zustande zn gewinnen.
*) Unter anderen Bedingungenerhatt man ein Salz, welohesanacharf bei

!75e sehmikt und die ZxMmmensetzttng2 Mot. Base + 3 Mol.HgC~ M

beaitzen scheint.

3) Ann. d. Chem. 279, 232.
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Unterwirft man ea der trockenen Destillation, su eotweieht zieret

Cbforoform, dann destiUirt Jodmethyi und daa t,3,5-Tria)ethy)pyrazo)
ub<'r. Das Deatittat wird in SatMaure aofgefangen und die Base ans
der suaren LSsung dorch Natronlauge in Freibeit gesetzt.

Erhitzt man das chloroformfreie Jodmethylat im gescbioMeneo
Rnhre tao~ere Zeit anf 260", 90 tritt Methyl in die Stellung 4 ein.
Dtrcb Natrontauge wird aus der Reactinnamasse das 1,3,4,5.Tetra-

metbylpyrazol (Siedep. t90–t&3<') !n Freiheit gesetzt.

4- Nitro.t,3,5-trimethy)pyrazo!.
Die DttMtcttuog ist friiber') bereits bescbrieben wordeu.

Die Nitroverbindung siedet bei 202mm Dfuck bei 245–247"

(F. g. i. D.). Scbmp. 56–57".

4-An)ido.t,3,5-tt'!methytpyr&zot~).
'tî~CH;

CHs.C,N
NH;. C~ –C. CH:

Die Reduction des Nitrott'imethytpyrazots Mast sieb naeh den

gebrâuchMcben Methoden zur Rédaction aromatischer Nitroverbin-

dungen bewerkstelligen.
Es werden z. B. 3 Tb. des Nttrokorpers !n 4 Th. Waseers and

t2 Th. raochender Satzaaure getëBt und unter KChtong 4.5 Th. Zinn

zogefSgt. Nachdem die erst het'tige Reaction sieh gemSBsigt.hat, er-

hitzt mat) noch etwa eine Stunde anf dem Wasserbade. Das Eade

des RedactioMprocesMS wird daran erkannt, daas durch Waseerzuaatz
keine FSttang mehr erzeugt wird. ·

Das Amidotrimethylpyrazol kann aas der satzsaaren Losocg
durch Uebersattigen mit Natronlauge und mehrmala wiederbolte Ex-

traction mit Aether direct isolirt werden.

Oder man entfernt das Zinn in bekannter Weiee dorch AuafaUung
mit ScbwefctwaaserstoiÏ und isolirt durch Eindampfen der zinufreien

Losang xttnachst das Hydrochlorat der Base.

Die Base besitzt, ans Ligroïu und Totuot umkrystaUiMrt, den

Scbmp. JC2–I04". Sie ist leicht toetich in Wasser und Alkohol,
scbwer tSstich in Aether ond Ligroin. Mit WasserdSmpfen verSOch'

tigt sie sich nnr a)i8 stark atkatiBcber LSeung. Ibre wSserigeLoeang

erzengt in Chtnrkatktosang eine rothbraune, sehr unbestSndige fâr-

bung. Ammoniakatische SUbertosmig wird darch die Base in der

W&rme reducirt.

Aun. d.Chetu. ~79, 234.

2) Ein 8,5-DitnnidopyMMlwiMv.Rotbenburg (diesaBenchte87, 690)
Ms HydraHnhydmt uod MatonitrUerbatteu

t
habeo.

n r
Durch das beigebracbtenus Hydrazinhfdrat und M°lonitril erhalten haboo. Durch dus beigebrachte

dBrftigeexperimentelleMaterial wird die Existenzdieser Verbindungindessen

nicht erwiesen,ja nicht einmal wtthKchein)ichgemacht.
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Analyse: Ber. f6r C~BuNa.
Prooeate: C 57.6, H 8.8, N 33.6.

Cof. » 57.37, 9 &.t8, 3358.
Das Hydrochlorat des 4.An)ido.t.3,5tntBetby)pyM!o)a beMtzt

die Zosammensetzucg CeHuNjt.ZHCt.

Analyse Ber. filr CeH).Na 2 HCI.

Procente: HCI 36.8.
Gef. » 36.6.

Diazotirung des 4-Amido.t,3,5.trimethytpyrazot8.
8 Th. des eatzMoren Sakés werdoo tn 50ccm balbnormaler Salz-

8t:ure getSst und mit einer waasrigeo Losung von 3.5 Th. Natrium.
nitrit ohne besondere Vorsicbtamaassreget versetzt. Das Ende der
DtazoUrooK wird leicht mit Jodt:a):nnMtSrkepttp:er erkanot.

Dus in der Lôsung be6[)d)Mhj9satzsanM DiaxotfMnethytpyraMt
kuppett mit Phenoten ganz wie eine aromatieche Mazoverbindang.

Mit dem G-Satz enteteht ein orattgefarbener Azofarbstof, mit
«- und ~-Naphtot sowie mit dem J!.8a)z entstehen rothe Farbstofte.

Durcb starke Natronluuge scheint das Diazotrimetbytpyrazot zu
einem IsodtazoMrper isomerisirt zn werden, denn die alkalische
LSsung kuppett namentHeh bei Gegenwart vonAtkohot 8ehr!ang8am,
nacb dem Ausauern dagegen sofort wieder in der atten Weise.

Gleicb dem DiazobefMot reagirt das Diazotrimetbylpyrazol mit
dem tecbniscbeu Pyrazolon in essigsaurer LSeang unter Biidong eiues
Hydrazones vom t Pbenyt-3-metbyt.4-keto-5.pyrazoton:

N.C.H; N.CHg

N. ~CO CH~C, ,N

CH~C"––C=N-NH-C~–C. CH:
Diese Verbindung 8tellt, aa9 Atkobot umkrystalliairt, orange-

farbene, ~taMende Nadetn vom Schmp. 1560 dur.

Anatyse: Ber. fur CnHMNeO.
Procente:N 27.t.

Gef. » 27.3.
Von den meisten aromatischen Diazoverbindungen uuterscheideo

sich dus Diazotrimethylpyrazol und anch die ûbrigen bis jet.:t'von
mir dargeateitten Diazopyrazole dnrcb die grosse BestSodigkeit ibrer
Salze in wSssriger Losung.

Beim Kochen dieser Lôsungen ist eine StickBtoKëntwicktung nicht
bemerhbMr. Sie tritt erat beim Erhitzen im geechïoaaenen Robre auf
M. tM" attmiihtich ein.

Eitte LSsnttg des SKtzsaurcnDiazctrimethytpyrazots wurde 4 Stun-
den auf t20" erhitzt. Da9 Rohr offnete sieh mit mâssigem Dracke
und die Losung eutbiett noch viel anverSnderte Diazo?erbindang,~M
durch FMrbstoffbiidnng leicht festzusteflen war.
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A.W Sehtdt't BMhdrurkcro (L.(;(-htdt) itt B<)u.%St<)bchM)bcnttM,«..

Utawtmdtoog des D!azotr{methytpyr!tzoh in

4-Jod't,3,5.tr:a)ethy)pyrazot.

Tragt man die LOsung des eatx8anron Dtazotrimethytpyrazote,
welche man vorher durch Aaskooben vëttig von 6atpetr!gor SSare
befreit bat, in kocheode JodktdmmtosMNg ein, so eotwicke)t sicb teb-
baft Stickstoff, und es scheidet sieh das Trimethytjodpyrazot ata ein

aosserat leicht BSchtiges Oel ab, da9 zweckmSsstg cach Zmatz von

Natrontaoge durcb WaMerdatMpfdesttttatioB isolirt wird.
Des abdesti!t!rte Oel erstarrt sofort 20 weisaen Krystatten, welche

deo Sebmp. 75" besitzea. Der Geruch des JodkSrpers ist ausatich

und sebr cbaraktenetisch.

Analyse- Ber. fQr CsBaNtJ.
Pro<!ente:N 11.86, J M.8.

Gef. tt.7, 53.t.

Ebenso warde das DiaMtrimetbytpyrazot Mater SticketoSentwick-

!ung ver&ndert, ats ich es nacb St~dmeyer mit Kopfercyanarcyan-

kaliumlôaung erw&rmte.

Ea scheint bei diesem Verauche das t.3,5-Trimethyt-4-cyan-
pyrazol ontstanden za sein, icb konnte dasselbe einstweiten aber noch

nicht in reinem Zastaode faesen.

Ate icb das Amidotrimethytpyrazot in atark satzaaarer Losung
diazotirte und die Diazotosaog in ZinnchtorSrtSaang einSieesen liess,
war sofort tebbafte Sticketoffentwicklung za bemerken. Die Reaction
scbeint in doppeltem Sinne veriaofen zu sein, entaprechend den

Gieicbaogeo:

CeH,Nt–N==NCt -t- H: = CeH,oN: + Na -<-H Cl

und C6H:,Nt–N=NC) +3H: === Ce H9 Nit-NHz + NHa-t- HCt.

Es konnten in der LoBong 1. 3,5-Trimethytpyrazo), Ammooiak
und 4'Amidotnotetbytpyrazot nacbgewiesen werden.

Bei Ausfûbrung dieser Untersuchungen erfreute ich mich der
wertbvollen HBtfe der HHro. Dr. Herbert Meister und Dr. Robert
Pschorr. ïch sage denselben meinen herzHehen Dank.
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Sitzungvom 8. April 1895.
Voraitzender: Hr. C. Lieberm&on, Vice.PtSaMeat.

Das Protocoll der tetzten Sitzung wird genehmigt.
Der Voraitzende theilt mit, daee ihm aoebeo die Tratteraaohricht

von dem Ableben eioe: ItmgjShngen MitgtiedM der GeMUachaft, des

PROFESSOR DR. EUGEN BORGMANN,

zagegangeo sei. Dersetbe iat, noch ia der B~the des Manoesattere,
am 5. April zrn Wieabaden ptotzHcb in Folge e!oe8 Herzachtages ver-
sohieden.

Eugea Borgmann, aae D:etz a. L. gebürtig, studirte 1867 bis
1870 m Berlin und arbeitete in Baeyer's Laboratorium an der da-
maHgeoGewerbe-Akademie unter6pec!e!terLe:tung Graebe'a, welcher
aach die Dissertation âber Tolucbinon veranlasate, mit der Borg-
mana 1868 in Leipzig promovirte. Mit Graebe ausammen bat Borg-
mann auch noch Veraache uber die Oxydation derEogeno!ather ver-
Sifentticht.

1877 wurde Borgmann Assistent an der VerMchsatatMn, 1879
Docent ao dem cbemiscben Laboratorium des Prof. B. Freeeniaa in
Wiesbaden. Diese Stellung, in der er zuletlt an der Leitang der Ab-

theiiuog zur UnteraMhong von Wein und Nahrangsmittetn Theil oabm,
und an welcbe sicb von ibm in dem genannten Institut za haltende Vor-
iesaogeo über die Cbemie der Nahruogs- und Genusamitte!, aber aus-

gewShtte Kapitet der cbemiechea Technologie und mikroskopisebe
Uebungeu koBpften, hat er bis zo Boineo Tode mit pHichttreaester
Hicgabe und Hebevottem Eifer &a8gef)Htt. Aas ibr heraus entwickehen
sicb aueb verscbiedene von Borgmann sum Theil !t!!ein, zum Theil
in Gemeinscbatt mit &. Preaenins und Neubauer veroSeottichte

Uotersucbangen, die namentlich daa VerhSttaMS von G)ycerin zum
Alkohol in Weinen und Bieren zum Gegenstande hatten, sowie seine

~Anieitong zar chemischen Analyse des We!oes< and die ~Beiapieie
zor EicfSbrnng in die Untersachmg von Nahrongs' und GenMamittetn<,
wetch letztere er gemeinsam mit H. nnd W. Freseaias and E. Bintz

herauMab.
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Seinen Fr~nden Bekannten war Bcrg~n durch ae!n.
Aaspruebeios.gke.t, aeioe gieichmS. HebeMwBrd:g.H.iterke,t.ndseine treue AnhSngtichkeit bea.nd~ sympathisch und wird M inibrer Ennnerung fbrtteben.

Die Ver.amo.tMg erhebt sich h!oM.f zum Ande.ken an den
Verstorbenen von den Sitzen.

Der Vorsitzeade giebt der Ve~mmtMg KenntniM von zwei
Schroben des Herrn W. Rame.y vom 24. und 31. M&r~ welche.n den ~bwMMden PrS.ident.n der GeBetkch~ gerichtet waren undn. jechen d,eA.fB~g des Arg.M und He!i~B C!.v~ ~t-
g~e.tt wird. Herr R.y besitze schon 2 Ltr. des GaagemMgeBund sei sebr eifrig mit der Trennung deMetben bescbSMgtDen weiteren Ergebn.ssM dieser ebenso wichtigen wie Ober.
~chenden Vers~he werde die cbemMche Welt mit am M g~erem
I~ereM..ot~gMa.ben, ab es aich hier nm etne K~Me vM Ëte.menten bandle, wetche sieh von der b.k.nnte.M.teno tn..a-at)ende!-
Weise unteracheideu.

Das in der Sitzung aawesende auswSftige Mitglied, Hr..Dr.G. Patverm.cher aus Roaitz, wird vom VorsitMndon begrüs8t.
Zn aaMet-ordentt.chan Mitgt.edero werdeu verkûndet die Herren:

Henke, Dr. Fritz, Halle;
Heidenreieh, Dr. Cart, Elberfeld;
Grûnaaft, Dr. F., Kartsrube;
Kottenhabn, Dr. W., Maonhe!m;
Perdikea, Tbeodor, Zanch;
Gross, Rudolf, Braun8ebweig;
Gobet, E:

iLûttringhans, A., Jena;
Jochheim, E., )

Bammann, Dr. Hans, Etberfetd;
Meyer, Dr. Gaatav, Bramsche bei Osoabrack.

Zt. aaaserMdenttichen Mitgliedern werden v.rgescbtaeen die
Herren:

Tikho.nsky, Dr. Michael, chem. Institut Genf (durch
C. Graebe und F. Kehrmann);

Polack, Alfred, Schroderstift-
strasse 17

(durcb C. Friedheim
Colman, James, Heoa.arht la, ( und A. Rosenheim);

Kônigsberg i. Pr.

Pope, F. G., Peopte'a Patace Technicat School, London E
(darch J. T. Hewitt and S. Gabriel);

Henrich, Dr. F., HettmMdstrasse 36, Wiesbaden (darcb
A. v. Baeyer und 0. Pitoty);
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Rogow, M., 8cbe!Hog8tr. 96, MSoeheo (durch K. Hofmann
und R. WnistStter);

Sehoene, Georg, Spreestraase 2t, ChM'!ottenbm'g (durch
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`

162. Aug. Biachler und H. P. Muntendam: Zur Kenntntsa
der Phenmiazinderivato.

[Vt. Mittheilung 1): p'Toh-atkytmiazincarbonsSuren.]
(Ëingegangenam Zl.Mtt-i!: mitgetheittin dor Sitzung vonHrn. A.Beisaert.)

Die von dem einen von nn~ entdeckte Synthèse der Phenmiazin-
derivate beateht in dor Condensation der acidylirten o-Amidocar.

bonyh'erbindangen mit alkobolischem Ammoniak; die Reaction voU-
ziebt sich nach folgender Gleichung:

NHCOR N

r R.
+NHs = j ~<-2H30.

I!

+ NHa =

N
:N

+ 2HIIO.

CO Rt C. R,

Das Radical "Rt kann, je nach dem S&areanbydnd, welches
fur die DarsteHung der acidytirteo Amidokôrper in Anwendang kam.

gleich Methyl, Aethyt, Phenyl, Benzyt a.s.w. sein. Das~Radical
*Rt< kann gleich sein einem Waaseretoffatom, einer Alkyl-, Phenvt-
oder Hydroxylgruppe and endHch gleich einer Carboxy!gfMppe.' jj~

Ein besonderea întere8ee beanspruchen die Phenmiazinderivate,
bei denen 'R~ gleich einer Carboxytgruppe ist, d. h. die Pbenmxt.
zincarbon8auren. Dieselben entstehen ans den Acidyl-o-amidoben-
zoylameiaen8âuren beim Erhitzen mit alkoholiscbem Ammoniak.

') DicMBerichte 28, 279.
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Ueber die PhenmiazincM'bona&tMn wird spSter gemeinaohaMich
mit Hm. Serebrjakianz benchtet, in dieser Abhandlung aoUen

dagegen die p'TotamiazincarbooeSoreo bescbrieben werden.
Ais Au8gangematerial diente das von P. J. Meyert) dargesteUte

p-Methylisatin, welches darch Erwaroen mit Saureanbydnden in die

Acidylderivate SbergefBhrt wurde; letztere geben beim Behandoto mit
Alkalien die acidytirten p-MethytisatineNaren, aus deneo beim Er-
bitzen mit alkoholischem Ammoniak Amtnontomsetze der To)amia*
zinc&rboosaoren entstehen, gemSas der GMchnng:

NHCOR N

) ) +2NH~- C.R -t-2H,0.1 +2NHs- N +2H,0.
CH; COCOOH CHt C.COONH~

Von den AcidytderiMten deap-Methylisatins warde die Acetyt-
verbindung achon von C. Duiaberg besohriebeo; man erbilt aie
durch zweistundiges, achwache8 Kochen von p-Methylisatin mit dem

doppelten Gewicht Essige&areanhydtid. Beim Erkatteo erstarrt die
dunketrothe LBsoog zu einem ans liddelchen bestehenden KrystaU-
kueben, wetche nach dem Absaagen der Mutterlauge eioo dunkel-

gelbe Farbe beattzeo aaa hetasem Benzol krystatiisiren aie in citronen-

gelb gefârbten Nadela vom Schmp. 172".

Das Acetyt-p-metbytieatin giebt beim Verreibea mit Natrontaage
eine donkotgetbe L8aang; dieselbe enthatt das nach der Gleichung:

NCOCHs
/1 N[îCOCH3

CH,C6H,(~CO
+ NaOH = CHs C.H,<

00 t

re8ultirende Natriumsalz der

Acetyt-p-metbyHaatins&are.
Zo der Msang dea NatriumsakM wurde unter Küblung ver-

dunate Schwefelaiure bis zur Neutralisation zugefûgt, das abgeschiedene
weisse oder scbwach gelbgefârbte Pulver, die freie hatineaore, ab-
filtrirt, mit Wasser gewaachen und getrocknet. Schmp. t66~.

Analyse: Ber. fur OnHnNO~.
PMMMtte:C 59.72, H 4.97, N 6.33.

Gof. » 59.66, 5.05, » 6.32.
Die Acetyl-p-methylisatinsâure ist leicbt tSstich in heiesem

Wasser, achwer dagegen in kaltem; ferner ist sie leicht tSsMch in
Alkobol and Benzol, aehr wenig in Aetber und Ligrofo.

Die Acetyt-p-metbyMaatineSore wird heim Erbitzen mit &tkoho-
tiscbem Ammoniak coudensirt zu dem

') Diese Berichte t8, 924, 2216.
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AmmoNiumeatz der p*Toto-methytm!azin-«-carboBeaare,

N

rHOR~
~C.CH,

CHtCeHa.~ j .1'N

C~COONH<

Man rnuaBdabei Sorge tragen, nicht ûber ca. 120° zo erb!tzeo,
da bei hBherer Temperatur daa Produet sieh zu zersetzen beginnt.
Es wurden jedesmal 5–8g der Acetylverbindung mit 10-15 cem ge-

sSttigtem atkoboHscbeo Ammoniak unter VeMcbtaas 2 Standen taog
erMtzt. Nach dem Erkatten bildete der R3hreninhatt eine weisse,

dichte KryetttttmaMe, wetche am unteren Ende derRObre etwas roth

ge~rbt war. Nach dem Auewaschen mit Alkobol und CmOaen

daraus wurden dSnne, meistens etwas r8tb)!ch getSrbte NNdetchen

erbahen.

Analyse: Ber. Mr OnH~N~O~.
Procente: N t9.17.

Gef. a 19.36.

Des Salz ist leicbt to8!ich m Wasser und in heissen) Alkohol.

Mit der wasBrigen Losocg desselben erzeugen NiederechISge: Baryum-
chlorid einen weissen, Sockigec, Kopfersatfat – einen b)aogr5nen,

Rockigen, Mercaron!trat einen weisaen, ganertfn-ttgen.

Ans dem Ammoniumsalz ist leicbt zu gewmoen die

p-Toto'metbyimi&ztB-ac-cttrbonsSHre,

N

YY~c-c~~o.1
0. CH,

+ 2Ha0.

CHs C.COOH

Wenn man zo der wSssngen Losnng des Atnntooiameatxea ver-

dUnnte SfttzsSare zasetzl, so scbeidet sieh die freie MiazincarbonB&are

ab; ein Ueberscboes von nocb eo geringer Menge SatzaSore ist za

vermeiden, da die 8&ore sich leicht $tsnn lôst.

Es wurde deshtttb so taoge SatzsSnre zugesetzt, bis die Losaog

Congopapier schwMh Mante. Die ab<t!trirten weissen Krystattchen
sehmotzen nach dem Trocknen unter Kohtendioxydentwiektang bei

160-161

Ein Theil der lufttrocknen Sâure wurde direct analysirt, ein

anderer Theit wurde in Wt'Btg lauwarmem Wasser geloat nnd im

Vacoomexetccator Sber SchweM~Sare stehen gelassen. Nacb einigen

Tagen krystaHisirten daraus schwacb ge!bgefarbte B!&ttchen, welche

nach dem Trocknen an der Luft zuf zweitén Analyse verwendet

warden.
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ActdyM: Ber.fSrCttHtoNtOit+ZHtO.
ProeeNte: C ?.64, H 5.88, N H.76.

Gof. » 55.86, 55.28, 6.36, 5.96, H.58, H.60.
Die AnatysenergebniaBe zeigen, daM die Tolumethylmiazincarbon-

sam-e aw dem reinen Ammon!am8a!z eo(brt rein zu erhalten iet und
dass sie mit zwei MotekSten Wasaer kryatatttsirt.

Hr. Serebrjakianz batte im hieaigeo Laboratorium bereits ge.
faoden, daes die M!azincatbon8awen beim Erhitzen aof HO" sich
tangsam uuter Koblendioxydabgabe zersetzeu. Ans diesem Grunde
worde das Trocknen

derTotumethytmiMincarbonsSure.bebttfaKryataH-
wasBerbestttnmang, in einer KoMendioxydatmoaphare vorgenommen.
Durch das mit der Substanz bescbtchta, gewogene Rôhrehen warde
Koblendioxyd geleitet; das Rëhreben befaud s!ch in einem weiteren
Gefaaa, welches in einem Oelbad auf HO–ttS" gebeizt warde.

Nacb dem Ërkattet) im Koblendioxydstrom wurde das RShrchen
gewogen und von Neuem auf die angegebene Weise bis zum constant
bleibenden Gewiebte erhitzt.

KrystaHwaMM-bestimmang:Ber. far CnHto~Oa -t-ZHsO.
Prooente: H~O t5.t~.

Gef. t e 15.29.
W&brend des Trockoens zersetzte sicb die SSure atso nicht, ob-

wobt man einen ganz aebwachen M'azingerach wahrnebmen konnte.
Die wasaerfreie SSure gab bei der Elementaranalyse folgende

Resuttate:

Analyse: Ber. fur CnHjoNtO~
Proeente: C 65.34, H 4.9&.

Gef. s a 65.63, » 5.3~.

Die p-To~tBethyJtBiaziocarbonsaure ist reicbticb tSatich in
heissem Wasser, krystalliairt aber erst nach tSngeram Steben wieder
aus. Sie ist achwer tosticb in heiaBem Atkohot und so ZM sagen
t!n!6st!ch m Benzol, Aether, Chloroform oder Ligrofn; leicht dagegen
in Eisessig, sowie in MinerataSaren, Atkatien und warmer Soda-
159ung.

Diese Miazincarbonsâure worde durch folgende Salze und Deri-
vate weiter charakterisirt.

Silber8alz, CtoH~NsCOOAg + 4H:0.

Einige Gramme des Ammoniumsatzes wurden in wenig Wasser

getost und mit SHbernitrattosuog versetzt; sofort fiel ein dicker,
kSsiger, getb!ich weisser NiederscMag aus, der mit he:8sem Wasser

aoBgewMchen wurde. Daa Salz tost Meb sehr leicht in Wasser,
welchem einige Tropfen Ammoniak zugesetzt sind; beim Stehen
dieser Losuog im Exsiccator Bber Schwefet&&arescbeiden sich grosse,
gelbe, darchsichtige Prismen ab.
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Die KrystaUwasserbeatimmong der umkryataHiairten Sabstanz gab
nach dem Erbitzen bis zxnt oonataoten Gewichte aof 110–U5~ fbt.

gende Resultato:

Analyse: Ber. far CtoH9N<COOAg+4H,0.
PrMente: B~O 18.64.

Oef. » 18.61.

Dae darch Erbitzen von Wasser belette Salz gab:

Analyse: Ber. f&r CjoHeNtCOOAg.
Procente: Ag 34.94.

Ger. 34.50.

Am dem nicht umttrystattMirten, getrockneten S)!ber8atM wurden

folgende zwei Ester der Miaz!n<~)'boo9NoredargeateUt.

p-Totu-metby<B)taz!tt-<!t.carbon8Suren)ethy!eeter,

.–.N.

rurH ~C.CH,

~J'C
CHs

~jN

CH

C.COOCHs

Ein Theit des 8!!bersatzeB wurde mit dem doppelten Gewicht

Jodmetbyl am MckNasskahter 2 Stunden auf dem Wasserbade ge-
kocht. Naeh dieBer Zeit worde daa React!onBprodact mit Aetber

extrahirt und vom Jodailber aM!tnrt. Nach dem Verdansten des

Aethera und des abeMchusBigen Jodmetbyta blieb ein achwach roth-

getarbter KrystaUkachen zarSek, der, zum Zwecke der Entferoacg
des freien Jods, mit NatrinmhypoaatCttBsmg gescbBttett warde. Ans

Alkohol hryataUisirt er in Bt&ttchoa, die bei 96" achmetzen.

Analyse: Bef. f&rC~B~NaO!).
Procente: C 66.86, B 5.51.

Cef: » » 66.96, 5.57.

Der Methylester ist sehr leicht ioattch in den SbMchenorgani-
echen LSsongemittetn, antoatich in Wasser.

p.Tota-metbytmiazin-a-carbonsaareSthylester,

C,oH,N!;COOC~H:.

Dieser Ester warde aoatog wie der Methyiester erhalten. Aother-

rBckstaod – ein gelbroth gefSrbtes Oel, das beim Stehen allmâhlicb

zu strabtfBrmig gruppirten Prismeo erstarrte. Aua Alkobol kryatat-
liairt er in groasen, getbgefSrbten Nachen Prismen, die bei 71c

schmelzen.

Analyse: Ber. fur CMHt4~0t.
Procente: C 67.82, H 6.08.

Gef. s 67.50, 6.37.

Der Aetbylester iat untoatich in Wasser, sebr leicht lôslich in

otganiBcben LHaangamitteto.
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Die MiaziocatbonaKaren tosen aich zwar !eicht in MineraMaren,

besiteeo a!ao, wie die AotdoaSuren, baabcben und Maren Charakter,

Salze mit Sanreo koanteo aber nicht !BoUrtwerden, wegen der grossen

LSsMchtcott dersetben. Die &theriachen Msangen der Ester geben

dagegen mit ChtorwMeeretoff Niederseblâge.

Des saizsaare Salz des Totamethytmtaziocarboos&are'

Xthyteetera, CMHeNtCOOC~Ht.HCt, schetdet sich beim EMetten

von trocknem SaiM&aregas in die NtherischeLSeang des Aetbylesters

ah ein vo!on!!nSser, weisser Niederschteg M6. Nach dem Trocknen

liber Aetzkati wurde bei der CMorbestintmang pCt. im wenig ge-

funden.

Analyse: Ber. ~r Ct~HttNitOtCL
Procente: Ci 13.32.

Sef. » t 13.t6.

Die wSasrige LSeong des eatzsaureB Salzes giebt mit Platin-

cblorid einen rotbgelben, mit PikrinsSare einen ge!bea, pulverigen

Niederechtag.
Beim Erbttzen der Ester der Miaz!ncarboo6Nuremit atkohotMchem

Ammoniak bekommt man das SSureamid:

p-Totu-n)ethytmiaz!n-«.carbonsSareamid,
N

~\C:CH:
A/\

CHs C. CONH:.

Grôsaere Mengen dieses 8Saream!ds worden indessen direct syn-

thetisch gewonnen.
Wie n&mtich Paoaotovic') gefonden hat, vereioigt sich Acetyl-

s'metbytisatin mit atkohotischem Ammoniak unter Bildung von Acetyt-

p-methylisatinamid. Letzteres reagirt mit atkohotisohent Ammoniak

be!m Erbitzen analog der Acetylmetbylisatinsliure nach der Gteichung:

~'fï /f<tt\NHCOCH3 _.tjt.TCeHs (CH,)<~ CONH:
N

= CH,.C.H~ L' f f~H +2~0.
N

C.CONH:

Das Siiureamid von Panaotovic erbatt man am zweckmaesigstea

aus einer Benzottosnng des Acetyl-p-methylisatins auf Zusatz von

atkobotMchem AmmoMak; scbon nach einigen Minuten scheidet sich

das Amid in kleinen, farblosen Nadetchen ans. Aas Alkobol krystat-

Msirt es in seideglânzenden Naddn vom Schme!zpnokt 14 P.

') Jenm. f. prakt. Chem. 89, 72.
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5 g dieees Amide warden mit 80ccm atkohoHsohem Ammoniak
2 Stonden aaterVeMchtaM auf t80–t30" erbitzt. Nacb dem Erkatten
befanden sieh in der rotbgefSrbtea LSsong lange, farblose Nadetn, die
naeh einmaligem Umkryet&ttia!ron aos Atkoho! ganz rein erbatten
wordon. SchmetzpoDkt 2!2".

Analyse: Ber. ~r CoHuN~O.

Proeente: C 65.67, H 5.47.
Gef. 65.4S, 5.42.

Dassetbe MiazincarbonBSafeamM wntde nach zweiatSndigem Er-
bttMO des M!azinearbooaS)treStbyte9terB mit atkohoHschetn Ammoniak
auf 140" gewonnen. Nacb dem Umkry6taH)6!ren des Reactions-

productes aae Alkobol zeigte es den Schmetzpankt 2tO–2H°.
Analyse: Ber. Mr CnHaUtO.

Procente:N 20.89.
eeR ~ZM6,20;e7.

Das p'Tota.metbylmtsztn-ft-eafbonsaureatNid tost sich achwer in

kaltem, leicht in heisaem Alkobol; in Wasser and Aether spirlich
lôslicb und schwer lôslich in beissem Benzol. Von Obloroform und
Acetoc wird ea teicht aufgenommen.

Ein Versuch, aue dem MlazincarbonaSufeamid darch Erhitzen
mit Phospborpentoxyd das entsprecbende Nitrit darzasteHeo, fBhrte
nicbt zu dem gewBnschten Ziete.

Aus der MiMincarbonsNare entstebt beim Erbitzen daa

N

\r' otj
p-To!u.otethytm!azin,

CHs CH

Die p-Tottt-ntethytmiazin-a-carbonsBNtre zersetzt aich beim Er-
httzea bis zum Schmeizen, wie sebon erwabnt, unter Abgabe von

Koblendioxyd und Bitdang von Miazin. Auch daa Ammoniumsalz
dieser SSore liefert bei der trocknen Destillation mit Cakiomoxyd
daMetbe Miazin.

Die béate Ausbetite erhStt man nas der Saore aetbat; sie wurde
in einem Fractionakôtbchen ganz getiode erwSrmt, wobei aie unter

Entwicktaog von viet Koblendioxyd zu einer danketbraunen FtBssig-
keit zusammenachmotz. Beim st&rkeren Erbitzen destillirte bei 2550

(726 mm Barometerstand) ein bellgelbes, miazinartig riechendes Oel
ûber, des in der Vor!age sofort za einem citronengelben Kuchea er-
starrte. Der DestiHatiooerSckstand war sehr gering.

Aus Ligroto krystatitsirte das Miazin in heHgeiben, grossen BtStt-
chen vom Schmetzpunkt 79".

Analyse: Ber. far C~HteNï.
Prccente: C 75.95, H 6.33, N t7.72.

Gef. » » ~5.83, B 6.23, 17.56.
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Das p-Toto~-methytmiazH! ist nur wenig iSstich in Wasser, sehr

teicht dagegen in anderen Lôsuagsmitteln.
Es wurde nocb durch folgende Salze cbarakterMrt.

Satzsam-ee Salz, CioHMN;.HC).

Das Miazin wurde in wenig concentrirter SatMaure golôst und

mebrere Tage im Exaiccator über Aetznatron steben ge!MMo. Es

setzte sicb aHtnShHch ein getbwetMer, pntvenger Niedorechiag ab, der

getrocknet und ohne weitere Beinigang analysirt warde.

Anatyse: Ber. «ir obige Forme).
Proeente: CI 18.25.

Gef. » t8.00.

Das Salz zersetzt 8icb bei ungefâhr t80~. Es iet leicbt !6:t!cb
sebon in kaltem Wasser, scbwer in kaltem, ausgiebig in beiMem

A!!tot)o!; un!os!!cttih Aétberodar Bëhzo!.

Auf Zasatz von P)at!ncb)ond zn der wasengen LSaung des satz-

sauren Saizes faUt das Pt~ttudoppetsatz sofort in mikroskopisch kleinen,

gelben KrystSttchen aus, die ans Alkobol in orangegelben, concen-

trisch grappirten NSde!cheo kryataHiairen.

Pikriosaureverbindung, CteHtoNe.~H~NO~OH.

Ans vermischten alkoboliscben LSsuogen des Miazins und Pikrin.
sNare krystaMisiren nach lângerem Stehen goldgelbe, cooeentrisch

gruppirte Nadein. SchmeJzponkt t45".

Analyse: Ber. fSrobige Formel.
ProMnte: N 18.08.

6ef. !8.6t.

N

m t /t t t iL/. \~Ha
p-~oin-p-metnyi-«-oxymtaztn, 1N

CH: C(OH)
Den von v. Niémen towski') ans o.Atttidop-totoytamid darch

Kochen mit EssigsSnreanbydrid gewonnenen Korper kann mao ancb

aus dem p-Totu-metbytmiazin dorch Oxydation mit ChromaSare er-

hatteo.

0.5g Miazin warde in !0ccm Eisesaig geioBt und mit 0.6g
Chromsaureanhydrid (auf 1 Mol. des Miazina t~/a Mol. ChromeSare) )

zugesetzt. Beim ErwSrmen auf dem Wasserbade warde die Flûssig-
keit sebr bald duoketgrSt); nach dem Erkaiten setzte sicb ein beti-

getbes Pulver ab, wabrscheiniieh das Chromat des Oxymiazins. Aus

dem Filtrat dièses Productes achied sich aof Zusatz von Natronlauge
daa Oxymiazin ats weiaser, votuminoser, ans seidegtSnzenden NSdet.

') Joarn. f&f prakt. Chem. 40, t3.
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cheM beatebender Niedemobtag ab. t)as gelbe Paîver in warmem
Wasser get8s<, gab beim Veraetzen der Msung mit Natronlauge die-
sel ben Nadetcheo, vom gteichen Sohmetzponkt.

Ans verdSnntem Alkohol kryBteMiBirtdas Oxymiazin in seide-
gtSnzendon, concentrtsch gruppirten Nadeln.

Analyse: Ber. fiir CtaHtoN~O.
Procente: N 16.09.

Gef. t ? t6.4ï.

Ausser der p-To!metby~B~~ttHnearbon8a~~re und den atch ab-
teitonden Verbindungen wurden in analoger Weiae die correspondirende
p-Toh'athytmiaziacarbons&are and diep-To)a.pheny!miazinoarbon.
sSure nebst Derivaten untersacht.

Zunacbst Oberdas

N.MC,H&

Propionyt.p-tnethytisatin,CH:.CeH: ~CO

CO

Wird p-Methytiaattn mit dem doppelten Gewicbt PropionsSore-
anbydrid bis zum achwacbea Kochen der sieh danke!roth fârbondon

Lôsang im Oelbade erbitzt, so iat nach etwa einer Stunde die Acidy-
lirung vollendet. Die FtSasigheit erstarrt beim Erkalten zu einem

Kryatatibre!, welcher nach dem Absaagen von Benzol ontgetëet wurde.

Goldgelbe BtSttcben vom Sehmetzpunkt 1430.

Analyse: Ber. fBr CtaHttNOs.

Prooeate: C 66.35, R 5.07.
Gef. 66.08, 5.86.

Das Propionyt.p.methyttMtin ist xntSaHcb in Wasser, ieicbt lôa-
tich in Alkohol und warmem Benzol.

Die entaprechende ÏMtioatutj-e ist daraus unschwer za gewinnen.

Proptonyt.p-metbytisatinsSure, CH:.
CeHs< uU C'UUM

Lest man das Propionylmetbylieatin tn verdûnnter Natroniaoge
und setzt dann zu der gelben Loaang noter EiskCbtaog verduonte

SchwefeMare, so fKUt die ÏMtins&ure aie weiMge!be9 Pctver ans.

Umkryatattisit-t aas Atkohot bildet aM kteiae farblose Prismen vom

Schmp. 161–162".

Analyse: Ber. far CtïHtsNO~.
Procente: C 6i.27, H 5.33.

Gef. B 60.81, 5.35.

Die Sânre ist spârlicb toBUchin Waaser, achwer in kattem, leicht
in heissem Alkobol oder Benzol tSsHch.
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Ammoniumsalz der p-To!u.athytmiazincarbonBanre.
N

CH,.C6H,~ )C.C,H.3. C6
Cour,

C.COONH~

Analog wie daa AmmoniamBatz der Tolumethylmiazincarbonsâare
wurde aach das Salz der Aethylmiazincarbonsâure gewonnen, Die

Propionylmethylisatinsâure wurde zwei Stunden !ang mit atkohoti.

schen) Ammoniak anf t30" erhitzt. Nach dem Erkalten resultirte

eine r8thMche Ftuasigkeit, in wetcher sich nach und nach farblose,

lange, concentrMch gruppirte Nadetn aoescbieden. Schmp. 146".

Die ans Alkobol omkry8ta!!)B!rte Sabet~nz gab stets za wenig

Sttcbtoff~ dagegen war daa Analysenergebniee der nicbt utBget8steo

Kcyetatte dM fotge«de:

Analyse: Ber. Mr Ct~HtsN~Ot.
tPfOMnte:N 18.02.

Gef. » 18.05.

Das Ammoniumsalz ist in WaMer und Alkobol leicht lôatich.

Mit MetaUBatzengiebt es verschiedenartig gef&rbte NiederscMSge.

N

p-Tolu-(i-âtbylmiaain-a·carbonaliure,
.C.CiH:

p'Tota-Stbytmiaz!o-o(-carbo))86nre, Lï

CH: C.COOHCHs O. OOOH

Die wSssnge Losung des Ammonmmsaizes scheidet auf Zusatz

von so viel verdSnnter Satzsaure, bis Congopapier 8Mhsehwacb blâut, i
sofort ein weisses Pulver aae, das mit wenig Wasser gewascben und

getrocknet bei t54~ unter Kohtendioxydabgabe schmitzt.

Analyse: Ber. fûr C~HtaNtO:.
Proc.: C 66.66, H 5.55.

Gef. » B 66.95, » 5.62.

Diese Miazincarbonsâure enthâlt kein Krystattwasaer. Sie !8st

sicb epârlich in kattem, leichter in heissem Wasser; schwer in kattem,
~e~chtin warmem Alkobol und ist nnr wenig !8aHch in Aether oder

Benzol, leicht MaMeh in MineratsSoren nnd Alkalien.

Von den Salzen dieser Sâure warde nSher nnterancht das

Silbersalz, CftHnNi.COOAg.

Auf Zusatz von SUbernitrattoeung za der wassrigen Losong des

AmmomumBatzea der Aethyttniazincarboosaat'e <a!tt sofort ein dicker, t

gelber, gattertartiger N!eder6ch!ag ans, der ausgewaschen und getroek-
net ein faRt weisses Polver bildet. Dasselbe worde in Waaser, wel-

cbes mit einigen Tropfea Ammoniak versetzt war, getSst und im Ex-

siccator über Schwefetsaure einige Tage ateheM gelusen. t
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Es schied atch aber nnr eine ttnaosehaHche Kruste aafderOber'
NSche at. Es wurde deBha!b wieder in Lôsung gebracht and daa
Ammoniak auf dem WMMrbade vertrieben, wobei grauweisse BtStt*
chen aasûe!en.

Ana!yM: Ber. far obige Formel.
Procente: Ag 33.43.

Gef. 38.82.
Mit Jodalkylen bebaodelt giebt es die Eater der SSare.

p-To!a-&thytm!az!n-<)[-carbon8SaremethyIeatar,
N

r'H r' tr
C. Ct Hs

~Htt~Ht. ~N

C.ÇOOCH~
Das S!tbereatz wurde mit aboMcMMtgem Jodmetbyl 2 Stunden

am Mck9o88kuhier erwSrmt und dann mit Aether extrahirt. Nach
dem Verduaaten des Aethers binterblieb ein dickea, hellbraonea Cet,
welches in einer KSttemischaog langsam zu einer achwaoh gelb ge-
fârbten, kasigeo Masse eretarrte. Ans FerdOantem Alkobol kryetaiU-
sirt er nach tangerem Stehen in einer K&ttetNiachaog in zo Kugeh
vereinigten NMetchen. Schmp. 30".

Analyse: Bor. fBr OnH~NiO~.
Procente: C 67.82, H 6.08.

Gef. » 68.U, » 5.60.

Der Methylester ist nntSsHch in Wasser, leicht !ôd!ch in anderen

Losnngsmittetn.
Auf die gleiche Weiae wie der Methylester warde auch der

Aetbylester dargestellt. Hellgelbes Oel, das im Vacuum unzersetzt

aiedet. Wegen Mangel an Substanz konnte die Verbindung nicht ge-

aSgend gereioigt werdeo.

Von weiteren Derivaten der p-Toto-SthytmiazincarbooBSare
wurde aueb das Amid gewonnen und zwar nicht ans dem Ester mit

Ammoniak, sondera aM dem entsprechenden ïaatmsâare&mid.

Proptonyt-p-taethythatinaSureatmid,

r'H r H ~NHCOCtH;
-CO.CONHa-

Diese Verbindung warde analog wie das AeetytmethyliM~naSare-
amid dargesteUt. Propionylmetbylisatin warde in Benzol gelôst und

mit atkohotischem Ammoniak zoBammengebracht. Nach einigen Mi-

aotec 8cb!edea 8!ch vo!omin8se, weisse Nadeichea ab, die naeh dem

Um!8aen aua Alkobol bei t86" acbmotMn.

Analyse: Ber. fùr C~HM~O~.
Procente: N 11.96.

Ge~ » 11.86.
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Beim Erwarmen mit atkohoMBcbemAmmoniak giebt das Isatio-
1saareamid das77s

p-Toia-Sthyimiaz!ncarbons&!areamtd,
N

rH pHX~C.C,H,CHg.G6Ha/ \~C'
CqHS

uH~ent
'N

C.CONH;
Nach 2atund!gem Erbitzen auf tZO" kryatatlistrten aus~dor he!t-

rotben L8sang lange, farblose Nadeln <me. Nach einmaligem UtnïSaen

aoe Alkobol scbmolzen sie glatt bei t68".

Analyse: Ber. fBr OnH~NtO.
PNceote: C 66.97, H 6.04.

Ge(. 67.5t, 6.06.

DieaesS&are&m:<tMtsobwof t8aHehtBk~te'at, !eichlet'))~he!9eetn

Wassûr; ea ist leicht iSsHch in beiesem Alkobol, Aether oder Benzol.
Wie schon bei der Angabe des Schtaetzpunktes der TotaStbyt-

miazincarboMNare bemerkt warde, zersetzt sich dieee Saore beim

Schmetzen noter Kohtendioxydentwicktong. Das reanttirende Pfo'
dact ist das

N

p-Toto-Stbyttaiazin.
f~ r* H

p-Tolu-¡:f-âtbylmlazlIl,
!N

CH; CH

Dièses Miazin bildet sicb gte!chfa!te bei der trockenen Deet!

lation des AmmoniumsatMS der Aetby)miaz!ncarbone&ure; car ist die

Aasbeute an Miazin sus der SSnre eine beseere. Es eiedet constant

bei 265–866" (730 mm Barometerstand) nnd hrystattiairt in der Vor-

lage in gelben, bBechetig gruppirten Nadeto. Aus Ligrotn amgetSst,
schn)i!zt es bei 380.

Analyse: Ber. far CuH~Nt.
Procente: C 76.74, H 6.&7, N ~.27.

Gef. b 77.t8, 6.73, <6.26.

Das Miazin iat reichlich tosHch in Wasser, leicht in den ûbrigen

LSettngsmittett!.

Piatiadoppelsalz, CuSuNi. H~Pt~e.

Erhalten dorch Zufcgen von PtatinchtoridtSsttOg~za der satMaaren

LSsong des MiMtos. Es taUt sofort ais dicker Niederachtag aos, der

sich aus Alkobol a)8 graagetbea Polver absetzt.

Analyse: Ber. f9r die obige Forme!.

Prooente: Pt 25.86.
Gef. » 26.16.

Leicht lôslich in heiasem Alkohol, achwer in koehendem Wasser.
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Bonzo6<aureanhydnd reagirt mit p-Metbylisatin anatog wie Easig-
sSore- oder PropionBam-eanhydrid onter Entstehaog dea

N.COC.Ht

Benzoyl-p-metbylisatin,
CHsCeH~ .00

co

p-MetbyHsatin wurde mit dem dre:fachen Gewicht Benzoëa&oreanbydrid
3–4 Standen im Oelbade bis aaf !60" erbitzt. Das Ge<o!schschtao!z
za einer danketbrannen Masse zusammen, &owelcher man keine weitere

VerNoderong wabrnebmen konnte. Nach dem Erkattec resnttirte ein
brauner KrystaHkachen, der w!ederhott mit Benzol aosgekocbt wurde.
Es t8ste sicb zunâcbst das im Ueberachues vorbanden gewesene Saare-

anhydrid und die entatandeue BeozoësSure, dann das noch zum Theil
uMetSadert gaMtebeac Metbytmat!o; dte aat schw<M-8tenM&!ioheBen-

zoylverbindung konnte nor ans den !etzten BeozotanszSgen rein er-
ha!ten werden. Sie krystallisirt daraus in getbgroaet), ae!deg!&nzooden
Nadetn. Aua den ersten BenzotaoezSgen krystalliairten orangegetKrbte
Btuttchen, die aberma!8 mit BenzoëaSareanbydnd orhitzt wurden.
Das Reactionsproduct gab bei der fractionirten Kryetattieation a~s
Benzol eine weitere Partie der reinen Benzoyiverbindaog. Getbgrane
Nadeln vom Schmelzpunkt t93".

Analyse: Ber. farC~HuNO~.
Procento: C 72.45, H 4.15.

Gef. !t t 72.06, » 4.62.

Die Benzoytverbindong iat (tntôsticb in Wasser, schwer in kattem,
leicht in heissem Alkohol, ausgiebig in heiesem Aether oder Benzol
tSsMcb.

B J h 1.. CH ("tH NHCOC(\H6BeNzoyi.p-methyiisatinsNore, CHs. CsHs<

Daa BenzoytmethyMsatin warde behafe UeberObroog in das tsatin-
sSoredenvat io Natrontaoge geJSst; Losoog faod aber im Gegeasatze
zu den Acetyl- und Propionytverbindnngen erat beim ErwSrmen atatt.
Die klare, gelbe FiBsaigkeit gab aof Zusatz verdSnnter SchweMsaure
einen voluminô8en Niederschtag, der getrocknet den Schmetzpankt
183" zeigte.

Anatyse: Ber. far C.eHt~NOt.

Prooeote: C 67.84, H 4.59.

Gef. » 67.6!, 5.00.

Die Benzoyusatinsaora ist antôsMcb in Wasser, schwer in hattem
and ausgiebig in beiasem Atkohot tCsticb.

Mit alkoholischem Ammoniak giebt sie daa
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Ammoniumsaiz der p'Tota'phenytmiazinearbonsNttre,

N

~~X~C.C~C-Hs~Ms.
N

C.COONH<

Erbalten durch dretetondiges Erhitzen der BeMoytmetbyHMtM-
s&are mit atkohotischem Amm&ntak aoflOO–HO~. Die gelbe Lôeung
achied beim Erkalten weisse, seidegt&nzende, concentr!sch gruppirte
Nadetn aae, die nach nochmaligem Unttoseo aus Alkobol bei t6t"c

Bchmotzen. Das Ammoniumsalz scheint beim Trockoen Ammoniak

sbzMSpatteo, denn es t3at sicb nie gaoz in koebendem Wasser auf,

wobl aber auf Zusatz von einigen Tropfen Ammoniak und wieder-

hotte Stickstolfbestimmungen gaben wenig be&iedigeode Resa!tate.

ÀndyM: Ber.fm'CteHttNyOi,.
Frocente: N t4.94,

Gef. » » t3.60,t3.88.
Die wâssrige Lôsung des Ammoniamsatzes giebt mit verscbiedenen

Met&n9&tzeoschwer ISsHche Niederachlâge.

p-Tottt-pbeny!miazincarbon8&ure,
N

~C.CeUi

n r/' X~H30/ '-f
C.COOH

Auf Zusatz von verdûnnter Saks6ura ~o einer wasengeo LSsaog
des AmmooinmstttMs fattt ein weisses Pulver aas, das nach dem

Trocknen bei 155" schmilzt. Das Gewicht der Simre bleibt beim

Erbitzen bis auf t20<' constant.

Analyse: Ber. fur CteHttNjtOt.
Procante: C 72.72, H 4.54.

Gef. » » 72.36, 4.59.

Die PbenytmiazincarbonsNure ist so zu sagen MnMsHchin Waseer,

schwer !Sst!cb in heissom Alkobol, Aether oder Benzol. Foraer ist

sie achwer i8s!ich in verdSonten Minerateaoren, wird dagegen von

Alkalien teicht aufgenommen.

Si!bersa!z, CMHttN:COOAg.

Bine wassnge Losang des Ammoniumsa!zes scbeidet auf Zasatz

von SiibernitrattSsung einen dicken, getbeo Nieder8ch!agans. Deraetbe

wnrde in verdSnntem Ammoniak geMst ond daa Ammoniak auf dem

Wasserbade vertrieben, wobei das Salz pulvrig aosneh

Analyse: Ber. fur CteH~NtO~Ag.
Procente: Ag 29.67.

Gef. » » 29.11.
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p'Totu-phemytmiazincarbonaSare&thy tester,

N

C~H.~Y-~8 Ce

\~N

C.COOCsHt

Erbalten durch otnatOndiges Kocben dea SUberaatzea mit Jod-

Ntbyt_~m BCckaoBskOMer. Nach dem Extrabiren mit Aether und
Verdonateo deaaetben hinterblieben quer dorcheinander vefwaohBene

Prismen, welche ans Alkohol nmgetSst wordea. Sobmetzpunkt 121~

Analyse: Ber. far C~HteNtOa.
Proceate: C 78.97, H 5.47.

Gof. 73.62, 5,42.

Der, Aethybstaf ist acMaHob in Wa<Mf, schwer, ia k~tem, te!cbt
iostich in heiaae<n Alkobol und in Aether.

Benzoy) -p methyti8at:nsSoreamid, CHs Ce
~<

Aus einer BaazoHoMog des Benzoyi~-metbyiisstiM scheiden 9!ch
auf Zusatz von atkobotiachem Ammoniak schwach grOn gefBrbte
Nadeto aos; nach dem UmkryatattMtreN aus Alkohol schtnojzen sie
bei 219".

Analyse: Ber. fur CteB~NtO:.
Prooente: N 9.92.

Ger. » » 9.75.

Das Amid iat MtosMch in Wasser, schwer in kaltem, reichlich

in be!eMm Alkohol oder Benzol tBaticb.

p-Totn-phenytmtazincarboneSareamid,

N

r-o Osa
.C.CtHt

CH~CeM}~

C.CONH,

Obiges Isatinsânreamid wurde mit atkobotiacbem Ammoniak drei

Stunden lang auf !50" unter Verachltiss erbitzt; die hellrothe LBeang
schied beim Erkatten centrisch gr)tpp!rte Nadeteben aue, die aus AI-

kohol amgetSst wnrden. Schmp. 256~.

Analyse: Ber. fBr OttH~N~O.
Prooente: C 73.00, H 4.94.

Gef. 78.t6,? 5.25.

Untoatich in Wasser, sehr achwer in kattem, etwae leiohter in

iteiMetn Atkoho! toetich.
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N

p-Totu.phenytmiazin,
iC.CsH;

CH

Die TotupbeNytmiazincarbonsSare zersetzt sich beim Erhitzeu

über ihren Schmetzpunkt uoter tebbafter Koh!etx!ioxydentwick)Mng;
ttach vottecdeter ZersetzMog stedet oberhatb 360" des sofort wieder

erBtarrende, gelbgefârbte Miazin, das aas Alkohol in kteÎReo, strob-

gelben BtSttchea krystallisirt. Sebntp. 133".

Analyse: Ber. far C~HuNt.
Proeonte: C St.Sl, H 5.45, Br 12.72.

Gef. 81.83, 5.30, ? )M6.

Daa Totopbenytmtaztn ist uotostioh in Waaser, schwer in kattem
Alkobol und Ligroïn, au~giabig in heiMem Atkoho!; teicht tostich in

Benzol und Chtoroform.

Bei der Oxydation des PhenytmiMina mit CbromsBoreatthydrid
in EiBessigtoaang o-hRtt man das Oxymiazin ata gelbes Pulver, das

sich sebr schwer iu Alkobol und Benzol tost.

Das Totuphenytmiazin ist voUstândig geruchtos.

I. UniveraittitataboratorttttB, ZNrich.

163. Franz Feist: Ueber Diketohexametbylen aua

Bernateins&ure.

[.Vorgettagatin der ChemisehenGesetbchaft in Z&nch am 25. Februar 1895J

(EiagegMgenam 11. M&rz;mitgetheUtin der Sitznngvon Hm. A. Reisaert.)

Die Ueberfûhrung vieler zweibasischer SNaren durcb trockne

Deetittation ibrer Katksatze in ringfôrmige Ketone z. B. der Adipin-
s&ure in Ketopentamethyien'), der Pimelinsâure in Keto-R-hexen~),
der KorksSare in Suberon ~) u. a. m. *) tassen diesen Process ais

eine allgemeine Reaction erscheinen. Es )<tgdeshatb nabe, zn unter-

1) W.WisHoenas, Tagebl. der Naturf.-Versammi.1889, 227.

') Baeyer, diese Borichte ~6, 231.

Bonssingaatt, Ann. d. Chem. t9, 308; Tilley, Ano. d. Chem.

39,166, D&te end Schortemmer, diofe Berichte 7, 806.

~) Semmter,dièse Beriehte~3,3517; ZeIin8ky,dieseBencbte84,4001;

Auwers, dièse Berichte 36, 367; Sch~d, dieso BMiûhte26, 224; Looft,
diese Berichto27, ta41; Ann. d. Chem. 275,373; Kipping, dièse Berichte

~7, Ref. 594: Sommler, diese Berichte 25, 3350.
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auchen, ob sich aaoh die BerasteinaSare, ab Katks&tz destillirt, !o
gteiober Weiee zeraetzt im Binne der Otoiebang:

CH,.COO~ CH:

ÔH" OOO>Oa = CaCOs +
~Hp~CO,CH,.COO~~==~~+~>CO,

beziebungsweise, ob 8:ch zwei dieser pnmSr gebitdeten Complexe
CH~.CH; CO. i!un, Diketohexametbyten (1.4-Cyctohexandioo)

ÇHx.CO.CH,

CH:.CO.CH;
vereinigen würdeu, welches bis jetzt nar ans SMeiMybbernatMtts&ure-
ester durch Kochen mit verdOnnterSchweMsSttre') oder durch directe
Destittation') erhalten werden konnte?

Die Producte der Destillation des berneteinstnx-en Ralka sind
schot) Mher taebrfech untersacht worden, zuerst von d'Arcet3),
dann et~8 eingehenaet- von Fuharo<): Er begougte Bicb fndessea,
das ôtige Rohdeatitiat in eine grossere Zabi von Fractionen zu zer-
tegen und aM deren Analysen t.. A. aaf Heptyliden CrH, Kresot,
ein Pheno! (~N~0, und tsobatytphenyiketon, CnHuO, za achtiesaeu,ohne diese Producte irgendwie sonst chemisch za chsrakterisirea.
Ringketone, auf die er specidt fabndete, fand er nicbt. ThatsSch-
tich entsteht aber Diketohexamethylen, wenn auch in sehr
geringer Menge, und die Aosbeute in SabMaoz wird durch die scbwie-
rige Isolirung nocb bedeotend herabgedruekt.

1 kg Berusteineaare wurde in neatraies, bei lôO" getrockoetes
Katksatz SbergefubK und dies iu Portionen aus einer ter Meer'sehen
Retorte destittirt. Das sohwere otige, dankethraune, indenartig rie-
cbende Destillat wurde zmjScbst tScbtig mit heissem Wasser bebandelt,
indem Dampf durcbgeleitet wurde. Mit diesem gebt ausserordentlich
leicht schoo in den ersten Antheiten ein hellgelbes, aromatisch riecben-
des, neatrates Oel aber (KohhMWasserMoSë und Ketone), ferner ge-
ringe Meagen Phenole und hSchstens geringe Spuren Diketohexa-
methyten.

Im DeMitiationsgefaM bteibt ein Quantum Wasser, worin sicb das
ieicbttSstiche Diketohexamethyten befindet, und eine dicke brauno
Schmiere, die den grossten Tbeit der Phenole und noch geringe
Mengen neutraler Producte neben Harz enthatt. Man giesst die
wassrige Losang – welche die Eigonscbaft (des Diketohexametbylens)
beaitzi, ammoniakaliache Sitberiosuog sowieFehiing'sche LSsung in
der Katte za reduciren, Soda-Permaagauat sofort zu enttarben und
mit Pbenythydrazîn eine dicke mitcbigeTruboog giebt ab, arbeitet
die Oele noch ofters mit heissem Wasser durch und achSttett die ver-

') Baeyer und Noyée, dièse Berichte22,2170, Anm.d. Chem.278, 91.
Herrmttnn, Ann. d.Chom. 211, 3M. 3) Ann. d. Chem. 10 ~!4j
e~z. chim. 11, 2?4.

48'
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einigten waMfigen Antbeite zanacbet mit NatriumbiBulût, mit wetcbem

aich daa Diketon vereinigt. Zur Beseitigaog von Verunreinigungen

wird ein- bis zweimal mit Aether extrahirt, dann die Bieai&ttoMOg

dorch tSngeroa Kochen mit ScbwefeMure am RBckfiusskShter zersetzt.

Man neatratisirt dann go eau mit Soda, da die Lôsung 8ich bei Soda.

oberschoM sofort heMbraon fârbt und zersetzt, wie dies Baeyer
bereits angegeben hat. Durch Auefrieren uad Ab&ttrireo wird der

grôsate Theit des Natriumeulfates entfernt; man wSscht. gut nach, bis

das Filtrat nicht mehr FehHng'scbe Losong redactrt, aSMigt die

FtSs8tgke!t daoo vo)!6taod!g mit Ammonsulfat und zieht 5<tera
n

(8–lOma!) mit Chbrofbt'm ans. Dioe Msttng9m!ttet bintertSset eine

braone gerachtose Fiite9)gkeit, aas der sich aMmShMchsch6ne dicke,

oft aagefonoig gexKbnte, Krystallgruppen abache:den, bestehend aus

fast reinem Diketohexamethyten. Nach ein- oder zweimatigem Um-

krystamisiren aua tetchts!edendem t.igrot'tt, woraua es be{m Erkatteb

in tangeo, feinen, farblosen Nadeln anscMesst, ist es rein.

Analyse: Ber. far CeHaOa.
Prooente:C 64.28, H 7.t4.

Gef. 63.61, 63.M, » 7.59, 7.16.

Es schmtizt bei 78", besitzt die zuvor schon aogegebonen redu-
11

cirenden Eigenachaften, ist apteteud tosMch in Wasser und daraus
r

kaum durch Aether extrabirbar; mit Pbenytbydrazio giebt es eine

dicke weisse FSttaog des Hydrazocs, das sich mit der Zeit, schneM

auch beim ErwSrmett, in eine gelbe Modification umwandelt; mit

Eisenchlond fârbt es sieh nicht, gebt aber beim Erwarmen damit io

Chinon über, das am Gerueb leicht achon im Kteinen erkennbar ist;

korz, es weist aHe von aeinen Entdeckern angegebenen Eigenschaften ir

auf. Die Totalausbeute belief sieh nur auf 0.4-0.5 g.

Die ûbrigen DestiHationsprodacte des CatciumBaccinats bilden ein

fust unentwirrbarea Gemenge, das nicht sehr zur Untersucbuog ein-

liidt. Icb Iôste den haMigen RBckstand der WttMerdttmpfdestiHation
soweit mogtich in Alkali, wodurch die Phenole gebunden warden und

trieb die neotra!en Bestandtbeile durch eMchopfende Destination im

Dampfstrom Bber. Ebenso wurden die zuerst gewonnenen leicbt-

Buchtigen Oele, mit Alkali versetzt, oechmah mit Wasserdampf de-

stiUirt. Beide DampfdestiHate wnrden mit Aether extrahirt und nach

Befreien vom Loaangsmittet mit Glasperlenaufsatz fractionirt und von

ÏOzulOGradaafgefaogeo. (Barometer8tand 724 mm.) Die Fractionen e

130–!50" bestehen ans einem leichten, farblosen, terpenartig nocben. ü

den Liqoidam, dann fo!gen hoHgetbe FMesigketten von indenartigem

Geroch bis 2100 (Hauptmenge von !80–200"), scMiesstioh dickMMige

otivengrSne Oele. AHe Fractionen entfarben Brom in Schwefetkoh!en*

8to<Tt8sang, ebenso Natriumpermanganat in der Katte; dagegen wird
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FehIiog'scheMMBg eret eehr langsam beim Kochon reduoirt. Ana-

lysen einzelner beramgagriCenef Fractionen erlauben todeas keine

8ch!OMe auf bestimmte Formen. Die &Ht~t!sobeo PhenoHSaongen
warden mit SchwefeMare angee&aeft, die Phenole mit Aether ex-

trahirt, der ste ah danketbraune Oele MntertSeet, die bei tangerem
Stehen nar geringe Spuren von Krystallen (Sebmp. t57") absetzeu.

Die Phenole wurden Mo mit Bberbitzten) Wasserdampf Bbergetriobeo,
wodurcb sie ale bet!getbe, in Natroo!«(tge fast vôllig b!ar Metiche,

F)Besigke!ten, frei von zurBckbteibendea geringen Harzmengen, erbatten

werden. thre wNsanga LSsaog (Krbt sicb mit EiBenchtond bta< Ein

Theit dieser Phenole worde nach Scbottett-Baamann benzoytirt.
Die Beneoytverbindangen sind tbeils <t!!aB)g,tbeils krystaH~treR aie

(Schmp. 88–90", Sdp. aber 300').

Chem.-an~yt.Laborat.desPntytecho'cums.Zaricb.

164. A. Hantzsoh: Zut Isomerisation der Diazos~ti~niIsSuM

und der DiazoNther.

(EingegMgen am 23. MStz; ntitgethoHtin derSihung von Hro. S. û&brioL)

Ueber die Umwandlung der gew&hnticben, direct koppetnden
Diazosutfanits&ure (der Syn-Verbindung) in die nicht direct kuppelnde
isontere AntisSure, dss sogen. Nitrosamin, macht Bamberger fol-

gende Angaben~):c

"p-DiazosaKanitsSare, in 33proc. Natrontange eingetragen, ist

schon nach einigen Minuten vôllig isomerisirt Es wird die ïeo-

merisation sogar schon durch ktttte 4proc. Natrontange im Verlaufe

von 4–& Minuten bewirkt.«

Dièse Angaben habe ich nieht bestâtigen kSnneM. ZanSchst uber

die Bedingonget) der Farbstoffbitdung der gewShntichen Diazobeozot-

SMtfonsaure Fofgendes:
DiazosotfttuitaSore kuppett im freieu Zustande mit genau neu-

tratem ~Satz nicht, wobt aber naturtich mit alkalischem .B-Ra)!!

und alkalischem ~-Naphto!. Ebens(t kuppett alkalische Diazobenzo)-

sutfonsSure uar mit neutraler, nicht mit alkalischer .B-Satziosung.
Diese letztere Ersebeinang bleibt nach meinen Beobachtungen bei einer

beliebigen kalten alkalischen LSsang der D!azosSure beliebig tange
Zeit in gleicher Weise besteben. Selbst die nach Bamberger herge-
ste!tte 33 proc. NatronMMng der SSare wird bei gewohMtieherTentperator
nicht merklich isomerisirt. Diese LSsottg kuppett, wohl wegen ihreB

sehr starken Ueberechassea ao A!ka!i, schon aogenb!ickticb nach ibrer

1) Diese Berichte 27, 684.
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1-
Bereitaug aucb mit neatratem R-Satz Mr sebr schwach. Beim tao-

geren Stehon be! gew&buticher Temperatur scbeidet sio einen kSrnigen
Bodensatz eines Satzes ab, wetcbes, abgepresst und gewMchen, mit
atkaMscbem R-Salz stark kuppeit, wahrend das zam Vergleich aus
kocheuder Msuog bereitete Salz der Antireihe onter ganz denselben

Bedtogungea keinen Farbstoff bildet. Ebeuso erstarrt dieBestark al- 'p
kaliscbe LSaung eetbet nacb Tagen noeh nacb dem Aofkocben zu
einem KrystaHbret des in Nadetn krystaHmirenden teo'Aatt-Sakes;
diese E)'6cbe!tmt)g vermindert 8!cb nach wochenlangem Stebeu nur

desbalb, weil a!sdann der grësste TheH der SSare ats Natronsalz !<

auskrystat))8!rt iet.

Von der Losung der Diazosaure in 4proe. Natrontaage gilt ganz
Aebutiches. Ke!nesfa!t9 <S99taieh auch hier e!aeerhebticbe homensation

derDiazM))tfan!)sKHre beigewOhnticherTentperatttrMachetoigeaMitmten, j
jà sethst oach Tagen ttachweiaeu. Wie Bam berger zu dea entgegen- A
gesctzten Angaben gekommensein mag, istmiranerktarHch; dieselbeu
beruhen vielmebr auf einem 'unbegreMtchen experimeoteHeu Fehter<.
Auch dass nach Bamberger das 'Nitrophenyinitroaamint-Nttroanti-
diaitobenzothydrat genau wie eine echte Diazoverbindang k)tppe!n u
aott'), vermag ich nicht zazugeben, sie vertauft jedeafatts tangsamer, oj
ais bei norma)en D!azokSrpe<-n. Die FarbstoH'bitdung beginnt zwar t
augenblicklich, nimmt jedoch mit der Zeit evident stark za. b<

Gegenuber meiner Aufïaasang, dass die bisber bekannten Diazo- e
Sther der Iso-Anti-Reibe zogehoren, glauben v. Pechmann und Bam-

berger in drei x. Th. sebr aasfShrticben Abbandhngen daran fest-
ha!ten zn sotten, daae dieselben echte, normale Diazoverbindangen ri
seien. “

Hierza fuhre ich vorher noch Foigendea an: ÏM-Anti-Nttrodiazo-

benMtcyaoid kappett direct, obgleich natSdieh tangsamer ala das iao-

mere Syncyanid. Danaeh ist es wohl klar, dass die directe Kuppetang
des Nitrodiazobenzotatbers nicht ais Gegenbeweis gegen seine Zageborig-
keit zur Isoreihe angeseben werden kann. Allein nach v. Pecb-

toann*) sotten aacb même Versoche nicht beweisend sein, wonacb

NitrodiazobenzotStber und Nitroantidiazobonzotnatrium nar graduell
verschieden gegenSber einer durcb Scbâtteln mit Sberacbussigem J

Napbtol bereiteten alkaliscben Naphto!)8sung reagiren. Das in dieser

Lôsung entbaltene froie Naphtol lagere namlich das tsoaatz vorber

am, so dass letzteres tds nurmales Diazosatz kappete. Dieser Ein- t.
wurf widerspncht den Lehroft der Dissociationstheorie. Die von mir

beootzte alkalisebe Naphtollôsung reagirt gegen Laemus und Phenol-

phtateïn stark alkalisoh; sie entbNtt a!so freie Hydroxyl-Ioneo. Iso-

Anti-Nitrodiazobenzolnatrium wird aber bettanntHcb nor doreb SSuren,

l'

') Diese Berichte 87, 3419. DieeeBerichte 28, 1M.
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d. i. durcb freio WaseeratoMonen isomerisirt. FreM H-ïonen Mnnea

aber neben freieM OH'tonea nicbt bezw. nur in dem ntioimaten Be'

trage, welchem die Le!tf6Mgkeit des rainen Wassers entspriobt,
beeteheo; folglich kann in der betreffenden atkatiachen Naphtol-
lôsung daa fraie N&phtot< nar andiMOciirt, d. i. inactiv vor-

handen sein, ateo anmôglich umtagernd wirken. Das Ergebnies
iat ft!M: ïeoaitrodiazobeNzotnttmnm kuppett ata solcbes mit frètent

Naphtot, (ihntich wie der zogehSnge NitroNther; nor, wae ich

von jeber fQ)' wahraoheinlich erachtet habe, erbeblich langeamer.
Dass unter besonders gew&Mten Bedingoogea das Natnamsatz gar
nicbt mehr, woht aber noch der Aether koppein werde, war nur

vorauezuBetten. Diese BedtBgongen bat Bamberger in seiner ersten

Abhandtung ') ermittelt. Dwrauf berubso die mir aueb an dieser SteUf

entgegen gehaltenen und desbalb za Obergehenden *VorwOrfe<. In

sehter zweiten Arbett~) von 2& Sa!ten fat weeentHo!! neu nnr die

Dsrstettang anderer DiazoSther und deren Vereeifang za normatem

Diazobenzolkalium. Allein diese letztere ThateMhe ist für die vor-

liegende Ftage ohne jede Beweiskraft, da bekanntMeh. auch Nitroso.

acetanitid, atso nicht einmal eine Dtazoverbindang, geschweige denn

eitte normale, ebenfaHs zu normalem D!azobeozo!kati<ttnferaetft wird. len

Ufbfigen entbStt dièse Arbeit Bamberger's geradezu eine Beetatigong
meiner VofaaMagangen, insbesondere der Nicbt-ExMteozfabigtcett vou

normalen Syn'Diazoatbern. Denn Bamberger erbStt nicht, wie man

nach seiner Anscbauung erwarten sollte, ans normalen Diazosilber-

salzen, sondern gerade nur ans tso.DiazositbeMatzen (angeblich von

der Formel R.NAg.NO m glatter Weise die DMzoStber') WM

woht bei objectiver Betrachtong dMa fûhrt, diese Aether eben

ats Iso- (d. Anti-) Aetber ttozoseben. Wenn Bamberger nur des-

hatb, weil er die ({broteU Mturtich denkbaren) SyndtazoSther nicbt

erhStt, jede Para)te)e zwiBcbenOximen and Diazohydraten leugnet, so

iat diese eigentbun))!che Sebtassfbtgemng nur dadarch zu erktsroB,
dass er meine frubereo Dartegongeo Nber normale DiazoNther mit

direct aasgesproebenar Absicht*) ignorirt.~).

') Dièse Berîchte 27, 84t2-3420. Diese Bericbte 28, 225-844.

~)Nur das dorch besondemtMchteIsemensation Msg9ze!chnoteNitroM!z

Ueferteden (biernach iBomMisirten)Nitm&ther.

Diese Berichte 87, 3417.

~) Wie ich soeben ersehe, orsobeint es jetzt auch Bamberger (vor-
tetxtes Heft der Berichte,8.447) "n)6g!ich,dass die DiMo5ther,wie HantzBch

aaageMgt hat, tMdiMohSfptr sind.« Wonn er aber fort<&hrt,HaNtzsoh

wBrde hier *markw6rdigerWeiseanf Grund falecher BeobMhtongenRecht

behatten*, so ist dièses schonM sieh kaom m6g!icheEtgebnMBdadurob za

erM&Kn,dam meine Beobachtungeneben richtig, die von Bamberger Me

seinen BeobachtangeaMher gezegenec Scbiasse unrichtig und seine Angnfb

anberechtigt gowesensind.
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In den ~SeMusabemerkongen*') werden von Brn. Bamberger
auf mich und même Arbeiten ohne jede sachliche Begründung fast
aUe Oberhaapt nur mogtioben Anschatdignogen gehSoft. Auf d!ese)ben
M erwMern, ist desbalb nicht môglich, aber auch nicht nBthig. Die Eot-

gcbeidoog dMSbe)-, auf wessen Seite, aamentttcb ancb betr. der Diazo'

hydrate, DtazoSther und der D!azobenzo)sKare, Irrthum and Vorwùrfe
ecbtieasHch verbleiben werden, bat weder Hr. Bamberger noeb

irgend einer der Betheit!gtea za treffen.
Wie dt8 sachliche Urtheii ausfallen wird, ist mir, trotz atter

't
EmweNdaogen von den verscbiedensten Se!(en, nicht zweifelbaft.

M

Sj

-1 1

166. A. Hantzach und A. Luo&a: Ueber die Oxime des

BymmeMsehen Trîmothylbeazsidehyds.

(Ringegangenam 33. M&rz;mitgethoitt in der Sitzottg von Hm. S. Gabri et.)

Wie zaMreiche Unteranchungen ergeben haben, ist der Ein8a88*'von
Substituenten am Benzolring auf das Verhalten, bezw. auf die Existens-

fiihigkeit aromatiscber Aldoxime sehr bedeuteod. Die Substituenten ~6

T~ H f H
begSnsttgen fast darchweg die Anti-Configuration

,,“
vom m

HO. N

p-OxybenMtdoxim und fast allen monosnbstituirten Ortboatdoximen
el

R.CeHt.C.H
bat die Synconfiguration

R.
Sberhaupt noch nicht he)"

Di. UH

gesteUt werden kënnen, und nur beim o-Chlor und o-Nitrooxim ist die

letztere, in sehr labilem Zastaode, fixirt worden. Es batte deahatb
ein besonderes Interesse, Dtorthoatdoxiote in dieser Hinsicht zu unter-

sacben, um zu seben, ob and in welcher Weise das zweite in Ortho-

stellung eingetretene Radical die Wirkung des ersten OrthosubBtitaenten
beeinHusst. Da aber Aldehyde dieser Form sehr schwer zagangtich
sind, wandten wir uns der UntersMchang eines leichter erhâltlichen,

zugteicb noch in Parastettung sabstitnirten Aldoxims zu, nSmUch~des
eymmetriscben Trimetbylaldoxims oder Mesity!e!doxim8, welcbes

zugleich mit dem Aldebyd setbst darch die Arbeit von E. Fei;tb*') 18
bekanat geworden ist.

l
Ah wicbtigstes Ergebnias ist bierbei gefunden worden, dass im

Gegensatze zu dem ein<ach orthomethylirten Oxim (Orthototy!a)doxim) IC
t'ai dem doppelt orthomethylirten Kôrper beide teomere bekannt sind,
')a88 a!so die zweite Ortho~Betby~g~uppe den der AntiSgnration
~o gSnstigen EinHnss der eraten nabeza pafatysirt. Das hier

') DieMBerichte 28, 243. !') Dièse Berichte 24, 3544. t
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te!cht erMMiche Syaoxim zeigt aber, wie 8brigena auch daa Anti'

oxim, eioige bemerkenewMthe Abweicbungen im Verbalten von den

bisher bekannten Aldoximen. Beide Stereoieomere sind erheblich

stabiler, atao weniger teicht in einander umzuwandeln, ale z. B.

die Benzatdoxime. Da beide Isomère fest sind und die boben

Schmelapunkto von 125* und !79~ beeitzen, taaBon sicb beide
leicht auch neben einander nacbweisen. Bo bat festgestellt werden

konnan, dass bei der Behandtang des A!denyds mit alkalischem

Hydroxytam!n nicht our das Antioxim, sondern auch das Synoxim,

obgleich nur in geringer Menge, entateht; daes jedes der Oxime

ein beeonderee Chlorhydrat bildet, dass Stherische SatzeBure das

eine homere ans dem anderen laugsam durch Umdrehung bildet;

weiter, da$9, entsprechend der grosserea BeatCndigkett ancb des Anti.

aldoxims gegen trocknen Chtorwassorstotf, dièses Isomère zum Tbeit

ais sotches durch Pbèspborpentàcntbnd d!ë Béckmahn'sché tTn)-

lagerung erfahrt, atao nicht nur wie die übrigen aromatiscben Aldoxime

daa Nitri) liefert, sondern in Formmesidid CeHx~~s.NH.CHO
bexw. ein eigenartiges weiteres Reaotionsprodact diese8 letzteren

verwandett wird.

Ebenso besitzt das Mesitylsynaldoxim im freien Zustande nicht

die beknnnte grosse Neigang des feston Benzsynatdoxims, sich in

das nSssige Antioxim omzotagern. Dafur ist die typiscbe Reaction

der Synatdoxitne, in Nitrite zu zerfallen, hier besonders ausge-

sprochen wâhrend diese Reaction bei den bisher bekannten Syn-
aldoximen nur in Form der Acetate durch Behsndhng mit Natrium-

earbonat, erfotgt, zerfâllt das Mesitytsynatdoxim sebon beim ErwSrmen
seiner alkalischen Losung direct in TrimethytbeMonitri!. Die Tendenz

zur Nitrilbildung ist Mch sonst bei diesen Trimetbytderivaten besonders

ausgesprochen – man kann aus beiden Oximen durch ErwSrmea mit

wassriger Sat~saore ùberbaupt nicbt den Aldehyd regeneriren, sondern

erbrtit statt dessen qaantitatu' das Nitrit kurz, man ersiebt aas A!!etn,
dass die in Orthostettmjg eingefBhrten Methy!gruppen die Eigenschaften
der Korperktasse sehr wesontlich beeinftassen, wie dies, freilicb in ganz
andcrem Sinne, durch die Untersnchungen V. Meyer's fûr die Diortbo-

substituirten BenzoesSuren bekannt geworden.

Znnachst über die Gewinnung des Atdehyds und die h!erza

dienenden Sabatanxen eioige Bemerkungeo.

Meaityteo wurde nach bekannten Methoden in Trimetbylaceto-

pheoon (~H~(CH;)s.CO.CN~ nnd dieses in MesitytgiyoxyiBNare
C~H~CH~s.CO.COOH M.'wMde!t, wobei beide Prodacte za

rund 90 pCt. der theoretischen Menge entstanden. Die Destillation
der MesitytgtyoxytsSore Mhrt bekannttich nicht nnr zam Trimetbyt-

benzaldehyd unter Abspahang von Kohtenaaare, sondern gleicbzeitig
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aoch zur Trimetbytbenzoeaaore anter Abspattang von Kohtenoxyd.
Aber es mase biozugefugt werden, daas aoob erhebtiehe Mengen der

G<yoxyt8&nre anverSndert mit übergeheo, wesbatb man das Saore.

gentiscb nach Abtrennung des Aldéhyde dorcb Alkali zweekmaesig
nocbmats destiitirt. Setbat die wiederholt destiitirten Partien zeigten
sich nicht fret von der KetonsSure. Auch war nocb eine andet'e

'a
Saure vorbanden, über deren Trenouag and holirung der Eine von
uns épater berichten wird.

Der Trimethytbeozatdehyd war BetbM durch w!ederhotte6 ~r
Fraetionireo des in Alkali unOBtioben Antheilea nicht von einem gaoz
scharfën Siedepunkte za prhatteM; Feitb giebt 235–240" an, was
wir fur die Hauptfractiou bestStigen kSnuen. Wir zogen es desbalb
vor, den ooretoen Aldehyd direct zu oximiren.

(CH~C~.C.H
tt

MesiTyt-At!t:a!~oxîu!, leH 0. N
iet identisch mit dem von Fe!th erbaltenen Oxim, warde auf die
SbHche Weise gewonnen, and bUdet, aua der A)ka)i)Sanng durch

Koh)endioxyd gefaUt und aas Aetho- MmkrystatttMrt, ecbSne, anschei-
nend rhombische Prismen. Der Schmetzponkt warde stets bei t24"

gefunden; der von Feith zu 127" angegebene konnte nicht erreicht
werden.werden.

Analyse: Ber. Procente N 8.98.
tt

Gef. » 8.55.
Ais Aotiatdoxim cbarakterhirt es sieh durch soin vermittelst

(CH,):C.Ht.C.H
EsMgaobydnd leicht zu gewtnnendes Acetat,

CH~COO.N
welches gut krystaiHstrt, bei 68° 8cbm:)zt und von Natriumcarbonat
beim Erwârmen wieder iu das ursprEngticbe Oxim zur9ckver-
wandett wird.

Ber. Procente: N 6.83 pCt.
Gef. » 6.80, 6.92 »

Daa Antioxim bleibt beim Erhitzen in wSssriger and auch in
1-alkalischer Losong (im Gegeneatz zom Synoxim) ganz onver&ndert.

Dagegen warde, ats versucht werden aothe, ans dem reinen Oxim

durch Erwârmen mit SatzsSare den reinen Aidebyd darMateHen, aus-
sebHesstich Trimethythenzonitrii gebildet, welches im Anachtoas an
da9 Synoxim beaprochen werden soli. Diese Reaction ist bei einem

Antialdoxim nar nach vorheriger Umwandlang in das Synoxim
môglich, und kann dem Umstande verglichen werden, dM8 auch die ra

Acetate der Autireibe beim Erw&rm'Bn in Saurenitrite abergehen.
Ans diesem Antasa wurde, was nocb nicht bekaont zo sein acheint,
conatatirt, dass aoch daa gewohntiche Bonzaldoxim beim Er-

warmen mit wSaarigerSatza&ure nicht anMcbtieastichBenzatdehyd i

regenerirt, aondem nicht ganz anerbobiicheMengen vonBenzonitrit t
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tie<ert; denn daa mit Wasserdampf Obergegangene Oel Mess sich nicbt
wieder vottatandig oximiren, sondera tieas ein unangreifbares, in
Alkali nioht tosticbes Liquidum zurBck, das mit Benzonitril ideotiScirt
werden konnte.

c. t~ (CH~sCeHt.C.H
Mesttyt.Syoatdoxtm,

(CRa)aCeH..

N.UH
Wie scbon obeo erwabnt, ist nicbt nur die Existent und die

erhebHcbeBestBndigkeit dieses diorthomethylirten Oxims von Intéresse,
sondern auch die Umstânde, noter denen es gebildet wird.

Es bildet steb zunSehet in hteinen Mengen schon aoe dem

Aldebyd direct. L8st man, wie bei der Dtn'steitung des Antioxims
stets verfahren wurde, 1 Mol. A!dehyd in einer Losang von 1 Mol.

Hydroxytsntiochtorbydrat und 2 Mol. Natron, so wird der klaren

a!M!Mhe&F~as!gkett dtfob Aethejr Mt)~ geringe Mi~ng~emee Ge-

misches von Synaldoxim und Ant!a!doxim entzogen, aus dem man
das erstere dnrch UmkryBtaHMiren aus Aetber oder Benzol, ats
schwerer iSatich, isoliren kann. Diese Eracbe!ttung erittart sieh da-

durcb, dasa beide Oxime ibrer alkalischen Msuag imm Theil ent-

zogen werden konnen, da aie beide nicht aoagesprocbott saoer fangiren;
daBs aber Bpeciett daa Synoxim nocb erbebticb scbw&cher ist, ais das

Antiderhat.

Bei der Umwandtung des Antioxims in das Synoxim durch

SatzsSuregas in Stherische!' LSsung und nacbbenge Behandtang des

atMgefxHenen Cbtorbydrate mit Soda zeigen sicb ebentatts einige
neae Phanomene. Die beim Einieiten der Salzs&are zaeKt attstaHeaden

KrysteUe regeneriren bierbei namtieh das aMprSngUche Oxim, wenn
auch meist scbon in Begteitnng von etwas Synoxim; denn der

Schmelzpunkt ist meist unscharf und hoher ais !2j". Sie besteben atso

vorwiegend sue Antia!doximch!orby<irat. Leitet maa weiterbin Chlor-
waesemtoSfin die âtherische Suspension des zueret aaagefaUenen Krystau-
magmas M tange eio, bis derselbe unabsorbirt entweicht, so erbatt

man aM der Carbonatlôaung daa reine Synoxim vom Schmp. !79*;
aile vorber eotnommenen Proben erwiesen 8icb dorch den ntMcbarfen

und wecbsetoden Scbmetzpankt ats Gemische der beiden Isomeren.

Setzt man daa Einleiten von SatzeSure noch weiter fort, sir gebt das

SynaMoxitnch!ornydrat aUmâhtich wieder in Lôsung, ergab aber beim

Bebandetn des VerdonstungsrBckstandea mit Soda merkwürdiger Weise

wieder ein Gemiech beider Oxime.

WM also zuerst von dem Einen von uns festgestellt ') und Mdann
von Dunstan und Lttxmoore*) fûr die Benzatdoxime apedeU
scbarf nachgewieaen wurde, zeigt sich hier besonders pragnant: daa

Antialdoxim erzeugt erst ein ihm zugehôriges Chlorhydrat und ver-

') DieseBerichte 26, 929. ') Dièse Beriohte 27, Réf.599.



748

wandett sich ah solcbes durch OberachBasige8a!z9&ore in daa stereo-

isomere Synchlorhydrat. Merkwitrdig ist freilich, daM beim tSngeren
Einteiten des SatzaSaregasea hier wieder Gemiacbe entateben. Da sicb

aber bei der Verarbeitung dieser stark aauren and raaehendeo Losongen
die Anziehung von Wasser nie ganz vermeiden tasat, kSnnte daa

rackgeM!dete Antialdoxim vielleicht auch dorcb den Einftuss des

Weesersentstanden sein; analog wie Benzsynuldoximcblorbydrat dorch

wNeerige SSuren zum Tbeil zam Antioxim isomerisirt wird.

Meeityisynatdoxim kryataHiMrt in feinen weissen Nadeln vom

Scbmp. t79~ and ist in allen Bbticben LSsungamittetn bedeutend
læ

schweMr iSsHch a!8 das Stereoisomere.

Analyse: Ber. Mr CtoHnNO.
Procente: N 8.38.

Gef. » a 8.50.

Eih Aeetat hoante trot): BemBhetaHiehtefba~tt WMde~. EsBig- -°

anhydrid lieferte stets nar direct Trimetbylbenzonitril.
1

Die grosse Tendenz, in Nitril Sberzogeben, zeigt sieh in letzterem

FaHe nur qnatitativ von den ûbrigen Synatdoximen versebiedeu. AUein

was bisber noch bei keinem Synatdoxim beobachtet warde, tritt hier

fin: das Oxim !8st sieb znnBcbst bei seiner sehr wenig sasgMprocbenen
sauren Natur nur in viel SberschOssigem Natron auf; die so erhaltene

klare Losang trûbt sich aber schon bei getindem Erw&rmen und hat ii

beim Sieden quantitativ das Nitril abgeschieden.
Hiermit ist daa erste Beispiel dafür gegeben, dasa e!n Synaldoxim

ais eotche~ nicht ais Acetat, in wasanger LBsnng direct !a ein Saure-

nitril iibergebt. Bei Abwesenheit von Alkali tSsst sich die wassrige

Losang Sbngens zum Sieden erhitzen, ohne Nitril oder auch Antioxim

zu liefern; sie bleibt vottig unverandert.

Trimetbytbenzon:trit, (CH~CtHt.CN.

ist, wShrend wir ihm bei dieser Arbeit wiederbott begegneten, in-

zwischen bereits von Knster und StaHberg') beschrieben worden,

deren Angaben wir, namenttich btnsiehtHch seiner grossen Bestandig-
keit gegen VerBeifungsversache, nor best&tigen kSonen. Erst dnrcb

auhaltendes Digeriren mit alkoholiscbem Kali bei t00*' entataud Tri-

methytbenzamid vom Schmp. 1890. Nur den Siedepunkt des eigen-

artig MnangenehmriechendenNitrits fanden wir nicht bei 225–230",

sondern bei 235–238

Analyse: Ber. fûr C)eH«N.
Procoote: N 9.65.

Gef. =' » 9.t!6.

Beim Bebandetn mit Phosphorpentachtorid wird das SaureanMd

wieder in das Nitril zaruckverwandeit, was mit Bezug auf die so-

e!eich za besprechenden Erscbeinungen bervorzoheben ist.

') Ann. d. Chem. 278, 207.
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Einwirkong von Phosphorpentachtorid auf die Trimetbyi-
benzatdoxime.

Diose Reaction fuhrt bekanottich bei aiioa bisber bekanoten aro.

matischen Aldoximen direct zam SSarenitrit; Anti- and Synoximo
verhalten sich hier gleicbartig, d. i. erstere werden vorber in letztere

nn)getagert. Anders die fetteo Aldoxime, die nach Danstan und

Dym o n') erbebliche Mengen von Saureantid erzeugen. Noch anders
endMch die Trimetbylbenzaldoxime.

D8e Synoxim reagirt allerdinge, wie kaum aaders znerwarten,
normal, es liefert Trimethytbenzonitrit. Dagegen verbatt sich das

Antioxim, wenigstens zum Theil, gegen Pbosphorcblorid 80, wie

jede? Antioxim ats solcbes die Beckmann'scheUmtagerong erleiden

wurde, wenn es s!ch nicht bierbei (vorher oder gleicbzeitig) in das

8yaox!)n amtagerte: ea entstabt N&mHchdaa don. Atd<!m!a)9aMomere

Formmesidid, CHO.NHC6H;(CHt)s. Diese Reaction lâsat sich

fotgeadermaaBeeN darstetten (wobei die intermediSr gebildeten Chtoride

ausgeiaMen worden Mod):

C.H,(CH:)3.C.H_~ HO.C.H
O:C.H

HO. N CeHt(CH,),. N 0.~(0 H,),N. H

Sie erfolgt danach genaa eo wie die Beckmann'aohe Umlage-

ruog bei den Ketoximen, und zeigt, da eben aile anderen aromatiacben
Antialdoxime unter dieaen ReacHonsbedingongec nur Nitrile liefern,
wiederum die SondersteMuNgund grëssere Stabilitât dièses trimethylirten
Beozatdoxima. Uebrigeos taset sicb diese letztere Reaction <mcb bier
nie vermeiden; es bilden sich im Gegentheil nebenbei stets noch or-

hebtiche Mengen von Trimethythenzonitrit. Endticb begegnet man

stets, weon auch in wecbselnder Menge, einem h6ehet eigentbSmticben

Korper, der 9!ch durch seine intensiv gelbe Farbe sofort bemerkbar
macht. Auch dioae Substanz liefert ibre apeciSschea Zersetzungs-

producte, so dass diese in den bisber bekaunten FaHen 8ebr einfacbe

Reaction hier eine ganze Reihe von Kôrpera erzeogt und zu trennen

NOtbigt.

Formmesidid, (~~(CH~.NH.COH, entateht nur dann in

einigermaassen erheMicher Menge, wenn man bei oiederer Temperatur
arbeitet und einen UeberechaM von Phospborpentacbtorid vermeidet.

Den g!eicbzeit!g entatandenen anderen Producten wird es dareb Aas-

kochen des RBckstandes mit Wasser entzogen, worin es in der Hitze

leicht, in der Kâlte schwer lôslich ist Es schmilzt boi t76~ ont-

stebt auch beim Koeben von Ameisensaittre mit Mesidin und wird im

Einschmelzrobre sehon bei !00~ dnrch raucbende SaizsSure wieder
in seine Componenten gespalten. LSsst man dagegen das Phosphor-

*) Diese ~tichte 87, Raf.46t.
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peBtacbtorid vorwatten, d. i. Méat man die Stherisohe LBsoog des

Oxims zn aberschSssigem, mit etwas Aether SberscMcbtetem Penta*
chtofid so rasch hinzaSiesseo, dasa der Aether andtmernd gelinde
siedet, eo erscheint oebeo Trimethytbenzonitrit, ate Haoptproduct
der erwShnte gelbe Korper, welcher be! der Behaudtong mit kattem
Alkohol oder auch mit Waseerdampf fast intact znr3ckbteibt und ans

Aether oder Benzol ohne Schwierigkeit, aue Alkohol nar mit Vor-

Bicht mnkfyatattiMrt werdeH kann und prachtvoll citrooengetbe Nadeln

vom Schmp. t78" bildet. Die Analyse f8brte zu derVerhSttnMBfbrmet

Ci.Hij)NCL

Analyse: Ber. fSr CteBuNCt.
Procente: C 65.9, H 6.6, Ct 19.5.

Gef. » 65.8, » 7.1, a 19.2.

Die VerMndtmg, ~etche b!a~et obBOjedes Anatogan dasteht, M-

scheint dauach empirisch entweder ats Trimethylbenzaldoxim, in
welchem das Hydroxyl durch Chlor ersetzt ist, oder ais ein analoges
Derivat des in der taatonteren Nebenform gedachten Formmesidids,

CgHt~Hs)~. N C<,t Letztere Auffassung ist die ricbtige; denn

die Verbindung entsteht auch aus Formmesidid und Phospborpenta-
chlorid, und da hierbei die Rûckbildung des isomeren Trimethyt-
benzaldoxims ausgeschtossen ist, ist diese Eatstehttngsart die directe,
diejenige ans dem Oxim also die indirecte, d. i. auf die inter-
médiare BUdong von Formmesidid zurBckznfahren. Diese erstere
Reaction ist sogar der letzteren weit vorzuziebeu, da sie v6Hig gtatt
verUoft; die Substanz wurde daber von nun ab stets aus Formrnesidid

gewonnen.

Dièse gelbe Verbindung besitzt indess, wie schoo nach ihren Eigen-
schaften M erwarten, nicht die einfacbe Molecular- bezw. Constitutions-

~t
formet

C~H9(CHi))j.N:C<,j,8ondernda8doppetteMo)ecaJargewicbt.

Durch GeMerpanktsbestimmong in Benzottoaung worde ermitteit:

Bor. fur (CtuH)tNCO}: Mol.-Gew. 363,
Gef. » 343.

Ats môgliche Constitutioasformetn kommen nur zwei in Be-
tracht entweder liegt ein mogtkhat einfach verdoppettes Motekot,

(CeH: (CHs)s N
C<~ vor, welches atsdMn wohl die folgende

Strocturformel erbetten muss:

Cslls(CH3)3. N. Ci
CeH<(CH3)3.N.C<~

ci
H

~>C.N.C<;H!!(CHs)9s

oder ein unter KoMeMto~Mndung darch Verdoppelung der Grappe
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CoH~CH~a. N H CCI erzeugtes Mo!ekSt, welches danach folgender-
maassen constitnirt wSre:

CaH:(CH!)),. NH. CC) CCt. NH. CeH~CH:),.

Durch das eogteich zu beeprechende Verhatten der Sab~tanz,
wonacb Bie in tetzter tnstaoz immer wieder in Ameiaensaore und Me-

sid!n Obergebt, wird indess die letztere Formel sebr unwahMcheinticb;
die erstere trSgt demselben besser Recbnong. Daber mag die Ver-

bindung ats diatoteoutareB Formnteaididch~rid bezeichnet

werden.

Dimotecu!are6 Formmesididcblorid ist in Wasser gar nicht, in
Alkohol schwer, in Aether leicht und in Benzol und Chloroform sebr
leicht und mit stark gelber Farbe t8s)ich. Es wird Be!bat von eio-
dendem Wasser, von Ammoniak und wSsangen Alkalien so got wie

gar ntebt tMtgegriSen. Auch- verdiinnte SSarett wirken- kaarn 6ic.

Dagegen wird die atkobo!iscbe Losang beim Erwârmen unter Zer-

setxung !i'og6am eNtfarbt und nimmt saare Reaction an. Ebenso tSst

sieh die Snbstanz in concentrirter SchweMsaare auf; die anfangs b)au-
rothe LSsang wh'd unter Entwicklung vou Satzstmre rasch hellgelb.
In beiden FaHen entsteht ein und dasselbe farblose Umwandtuoga-

product, wetcbes dureh Zaaatz von Wasser getaUt wird und sich
durch nocb graasere Indifferenz auszeichnet. Dasselbe besitzt die Zn-

sammensetzHng des orsprungtichen Formmesidids bezw. Trimetbylbenz-
atdoxims oder Trimethylbenzamids. Die aus siedendem Totuot um-

krysta)!isirte Substanz ergab:

Analyse: Ber. far CtoH~NO.
Proeente: C 73.6, H 7.97, N8.58.

Gef. » 73.5, 7.8, 8.4
Der Kôrper ist aber ebenfaHszufbtge der Moleonlargewicbtsbestimmung,
die bei seiner Schwerloslichkeit in den uMiehea LBsnagsnuttetn nar

in Phenol ausgetuhrt werden konnte, dimotecatar:

Ber. fûr CMHMNaOa:MoL-Gaw.326,
Gef. 308,

er ist daher wobl das dem obigen Cblorid analoge Hydroxylderivat,
nSmIich

CGH9(CHS)s N OHCeH:,(CH,),.N.C<~d.Iecat.r.. F.rmmea,d.d,

H~.N.~H,(CH~.8>0.. 6' 3)3.

Es findet also darch Einwirkung des Alkobols oder der Schwefet-

8&are auf das galbe Chlorid ein directer Ersatz von Cblor durch

Hydroxyl statt. Uebrigens ist es betNerkeaswertb, dasa bei dieser

Réaction, namentlich bei Anwendung von Alkobol, sebr haoSg eine

kleine Mange Formmesidid zogteich entateht, die atadann in der Mutter-

lange zurSckbteibt und ans beissem Wasser vomSchmp. 176" erbalten

wurde.
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Dimolecularea Formmesidid ist setbst in siedendem Atkobot
schwer und car in Phenol, sowie in conoentnrter 8ehwefe!s<iore!eicht

t8eticb. Es schmilzt bei 285° und sublimirt bei noch hSherer Tem-

peratur unzersetat. Von Alkalien und Sauren wird es selbst bei !0t)"

nicht verSndort; auch nicbt von atkohotiachen Lôsungen derselben.
Von concentrirter Salzsâure im Einacbmelzrobre wird es bat t50"

noch nicbt, wohl aber bei 200" zersetzt. Ak einzige Spattungspro-
docte waren wiederum mit Leicht!gke!t Mesidin und AmeiMna&are
nacbweisbar. Durch ErwSrtneo mit Phospborpentacbtond noter Mit-

wirkung von Pbo8pboroxych!orid wird das weisse dimoleculare Form* 'g
mesidid wieder in das gelbe dimoleculare Cbtond tiorKckverwandett. 0

Endttcb wurde bei der Eiuwirkung von Phosphorpentachtorid auf

Mesityiantiatdoxim Ma6g, obgleich immer nur in sehr kleiner

Menge, a)8 Begteiter des dimotëcuiaren Formmeeidids, eine ihm sehr

abnttcbe Substanz aufgefunden, die sich von jonem durcb ibre Uat8s-
licbkeit in siedendem Benzot trennen tSast und noch iodi<ïerentor M

sein scheint. Sie schmilzt nicht beim Erhitzen, eondern sublimirt sehr

cbarakteristiseb, das Reageazrnht' wie mit einem Spinoengewebe durcb-

setzend. Wcgen der geringen zu Gebote stebenden Menge konntt:

nur testgesteUt werdeu, dass sie mit Sa~sSure bei 200" ebenfaHa
Mesidin und Ameisensaure, und mit Phosphorchlorid ebonfalls di-

mo!ecatares b'ormmesididcblorid liefert. Sie ist sonacb dem dimole-
cularen Formmesidid entweder polymer oder stereoJMmer.

Somit besteben, unter der Anoabme, dass der tetzterwâbote

KSrper ebenfatte ein polymerisirtes Formmesidid iat, nicht weniger
ats sechs KSrper von der Formel CeH:(CH3)!.CNOHa, welche
aSmtntUch aus Trimetbylbenzaldebyd and Hydroxylamin wenigstens
indirect erbalten worden sind. Es sind diea a!ao:

1. Trimethylbenzantialdoxim. 2. Tntnethy)beM6yaatdox!m.
3. Trlmetbylbenzamid. 4. Formmesidid.

5. Dtmotecutares Formmesidid. 6. Hocbmotecatarea For'nmeetdid. "t

Das merkwürdige Verbatteo des tnmotbyHrteN BenzaHoxims bezw.

des formyttrten Tnmetby!am!in8 (Formmesidide) gegenüber Pbospbor-
chtorid legte die Frage nahe, ob auch bei aadereo Aniliden Aebniichea

n

za Tage trete. Dass das Acetanilid mit Phosphorpentachlorid gsnz
aodera reagirt, geht ans Wa!iach'e') Untersuchungen hervor. Auch

Acetmestdid giebt keinen analogen Korper, ja oicht eioma! eine gelbe
1}

Lësang. Dagegen entateht aasFormanUid und Phosphorpenta- ,t
chtotid wenigstens eine intensiv citroneDgeiba LSmng, die danach
wahrachein!ich das dem getben dimotecotaren FormmesididcMond

') Am. d. Chem. 184, 86.
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analoge FormaaMtddet-ivat entbStt. Freilich acheiterten die Ver-
eoehe zar laotirang desselben an soiner grossen Zereetzt!ohke!t.
tmmerhin sebeint danach der Formyjgrappe diese Speciatreactton
eigenth0n)t:ch su ~ein; vietteicht, daes 8!e mit deren Reaction ats

~Oxymethyteot, i:ufo!ge den sch8nen UntereacbHOgeo von Claisen
und W. WisHceoue.~zusttOMnenbSngt. EndtMh ist z)t bemerken, dass
anch viele Antialdoxime, 2. B. Benzantiatdoxim und <Aoi8ant:a!dox:tn,
mit PhoBpborpentachtond je nach den E!nw!)rkm!gabedingot)genmehr
oder ntinder stark gelb geMrbte Lôsungen erzengen, die freitMh sehr

anbestandtg sind, die aber docb vielloicht darauf bindeuten, dass sehr
viele Antialdoxime der aromattMheo Reihe, wenn aoch wohl nur in
minimaier Monge, ais sotohe durch Phospborcblorid im Sinne der
Reaction:

R.G.H
H~.G.H Gt.GH /ChCH\Rn

H.HO'H CL.CH.
(CL .C").;HO.N RJj.N R.N \R.N A

<<tformylirte Aaitide bezw. deren dunotecatare Chloride verwandett
werden.

!68. A. H&nt-zaoh und J. Orbahn: Zur Kenntnies der

Hydroxam6&uron und Oxyfurasanderivate.

(Eingegangenam 27.M&rz; mitgetbeilt inderSitzMg von Hra. S. Gabriel.)

Wie wir in einer eraten Mittheitang') angeführt haben, entsteben
nicbt nur ans Oxatester, aoodern aneb ans MatonsNureSther durch

Einwirkang von Hydroxylamin in atkaMscher Losang VerMndangen,
welche die Hydroxameaaregruppe zweimal entbaiten, also Dihydroxam-
8âuren.

Wir haben onsere VeMuche seitdem auch auf den BernsteinSther

ansgedebnt, und obgleich wir dabei die reine Berasteinhydroxam-
saaro nicbt gewonnen haben, konnten wir doch diese Substanz wenigstens
in Form eines eigentbSmticben Tetracetatea isoliren, und dabei eon-

etatiren, dass aacb die Oxatdibydroxams&are leicbt, die Matoodihydr-
oxamsâure nur schwierig oin analoges Prodact liefert.

Bernsteinatber und Hydroxylamin wirken sowobt bei An-
wesenheit von Ammoniak ats auch von Natron oder Kali nar sehr

langsam auf einander eiu; im erateren Fatte erhStt man zudem durch

Umkrystallisiren dea dureh uberscbSaaiges Ammoniakgaa iaogsam
~ntstehenden Niederseblages Gemische, in denan sich nachwaistich
Succinamid neben den Ammonsatzen der Succinaminbydroxamsiiure

') Diese Berichte 8?, 799.
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und der Beros(einbydroxan)9aare befindet. Nacb aehr hXttSgentCn!-

kryetattistren der schwerat lôslicben Part!een reaultirte Succinamicb

vom Zersetzuogspuokte 245".

Analyse. Ber. Proo.: C41.4, H G.8, N24. t.

Gef. 40.7, 6.7, 23.6.

Die leichter tosticheo Antheile, welche die typische Eieenchtorid-

reaction der Hydroxams6uren sehr stark zeigen, tiessen sich nicht

dureb Umkrystattieiren reinigen.
Dass sie ein Gemiscb von SoccmaminhydroxanteSaM and Bern-

steindibydfoxMts&ure sein durRea, wird dorch die Analysen dea e

durch Kochen mit EsMgttohydnd entateheoden krystaMMirten Pro- it

ductes wabreebeintieh, welche auf ein durch SoccinamiNhydroxams&are-
Acetat verunreinigtes BeroetoinbydroxamsSare-Tetracetat hinweiMn~

Diesos ietztere cbarakteriatische frodoct erhStt man iodeMen besser

und reinor, wenn man das die Amidbitdang bofordernde Ammouiak

durch fixes Alkali eraetzt und {btgendermaasaen arbeitet:
d

BerneteinStber uxd Hydroxy!aminchtorhydrat werden in gteichen

Mengen mit concentrirter Natrontaoge unter KCbtang andauemd bis zur

Bildung einer bomogenen klaren L&Mug geschûttelt. Diese letztere-

zeigt atte Reactionen der Hydroxamsauren, bildet auch tnsbesondere

nach dem Neutralisiren mit Essigsaare die charakteristischeBchieimige,

grüne Fatiang mit Kupferacetat. A)te!n dieselbc !st schwor at)Mu-
“

waschen und erzeugte aasserdem nach dem Zersetzen mit Schwefel-

waMerstoif eine Lôaung, die zwar die freie Hydroxamatture, stets.

aber aach erhebtiche Mengen von Salzsâure entbiett, und daber beim

Emdampfeo und aogar beim Etndunsten doreh die spaltende Wirkung
der Sa~a&are sebr viel Bernsteinsanre regenerirte. Gans bestandig
ist dagogen die Hydroxamsaure in atkaHscher LSsang; deabalb kanu

das erwâbnte Filtrat nach Zusatz von Ammoniak unzersetzt concentrirt

werden. Freilicb krystallisirte weder dieses Ammonsalz noch andere

Satze, womit zwar die Abwesenheit grosserer Mengen von Bern-

stt'insSare dargettian, aber aach die MSgtichkeit zur iBoiiroog der

Hydroxamsaare ziemlicb ausgeschtoseeo war. Versetzt man aber

das mit Ammoniak zor Syrupdicke eiogedampfte Filtrat mit Essig-

8Sureaabydrid bis zor klaren Losung, so kryataHisirt nach einiger Zeit

in grossen Mengen

BernsteinhydroxamsSare- Tetraacetat,

AeO
~C. 0}Ht.

C~ /OAc

AcON~
CSH4

~NOAc

in sebonen tangen Nade!n. Es tSast sieh am beaten aas EasigaSnre

umkrystallisiren und durch Wascben mit Alkohol reinigen, schmitzt

bei !30", ist in Aetber kaum, in kattem Wasser und Alkobol achwer,

in der Hitze ziemticb teiebt und oboe jede Zersetzung toatich. Damt
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es zeigt weder an aich, noch nacb dem Koeheo mit Wasser die Eisen-

chtorid.Farbttog. Wohl aber wird es durch Alkalicarbonate und
Ammoniak taogaam, doroh Alkalien ziemlich rasch in aeine Compo.
nenteH gespalten, da die so erbaltenen Lôsungen nach dem Ansauern
die DuokeXSrbong mit Eisencbtorid wieder hervortreten iaaseo.

Uebrigeos tS~fetsieh daa Tetraacetat auch aus deu Einwirkongs-
pfoducteo voM Ammoniak aaf ein Gemisch von Bernste!nNtber und
si~Maat-em Hydroxylamin fast rein erbalton, wenn man einen Ueber-
schuss des Ammoniaks mCgtichst vermeidet und bei guter K8Uong
arbeitet: Die Hauptmenge dea pebiideteo Satmiaka wird durch Alkobol
auagefattt. Das Filtrat vom ChtoratomoniotN, welcbes bt8 zur Syrup-
coas!stenz eingedampft wurde, und aueh hier c!cbt erstarrte, ergab
durch Efwarmen mit Essiganhydrid ein mit dem obigen identiaches
'Pfoduct: -–~

Analyse: Ber. for C~HteNiOs
Procente: C 45.5, H 5.0, N 8.9.

Ger. » ? 45.4, » 5.5, 8.9.
» 2. »45.1, 5.4, 8.9.

Analyse 1 bez:eht sich aut die vermitte!~ Alkali, Analyse 2 auf
die vermittels Ammoniak gewonoeae Substanz.

Aacb durcb Spaltung dieses reineu Tetraacetates mit Alkali oder
Ammoniak resp. dorch Doppelzersetzung mit Schwermetat~atzen
konnte weder ein krystallisirtes Salz noch die reine Dibydroxamsiure
gewonnen werden. Bemerkenswertber Weise trat auch hier mit Kupfer-
acetat erst dann eine bleibende FSftang ein, als Alkalicbloride in
die Lôsung gebracht wurden, was darauf bindeutet, daM diese

FaHang vielleicht eia Doppelsalz sein dürfte.

AcO /OAc
OxatdtbydroxamBSore Tetracetat,

AcC.N~ C
C~

~NOAcAcC. N t~NOAc

bildet aicb aus der gewobnjichen OxatdibydroxamsSare ebenso teicht,
wie das eben besprochene Acetat aus Berasteinâther. Wird Oxal-

dibydroxamsaure mit Eesiganbydrid bis zur Lôeung gekocht, so ver-
schwindet dieEiseocbtond-Reaction, und beim Erkalten scheiden sich
sebr wobl ausgebildete wSrfetabntiehe Krystalle von starkem Gtanze
ab, die nach dem Abpressen und AbepBten mit Aether bei t4t<' con-
stant 8chme!zen und sich am bequemsten ans Essigsâure umkrystalli.
siren taMen.

Analyse: Ber. jfar CMH,NtOe.
Procettte: C 41.7, B 4.2, N 9.7.

Cef. 4L7, 4.8, 9.7.

Das Tetracetat der OxathydroxarnsSure ist in jeder Weise dem
der Berosteinhydroxamsiiure âhntich; es tost Mch anzersetet io
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siedendem Wasser, wird aber durch Erwarmen mit Alkalien in seine

Componenten, z.Th. aber auch in Oxatsaore geepatten; denn es ent-

steht ein nur theitweiee !n EssigsSare toeticbes Kalksalz.

ïm Gegensatz zo der glatten Reaction der Oxat' und Bernstein-

dihTdroxamsSttre mit Essiganhydrid stebt das Verhatten der Maton-

di.hydroxatnsNare.

Dieselbe tSst sich car tangaam und unter Merktiche)' Zersetzung

in dem erwSrmten Essiganbydrid; ans dem resattireoden dunkten, zaben

Syrop setzen Mcb nur langsam und in kleiner Meage Krystalle vom

Schmp. 65–67" ab, die sicb in kaltem Wasser kano) t8aen, onter

warmem Wasser sebmetzeu, an 8tcb keine Fârbang mit Eisencblorid,

wobl aber eine solche nacb dem Zerlegen mit Alkali geben, also

jadeafaUs ein Acetat sind.

Der HanptgegenBtaod der Untersuchung ofnfasst die

Producte ans Hydroxylamin und OxatessigSther

und bedeutet die Wiedemnfnabmc uod Vollendung einer bereits vor

4 Jabren von dem e!nea von uns begonnenen Arbeit. Ztt dieser Zeit,

ats die Stereochemie der Oxime aufgefanden wurde, aber nur noeh

wenige Beispiete fBr dieselbe vorbanden waren, war die Existenz

zweier structuridentiseher Oximidoatherbernste!n8aaron COOR.CNOH.

CH:.COOH von besonderem Interesse, deron eine aaaSaccinyto-

beroeteinatber, deren andere aus OxatessigStber bezw. dessen Oxim

dMgeeteUt worden war. Hr. Dr. C. Hoffmann, damats Privat-

assistent, batte deshatb die Einwirkung von Hydroxylamin auf Oxal-

essigâther uoter den verschiedenaten Bedingungen studirt und dabei

aach verschiedene wobl cbarakterisirte und aoatysirte Subatanzen auf-

gefunden. Da 8!ch indess hierbei keine neuen Stereoisomerien zeigtan,

woht aber solche bei anderen Oximen zab!ro!eb aufgefunden warden,

wurden diese Producte vorMaSg zarSckgestettt.

Bei Wiederaufnahme der Arbeit durch Hm. Dr. Schatzmann

wottto die Isolirung dieses durch Hydroxylamin bei Anwesenheit

aberschusMgen Ammoniaks entatandenen AmmoMa!zes nicht gelingen;
es wurde aus kanftiehem OxatessigSther vielmehr in kleiner Menge

Matondihydroxamsaarea Ammon gewonnen, und damit der AnstoM

gegeben zu den inzwischen ver8CFent!iehten Beobaehtungen liber die

Einwirknng von Hydroxylamin auf DicarbonsaureSther und den Nach-

weis von MatonsSoreather und Brenztraobenatber im Verlaufe des

kSafticben OxateosigSthers. Die Isoliruog der nmprSngHcben Korper

ist uns indeMenjet~t wieder gelungen und damit zngteich der anfangs

gehegte Zweifel beseitigt, ob die fragHchen Korper wirklich sicb vom

Oxalessigâtber ableiten.
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Die so entetehenden Produete sind vor AHem wegen ihres Ueber-

ganges in Oxyfurazanderivate betnerkeoewertb, welche den bieher noch

HO.C-C.

kaum bekannten Complex
enthalten.

0

AUgemeines. Die Einwirkung von Hydroxylamin bei Gegen-
wart von Ammoniak auf Oxa!ee6!g&tberdBrfte sieh zanachet ganz

analog, wie diejenige auf Acet- und BenzoytesaigSthe)' voUziehen,
d. i. zu inneren KetoximaNure-Anhydriden oder Oxazotonen Mbren:

B.C.CH:.CO.
W&hrend nun aber Metbyl- und Phenyloxazolon, axa

N "–u

Acet- and BenzoytessigStber gebildet, nicbt weiter verândert werden

kSnnottt w!fd dëf ea6 Oxa<eM!gStber z« erwartende Ox~otoneafboa-~

COOCzH5.C.CH9.CO,
saureatber genaa wie wir dies für die ein-

facberen Ester oacbgewiesen habeo, durcb Hydroxylamin in a!ka~iecher

L8Bm!gunterVerwMdhogvoNCOOC3H& in CNOH OH BbergefShrt
Hf~

inOxazotonbydroxamsSure, TjQ~C.C.CHs.CO.
Das pri-

N––6

mNre Ammonsalz voB der Formel OtHj~O~ iet ateo

Oxazoioohydroxamsaares Ammon.

Die freie OxazotonhydroxamsSore ist, wie zu erwarten, kaum

isolirbar. Dagegen liefert aie einige interessante U(Bwacd!aagsprodocte:

Darch Einwirkung von salpetriger Sâure entsteht ats Eodproduct

Cyanoximidoesaigsaare CN. CNOH.COOH. Hierbeiwirdin

der OxazotonhydroxamsSare znnachst wobl, wie im Methyl- und

PhenytoxaMton, die Gruppe CH$ innerhatb des Ringes in CNOH

ûbergefûhrt, denn aber aucb die HydroxamsSaregrappe in Carboxyl

verwandett, der Ring geoSnet, und so eine DioximidobenteteinBaure

COOH. CNOH. CNOH COOH erzeugt. Eine solche Mnnte, nach

Soderbaam'), bereits an sicb in CyattoxiKtidoessigsSore ûbergeben,
vielleicht aber auch, worauf verschiedene Beobaehtangen hindenten,

vorber FnrazandicarboM&ure liefern, die nach L.Wo!ff')ebenfatts
zn CyanoximidoesstgsSare zersetzt wird.

MerkwSrdiger iat das Umwandtangsprodaet des oxasolonhydr-
oxamsanren Ammons unter dem EinNoMe von Alkali. Dasselbe

ist der kaum isolirbaren und' sebr uMbeetSndigenOxazolonbydroxam-
saure HO.CNOH.C.CHx.CO isomer, aber dorch so aoeserordent-

N–– 6

') Dieu Berichte 26, 1988. ') DièseBenobte 27, 1165.
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iiche StabHMt aasgezeiehnet, dasa die Conetitutionsbestimmang

scbwierig ond Sberhaupt nicht direct aasgefiihrt werden konnte. Die
neue Saure besitzt aicber das der Formel CtH~N~Ot entsprecheode
Mo!eeo)argewicbt; sie iet tteineHydroxam~SuM mehr, t&MtkeitteOxint-

hydroxyte tnehrnachweisen, ist )!weibf<6i8chuad wird durch die metsten

Agenzien entweder gar nicht angegritfen oder bei eiogetreteoer Ein'

wirkung soRtoich in tief eiogroifeodet- Weise zerstôrt. Nur darch

Katittmpet-mangaoat wird sie ziemlich ctatt in aine um den Minder-

gebatt von CH, sieh unteracheidende Saare CsH~N~Ot SbergefBhrt,
die ihr im übrigen sebr Abnlieb, insbesondere aach xwe!baM8eh ist

und Stttze von der Formel CaMe~NsOt bildet. Danach muss die ur-

sprBttgtiehe SSure C~H~N~O~ die Grappe CH~COOH enthatten! der

nach Abzug derselben verbkibende Rest CaHNzO: ist weiterbin auf-

zatS!cu in Ç:NtQ und 0 H,, und. die Gruppe C~~O kannmtterHin-
btick auf die Constitution der ursprungtioben Oxazolonbydroxamsâure
nur den Furazanring bedeuten. Denn die hier angefûbrten und aMch
die spâter anzugebenden Reaetionen iasaon sich nur ventattdticb

tnachfn, weon man die Sâure CtH~NïO~ ttod ihr Oxydationsproduet
C~H~NaOt ats S&uren des Oxyfurazans auffasst; und zwar ats

HO.C-C.CHs.COOH HO.C–C.COOH

N N N N
und

0 0

OxyfnrftZMcssigstum OxytarazancarbonsSore.

Die Entstebung der Oxyfarazanessigeaare aaa Oxazolonhydroxam-
sSare durch Alkali erfolgt danach fbtgendermaasaen: Der Oxazolon-

ring wird durcb das A!hati in der Warme geStfnet; die a!katiBtabite

HydMxamsSuregruppe bleibt zMoachst intact; <) entsteht eine eigen-
thSmtiche offene 8S)tre HO. CNOH CNOH CHt. COOH. Det-eo

beide Oximbydroxyle werden weiterbin itt die alkalistabile Syn-

coo6gurattHo gebracbt, um sieh atsdant) zn anbydrisiren und in dieser

Form fixirt M bteiben, d. i. Oxyfuruzanessigsâure, zH tiefern:

HO.C–––––C.CHx.COOH

N.OH HO.N

= HIIO
HO C0 C.CHit.COOH

==~+
N.O.N0 k

Ganz anatog t'erwaodein sich nach H. Go!dschmidt Naphto-
cbinon- und Pheoanthrenchinoa-Dioxim in furaxanSbntiche Anhydride,
und vor AHett) giebt das Dimetby!g)ynxim nacb L. Wolff darch Er-

bitx<-tt aeine) atkatischen Losuug Dimethylfurazan. Ebenso ist die

Oxydation der Oxyfura~anessigsSure zu Oxyfnrazancan'bons&ure voUig

analog der Oxydation von Furazunpropionsâurezn Farazancarboneanre').

') Wolff und Gans, diese Berichte 1165.
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Daa Verhatten 'beider Sâuren wird durch diese Stroctarformetn

~beofidts befriedigend Msgedritckt. Die SSoren werden durcb Satz-

uaft Sebwet'etsaare nor eebr aohwierig angegriffen. Etwfs teichter

4urch Alkali; denn w&hrend ihro in der KStte bereitete atkatieche

LoBung keine Eisenchlorid-Reaction giebt, tritt solcbe nach dem

Kocben auf, -was woM auf eine OeHnong des Ringes and Wiederber-

steHong einer HydmxanMSm'e-Grappe znrBehzafuhrea iat; vielleicht

aacb auf weitere Zersetzung za Oximidomalonsâare bezw. Oximido-

bernateinsaare. Jedenfatte verbatton eich dtese S&aren damit den

b!eber bekannten Farazanderivaten analog. DiesetbeM aind dann,

wenn die beiden WasserstoNatome des Furazaos (CH)~N:0 sub-

stituirt sind, x. B. ats Dipbenylfurazan. Dimetbylfurazan, Phenyt-
furazancarbooaaafe a. w. eehr w!derstaod8f&b!g; wird aber nur eh)

WaMet-etoNatom ~Hbstttmrt~, -wie d!e8 B. beim MonoRhenytfarazaa
CiN&O. CtHt. H und der Furazancarbon~ure C9NtO. COOH. H der

t**a))iet, 60 wird der Furazacrio~; leicbt ia den isomeren Complex
€N. CNOH umgewandelt, und zwat' durch Alkali. nicht durch S)iu)-fn:

'Pbenytfurazan Yerwaodettsicb hierbei nach Rttssanow') in Oximi-

dobenzoylcyanid CeHi.CNOH.CN, ForaMnc&rb~nsSure nach Wotff~)
in Cyao&ximidoMsigsaure CN CNOH COOH. Die hier entd<'ckten

Ox) forazank8rper dûrften etwa ia der Mitte zwischen diesen beiden

Gruppen der Furazanderivate stehen; namentlich ist der Oxyfaraxan-

ring ebenfalls aebr widerstandsfahig gegen SSaren; das Verhalten

gegen Alkalien ist nocb nicht genitgend erforscht.

Dass die beiden S&aren, obgleich Menar ein Carboxyl entbalten,

zweibaeisch sind, kann nicht Wunder nehmen. Das zweite Hydroxyl,
welches au den Furazanring phetiolartig gebunden ist, wird durch das

Fehten jedes WaseeratoNatoms an dem ans lauter negativen Etemonten

(C, N und 0) gebildeten Furazanring ahotich negativ werdeo, wie

das Hydroxyl der Cbtor und NitranUsXnre, die nacb den etektriscben

Messnngen des Einen von uns zu den slârksten SSuren zn rechnen sind~),

obgteicb sie kein Carboxyl enthatten, Mndert) ebentutts nur Hydroxyle,
.aber in Utngebung lauter negather Etemente bei vottigem Feh!en des

Was8erstoffs. Mit diesem SBure-gteMben Cbarakter des zweiten Hy-

<!roxy<9 hângt auch die Empûndticbkeit der durcb Phosphorpenta-
chlorid erzengteo Cbtoride, sowie die UnempSodiiehkeit beider Sâuren

gegen EsBtganbydnd zusammen. Dass die OxyfarazanesMgsSure
durcb salpetrige Sâure im Gegensatz za dem Ammonsalz der ihr iso-

meren Oxazolonhydroxamsâure nieht angegriften wird, tSsst aie der

PhenyteMigsSare vergteichen; bei beiden Sâuren bleibt die Gruppe

-CH~. COOH darch salpetrige Sâure intact, wâhrend diesethe Gruppe

') Diese Berichte 24, 3497. i) Ann. d. Cbom. 260, 79.

~) Dièse Berichte 25, 837.
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bei den echten ~-KetonsSareathern und ihren Derivaten, (Pheoy)ox-
azoton, OxaïotonbydroxaatSSare a. a.) bierdarch in~CNOH.COO~
Bbergeht.

ExperimenteHost

Oxazotonbydroxamsanres Antm~on, )

H;N, HO~ ~C.C.CH~.CO.

HON-`
HON.

~––––p

Diesea ans OxatessigSther, Hydroxylamin md Ammoniak~primat~

gebildete, sehr leicht lôsliche Satz scheidet eioh~nur ab, wenn ma&
1

in ganz concentrirten Lôsungen arbeitet, worauf es wobl zarSckzo-

fBhren ist, daae Schatzmsttn aus einem unreinen (Ma!onsaareatho)'

entha!tend9!Oxa!ess)gSt6<'r statt desaett da8SchwefeftS9t:che~a!onr

dthydroxamsaore-Antmon erh!ett. Zweckmaseig verfibrt man fbtgende~
maassen: 20 g aatzaaures Hydroxylamin werden in concentrirtestep

wasariger Loaong mit Ammoniakgas bis zor scbwach atkaiiscben

Reaction gesSttigt; za dem Filtrat vom aoageschtedeaen Chlorammo-
niutH werden 20 g Oxatessigatber unter KNhtang~hinzugefugt, wobei

man meist eine gelbe, dickficbe, trûbe Mischang erbâlt. Dieselbe
wird durch weiterea Einteiten von Ammoniakgas klar und scheidet

ttkdann den nocb in Lôaung gebtiebenen Atitheil,?des.Sa!m!aks grSseteB-
theits ab. Man Ëhrirt noehtoats, sattigt mit Ammoniak bei 00 und
ifta~t J–2 Tage bei gewShBHcher Temperatur steben. AtsdaNMbat
sich das neue Ammonsalz m reichticher Menge~abgMcbieden; meist
werden zwei Drittel vom Gewichte des angewandteo OxatessigSther~
erbalten. Dieses Salz iat f3r weitere Verarbeitung geoCgeod rein,
und ist nur nocb fSr die Analyse aas wenig ammoniakbahigem Wasser
bei gelioder Wârmc amzukrystattiMren. Es bildet lange, schief ab-

geschnittene Prismen und schmilzt unter Sohaamen und tStttger Zer-

setzttng zwisehen !56~ nnd t60". An der Loft farbt es sich zuerab

ge)b!ieh, dann r6th)!cb; noch rascber geschieht dies in Lësang.

Analyse: Ber. far CtHrNtO~.
Proceate: C 29.81, H 4.35, N 36.09.

Oef. t & ~O.t7, &4.33, 26.39.

Das Salz reagirt frisch bereitet neutral; meist aber wegen Ab- <

gabe von etwas Ammoniak Mbwach saaer; in Alkohol ist es nn)8s)ieh. <
Mit Eisenchtorid erzengt es eine intensive tiefrotbe FSrbMg, mit

Kaptersot&t ein grSnes Kopfersalz,. welches sich in Easigs&are t8stp
mit Bleiacetat eine sien gteicb verhattonde, geibliche FaHong und mit
SItbernitrat einen getbtionen Niedersehtag, der aicb nur schwer ta.

EssigsâaretSst. AmmoniakaiischoSHbert8sang,nichtaberFehtinfg-
sche LBsang wird in der Warme reducirt.
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Die Versuche zur hotirang der reinen OxtMotonhydroxameaore
waren erfolglos; a!e sobeint kaum za hryetaUieireo und ist eebr zer-

setztich. Die mit MinerataRoren aogea&aerte Ij8Mog des Ammon-

satzes giebt einen sebr geringen atberiscben AoMog~ der 8)ig iet

und sich rasch roth fârbt, aber mit Ammoniak das orsprungHche
Salz regenerirt, atao die freie HydroxameSare enthStt. Auch die Be-

handlung des Ammonsatzee mit Esaigaaare bei gelinder Wârme, die

z. B. beim malondibydroxamsauren Ammon zar freien HydroxameNare

fobrt, ergab oar eine dunkolbraunrotbe Schmiere, die atterdings sâmmt-

liche Reacti&nen des arapritHgMcheaSalzes zeigte; ebenso wurde darch

Essiganbydrld swar ein Acetat des HydroxamsSure erbalten deno

das 6!ige Product zeigte Nn sieh keine Eisenchloridreaotion mehr,

wohl aber nach dem Bebandeln (VeMeiten) mit Alkali alleiu

daasetbe bildete ebenfaUs eioe duokta, nicht krystallisirende Maase.

Cyanoximidoeasigsaure, CN.CNOH.CO:H, eotatehtaos

Oxazobnhydroxamsam'e und salpetriger SSure nnter folgenden Be-

dingungen

Man !Sst gleichmoleculare Mengen Ammonsalz ond Natrium-

nitrit in Eiswasser, und versetzt unter guter KBhtung vorsichtig

mit verdSnnter SatzsSore, wobei Bich die anfangs he!!getbe FMMig-
keit purpurroth fKrbt, auf weiteren Zusatz von CberaoMssiger Sâure

aber wieder farblos wird. Diese Rotb<arbang ist ein indirecter H!n-

weis auf die intermédiare Bildung dos nach obigen Aasfahrungen
ersten ZwischenprodMtes, der Oxituido-Oxazotonhydroxamaaure; denu

wie der Eine von uns mit N u a a b e r g e fand, sind die analogen

Oximidoverbindangen ans Acet- und Benzoy)me!gSther, Metbyt- und-

Phenyioximido-Oxazoton dorch die rothe Farbe ihrer Satze anegezeich-
net. Die Entfârbung durch Sberecbassige MineratsSare bedeutet hier

wie dort Zersetzung dieser Salze, bezw. Sprengung des Ringes.

Die im Aetherextract enthaltene SSare wird zur Reinigung dorch

Zasatz von alkoholischem Ammoniak zunâchst in ihr Ammonsalz-

SbergefBhrt; letzteres wird ans taoem ammoniakhattigen Wasser vor-

sicbtig omkry8taHisirt, wobei die Mutterlauge anges9oert eine rothe,.
das Salz setbst eine gelbe Eisenchlorid Reaction giebt. Die durch

8chwefe!sSure regenerirte und wieder mit Aether aoagezogene Saure ist

in Benzol nicbt lôslicb – was die Abwesenheit der mit Cyanoximido-

es8igsâure isomeren Furazanmonocarbonsaure anzeigt. Durch Umkry-
etattiairen ans Aether-Benzol wird aie vottstSndig rein erbalten. Sie-

zeigt abdaoo den fBr aie cbarakterlstiscben Gebalt von Va Mo!. H~O~
welches bei 50" entweicbt.

Analyse: Ber. Mr '/] H~O.

PMoente: H<0 '<.3L

Gef. .< 7.13..
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Sie iat in jeder Weise mit der uns von L. Wotff freandticb~t
sur VerfBgung geatellten CyaooximidoessigsSnre identiMb; nar sei, in

UebereitMtintmung mitWotffaPrivattBittbeitung. bervorgeboben, daes
die reine Saure nicht, wie io der Literatur angegebeo, eine rothe,
sondern eine getbo Eisencbtorid-ReacttOo giebt, und dass erst die mit
Alkati gekocbte wNeerige Sâure nach dem WiederansSuern Eiseoeb!o-
rid rotb tarbt. Zablreiebe Analysen der nocb nicbt vôllig reinen

Sâare ergaben einen etwas zu bohec Kob!eo9toEf – and einen ent-

sprechend ZMniedrigen Stickstoft'gebalt, was vielleicht darauf zurück-
~ufBhren ist, daes sie anfange von etwas Furazaodicarbonaaure be-

gleitet wird, die nachher ebecMts in CyanoximidoessigsSttre ubergeht.

Umwandtong der OxazobnbydroxamsSare darcb Alkali:

HO.C-C.CHt.COOH

Oxyfurazanessigeaore,

0

Ebenfalls bereits vor S Jabren wurde von dem Etnen von uns
Msammen mit Hrn. Dr. C. Hoffmann beobachtet, daes das arsprung-
liche Ammonsalz durch Kocben mit Alkali in eine der sehr zersetz-

lichen Oxazolonbydroxameaure isomere, âusserst bestSndtge Siiure

ubergebt. Man kocht das Satz mit SberschuMigem Alkali bis der

Ammoniakgeruc!) verschwunden ist. sSuert die hettgethe Losong mit
Schwefeh&are an, wobei aie tief danketrotb wird, extrahirt wieder-

holt mit Aetber, presst den bisweHen etwas langsam erstarrenden
Rückstand auf der Thonpiatte ab und erh8tt die neue SSure durch

Umkrystallisiren ans heissem Wasser in sthooeh, weissen Prismen

vom Zersetzungspunkt 158". Die Ausbente ist befriedigend, obgleich
nicht anBabernd quantitativ. Die waissrige Mutterlauge zeigt auch

nach anhaitendem Kochen mit Alkali immer noch sebr starke Hy-
droxamsSnrereaction, wodorcb angezeigt iet, dass die Isomcrisiruog
unter den bisher eingehattenen Bedingangen nicht vo!t9tandig ist.

Aenderungen der Concentration und der Zeit des Kochens beeinflussten

die Ansbeate nicbt sebr wesentticb. Woht kann aber die Isolirung
des oxazotonhydroxamsaaren Ammons umgangeo und die Oxyfurazau-

essifisNaredirect attsOxaiesaigatberfbtgendermaasspn gewonnen werden:

Eine Losnng von 20 g satzsaurem Hydtoxy!an)in in 50 cent

Wasser wird mit Natrinmcarbonttt neutratisirt, 20 g OxatessigSther

hiniittgefugt und durch aOn~ahtichenZusatz von Natron unter Schiittetn

in LMang gebracht. Diese t''tu6Mgt:eit wird nach einigem Stehen

etwa eine Stunde tang gekocht und dann im übrigen nach den obigen
Angaben direct aaf die neue S&ure verarbeitet. 20g OxaiessigSther

~rgeben biernach dm'chsehnitttieh etwa 5 g der reinen Sâure vom

Schmp. IM".
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Analyse: Ber. far C~H~NtOt.
ProMete: C 33.3, H 2.8, N 19.4.

Gef. » » 33.5, » 3.0, » 19.5.

Diese Motecutarfortoet und ditmit die Isomerie mit Oxazoloti-

hydroxemsaure warde durcb verschiedene MoteeatargewichtBbestim-
mungen kryoskopisch )o EtsessigtOsung (1) and ebollioskopisch in

StheriBcher Losung (2) bestatigt:

MoL-G~ew.gefanden nach (J): t&5 und t(i4.
» (2): 153 149.

MM.-Gew.ber. f6r C<H<N;0~: 144.

OxyftiMzaneasigaSure iet sehr teicht in Wasser, Alkohol uod

Aetber, kaum in Benzol und Cbtoroform laslich, reagirt eebr stark

sauer, bildet taMfôrmige Krystalle vom Zersetzungspunkt t580 nnd

<Srbt Eiaeocbtortd nicht roth, sondern gelb. Ammoniakaische Silber-

Msong reducirt aie nicht. Sie ist znbtge der Analyse des Amtnoo',
Kalk- und S!)ber8a!ze: ausgesprocben zwe!ba8Mch:

Oxyfarazanessigsaurea Ammon kann zur Reinigung uod

IdentMeirung der Saure benutzt werden; M krystaHiairt leicbt in

kurzen Prismen mit abgestumpften Ecken und Bcbmitzt unter heft!ger

Zersetzung bei 174~. Seine Reaction ist neutral.

Anatyse: Ber. fûr CtH~N~ + SNH}.
Procente:N 31.5.

Gef. » » 31.S.

Oxyforazanessigaaarea Calcium, C~HtCaNtO~ + H<0,
fattt ans der Losang des Ammonsalses dorch Cblorcaleium meist

scbwierig ans, obgteich es in reinem Wasser nar Bcbwer iostich ist.

Besser erh&tt man es durch Kochen der S&ure mit reinem Kalk,
wobei es aus dem eingedampften Fittrate in echOnen, rhombischen

Priamen krystallisirt. Das lufttrockene Salz verliert sein Krystat)-
wasser bei t50'.

Anatyse: Ber. Mr C<H;CaNïO<+HiO.
Procente: HaO 9.0, Ca 20.0.

Gef. a 8.8, 19.3.

Oxyfttrazanessigs&ares Silber, CtHtAg~O<, aos dem Aa)-

monsalz durch Silberaitrat ats mikrokrystaUiniecber Niederscbtag

gefâllt, explodirt beim Erhitzen und ergab durch Abrauchen mit

SatzsSore:
Analyse: Ber. Procente: Ag 60.1.

» » » 59.9.

Auch Bleisalze werdeo ge<aHt; Kapfersatze erzeugeo weder

N!ederscb)ag noch Farbeoumscbtag. Die bereits obea erwSbnte grosse

BestSodigkett der Sâure zeigt sich darin, dasa sie mit concentrirter

Sa!zsSare auf 200" erbitzt werden kano, oboe sicb merklich za zer-

setzen, und dass sie von concentrirter Schwefek&ore erst bei 1400
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partiell anter Bitdang von BtanBSure und Eeeigsaoro angegriffen wird,

partiell aber sogar anverandert aublimirt. Beim Erhitzen far aieh

zersetzt sie sich eehr heMg; der verkobtte RSckstand entbatt etwas

Antmonaatz der Sâure, das Destillat im Weaeotticben unverândorte

Sâure. Erbitzen ihres Katk- ond Sttbersatzes fCbrte g!eiehfa)te za

explosionsartiger Zersetzong, obne ein einbeitttchea Destillat zo liefern.

Phosphorpentachtorid erzeugt eio Chlorid, welcbes mit Wasser die

SSore regenerirt; EssigaSareanbydnd und AcetytchtorM, sowie Na-

tr:)))pnitrit ond 8<t)z9auresind wtrkongsloa; concentrirte SaipetersSare
bewirkt tangeame~ aber voHstandige Zersetzong. Dagegea oxydirt

KaUumpercnanganat zo

HO.C––C. COOH

OxyforazanoarbonBKure, N N

o

1 MotekS! Oxyfurazanessigsfiure wird mit Natriumearbonat neu-

tralisirt, mit einer LHaong von 2 MotekSteo Katinmpermanganat bis zar

Entfarbttng aof dem Wasserbade digerirt und zu)- vôlligen Oxydation
der nocb unangegriSenen OxyforazanesaigsSore a!edann noeh aUmSh-

lich mit einem kleinen Ueberschuss des Permangaoats gekocbt. Oboedem
ist es fast anmSgtich, anatysenreine OxyfMrazaocarbonBSure zogewinnen.
Ans den mit Schwefeisaore stark angesSaerten Filtrat vom Braanstein
liess sicb die reine Sâure durch directes Krystallisiren kaum erbalten;

Schmelzpunkt und die analytischen Zahteu Bchwankten stets nicht on-

erhebticb. ZweckmSsstg versetzt man die direct erhaltenen StheriMben

Extracte mit atkoho!i8cbem Ammoniak und fSHt dadurch das dureb

UmkrystaUisiren ans lauem ammoniakhaltigem Wasser leicht za

reinigende

Oxyforazancarbonaattre Ammon, CïNitOtfNH~.

Dasselbe bildet lange, anscheinend secbsseitige Nadeln, ist ziem-
lich leicht in Wasser tSsticb und zersetzt sich bei raschem Erhitzen
bei 195"; doch variirt dieser Pankt je nach Art des Erbitzens am

einige Grade.

Analyse: Ber. f5r C~HaN~O~.
Procente: C 22.0, H 4.9, N34.

Gef. 2M, s 5.0, 33.8, 34.2.

Von anderen, darch Doppetzersetzang erhS)ti!cben Salzen ist
charakteristiscb das Baryumsalz, C~N~Ot.Ba. Dasselbe iat sehr
schwer tBsHch, Mh daher durcb Chlorbaryumlôsung sofort aM, ist
wasserfrei und zersetzt sieh aber 200" unter starkem Aahchanmen.

Analyse: Ber. Mr C~NiOt.Ba.
Pmcente: Ba 51.7.

Gef. 51.6.
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Das anatog dargestelite Sitbersatz schwarzt eich am Licbte leicht

and explodirt heftig beim Erbitzen; das ebenfatts in Wasser aebwer

tS~iche Bleiealz )6st sicb leicht in EsBigaaore. Das Catciomaatz er-

sebeint eMt nach einiger Zeit; ebenso das in hettbtauen octaëder-

Sbntichen Krystatten ausfallende KupfeKat):.
Die fraie Oxyfurancarboosaare wird aM dem reinen Am-

CtooBatz dorch Ane&uefn und Aosatbern gewonnen. Die hierbei

zurückbleibenden Kraeten lassen sicb dorch rot-sichtiges UmkrystaHi-

siren aas sehr wenig kaltem Wasser in Form von Prismen erhatten.

W&htrendder Scbmetz- bezw. Zersetitongspunkt der !ofttroekeneu

SSare wegen ihrer Hygroskopioitat etwas variabel ist, schmilzt die im

Exsiccator getrocknete Substanz constant bei Ï75*.

Aualyse: Ber. Mr CsHi,N,0<.
Procente: C27.7, H 1.5, N 8t.5.

Cëf: » "SM, "t.8, %t.5.

Weder die freie Sâure nocb ibre in der Kâlte bereiteten Saize

zeigen mit EMencMorideioe Fârbung. Wohl aber tritt dann eine deudiche

RothfSrboag ein, wenn man die Saure in a!)ta!ischer L8saBg erwârmt

hat. Dieaes Verbalten erionert ?8!tig an das der FarazancarbonsSare,

welche sich in der KShe ebeufatts nicht mit Eisenchlorid fârbt, woht

aber nach dem Erwarmen mit Alkali, in Fotge ibres Uebergangee in

CyanoximidoesMgsaure. Ob sich ans Oxyfm'azancarbon8aare durch

Aafaprengocg des Ringes Oximidoma!onbydroxam8&aro, HO.CNOH.

CNOH COOH, bezw. deren weitere ZersetzuogsprodttCte, Oximido-

matonsSure oder OximidoessigaSare bilden, also Verbindungen, die

a&mmttich die Eisench!oridreation gebeu, wurde nicht featgesteUt.

AafjedenFaU musa indessen der Oxyfttrazaoring HO. Ci) N90 sobon

~eshatb bedeutend stabiler gegen Alkali sein, ais der Furazanring

H.CtNaO, weil 8ich ja OxyfurazaDessigs&ore gerade in alkalischer

Losong aas der ofrenen OxMotonhydroxatNSSore bildet.

Gegen Salzsâure ist aach die OxyfarazancarbonsSare beatSndig.

WeoigateM reducirt das mit atarker 8a)ze5)tre versetzte Ammonsalz

nie Feblings Losong, was bei Oeffnong dea Ringes darch die ge-
bildete HydroxamsSare gescheheu mBesto; der Ntherische Extract

regenerirte mit Ammoniak oxyfurazancarbonsaures Ammon vom Zer-

aetzangspaokte 195.

Analyse: Ber. Proeente: N 34.1.
Oof. 34.1.

Ein Versoch zur Oxydation der Oxyfarazanessigs&ttre darch Per-

manganat in stark schwefelsaurer Losang batte nicht den gonatigen

Erfolg, wie bei der FaraMopropionsSare. Der Stherische Extract

entbielt CyaaesBigsNnre, die sieh ans Oxyforazaaesaigaaare daroh

RNckverwandiang in OxazotonhydroxamsSare und dann in Oximido-

bernsteinsaare ohne jede Oxydation bilden kann. WahrMheinticb war

die Haoptmenge der Sâare voHig verbrannt wordea.
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Auch die Einwirkung von atkaUschem Hydroxylamin auf

BrenztraubenSther warde im Anschluss an die Reaction dea Oxal-

eaeigNtberastudirt, in der Erwartung, hierbei auf analoge Weise zo-

erst Oximidopropioohydroxama&are. CHs. CNOH CNOH OH and

durch deren Anbydriainmg Metbytoxyforazan, CH~. Q!N:0. OH zu er-

balten. Inde« gelantes bisber nicht, diese tctztereVetbindttogzaisotiren.
Versetzt man BrenztrafbenSther mit der doppelten Meoge einer

concentrirten, darch Amm~nixtt oeutratisirten und vom aasgeschiedeoeo
Salmiak abfiltrirten LSaung vou Hydroxylamin und te!tet unter

KShtung Ammoniak im UeberschuM ftn, so krystattisirt nach mebr-

atundi~em Stehen nicbt ein Ammonsalz der HydroxantsSure, sondern

Oxiandopropionaottd.CHa.CNOH.CO.NHa, in 8cb8oen,t)er-

se!tigen Prismen ron) Schmp. )73–175"; es tostaich ziemlich schwer

in kattem Wasser und Aetbe~Je!cbt ond obMZ'iMetzao&m kochen-

dent Wasser und iu Atkobot und Mrbt sich mit Eisenchlorid gelb.
Dièses Oxim ist mittierweile znMge Mittheitung vot) L. Wolff auch

in der Dissertation von Erbstein bescbrieben worden.

Analyse: Ber. far QtHeNtO:
Procente: C 3a.5, H a.9, N 27.4.

Gef. t 35.t, "6.), t 27.t.

Versetzt man t Mol. Brenztraubeoiitber mit einer neutralisirten

Losnng von 2 Mot. Hydroxytamin, so entateht fnerst nur Oximido-

propionsaureSther; dersetbe giebt ebenso wenig wie das Oximido-

propionamid eine EispMchtoridreactioo. Versetzt man aber die Losong

nnnmehr mit der berecbneten Menge Alkali, so erscheint dièse

Reaction; es iet Oxifnidopropioobydroxams&ore in Losang. Aber

beim Kochen an sieh und mit Sberacbussigem Alkali und nacbherigem
AnsSuern wurde im Aetberauszug nur OximidopropionsSure und nicht

Methytoxyfurazan gefttnden.
Nach einer Vermutbung von J. U. Nef) soH die von Ebren-

berg erbaltene IsofottBinursaore ideatisch sein mit dem Amid der

Oxyfurazanearbonaaare. Die zur Beantwortnog dieser Frage an-

ges<e!tten vortBu&genVersoche haben, wegen Mangels besonders cba-

rakteristiecber Merkmale der tsoMminorsaare, noch kein eindeotige~

Reaattat ergeben. Nef bescbreibt auch oxymrazancarbooaaures
Katiam. Die demsetben zugesprocbene rothe Eisenchtondreaction

kommt jedoch dem reinen Sa)ze nicht zu; dassetbe fârbt sich mit

Eiaencbtorid gelb und erat nach dent Kochen mit Alkali roth.

Sohr wesentliche Vorarbeiten fûr diese UnteMuchung sind, wie

bereita hervorgehoben. der Tb&tigkeit moines Mbereo Privatassistenten,

des Hrn. Dr. Carl Hoffmann, zazoschreiben; demselben sei aucb

hiermit der beste Dank aasgesprocben.

~)Ann. d. Chem.280, 327.
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!67. Wtthetm WisUcenas: Ueber die Isomerie der

Formylpheoyïeeatgeeter.

(Aus dem ebemMchmLabortttoriamder UnivereitittWarzborg.]

(Eingogangenam 27. M&M;mitgetheittia der Sitzung vonHra. A. Reiseert.)

Vor einigen Jabren machte ich die Beobaehtmtg '), dass der

Formytpbeny~Migester

CHO.CH(C,H.).COOC;Ht

itt zwei isomeren Formen auftritt, die sicb scharf von einander unter-

scbeiden, bei chemischen Beactioneo aber, z. B. bei der Einwirkung
ron Phenylbydrazin, tdeotMcbe Producte gebon. Die eine Form ist

HBsatg, siedet noter 15 mm Druck bei t44–t45" ond liefert mit
Etseoebtorid inatkohottMbcr LSeang eine intensive btatttiotetteFNrbaog.
D!ë andere Form )8t fëst, 8cbm:rztbM6g–70'' ond ermangëtt der

Ei8enchloridreaction. Bei gewohnticher Temperatur gcht aie !angaatn~
beim Erhitzeo aaf den Scbmelzpunkt sofort in die MMige Form mit
der Eisenehtoridreaction über. Aus beiden Isomeren konnte da&

1.4-DipheByt.5.Pyrazo<oa (Schmp. 195-1960) erbalten werden.
Es ist dies wobl der erste beobachtete Fall eioer merkwurdigen

Art von Isomerie geweaeo, fûr die seitber nocb einige weitere Beispiele
bekannt geworden sind. Es sind diea gewisse von Claisen ~) dar-

gesteUte Oxymetbylen-(Formyl)-Verbindangen und t.3-Triketone").
Ich etimme mit Claisen volikommen darin Bbereio, dasa es sich in
allen dieaen FSHen am die gleiehe Art von Isomerie handelt, fûr die

besonders das Auftreten der EiseacbtoridreMtion bei der einen, das~
Fehten bei der anderen Form charakteristisch ist. Dadurch wird ee
auch wahrscbeinlicb, daes die von M. Gathzeit*) mitgethoUteIsomerie
der *Aetboxy-oxypyr!dindicarbonestera&ure< hierher gehort.

Es mass ubrigeM bemerkt werden, dass eine vollkommene

Uebereiastimmoog in den Beziebungen dieser taorneren zo oinander
nicht besteht. Bei der Fortsetzong meiner Versuche über die Formyl-

phenyteasigester ist mir namentlich ein Unterschied zwischen dieaen
Estern and den Oaisen'schen DibeozoytaCetonen aofgefa)ien. Von
den letzteren iat es nSmHch nacb den Angaben ibres Entdeckers di&

saure, d. i. die leichter in Soda und Alkalien tBatiche Form, welche
die (in jenem FaHe dunkelrothe) Eisencbloridreaction zeigt. Bei den

FormytphenyttiMigeatero ist es gerade nmgekehrt: Der feste Ester,

Diese Berichte 20, 2933.

*) Diese Benohto 8S, 1785; 27, 114; Aon. d. Chem.277, 184.
Auchder vonKerstiens (tMug.-DMs.MBnchen1890)imCtaieen'scben

Laboratorium dargestellte Mesity)oxydoM)Mterzeigt eine offenbar &hn)iohe~
Isomerie (vergl. Ann. d. Chem.277, 187).

*) Diese Bericbte X6, 2795.
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dessen a'tkohotiacbe LBsaog durch EtBencMond nicbt gefarbt wird,
besitzt entschiedeo stSrker saure Eigenscbaften aie der Masige, der

sich in Soda nar langeam, unvoUstandig und und nicht unverândert

!5et. Mau wird sich also daran gewëhnen mussen, die Eisencblorid-

reactioo ats anabhSngig von den sauren Eigenachaften sotcber !M-

meren zu bettachtcM *). lob babe dieses Verhalten erst naeh meiner

ereten Ver6Hent!ichoHg beobacbtet und deehatb seinerzeit n!cht<

darüber angegeben. So war Ciaieen's Vermutbung, dass der feste

Formytphenytes~tgester sicb darch NatriamSthytat leicht werde in dec

fiSMigeo umwandeto !assen *), allerdings n&beUegeod, da er die v5(!ige

Analogie vonmsaetzte und auf diesem Wege das von Eisenchlorid

nicht gefârbte Dibenzoylaceton in sein die Fafboog zeigendes Isomere

umgewandelt bat. Bei den Forntytpheny!ea9!geetern liegt auch hier

dte Sache umge6ehr(. Es Hhdet zwar e<ne UtawaBdtongdarc~AtkaH

(in wN~sriger Msang beaonders leicbt) statt, aber der HnMige Ester

gebt dabei in den featen über, wie dies bei don sauren Eigenscbaften
des -letzteren Bicht andere zn erwarten ist. Auch in anderen Fatten

zeigte sich, daea die Ester nicht genau den DibenzoyJacetooeB ent-

sprechen. Beide geben namUeh mit Kapferacetat sofort eine grOne

krystallisirende Kupfer?erbinda))g ~), wahrend das Isodibenzoylaceton
erst naeh Stunden reagirt. (Ann. d. Chem. 277, 94.)

Ueber die Natur der Isomerie ist cinf Entscheidung wohl erst

nach ausfuhftieheren Uotersuchangeo zu treftet), wonn es mir auch

am wahrsebeinHchaton za sein seheint, dass hier die bei den AMehyden,
Ketonen und ~-KetonsSureestero vermissteo tautomeren Formen vor-

liegen. Auch Claisen neigt sieb f3r den Fall der Dibenzoytacetoae
and der TribenMytmetbane dieser Erklârung ZM. tch batte seinerzeit

auch die freilich nicht sehr wahracheinûche Môglichkeit einer Polymerie
ins Auge gefasst, die nicht ganz von der Hand gewiesen werden

konnte, da die Verbindangeo ats Atdehyde aufgefasst werden tMossten.

Nachdem Dan Anwers*) nachgowiesen hat, dass die ~-Formyh'er-

binduagen ein normales kryoskopiscbes Verhatten zeigeo, konnte diese

Frage darch eine Mo!ecatargewicbtsbe9timn))ing geiost werden. Die

BestimtHangdee Gefrierpanktes der BenzoUSsangen im Beckmann-

ecben Apparat bat far beide Isomere dasselbe Molecatar-

gewicht ergeben.

') Vielleichtbesteht in diesor Hinsichtaberhaapt oin Unterscbied zwisehen
den Formyl- und den Koto-Verbindungen.

') DièseBerichte 87, Ha.

~) Es scheint eine and dieselbe Kapferverbindung zo entstobeo. Da
aber SohmekpoakttdiSerenzM von 10" (t61–174~ beobachtetworden, bedarf
<!er Gaganstandeiner genaueren Untersuehung.

Zoitschr.f. physikal. Ohetn. 12, 689; 16, 38.
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BMMtte d. D. chcrn. OMethch~. Jttttx. X&V!tt. a0

FQr den feston Ester t) werden die Zablen 209 and 203, far den
HSsMgeo 183 und 195 gofonden. Fgr die Formel CuHttOs berechnet
sich das Motecatargewicht 192.

Fur die Annahme der Toutomerie eprechea aucb die phyeikatMch-
chemiscben Uotersuchuogen von W. H.Perkin aen.') ..nd BrOhi~,
insoten), ats die Bestimmung der magnetiscben Drehuog und der
Molecularrefraction die wirkliche Existenz von im Sione der Taoto.
oerie verschiedenen ~-Diketonen und ~-Ketonsaureestern h8chat
wabrsehe:n!:ch macbt. Nur sind dabei die verscbiedenen Formen
bi$her aueh immer nur an ~reohiedenen Verbindangen beobachtet
wordeo*).

Wenn nun die beiden Formytpbeoytessigeeter tautomer sind, somit
folgende Formeln besitzen:

t.CHO.CH~H~.COOCan
Il. CH(OH):C(C,H:).COOC~Ht

ao wird man dem festen Ester wegen seiner sauren Etgeosehaftem
die Forme! 11 (Enol-Form) znachreiben. tm Einktang damit steht
das Verbalten des Esters beim Erhitzen. Perkin 9 Beobacbtungen
deuten darauf bit), dass beim Erhitzen immer Umlagerung tn die
Ketoform erfolgt, nie umgekebrt'). Nun verwandolt sieh fester For.

mytphenyteseigester dabei in die SasMgeForm, die dann dorch Formel 1

dargestettt wûrde. Diese Form wBrde damit anch das der Eiseo-
cbtoridreaction fahige Gebilde sein. Man kôonte einwenden, dass die
Eisencbtoridreactton bekannttich auch eine Eigeaacbaft der Pheoole sei
und damit eber der Grappe C(OH) C zukomme. Da wir ludeMeu
uber die Natur dieser Reaction noch keine ToHige Klarbeit besitzen,
90 wird diesom Umstand kein grosses Gewicht beizu)egen sein. Obne
mich auf eiue aSbere Erorterong iu dieser Sache einzulassen, mSehte
ich nor auf einen Unterscbied zwisehen den Phenolen uud den f;-Ke-
tonettern etc. aafmerksam machen. Wahrend letztere die Reaction
in atkobotischer LSsung am Bch8nsten zeigen, farben sich bei den
einfachsten Phenolen (Phenol, Kresol, Resorctu, PMorog!ucin) nur
die wassrigen Lôsungen and die Farbung Terscbwindet auf Zusatz
von Atkoho~).

') Vom festonEster honctea seiner Scbwer)Mtiohke!twegott nur sohr
verdunote Lôsungenangcwendetworden.

') Joaro. Chem.Soc. 1892,800; 1894, 8t5.
3) Journ. f. prakt. Chem.50, U9. <) GteieheTcmperatur vorausgesetzt.
') vergl. aMh BrBbJ, JouM. f. prakt. Ccem. <!M,219.
") Andere Phenole, wio Thymc),~-Napitto!, farbeo sieh gar nicht; wieder

andere endlich, wieBrenzoatechin, OrsetiMs~ure,Sa)icy)sM)regebon M~oht
in wassriger, wie in alkoholischerLosung intensive F&rbuaj;ou,und gteichen
-darin den ~-KatoM~tera(vorgl.:tMhSchiff, Ana. d. Chem. 156. 16i).
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Die Annahme der Tautomerie ist nun aber nicht die tetiite MSg-
tichkeit zur ErktSraog der in Rede stebenden IsomeneverMttnisM.
Denn zieht man Sberhaopt die OxytNethy!enfbrmet

CH(OH):C(C<,H;). COOC~H,

in Betracht, ao wird man auch die M8g!ichkeit einer geometrischen
Isomerie im Sinne fbigender Formeln zogeben mSMen;

t n

H.C.OH H.C.OH
CeHe. C. COOC~H; COO CsHe. C. OeH.

auf diese Magtichtceit bat zuerst Cia!een') aufmerksam gemacht; er

giebt aber bei den Dtbenzoytacetotten der Tautomerie den Vorzog,
da sich nach seiner Ansicht die erhobtichen chemiachen Verscbieden-
Ketten dorch die"BaaiiBf&nnettt nioht gehNgëndërtttNMtt tMsett,

Man batte dann eigentHeh drei Formen des Formytpheoyteasig.
esters M erwarten. Die Frage wird sich entscheiden taaeen, wena
es gelingt, die beiden Formen in isomère Derivate SbeMafabreo, deren
ConBtitation leicbter zu bestimmen ist. Bisher ist dies aber nicbt
der Fatt gewesen. Auch die pbyslkalischo Untersachang kônnte bier

Aufkliirung bringen. Gegen die Auffassung der beiden Formytpbenyi-
essigester ats geometriscbe Isomere lassen sich, wie zugegeben sein
so)t, im AHgenbHck gewichtige Grunde nicht anführen. Doch sollte
man annehmen, dass von den beiden Con6gorat!onen die eine be-

gQnstigter ist ats die andere und dass bei den antïattend teicht ver-
laufenden UmtagerMngen die weniger begSnstigte Form nicht oder nur
in sehr untergeordnetem Maasse sich bilden ttonnte; mit andern Worten,
dass es einige Wahrscheiatichtteit fSr sich hat, dass von den beiden

Configurationen nur eine isolirbar ware.

Es ist frSher Mgegeben w~rden, dass der feste Formylphenyl-
Msigester bei gew8hn!icbe)' Temperatar aHmSbHch in den nussigen
ribergt-ht. Dièse Umwandtung ist scbon nacb einigen Stonden daran
bemerkbar, dass die Eisencbloridreaction auftritt. Die feste Masse
wird dann klebrig, bathaussig und kann endlich ganz Hassig werden,
was aber lange Zeit Woehen und Monate – in Ansprucb nimmt.
Diese Umwandlung ist von einer Getb0!rbung der Masse beg!eitet
and hSung tSsst sich ancb ein stechender Qerach wabraehmen. Ganz
ohoe Nebenreactionen scheint sie also nicht zu veriaufeo. Beim
Schmetzen erfolgt die Umwandlung ohne dièse Erscheinaogen. Um-
Kekebrt konnte auch eine Umwandtung des Mssigen in den feston
Rstt'r beobachtet ~erden, wetcber letztere in feinen Krystattchen sich
aussebeidet. Dass dies nicht h!os ein AnskrystaUisiren bereits vor-

handenen, aber in der Flüssigkeit get8sten Esters ist, zeigt sich

1
') Diese Berichte25, !785: 27, tt4.
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darao, dasa bis zum Beginn der KrystattbiMang amso taogere Ze{t-
r&ame (bis zo mehreren Wocben) verNiessen, je S~er der tBssige
Ester deatit!irt worden ist oder je tSoger er auf hShere Temperaturen
erbitzt war, das heisst a!so, je vottst&ndiger er aus der Mssigen
Form bestand, sowie daran, dass die Krystalle sich Jauge Zeit
durch Woehen hindarch – etetig vermebren. Bei dieser Umwand.
tung, die nur in der Katte eintritt, ist weder eine Farbung noch e!n
Gerueh beobachtet worden.

Bet gewôbnlicber Temperatur ist also keine der beiden Formen
des Formylpbenylessigesters bestSndig. Es achetât atao, dass ein ge-
wisser Gte!chgewicht8zaatand erstrebt wird, bei wetchem das Mengen-
verbattn:as der beiden Isomeren von der Temperatur abbSngig iat, so
zwar, dase h8bere Temperatur die NSMige Form begunsttgt. Dies

G!etchgewtcbt kantà fratHeh in Ftt!ge des AfBktystaUiaitena der teate&
Form und der oben erwâhnten Nebenreactionen wieder gestort werden.
Die Umwandluogen erfolgen mit einer ben)er&enawerthenLangaamkeit,
die es ermôgticht, die beiden Formen einige Zeit in isotirtem Znatande
zo bewabren und za Reactionen zu verwenden. Es tritt bier deutlich
in die Eracheioang, was Oatwatd') gelegeiitlich der Referate über
die Arbeiten Perkin'e ats tbermisebe Nachwirkong bezeichnet.

Die Darstellung des Formylphenylessigeaters ist bereits fruber
beschrieben worden. Sie geacbieht am eintachaten, indem man za Nu-
triumdrabt, der sicb uater Aetber be6odet, ein Gemenge von Phenyl-
essigester (! Mol. anf 1 At. Na) mit einem kleinen UeberscbuM von
Ameisen8aureester auf einmat bitMafSgt und unter KBhhng bis zum
Verschwinden des Natriums stehen lisst.

Der f!3s9ige Formylphenylessigester entstebt beim Er-
hitzen der featen Modification und wird darch DestiHation im Vacuum

gereinigt. lu der intensiv blauvioletten Eisenreaction bat man ein

bequemes Mittel, seine Anwesenhoit za erkennen. Dagegen bat man
kein Kriterium zu entscheiden, ob er v5Hig frei von featem Ester ist.

Praparate, die nur einma) destittirt sind, oder die lange in der Ktitte
aufbewahrt worden sind, rnuBeen ah Lôsungen von mebr oder weniger
festem Ester in Sassigem betracbtet werden. Sie lassen bei gewôbn-
tiche< Temperatur und leichter noch bei WinterkStte die feste Form

auskrysrallisiren, wie bereita erwâbnt wurde. Sind aie mebrmats
destillirt oder !Kngere Zeit erbitzt, so vergehen oft mebrere Wocben
bis zum Beginn der Krystalliaation. Ala mëgtichst reines Préparât
habe ich daber immer frisch destillirten Ester angewendet. ïn Soda-

!o8ong tost sich der aSseige Ester nur sehr langsam und anvo!ts(Sndig,
etwas rascher, aber gteichfaUs nicht sehr leicht in verdSnnter Natron-

lauge. Filtrirt man die atkatischen Lôsungen durch nasse Filter, so

') Zeitschr. f. physika). Chem. 15, 702; t6, t69.
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scheidet sicb beim AtManern die feste Form ais rasch krystattiniscb
erstarrendes Oel ans. Der ftQssige Ester ht atao an und für

sich nicht a!kati)ostich, sondera wandelt sicb dabei in die

andere Modification um'). Auch dorchNatnumatbytat wird die

Umtagercng bewirkt. Die atkohotischa Losong de<t HuMigen Esters

gicbt mit fuchsinsehweftiger Sâure nacb kur~er Zeit eine rothfiotette

Farbung, mit Kapferacetat eine aus Alkobol umkrystaUtMrbare Kupfer-
vetbindttOg.

Der fe~te FormytphettytessigesterwirdimmernebenfMMigem

erhatten, wenn die atherischen AussehSttehngen, die man bei der

Eiowirkung von AmeisenBaureester auf PheoytMMgester nach dem

Aufnebmen in Wasser und Ausaaern erbatt, verduostet werden.

A!kaUMh-wasange, Stherfreie Lôsungen liefern beim AnsSuern deu
Ester direct m ktyatattmMehec Form~ wie abea afw$bnt. Dmcb

Absaagen, Zerreiben mit Aetber, oder Doch besser mit dem weniger
lôsenden Benzol und abermaligem Absaugen kann er so rein erbatteH

werden, dass die atkobotiMho Losong durch Eisenchlorid nicht mebr
oder Mchatens schwach brSanticb-grSf) geMrbt wird. A)t6 warmem
Benzol kann er umkrystaUMirt werden ond wird dann in Form kleiner

giaMSttder Btattcben gewonnet). Das Sebmeizon erfolgt nicht scharf,

beginnt zwiechen 60 und 70" und erfotgt vo!tetandig bei 69"7t".
Dabei entsteht der f!BMige Ester, denn die Scbmetze erstarrt beim
AbkSbten uicht wieder und zeigt aufs ïntensivste die Eisenreactiot).

Gegen t'ucheinschweftige Saare und Kopferacetat verbNtt er sich wie
der Hussige Ester. lu Soda tost er eich apietend leicht und wird

durch SchwefehSore, nicht durch Kobtensiture, nnverândert wieder

ausgesehieden. Dass er sicb bei gewSbnticher Temperatur tangsitm
unter Auftreten der EieencMoridreaction vernuesigt, ist bereits er-
erwSbnt wordon.

Verhatten der beiden Formytphenytessigester gegen

Phenythydrttzin.
Es ist Mber erwahnt worden, dass man beim Erhit:en mo!eeu-

).')er Mengen Ester and Pheny!hydrazio auf dem Wasserbade fin
und dasselbe Diphenytpyrazoton:

N CeHs

K~ CO

HC --CH.CeHt

') Es geht daraus hervor, dass aile ReMtionen, (lie man bei Gegenwart
von Alkali ausfahrt, sich auf den festen Ester beHohen. Dies gllt z. B.
von dem v. Pechm~nn'Mhen Oxydationsveritacb (dièse Berichte 2: 1054).
Ich baba bcobachtet, dass auch der tl8asif;e Ester sicb in saurer Losung durch

PermangatMt leicht oxydirt und dabei ungeRbr 1 Atom SimerstofT cinnintmt.
Mit dt r Untersuchuo~ der Producte bia ich noch besch&Mgt.
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roo< Sehmehponkt) 195 t &G"erbStt. Die Beobachtong, dass der

feste Bâter taogsamer reagirt ats der ftCssigp, ist vielleichtdurch seineo

Aggrt'gatznstand zn ertttSren. In dem Bestreben, das Verhatten bei-

der tsomeren genauer kennen za lernen ond womSgUch Verachieden-

heiten au~uNnden, warde die Reaction mit Phenythydraïio in katter

âtherischer und alkoboliscber L8suog studirt. Wesentlicbe and con-

tante Unterscbiede wurden dabei cicbt gefunden. Wenn man die.

StberiacheH LSeungen in der Kâlte verduneten tasst, erhâlt nmn nach

langerer Zeit bald das Pyrazolon, bald dM untea bescbriebene Hy-
drazon '). Letzteres ist in alkoboliscber LSsuog leicht daMteUbar.

Die folgenden Veraache warden mit beiden Isomeren in ganz gleicher
Weise aogestettt. Der Ester worde iu der 5 bis C.fachen Menge ab-

Mtuteo A)koho)a getost und unter guter KSbtung mit der berecbneten

Menge Pheaytbydta~in versetzt. D!e Moan~ <Srbt eieh aHtB&Mich

gelb und acheidet nacb 24 Stunden das Phenythydrazon in derben

KryataUen ab.

Das Phenylhydrazon des FormytpbenytesstgeBters taaet

sich aus wenig heissem Alkobot amkrystaUistrea, wird dabei in

grossen, fast farbtoMnKryetaHet) erbalten und schmilzt bei 63–64".

Analyse: Ber. far CnH~O}.
Procente: C 73.34, H f;.38, N 9.93.

Gef. » '!2.3t, H.45, !83.

ln coucentrirter Schwefetsanre tôst sicb der Kôrper mit dunkel-
kirachrother Farbe, durcb Eisenchlorid wird die Losang dankethraon.

Beim Erhitzen des Hydrazona auf t80" wird Alkohol abgespalten
and es entateht das oben erwSbnte t.4-Dipbeny)pyr)tzt))on Il

(Schmp. 195 Î96"), fur welches aucb daa Verhatten seiner Losung
in concentrirter SchwefeMare gegen Oxydationsmittet charakteristisch
ist. Durch Eisenchlorid wird dieselbe nicht, durch eine Spir festen

KatiamMchromats dagegenintensiv dunke!grBngefarbt~). Der Ueber-

gang des Hydrazons in das Pyrazoton erfoigt auch beim Bebandetn
der kalten atkohoiMcben Losnog mit Cbtorwasserstotfgas.

Der einzige Unterscbied, der bei der Bildupg des HydraMns
zwtscben dea beiden isomeren Estern beobachtet werden konote, war

der, dass aus der Lôaung des festen Esters etwa 2 bis 3 Mal soviel

Hydrazon auskrysteUiairte, ais ans der des Mssigen. Dafûr Hef<-rte

') Von wetchen UmsMnden die Gewinnang des einen oder des andern
PmductM tbh5ngt, ist nicht MMugeben. Meine an~ngticho Vermuthung,
dass die beidon Isomeren sieh darin Yerschiedenverha!h;a, hat B!chbei der
o(tern Wiederhotnngder Verauchenicht bestStigt.

*) Das von Knorr ans BenzoylessigesterdargesteUtestollunge-isomere
l.MMphenyt-S-PyrMotonzeigt, auf g)e!cheWeisebekamMt,eine tiefpurpur-
rothe, bald in braunroth umschtagendcFSrbun~.
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der letztere etwas mebr von den uoteo be6chr!ebenen Nebeuproducten.
Ob diese Untersebtede wirklicb constant sind, eracheint mir noch

zweifelbaft.

Wenn aus den atkohoUseben Lôsungen das Hydrazon auskrystal-
lisirt têt, so beginnt die AuB8cbe!duog der Nebenproducte in Form

tanger, gelber Prismen und bierauf feiner, gelber NSde!chen'). Die

Prismen kry<ta!tieiren ans Alkobol in langen, gt&nzendeo, gotben
Nadeln vom Schmp. 9!–93". Die getbrotbe LSeong des Korpers
in concentrirter SchwefetsKare wird durcb Eisenchlorid tief dunkel-

gt-un gefârbt. Nach der Analyse liegt ein Phenythydrazid des

Formylpbenylessigesters, CHO CH~Ht). 00 ~H:. Ce H;,

Tnr.

Analyse: Ber. fiu' CttHttOtN}
Pt<Ment~: e7~87, H5.M, Ntt.09.

Gef. 70.54, 6.02, » 10.94.

Icli beabsichtige, die bescbriebenen Isomeneverbattnisse des

ForoytphenytessigesteM einer auefuhrticherea Untersuchung zu unter-

werfen und werde micb bemühen, dieselben auch bei den analogen

Formyteetora aM~muebet).

Herrn J. Urbabn. der mich bei den Versuchen anterstûtzt hat,

sage ich bei dieser Getegenheit besten Dank fSr seine wertbvolle

HStfe.

168. E. Winterstein: Ueber zwei aus Polyporusarten darstell-
bare Xohlenhydrate.

~I

(Eingegangenam 28. M&rz;mttgetheittin der Sitzung vonHrn. A. Reissort.)

Im Band 26, Seite3098, dieser Berichte habe ich ûber das Para-

dextran, ein aus Boletus edalis gewonnenes Kohtenhydrat, Mit-

tbeilung gemacbt. Jetzt m8chte ich über zwei Shotiche Kohlenhydrate,
welcbe sich aas Polyporns betulinus und Pachyma-Cocos,
einer unterirdtscben, knoUenformigen PUzbttdang, darstetten taseen, in

aller Karze berichten.

ZunSeh9[ beschreibe ich das sus Polyporas betatiaae dargestellte `
Kohlenhydrat. Bebufs Darstettung des Koblenhydrate ans dem ge-

nannten Pitz warde dersetbe ~00 der Sasseren gelblichen Rinde be-

freit, se fein wie m8gt!ch gemahlen, dann, mn die ProteïostoHe zu

entfernen, mit sehr verdSnntpm Ammoniak io der K&tte bebandett.

') Die Menge dieses 9ben<a)b stickstoff haltigea KSrpera reichte nicht

zu citherer Untersucbung hin. Er schmilzt bai )o9–!a6". Die Lasaag des-

setben in coac~ntrirter SchweMs&ttrewird weder durch Eisenchlorid, noch

durct) Katiumbichromatgef~rbt.
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Der ausgewascbene BBcketaad warde sodann t&MgereZoit mit kalter

ta. 6proc. Natrontauge digerirt, die atkaUsche Msaog vom Unge-
Msten durch Glaswolle abCttrirt and in dae Filtrat Kohteneftare ein.

goleitet oder dasselbe mit 8a!zeaore echwacb angesaaert; h!erbd

scbeidet s!ch eine dorchscheioende, vohminSee Gallerte aue, welche

aof einem Filter durcb Aoawaechex voUetSadig von den Salzen befreit,
dann mit Alkobol und Aether behandelt und ûber cône. Schwefets&aM

getrocknet warde. Auf diese Weise erbielt {ch eine schneeweisse,

amorphe, vottst~iodtg et!cketoft. und nahMd aaehen-frete Substanz,
welche im Wasser und kalteu verdSnntea S&aren untSstich ist, von

concentrirten Sâuren und verdBnateu &xen Alkalien wird aie all-
mSbtich getost. Die alkalische L8aung reducirt die Fehttng'ache

LSBang nicbt; auf Zusatz von Natriumphosphat, AmmonphoBphat oder

MfdBnttten SfmtBn wird daaKaMemhydrat aae de)'&tk<tMaehenL8aBBg

ansgefRttt. Die alkalische Loeang ist rechtsdrebend. Das speciËMhe

DrehangsvermSgen einer 4proe. Loaang der Subetanz in 5proc. Na-

tronlauge betriigt fur («~ + 2 40". Mit concentrirter SchwefetsSoM

und Jod wird die Subetanz scbôa blau gefSrbt.
Bei der Hydrotyse mit SohwefeMmre liefert das Eoh!et)hydrat

Traubenzucker (d-Gtucoee). Ueber die Details dieser Versuche ist Fol-

gendes anzugabe!). 5 g Substanz wurden mit 35 g 75proc. Sebwefel-

eSure taugere Zeit stehen gelassen, die Masse aodaon mit nahezu 1 L

Wasser verdünnt und 4 Standen am MekaosskNhter gekocht, die von
der Scbwefetsaufe befreite FtBssigkeit bei gelinder Wârme einge.
danstet und der Syrnp mit Alkohol bebandelt, der atkohotiacbe Ex-

tract lieferte Krystalle, welche noch einmal aus Metbylalkohol um-

krystallisirt wurden. Eine waBsrige, naheza 4proc.LosungderKry8-
talle zeigte eine spec. Drehaog fûr («)o==-t-52.!9'); ferner gab die

Mtstandene Glucose bei eioem nach den Angaben von Stone und

Tollesias) aaagefShrten GShrveraaeh naheza ebensoviel Gas, ais

reiner Traubenzucker, das durch Erhitzen mit eMtgBaarem Phenyt-

hydrazin dargestellte Oaazon zeigte den Schmetzpunkt des Glucos-
azons.

Bei der Etementaranatyae der bei IOt–102" getrockneteo Sob-
stanz erbielt ich Zahlon, die auf die Formel CeHtoOt atimmen.

Analyse: Ber. Prooente: CI 44.44. H 6.!?
Gef. 44.65,44.45, 6.67, 6.37.

Mittiere 44.55, » 6.52.

Ich 8chlage vor, dieses Kohteohydmt mit dem Namen Paraiso-

dextran zu bezeichnon.

') Das speciSscheDrehungsvermôgondes reinen Tranbenzuckers betrBgt
m iOproc. LCauogfSr (H)D-<-52.740. Tollens, Handbach derKoh!enhy-
dmte S. 45.

') Ann. d. Chem.u. Pharm. 249, 259.
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Eine Substanz von SbnHchen Eigenscbaften und Verbatten bat
Champignon') aus Paebyma Cocos dargestelit, wetcbenacb Pettet")
die Formel CïoH~OM beaitzen eoH. Dieselbe ist mit dem Naoen

Pacbymose belegt worden~). Von Prof. Ed. SehSr in Strass-
burg anf die WSMcbbttrkeit einer erneuten Untersuchung dieser
Substanz aufmerksam gemacht, habe ich mir dieses Koblenhydrat
dargefttettt und auf die bei Hydrolyse enMobenden Producte unter-
socht. Behafs Darstellung verfMhr ich ebenso wie bei Darstellung von
Paraisodextran angegebea ist. !cb erbielt eine weisse amorphe Masse,
welcbe in Wasser und kalten verdSnnten Saaren unt&a):ch ist, dureb
Digeriren mit Schntze'echem Reagenz und darauffotgendes Be-
handeln mit Ammoniak wird sie zerstôrt, in concentrirten Sattren
und vcrdBnnten nxen Alkalien !8~t sie sich atimSbtich auf. Aus der
alkalischen Loanng wird die Pachymoae. auf Zosatz verdannter
Sam-eu, Atkohof, Chlorcalcium, Natriumpbospbat, Magne~iomphoephat t
und Chlorammonium aa6gefa!tt. Ob die Substanz in alkalischer L<i-
sung optisch activ ist, vermochte ich nicbt mit Sicherheit festzasteUen,
da eine 4proc. Losnng keine deatiiche Abtenknng zeigte und LSsun-

gen hobet-er Concentration zo stark gefKrbt sind, um Ne antersuchen
zu konaen. Von Jod nnd Schwefehaure wird die Pachymose gelb t
geRtrbt.

Die Hydrolyse worde in der gleichen 'Weise ausgefSbrt, wie bei
ParaiMdextran angegeben ist. fch erhielt ein Product, welches in
seinen Eigenschafton mit Traubenzucker (d-G)ucoee) abereinstimmt~
wie aM Foigendem zu erBehen ist.

Eine wâsarige tOproc. LSMog zeigte eine speciBsche Drehung
fur Mu ==-<- 52.76". Beim G&hrvet-such resultirte nabeza ebensoviet
Gas wie ans reinem Traubenzucker. Dos Oaazon achmolz bei 20~
Ferner tieferte ein Tbeii der Krystalle ZackersSare, welche dureb

Sitberhestimnxtng im Silbersalz identificirt. wurde.

Die Analyse der bei 202" getrocknetea Sobatmz gab fnigende
Resuttete:

Procente: C 41.11, 4).04, H 7.t9, 6,95.
Mittlere » » 4t.07, 7.07.

Die im Vorigen beschriebenen Koblenhydrate haben zweifëttos
Aehntichkeit mit dem von mir fruher beschriebenen Paradextran; sie 3

geben das gleiche Inversioosprodoct nnd verhalten sich gegen SNnren t
and Alkalien ziemlich gteieh; von der gewohnHcheo Cellulose anter-
scheiden sie sich dadurch, dass aie in verdunnten Laagen tostich

') Husemann, Die Pf!Mzeostof!ë,285.

°) ebendasetbst.
3) Ob diese BMeichnMgvon Champignon herr5hrt habe ich ans der

Literaterangabe nicht eraehenkoamen. t
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sind 1); auch giebt our das aine der genaonten Kohlenhydrate, dtt~

Paraisodextran, Btaafarbnng mit Jod uud Schwe~tsNHre. Da naeh
den yor!!ege!)den Angaben die Memb~oen einiger Pilze mit Scbwefet.

6<mre und Jod blau gefNrbt werden nnd Man wobl genoigt ist dièse

B)<mfSrbung auf die Anwesenheit eehter Cellulose zn)-ek!toMbreMt
so wnrde die experimentelle Prufong der Frage, ob vieHeicbt Kohten-

hydrate, wie das Paraisodextran, die Uraacho sotoher BtaatNrbang spin

honnen, von Interesse sein.

Zürich, A~ricuttnr-chem. Laborato-ittm des Potytechnicmns.

t69. BLanaBnpa: UebartmidMotoneaadthMSpatmng~

produote. III.

(Eingegangenam 30. MiiM;mitgetheHtMdwSitxungvon Hrn. M. Prennd.)

Campher-Imidazoton,
bearbeitct in Gemeinschaftmit Charles Gassmann.

în der ersten Mittheilung uberimidazotone~) warde zum Schtus~e

erwNhnt, dass der Amidocampher mit cyansaurem Kali wohl einen
Harnstoff ~iebt, dass die Reaction aber dabei stehen bleibt und nicht
weiter zur Wasserabspaltung und Bildung eines Imidazolon-Ringes
fortschreitet. Diese Condensation ist nun seitden) von uns ansgefuhrt
worden, und wenn auch diese Untersuchung noch nicht ganz <tbg<
schlossen ist, da die Constitution des entstandenet) neoeo KSrpers nicht
mit vôlliger Sicherheit ermittett werden konnte, so wollen wir doch
im Folgenden unsare bis jetzt erhattenen Resultate mittheHen, da
diese Arbeit, ausserer UmstSnde balber, eine vorûbergebende Verzô-

gernng ertitten bat.

Amidocampher. Der Amidocampher wurde ans dem Nitroso-

campher nach der sehr zu empfëbtenden Methode von Claisen und

Manasee~) dnrch Reduction mittels Zinkstaub und Essigsaure
dargt'ste)tt. Jn die getrocknete athefiache Losnng der rohen Base
wnrde ein Kohlensaurestrom eingeleitet und dadurch das Carbonat
in weissen krystalliniscben Krusten ausgefattt. (Sa!zsaaregas einzn-
leiten ist nicht praktiscb, da das Chtorhydrat sofott: derartig
getatinos ans<5)tt, dass dadurch ein nicbt nnbetrâchtlicher Tbeit der
Base der Salzbildung entzogen wird.) 30 g Nitrosocampher geben
27 g koblensauren Amidocampher.

') Soviel bis jetzt bekannt, !6st sich die Celluloseerst dann in verdunoten
Alkalien, wenn sie durch SchnJze'sches oder Hcffmeister'sReagenx ver-
tndert wordea ist.

') Diese Berichte 27, 582. Ann. d. Cbem. 274, 90.
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Harnstoff des Amidocamphere. Erwarmt man eine ver-
dùnnt-salzsaure LOsung des Amidocampher-Carbonates mit KaUam.

cyanat auf dem Wasserbade, so scheidet aich bald ein helles Oel ab,
das beim Erkalten, besonders beim Umrithren, kryataUiniach eratarrt. ht
der Mehrzahi der Fatte aber gelang es une auf keine Weise, diesfa Oel
zum Krystallisiren za bringen, erat nach woehentangem Stehen Rng es
«n f<-stund bart zu werden. Viet vortbeilbafter arbeitet man deswegen
it) der Kâlte.

10 g Amidocamphercarbonat werden in 150 ccm 2 procentiger [
Sat~saure kalt gelost, die FiSseigkeit wird attrirt und mit 10 g i,

Kaliumcyonat versetzt. LSsst man non einen Tag !ang rubig etehen,
so sieht man daa Oefase eicb a)tmab!icb mit langen glânzenden Nadeln
erfStteu. SohtieMtich wird abgesogen und das getrocknete Robproduct
ans Benzol, Acetottodet vetd&nntemAtkohoLNmkMMatMMc~ Lange
weisse Nadeht vom Schmp. !?".

l,Analyse:Ber. fur Cilt H.o0~ N:.
Ptocente: C 62.85. H 8.57. N 13.37.

Gef. » » 63.07, S.62, a 13.18.
Aasbeate: 6.5 g reiner Harnstoff. Schwer [SeUch in Wasser und

in Aether, tftcht in den anderen organischen Solventien. Hat ntau
ibn aus Benzol oder Aceton umkrystaUistrt, so enthatten die glânzen-
den Nudetu etwas von dem LSsuagsmittei, !BMt man sie an der Luft

tiegen, so verwittern sie und werden weiss und undurcbsicbtig. Aus

den Mutter!augen warde jedeamat eine Stige Substanz gewonnen, die

erst nach langem Steben za einer spr8den Masse erhartete; mit wasser-

entziebendeo Mitteln bebattdeit gab dieselbe in befriedigender Ausbeute
das hnidazoton. t

Versetzt man eine Yerdunnt-satzsaure Lôsung von Amidocampher-
Harnstoff mit Natriumuitrit, eo scbeidet sich ein Korper in weissen
Ffock<*nans; krystaitisirt man ibn ans Aeeton oder Chloroform um, so

erha!t man !hn in breiten Nadeln oder Prismen von Schmp. 77o.

Campher-Imidazolon. Eine ganze Zabl von Condensattons-

mittein kônnen dem Oampber-Harnstotf 1 Mol. Wasser entziehen unter

Bildung des ImMazotouringes; wir untereuchten eingehender besonders

die Wirkung von Cblorzink, concentrirter SchwefetsSure, Phospbortri-
nnd Pentachtorid, Phosphorpentoxyd, Phospboroxychtorid und raucben-

der Sattsaure, erzielten aber brauchbare Resuttate nur bei Anwenduag
der beiden erstgenaunten Reagentien. Es mogen hier zwei solcher

Votscbriften Platz iioden').
1. Der Harnstoif wird in kalter eonceotrirter Schwefetsanre' ge-

to~t und dann auf dem Waaserbad so lange erwârmt, bis die FtSsMg-

') Die Einzetheitenfindetman geoaa beschriobanin der Dissertation von
Ch. Gassmann: 'Recherchessur )aDipheay!etby)end)amineet sur quelques
dérivesde t'atttidocitmphre.f B:Ue1895.
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koit eine grSoUoheFat'buogaaznnehmen beginnt. Dann gicast man aufEia,

saugt die in weissen Flocken au<ge<!HtteSubatanz ab und wSeeht gut ans.

2. Um die Condensation mittels Aowendung von Ch!orzink her-

boizufribren, vert&brt man otwa fo!gondermaasBeu: Der mit dem dop-

petten bis dreifacnen Gewiebte frisch gescbmolzenen Cbtorzinks innig

znMmmengenebeno Harnstoff wirdauf dem Oe!badein einer Porzellan-
achate unter gutem UtnfQbren z!em<ieb rascb erhitzt; bei t20" be-

ginnt die Masse zn scbaamea und nimmt bei t70" eine roee Fiirbung
at). wodurch dann das Ende der Reaction cbarakterisirt ist. Die Er-

fahruug lebrte, dass die Temperatur nie Bber t80" gesteigert werden

darf, wenn man oicht blos scbmierige Sabatanzen erbalteu will. Nach

dom Erkalten wird mit verdSonter Satzsaare atMgekocht, um Chtor-

zink und mebr oder waniger gcringe Mengen eines Saoreecirendet),

baMtgen Kôrpefa za~ntfenMn.

Die Reinigang des auf die eine oder andere Weiae erhaltenen Roh-

productes ist nicht ganz einfach und in alien Fatten mit ziemlich

grnsseo VeHasten verbanden. GewoboHch verfubren wir so, dass wir

die unreine Verbindung zuerst eiamat aus stark satzaaurehattigem
Alkohol, dano noch zwei bis dteimat aus immer weniger saurem AI-

kobol umktyetaHisirtett; wir erhietteo dann das Campher-tmidazoton in

feinen weissen NNde!cben, der Schmp. derselben liegt uber 320°.

Analyse: Ber. fur CuBteNtO.
Procente: C 68.70, H 8.34, N 11.62.

Gef. » w68.86. 8.50, H.7&.

Das Campherimidazoton iat in Wasser unt8:tich, in Alkohol und

ËMesaig aber wesentlich teicbter toaticb wie das Pheoylimidazolon ').
Ein diesem letzteren Kôrper in mancber Bez!ebung anatoges Verbatten

ist sonst Mnverkennbar. So Mst sich die Campherverbindung, wenn

ancb schwienger, in beiMen Alkalien und Sâuren und reducirt ammo-

niakalische Sttbertosung sowoh) w!e FehUng'ecbe Lo~ung beim Er-

wârmen. Andererae!ts wird der KSrper bedeutend achwienger acetylirt,
indem EssigaSureanbydrid sowobl bei langem Kocben ais auch beim

Erhhzen im Robr obne Wirkung auf denselben ist, erst wenn man

bei Gegenwttrt von geMbmotzenem Natriumacetat mit EMtgsSnre-

anhydrid erwarmt, so wird er verandert und es entsteht eine in Alkobol

leicht tostiche Verbindung. Sie scheint jedoch daa Prodact einer tief

greifenden Zersetzung xa sein, da die Analyse derselben Zahten gab,
die keineswegs auf ein Acetylderivat stimmten. Beim Bebaadetn mit

SatpeteraSare entstebt ein gelber, in Alkobol ebenfalls leicht )8sticher

Korper. Mangel an Material bat uns t'orMuSg verhindert, dièse

Reactionen weiter zo antersochen.

Wir nehmen bis auf Weiteres fur das Campherimidazolon fnlgende
Constitutionsformet an:

') Vg). diese Benchto27, 583; 28, 254.



780

CO C.OH

~CH. NH. CO. NH! ~~C. NU CO. KH?

AmMoMmphprhMMtotf

C8
C.XH

>CO
=~~C.KH~

CftmpherimidMotoOt
uaeh we!cb?r der Campber bei der Rtngschtieaaang !n der tautomeren

Form reagirt hat. Etndeatig tasst s!ch diese Formel atterdin~ nocb
nicht heweiaen; da aieh diese Verbindung immerhm in maticher Be-

ztebnog aaders verhMt, wie dae Pheoyt!midazo)on, so muM auch

C~~N
die Formet

CsHt<<>CO beruck8!chtigt werden.
~H .ptM

Dièse Unteranchungen sotten auch auf andere Harnstoffringe, be-

sondet-s anf ph~nyHtte Hydantoîne, an9gedebnt wcrdett; es w~trdett
hier desbatb gegenwartig die HarnstoS- resp. ThiobarnstoiTderivatee

der AnthranitsSure, der Nitroanthranikaoren und des o-Amidobetiz-

atdebyds b~arbeitet.

MtHbaascn i. E., Chemie-Schutc.

160. N. Zelinsky: Versuch einer Synthèse von Naphtenen.

(Eingegangenam 30. M5)'z;mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M.Frennd.)

Vor einiger Zeit 1) habe ich mitgetheitt, dass die von mir frSher

beschriebenen symm. D!methytadip!))8&uren leicht in ein MnfgtiedrtRes
cyktisches Keton, Dimethytketopentamethytcn ubffgehen. Letzteres ist

gegenwSrdg in meinem Laboratorium in einen aecundaren Alkohol
und in das Jodid rerwandelt worden und smd Versnche im Gange
zur UeberMbrung des Jodids in den entsprecbenden Kohtenwasserstoff.

Die Constitution der betreffenden Verbindongen mM8 die nach-
stehende sein:

CHs CH. CH;. CH: CH
CH, 0

COOH COOH
="~+CO, Il

+ CH,. CH. CHi). CH:. CH CHs CH3 CH. CH:. 0~. CH. CHs

~CÔ CH.OH

Sdp. 145–147" Sdp. tS40 bei 744 mm.

GteictMeitig batte ich in den Kreis der Untersuchung auch die

symmetrisch snbstituirten Dimethytpimetinsauren ~) gezogen, wetche
ich ans Dicyandimetbylpimelinsiiureester erhatten hatte.

') Diese Berichte 24, 4002; Jouro. d. russ. Chem.Gesellsch. 1894, 6t3.
Diese Berichte 24, 4004. Bine Dia)ethy)pime!iBa&ureist fast gleich-

~itig (etwasfruhe)~ auf anderem Wege von Kipping andMsckenitie,
Perkin jnt). nnd Prentiee (Chem. Soc. 59, 577, 832) erbalten werden.
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Bieher sind seebsgliedrige eycliscbe Grenzkob)enwaMeratoi!e

C~Ha,, auf synthetischeo) Wege nient erbalten worden bis auf Hexa-

metby!en, das im vorigeu Jahre von Baoyer') beschnebec, aber in

seinem cbemischen Verhalten noch wenig studirt ist.

Die Resultate meiner Arbeit will ich hier korz auffObreo, wNhrend

eiue austShr!ic))e Abhandiaog demnËobat a. a. 0. eracbeinen s&H.

DimetbyJp)met!n6<!ere wurde nach meinem Verfàhren tma Natrium-

cyonprop!on8<tureMter and Trimethylenbromid erbalten. 75 g der auf

Mtcbeo) Wege gewonttpncn SSare wurden mit Calciumhydroxyd der

Destillation unterworfen and gpmSss nacbstebender Gteichang:

CH,.CH.(CH~.CH.CH3
C0a + H$O

COOH COOH ==CO.+H.O

+ CHa. CH. (CB:)i. CH. CH3

CO

dM entBprechende Keton (Dimethytketohexamethy)en) vom Sdp.
173– t74°erhattett"). Dassetbe tNast sich leicht in Dimetbytketohexa-

metbylenoxim (Scbmp. 104–05") uxd secundiiren Alkobol mit

Sdp. 174.5" bei 755 mm Sberfubren. Durch Einwirkung von Mcbst
concentrirter JodwasserstoSsaure in der Kâlte entstebt das Jodid nnd

tet~teres giebt bei der Reduction einen KohtenwasserstofF von nacb-
stehender Constitution:

CH(CH3)

CH~~ ~CH!
!,3-Dimethy)h.xa.n.thyten,

tcH(CH,)-

CH2

Dieser KobtenwasserstoS' wurde wiederboh mit cone. Scbwefel-

saure, zutetzt mit cône. SatpeterBtmre behandelt, gewasehett, ge-
trocknet und riber Natrima destillirt und staaden mir von diesur

voitig reinen Sobstanz 4.5 g zur Verfugang. Der Koblenwasserstoft'

siedet bei n9.5" (751mm) and bat ein spec. Gew. d~=0.7(!88.
Somit bat mein KobtenwasserstofT ein etwas hoheres spec. Gewicbt

aie WredeM's~) Hexahydrometaxytot (d~ == 0.766), das bekannttich
dorch Reduction von Jsoxyjot und CamphersSure erbatteu wordeo

ist, und bat ein bedeutend boheres spec. Gewicbt ais dae uatBrIiche

') Ann. d. C)Mm.278, H!.

Kippin~ (Proc. Chem. Soc. t893, 68; diese Berichte!!7. 594) bat
allerWaht'Mhe!tttiohkeitnaob dieselbeVerbiadung (auch ans Dimethylpimelin-
s~re, aber aaderen Uraprungs) unter den HtndeBgebn.bt,wenngteicbdiesethe
von ihm damats nicht nahor charakteriairt worden ist. Solches ist erst in
allerletzter Zeit erfolgt (Chem.-Ztg.i89a, 603, 3. April) Hod wird u. A. der

Siedepunkt zu t74–17<}" angegeben.
Aon. d. Cbem. 187, Î57.
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Octonaphten (CsHu), von Markownikow und Og!ob!in ans der

kaukasiBcben Napbta isolirt, obgleicb die Siedepunkte Bbereinstimmen.

Das Octonaphten von Markownikow ') siedet bei t9" (755mm)

und bat ein Bpec. Gew. d{~== 0.7582. FBr ein Octonapbten eben-

fa))3 ana kaukasiscber Naphta, aber anderen Ursprungs giebt Ja-

kowk:n') den Sdp. !19<' und d}~= 0.7503 an.

Zieht man ia Betracht, dus die Naphtene sich nicbt in absotoMr

Reinbeit ans der Naphta ohne Beimengung anderer Gronzkobten'

waMerstoffe isoliren lassen, eo ist dieser Unterscbied der apeciSechen
Gewichte des MtBrJichen und syntbetiscben Octonapbtene 6<'k)8r!ich.

Das chemixcbe Verhalten des t,3-Dimethythexamethy)ens Aussert

sicb in folgenden Reactionen: Mit Salpeterschwefelsâure (1 Vol

eMterer Mf 2Vct !etzterer) behandett giebt es nach kurzem Er-

wârmen ein kryataHiniscbes Nitroprodact mit dem Scbmp. t75". Ein

gleicher Schmelzpunkt wird von Fittig') f!St-Trinitrometaxytot (durch

Nitrirung von Metaxytot aas MeaitytenaSare erbatten) angegeben.
Durcb Einwirkung von Brom undAluminiumbromid, eine Reaction,

die zuerst von Gustavson fOr echte aromatiacbe KohtenwasserstoHe

vorReschtagen wurde bildet sich ausserordentlich leicht in guter
Ausbeute ein Bt-omirangsprodnct vom Schmp. 2H". Tetrabrom-

metaxytot Mhmitzt bei der gleichen Temperatur.

Das Dimetbylhexamethylen tarbt sich augenblicklich bei der Be-

haodlnng mit BromdSmpfën, entziebt Bromwasser das Brom und

bleibt stundenlaag gefârbt; Cbamateoniosong wird von ibm n!cbt ent-

filrbt. Concentrirte SchwefeisSure und SatpetersSure wirken ~etrennt
anf den KohknwaseeMtofF bei gewohnUcber Temperatur nicht ein.

tm Gemisch beider aber tost aich der Kcbtenwasaeretotf bei hanSgem
Umruhren schon bei gewohnticher Temperatur vollstândig auf

Somit denten sowoht die Entstebung ais aaeh die Eigensebaften
des Koh)enwasserato<ïes mit Bestimmtbeit auf seine cyclische Natur

eines secbsgliedrigen GrenzkohtenwasseretoSs hin, und zweiHe ich

nicht daran. dnss dieses synthetisebe Dimethylhexamethylen identiscb

ist mit dem sogenanoten «-Octonaphten, von Markownikow ans

Naphta gewonnenen.
Die Synthese, wenn auch nur eines einzigen Naphtens ist von

wissenschafttichem Interesse, da das Studium der Reactionen eines

vôllig einbeitlichen reinenPrSpMates einerseits ein klares Bild der

Reactionen der Naphtene giebt, andererseits die Mogtichkeit bietet,

un~weifetbaft die Stroctor der Naphtene featzoeteHen and za be-

') Journ. d. rasa. chem. Gesellsch.)S83, 15, 33t.

Journ. d. rass. ehem. GeseHsch.!8, 2M.

AM. d. Chem. 148, 6; <&?, 23a.
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grSnden, wenn letztere wirklich eabstttmrte Hexamethytenderh'ttte
vorstellen ond mit hexabydroaromatischen KobtenwaBeerstoftfenidenttscb
sein 8t))!ten. Diese Meinong ist bekanntlicb zuerst von Beilstein
und Karbatow aaagesprochen worden and spâter von Markow.
nikow getbeilt.

Die Untersnchung der sobstituirten AdiptosaHren and Pimelin-
sSoren auf :hren Uebergang in cyc!t8che GreozkohtenwaBMrstotfe

(Naphtene) wird von mir <brtgesetzt.

Chemisches Univereitatstaboratonum Moskao, MSrz 1895.

161. F. W. K&at~r: Ueber die b~w) Jcdat&'ke nnd die blaue

Jodoholaïs&ure.

[Ans dom chemischenInstitut zn Marbnrg.]

(Eiagegangen am30.M<rz; mitgetbeilt in der Sitzang voa Hrn. Fr.Mytias.)
Vor Kurzem babe ich nftebgewiesen'), dass in der JodstSrke das

titrirbare Jod zu der Stârke in keinem constanten Verhâltniss steht,
sondern daM sich der Jodgehalt der b)anen SabStanz ganz stetig
mit der Concentration des Jods in der zur DaretettuDg benntzten

JodtSsang andert. Diese Thatsacbe, besondera aber eine über das

ganze gewaltige, zur Untersttchung gelangte Coacentrati-

onsgebiet bestehea bleibende GeeetzmSesigkeit bezüglich
der VertheDung des Jods in der Jodstarke setbst and in der Flüssig-
keit, mit welcher die JodstSrke im Gteichgewicht steht, zwangen
mich, der Jodat&rke das Recht, ats chemische Verbindung zu gelten,
abzMprechen und sie fQr eine Losang von Jodjodkalium in Starke
zn erkMren.

Wenn nun anco Mytins in einer im tetzten Heft dieser Be-
ricbte (S. 386–390) ersebieneneo Publication das Ueberzeugende
meiner Versucbsreiben ausdrBcktich anerkennt, so bS!t er d!e An-

schainuiig doch auch fûr berecbtigt, dass die von mir untersuchte
'Jodetftrket nicbt einheitlicb war, sondern dasa aie aus der eigent-
lichen, Mauen Jodstârke bestand, welcher wecbsetnde Mengen reiner
Stârke resp. einer jodreichen, braaneo JodstSrke beigemischt waren.

Dieser Auaweg, den ja auch Ronfler darch Annahme von vierr
verschiedenen Jodstarken betreten bat, witrde nan allerdings die

Sehwankungen im Jodgehalt erkiaren; aber ich kann mich dieser An-

sehaaang doch nicht anschHeesen, denn sie gerath in Widerstreit mit

dem Gatdkerg-Waage'schen Satz, dass die wirkMmeMeogefester
Stoffe constant ist.

') Ano. d. Chem. 283, 366–379.
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Wie aach My H us annitBtat, sind die beiden Jodstârken feste,

aich diMociirende Substanzen, die bei der Dissociation ein festes nnd

eiu gctSstee Product ausgeben, z. B.

blaue Jodstarke StSrke + Jod')
fest fest getBst

es miiMte deshulb fûr jcde~ dieser Diesociationsgebiete nach dem

GttIdberg-Wimge'aeheu Satz die Concentration des geiSsten

Uii-socittttonaproduetes, dfsJodes resp. Jodjodkatiums, constant seitt.

Dus ist aber oicbt der Fall, denn der Gehak des titrirbaron Jodes

andert aich in der featen Substanz und ht der LSsung gleichzeitig
und ganz stetig.

Die Thatsachen zwingen demnacb unbedingt zu der AuifasstMg:
Die Jodstarke ist keitte cbemische Verbindung, aber tmch

t.~tn Gemeng~ veT&chieden~r VerMndcBjafen, oadertt ein~e (

Lôaung von Jodjodkalium in Stârke.
r

Anders bei der Jodcho!atsaure. Hier biu ich mit Mytius

einig in der Ansicbt, dass die Jodchotah&ure eineVerbindungvonder

Zusammensetzung (C:<H4eOtJ)<KJ+MHtO ist. Diese Substanz ist t

ebenfalls dMSoeiirbar, gerado wie die blaue Jodetarke, und aie giebt e

auch, gerade wie diese, ein festes und ein gelôste8 Dissociatioosproduct,
und die Concentration dieses letzteren ist wuhrend des

ganzen Dissociationsvertanfes constant2), wie es das Guld- t

berg-Waage'sche Gesetz verlangt. leh babe aber auch nachgewie-

sen, dass sich in dieser Verbindaog das JodjodkaHnm gerade so ver-

hatt, wie KrystaMwasser, KrystaHaikoho! oder dergleichen der krystal-

lisirte Zustaod ist Vorbedingang fSr die Existenz dieser Verbiodnng,

sie ist eine KrystaHstructorverbindung. Wird die KrystaU-
struetu)' zerstort, z. B. durcit Aunosen, so besteben die Componenten
nebea einaoder in der Losung..

MyHue hat nun auch noch die Existenz einer brauuen, jod-
reieheren Jodcbotatsiiure naebgewiesen. ïch babe gar keinen Grund, s

an der Existenz dieser Verbindang zu zweifeln. Aber eine Annahme,

die Mytius ma~ht, scheint mir nicht zulâssig zo sein, dass nNmticb

in Losangen mit wecbselndem Gehatt an JodjodkaHnm die blaue

uod die braune JodcbotatsSare soUten neben einander vorkommen

kSnnen. Das ist aus den oben bei der Jodstarko entwickelten Grunden g

unntSgtich. So lange die blaue und braune Jodcho!a!s&nre neben

einander bestehen, gtcichgittig in welchen Mengenferb&ttniseen, musa <

die Concentration der nberstehenden Ftuasigkeit in Bezug anf freies <

Jod aogeandert bteiben (Jodkatium war stets in gewissem Ueberachuss

') resp. JodjodhaHum; JodkttHum ist stets in grossemUebeMchass vor-

bandea.

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 16, 1~6-163 (t8~).
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SMfchted.D.ehem.SMonKtmtt.<M)~.XXV!H. 5i

vorhanden). Ich muse desbalb bei meiner Aneicht eteheo bleiben,
dase die geringe GetbNrbong, welche Chotaiaaare sohon darch sebr
verdSnnte Jod!8:ungen erfShrt, nicht anf die Eotatehong geringer
Mengen der bManen Jodchotahaare Mt'SckzofBhren jst, sondern daes
hier eine Adaorptionseracheinung vorliegt, die ja gerade bei Jod

ganz und gar nichts Aaffâlliges iat, wie ttoob vor Korzem die Unter-

auchungen von G. C. Schmidt') gezeigt haben.

GetegentMch der Besprechnng melner Unterianchung aber die Jod-
~hotatsaare machte der Referent der ~Chern. Centr.* (1895 I. 656) die

Bemerkung, e8 btiebe die noch sehr wabrscheinliche Mogtmhkeit, dus
die Jodchntatsaare in (heiiweise diMociirtem Zoataoda in der atkoho-
tiaohen LSsaog bestehe und dasa das Jod, welches an dem Gteich-

gewicbt zwisohen Athohot und Schwefeikohtenstof nicbt theiluimmt,
ate andiMOCtifte Jodob~taSore m dm LSaaage~atite. Der HerF
Referent bat wobl die 8patte9der VersachsraiheS2 Obersehon, welche
dieser MSgHchkeit wegen in die Tabelle antgenommen warde; die
Constane der Werthe dieser Spalte epricht gegen dae Vorkommen
nachweisbarer Mengen Jodcbnialsâure in verd0nnt-a!koho)ischer
I<SSMOg.

M2. Alexander Meyenberg: Ueber die Oondeneatton von
Maloneater mit Aoeton.

tMittheitMg ans domchem. Lab. d. Akad. der Wiesenechaftenza MCnoben.]

(Eiogegangenam 1.April; mitgetheilt in der Sitzong von Hro. M.Freand.)

KommenoB') giebt ao, dass ea ihm otcbt gelungen sei, Aceton
und Matonsaure mit einander za condenairen, wSb)'end das Conden-

9)ttionamitte!, Etsessig, bei Aowendang von Atdehydett gâte D!eaate
leistet. Michaet~) veraacbte, Ketone aaf Natnamma!onester ein-
wirken zu lassen, und erhieit tcrystaHMtrte Korper, über deren Natur
bisber sicb keine nâheren Angaben Codeo.

Ich habe vereacht, die Metbode, wetcbe Ctaisen*) be! der Her-

stetlung von Alkylideomalonestern mit Erfolg anwandte, die Einwir.

kung von EssigaSareanbydnd auf ein Gemenge eioes Aldebyds und

Ma!onester, anch mit einem Keton zu erproben, und erbielt bei der
Condensation von Acetoo und Matooester einen E&tor, welcher ans

gleichen MotekNtendes Ausgangsmaterials anter Aostritt von Wasaer
entateht.

') Zeitechr. f. phys. Cham. t6, 56-64 (t894).
Aan. d. Chem. 8t8, 168. ') Joorn. f. prakt. Chem. 46, 56.

*) Ann. d. Chem.218, 181.
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Beim mohratSndigen Kochen gleieher Moleküle Acetaobydrid,

Aceton und Mabnester, unter Zogabe von etwas Chlorzink, besser

beim t4stSndigeo Erhitzen des Gemeuges in einer Draekftasche auf

100", erhSït man nach dem Entfernen der gebildeten Essigs&ure. über-

schuseigen Anhydride und des Chtorziuks eine &tben8che FtBMigkeit

(95 pCt. des angewendetet) Esters), aus welcher sich durcb wieder-

hf)!tes Fractioniren bei verminderteo! Druck (20 mm) nebeN 50 pCt.

unvertinderten Maloneaters (Sdp. 98–tOO"), einer ZwiMbenfraction

(Schmp. 100–140"), deren Menge 20 pCt. betragt, 22 pCt. einer con-

stant bei 140–!4t" siedenden FtOssigkeit isoliren lassen.

Dieselbe ist Isopropylenmalonester, (0~)~.0=0. (CO!C!H&):,

fine wasserhelle, malonestetartig riechende Ftussigkeit; der Ester

Medet bei 120 mm Druck bei t'?5–t78", bei gewSbnHcbom Druck

nnteF bet~achtttehetZersetZttMg. Er ist inWaaaec wenig Metteh, ent-

fürbt jedoch fast momentan Permanganattosuttg. Die Analyse zweier

PrRparate aus vorschiedeueu DarsteHoogen ergab:

Analyse: Ber. für CuBteO~.
Procente: C60.00, H 8.00,

Gef. » 60.33, 39.73,? 7.78,7.85.

Verseift man den Ester vermittetst cône. Barytlôsung, so scheidet

sich bald eio in heissem Wasser fast antosnebes Barytsah ab; die

ans demselben gewonnene Sâure steHte ein Gemenge einer festen, in

Chloroform autostichen, und einer otigen, bisber nicht rein erhatfeneo

Saure dar. Erstere ist die erwartete lsopropylenmalonsaure. Sie

scbmilxt bei 170-171 und kann leicht aus einem Gemenge von

Aceton und Cbtoroform scbBn krystallisirt erbalten werden.

Anatyse: Ber. fur C~HoO~.
Proceote: H 5.55, C 50.00.

Gef. » 5.5t, 49.95.

Die Sâure ist zweibasiscb. 0.2177 g enisprecheo 3.10 ecm Nor-

matnatrontaage. Ber. fur C)iH<,04Na2:3.C2 ccm.

Beim Schmetzen entwickelt sie Kohtensaare nnd gebt in eine

noch nicht antersttchte krysta!tioische S&are Bber, wahrschfiotich die

sehon ofters bescbriebene Dimetbylacrylsiiure (CH~~CiCH-CO~H.

Daa Sitberaaiz der iMpropytenmatonaaMre ist teicbt Matieb, da&

Baryaosa!z ist in beissem Wasser fast un!8s!ich und wird ans der

kalt gesattigten LBsang durch Kochen zum grossen Theit a<6 Bockiger

Niederscbtag getSttt; auf diese Weise gereioigt ist es wassèrfrei.

Analyse: Ber. fur OsHeO~Ba.
Procente: Ba4&.lL

Gef. » 48.95.

Wahrend die Ausbente bei der Verseifuog dea Esters mit Baryt-

hydrat unbefriedigend ist (40 pCt. der Tbeorie), liefert die Verseifung

toit 40 pCt. starker Kati!aage im UeberachMS nabeza die berechnete

Menge.
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Bei der Verseifung mit a!kohoMecbetnKali wurde bisber nar eine

unangenehm riechende ûiige SCare erhaiten, aoecheiaend die ent-

BprechendeOxyseiure resp. AethoxygSare. Auf ZusMz der Sqaivatenten
Menge Natriumâthylat zu der Stheriseben Losung dea Esters bet 0~
<&tttein getb)tcher krystuttinMcher Niederschtag sas, der Bichdorch
sein Verhattet) ale das AddittonsprodHct vou Ntttriumjïtbytat an die

doppelte Bindung des Estera erwies. Es gelang jedocb bisher nicht,
ibn frei von Verseifangaprodacten zu erbalten.

Die Condensation von Mt~onester und Aceton erinnert, was das

ReaatKttanbetriNft, an diejunget von Stobbe~) bescbriebonen Synthesen
ans Ketonen und Berasteineaoreeater mittela Natriunt&thytat, bei denen

SNuren von der Formel
~>C<o g

entatanden. Nebeo eoge-

nannten sauren Methyteugrappen aoHen allgemein zum Carbox.âtbyl.in.
«-SteHung beSndticbe MetbyteHgroppen auf ibre FNbtgkeit geprBft
werden, mit dem Carbonyl eines Ketoaa unter WaaeeraoBtmt z't

reagiren.
VoraasBicbtHch wird der lsopropylenmalonester die Fibigkeit

haben, ein MokkOi Natriummatouest~r an die doppelte Biudung att-

!:n)agern; scbeint es doch nach den Erfahrungen von Aowers') und

Michttet*), ats ob diese Aniagerung von Natnummatoneater aa iette

doppelte Bindongen eine Reaction von zienttieh allgemeiner ÛSttigkeit
sei, aacb sind Andeutungen*) vorhattdft), dass gerade die Aoweseobe!t
der Grappe C (00: R)a besonders diesem Vertanf gûnstig ist. Die
zn erwarteade DiuatnmnverMndung des 2-Dimethyt-t.3.-propaH-
tetracarbonsSureesters wurde ein wiUkommenea Material bilden n:t-

Synthesen nach Art der Perkin'schen Synthesen vonPentamethyien.
derivaten, epeciett der Cyctopentan-3.Dimethyi-J.3-DicarboMaare,
einer ~Nor-CamphersNare<, die Ricbtigkeit der Bredt'scben Anscbau-

ungen vorMSgeaetzt.
Ich mocbte mir durch dièse vorlâufige Mittbeilung das Studium

dieser Reaction in der angedeuteten Ricbtung fur einige Zeit vor-

bebalten.

') Ann. d. Chem. 888, 281.

') Anwers, dièse Bericbte 24, 310, 1934,?87 etc.

Michael, Joarn. f. prakt. Chem. 85, 349; 45, M.
~)Kommeooa, Ann. d. Chatn. 818, !6!. AetbytidenmatonMtet-addirt

beimblossen Kcohen ein MotekStMatonester.
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188. Wilhelm WisUoenaa und Walter Beokh:

Ueber die Binwirkcag von Ammoniak anf OxaleaBigoater.

(Aus dem chemieohenLttboratoriamder Uoiversit&tW6rzborg.]

(Eingegangenam3. Apnt; mitgetheiltin derSitzung von Hrn. A. Bistrzycki.)

OMtesaigester vereinigt sicb mit Ammoniak zu einem AdditionB-

product tMMtverh&H aich somit analog wie der Acetessigesterl).
WShrend aber die AmmoniakverMndang dea Ietzteren schon bei

niederer Temperatur Wasser abspaltet und in den Amidocroton-

sSareester,
CHs. C(NH:) CH. COOCj)H,,

Bbergebt, tritt beim OxateMigestor die analoge CondenMtion zo einem
Amidofumar- oder mateTosSBreeate)-,

eoo~Ht.c(NHt):e~.eooe!,H6,

nicht ûin. Das Ammoniakadditionsproduet ontertiegt dafür einer

morkwOrdigen VerSnderoug, bei der das Ammonsalz der von Claisen
and Hori*) entdeckten AconitoxateetemSure entateht. Die Neigoag
zur Bildung von Additioosprodacten zeigt der Oxatessigeater auch

dem Pheoytbydrazin') gegenSber, doch tritt hier ebenso wie beim

Anitin~) aocb die Condensation leicht ein. Wie daa Ammoniak ver-

halten sicb Aetbyl- und DiStbytantin, wie Pbenylhydrazin schetot

Benzytamin einzuwirken.

Der Ammoniak-Oxatessigeater bat entschieden sa!zartige Eigen-

schaften, wie aus den LostichkeitaverhattnisMn, der Zersetzung durch

8attren und Alkalien nnd der Umeetzang mit MetaHsatzeu bervotgeht.
Man kann ans dieaem Verhatten keinen Scbhas auf die Conetitution
der Verbindang ziehen, so nabe ea auch tiegen mag, den Ammoniak-

Oxatessigester ats die der Natriumverbindung aaaioge Ammonium-

verbindung anzpaprechen. Die zweite MSgHchkeit, nacb der die Ver-

bindung eine atdehydatnmoniakShnHcbe Conetitution mit der Grappe
~H

:C<M[t beeitzt, t6Mt eich nicht obne weiteres auMchtiesMn, weon

man berCckaicbtigt, dasa selbet der oben erwabnte Amidocrotooe&ure-

ester (*Paramidoacetea8igcster<), der doch sicher keine Ammonium-

v~rbindang iat, von waserigeo Sâuren und Alkalien Jeicbt zersetzt
wird und sich mit Kupferautfat zu Kupferaceteasigester amsetzt. Wir
boNet! aus der Unterauchang der Einwirkang von Trimethyl- oder

') Wie Collie im Labomtorium von J. Wisticenus fand. Ann. d.
Chem. 826, 247.

') DièseBerichte 24, 120.

*) W. Wieticenos Md M. Scheidt, dtose Borichte 24, 3006.
*) W. Wislicenus nnd K. Spiro, diese Berichte 28, 8348.

Duisbecg. Aon. d. Chem. 2t3, 170; Collie, a. a. 0.
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Triâthylamin aaf Oxalessigester Anbattepunkte zur BeortheHong dieser

Frage zu gow!nneo.
Auch fBr das citirte salzartige Add!tieneprodact von Pheoylby-

drazin nod Oxatesaigester ist ein sieberer Sehtoss auf die Conatitotion
einstweHen nicht môglich. Die Uoaicherheit wird in diesem FaUe
deutlich illustrirt durch die gerade entgegpngesetzten Ansichten, dio

verschiedene Forscber aber die Constituttoa dieser Verbtndoog ge'
Sossert haben. Wâhrend v. Rothenbarg') ohne Bedenken die AI-

debydammoniak-Formel annimmt ond zo weiteren ScbtossfotgerungeM
benat!:t, erklart Nef~) dièse tHydt-azonhydratformoi* wiederhott für

aomogticb, weil die von ibm dargesteHtec Additionsproducte von

Phenythydrazin zu Mesoxalanilid und tthntichen Verbindongen:

C6H;.NH.CO~OH
C.H,.NH.CO-NH~.NHe6H5

'gaoz andere Eigenscbafton< beeNssen. Der UnteMchie<tbesteht dana,
dass die Nef'achen Sabstanzen dorch Natrontaoge nicht veründert

werdeo, wâbrend das Oxalessigesterproduct darch Natrontaoge zerlegt
wird. Anschutz und P<m)y~ die oin Additioosprodnct von Phe-

nytbydrazin and Dioxatbfrnsteinester erhatten haben, befSrworten da-

gegen die Aldehydammoniakformel.

Ammoniak-OxatessigeBt.er.
Der Ammoniah-OxateseiKester bildet sich immer, wenn Ammo-

niak and Oxatessigester in der Katte zusammentreifen. Ûew5hn)!ch
worden die bet-ecbneteo Mengen tN atkohotischef oder Rtherischer

LSsuog unter KSbtong zusammengegeben, wobei sicb das Produet
ats weisses krystaitiniaches Patver auaeeheidet. Da es sicb bald ver-

andert, kann es nicht lange aufbewahrt werden.

Analyso: Ber. far C~H~NO;.
Proeente: C 46.83, H 7.32, N 6.83.

Gof. » 47.tO,? 7.52, » 7.07.
Die Verbindung ist schwer t8s!ich ix Alkohol, antostich in

Aetber, tcieht lôslich in Wasser. Die wSssrige Losuog scbeidet beim

Ansaotirt) Oxatessigester ans, entwickelt mit Natrookmge Ammoniak
und giebt mit KnpferaatfadSsang einen N!ederach!ag von Kupferoxat-
essigester. Beim Schmetzeu (der 8ebu)p. liegt bei 83'), sowie beim
Kochen der wassrigen oder atheriacbet) Lôsung verliert die Verbindung
einen Tbeil des Ammoniaks. Sie iat Cberhaxpt ziemlich unbeatSodig
und wird beim Steben naeh einiger Zeit oft klebrig und verwttndett

eich naeh Mogerem Steben tnancbmat ganz in einen steifen Syrnp,
der spiter dann wieder krystallisirt.

1) Diese Boricbte 27, 78(!; Joarn. f. prakt. Cbem. !;Ï, 70.

Ann. d. Chem. 270, 38S; 280, 294.

Dièse Berichte 28, 67.
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Bei allen diesen Vcr&nderangen entstebt ein Ammoosati:, da~ bei
!29" acbmiht uud die Zusammensetzung C~H~NOi) besitzt. Der

merkwürdige Vorgang wird demnach durcb die folgende Oleicbung
wiedfrgegeben

2<~HnO!.N == CHHït~Oa+CiHeOH+NH~.
Es bat sieb heraosgesteHt, duss die Verbindung C~H~tMO~ das

Ammottetttz des Tri~thytestere der AconitoxatsSure C~HtaO}
ist, wetcheo Ctaieen ond Hori 1) bei der Einwirkung von Kalium-
acetat auf Oxalessigester erbatten babeu, und welcbem aie die folgende u
Constitutiottsformet geben:

D~

H<tC,OOC.CH CCOC~Hs

HOOC.C CH.CO.COOCzHt

Det VoTgaHgist in beiden ËSUen oSenbar der gletehe: VefMtfang c

r,

der einen CarbSthoxytgrttppe des OxateMigMters nnter gleicbzeitiger
Condensation mit einem zweiten Molekül OxatesBigester, welches in
uneeretn FaUe erst das mit ibm verbondene Ammoniak abgiebt. Dièse
auffattende und comptieirte Reaction des Ammoniakoxaleasigeeters
tritt an die SteHe der erwarteten Condensation ZHAmidomateîn- oder
Fumarsaurester. Das 1

Ammonsalz der Aconitoxatestersâure n
wird am teicbtesten erbalten, wenn man den Ammoniakoxulessigeeter
mit t'twa der doppelten Menge Alkohol erwarmt. Er geht dann unter

Ammontakcntwicktang io L<;9aagund nach mehrtagigem Stehen, be-
sonders auf Zusatz fou Aetber, krystaHiairt das neue Ammonsalz in

kleinen, zu Kry8tallwarzen gruppirteu Nadetchen ans. Die Ausbeute
i8t gut, jedocb nicht vôllig quantitativ.

Dieselbe Verbiudung et'hStt man in etwas geriogerer Menge, wenn

man Oxaiessigester direct mit alkobolischem Ammoniak erw&rmt oder
in die heisse atkohotische Loeang von Oxalessigester AmtnouiakgttS d
einteitet. I

Das Ammonsalz scbmitzt, wie erwahnt, bei t29", ist ioaticb in
Wasser und in Alkohol, ond zeigt eine starke rotbe Eisencbtorid-
reaction.

Analyse: Ber. fur CxH~O~N.
Proeente: C 48.41, R 6.05, N 1.04. t,

Gef. » 48.38, 48.23, 6.09, 6.t2, 4.40.

Heim Ansânern der wasarigen Losung achied sicb die ton
Claisen und Hori bescbriebene

AcouitoxatestersSare

ais eiu in Wasser wenig tosticher Syrup ab, der eine starke Eisen-

ch!oridreaction zeigt. Die Sâure scbeint im Vacuum zum grôssten

') Dièse Beriehte24, t20.
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Tbeit noMrMtzt za deatHHren. Koblenoxyd worde sehr wenig abge-

spalten und das anter einem Drucke von 30 mm bei 2t0" Qbergehexde

Destillat zeigte Eigenschaften und ZosammenMtzang der Acoo!toxat*

esteraûure.

Analyse: Ber. ?)* C~BteO~.
Proceote: C 50.9!, H 5.45.

Gef. 50.54, 5,?2.

Auch die nach Claisen und Hori mittela Ka!tamacetat herge-

stellte Saure giebt oin bei demsotbett Siedepankt Bbergebeades Destillat.

Das Ammonsalz wurde femer durch UmMtznng mit Baryum-
chtorid tn da9

Baryumaalz, (Ctf ~0~: Ba + 2 H~O,

abergefShrt, dessen Eîgensehaften v6)t!g mit den Angaben von Ct&!set)

MndHori (a.a.O. S. 125) Sëèrëmstimméo'y.

Analyse: Ber. far (Ct4Hn09)!)Btt+8H<0.
Proceate: H)0 4.33.

Gef. 4.59.

Ber. fiir (C~HnO~itBa.
Procente: Ba t7.23.

Gef. 16.99.

Das Satz schmilzt bei 8!3–2t5<' unter.Zersetzung.
Das Catciumeatz, (Ct<HttO~Ca+2HtO, erbiilt man :n

analoger Weise in Form sebr kleiner EryetaHnadetcben, die in

Alkobol leicht, in beissem Wasser schwer ISetich sind. Bei t05"

verliert es zwei Molekûle Kryatattwasser.

Analyse: Ber. far (CttBnO~Ca.
Procente: C 48.)4, H 4.87, Ca 5.73.

Gef. » 47.90, B 4.84, 5.48.

Es acheint, ats ob aach bei der Einwirkong von 1 Mol. alko-

hotischem NatriomSthytat auf 2 Mol. Oxalessigester Aconitoxalester-

sSore gebildet wûrde, docb sind diese Versuche noch nicht abge-

schtoasen.

') Die noeb Claisen und Hori Mhr subtile Umwandlnngin Aconit-

saure ist nicht dorchgefabrt wordon, da zu dem Versuchwohl eine grSMere

Men);eSubstanz nothwendig gewesenware.
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M4. Wm. Goebbets: Zur Konntn~a der BIcMoppelsaIze mit

organtaohen Basen.

[Am dem anorganiMhenLaborat. d. techn. HoohMhtte, Aachen).

(EmgegangeBam 3. April; mitgetheilt i. d.Sitznng von Hro. C.Frtedheim).

ï. Ueber Bte:totrachlor!d.

Nikotjnkin') war der Erate, we!cher das Bleitetracblorid in
Form einer feeten Verbindang als Bleitetracblorid-Cblorammonium
absehied. Ef stellte die Verbindung dar, indem er Bleisuperoxyd im

geschtossenen Robr in concentrirter SatzsSore teste und za der
erbaltenen Lo8uog CMorammontam binznf8gte; es schodet sich b!erbe!
das schwer lôslicbe Bteitetrachtorid-Chtorammoniam ans. N) k o)j n k inn
ermittelte nur, dasa dièse Verbindung Blei und Oblor im VerMttaiss
t 4 entbiett, obne die Zueammensetzung des Doppelsalzes festzu-
stellen. Letzteres stellten nan A. Ctassen nnd B. Zah&rski~ in
gr6Merent MaasaBtabe durch Einwirkung von aussigem Chlor auf Blei-
cbtond bei Gegenwart vou rancheuder SatzsSurc dar. Die erhaltenen

Analysen entepracben der Formel 2PbCt<.5NH<CL Ungefiihr zur
selben Zeit erhMt H. Friedrich~) das genaonte Doppelsalz dureb

Einwirkung vou gasfOrmigem Chtor auf Bleichlorid, bei Gegenwart
von raachender SatzaSare. Er stellte fur dasselbe die Formel PbOt

.~NHtCtaufundeprachdieVermathangaus.dasedasvonA. Classen
und B. Zaborski erbaltene Salz durch Chtoramotonmm veranreinigt
gewesen sei. Da ich non bei der Einwirkung von Bteitetrachtorid auf
eine Lôsung von Lutidin in SatzsSttre zwoi verscbiedene Doppetsatxe
erhielt, von welchen das erstere dem Friedrich'schen, das zweite
dem von A. Ctassen und B. Zahorski erbaltenen Sa)xp entsprach,
so tag die Vermuthung nabe, dasa aoch zwei verschiedene Chlor-

ummoniumdoppelsalze existiren kônnen. DiesbezSgHche Versuche
haben meine Voraussetzung durcbans bMtatigt.

Ausser dem geaanote)) Doppelsalz stellten A. Classen uod B.
Zahorski das Bleitetrachlorid-Chinolinchlorhydrat, PbC~.

2C9HtNHCi,daaB!eitetrachtorid-Pyr:dh)ch)orhydrat,2PbCit
.SC~HtNHCt (ebenfatts dem oben erwSbntet) Chlorammonium-

doppe!sa!z entsprechend) und dorch Einwirkung von Brom- und Jod-
kalium auf Btettetracbiorid.ChinotiHchtorhydrat da3 ent-

Bprecbende Tetrajodid nnd -bromid dar. Auf Veranlassuug des
Herrn Professor A. Ctassen habe icb die Fortsetznng dieser Arbeit
ubernommen.

1) Journ. d. MM.phys.-chem.6es. (1885), 20'
Zeitschr. anorgau. Chem., Band IV, 1893.

=')Diese Benchte 26, 1434.
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Bteitetraoh!ortd-Pico!iochto)fhydrat.
Das Bte!tetreco!or!d warde orhatten, indem man in 100 Theile

raachende SatzeSare 5 Tbei!e Bloithlorid eiatrog und unter Abkuhtaa
Ch)or einteitete, bis daa B!eich!ofM in lôsliches Bieitetraehtorid uber-

gegaagen war. Zo der erhaltenen donketgetben Ftuesigkett warden
auf etwa 800 cem derselben 10 g dorcb Sa!zB&are neutralisirtes
Picolin tangaam und unter stetem UorSbren biozageMgt. Nacb kuMar
Zeit bildet sich ein achSngelber, krysmUiniecher Niederechtag, welcher
mit cbtorhahiger SatzaSore ausgewascheo und a~f einer Thouplatte
getroeknet wird. Zur Entfernung der Salzsâure eetzt man das Trockneu
Sber Natronkalk im Vacuum fort. Das taftbesttiodige Salz erleidet
durch Wasser Zersetzung. Lost man dasaetbe in Wasser, so entsteht
zoaNchet aine klare braune LOsong, aaa welcher eich nacb kurzer
Zeit BteiMperoxyd msMhaidet. Daa Bte!tetMcbtoMd wbMt Meb stso
Wasser gegenüber wie ein Saurecbtorid, indem bierbei die BteiaSare

Pb(OH)4 oder 0:Pb(OH)4 frei wird.

Die BieisSare ist vermuthlich in der klaren braonen LoBong ent-
batten, welche onter Ab~eheidong von Bleisuperoxyd zersetdich iat.

SatMaarehattiges Wasser test anscheinend daa Doppelsalz ohne Zer-

setzung auf, ohoe dass das Salz aus dieser LSsung zurBckgewonnen
werden konnte. Wahrend, wie H. Friedrich nacbgewiesen bat, das

BteitMtracb!orid-Cb)orammcoinmdurcb coocentrirte SehwefetsSure unter

Abspattong von Bteitett-acbbrid zerlegt wird, ist dies bei dem Picotin-

doppelsalz nicht der Fall; concentrirte SchwefetsKare scheidet nach
und nach Bleisolfat ans.

Die Analyse ergab fur das Salz die Formel 3 PbC)<.7CeH!NHCt.

Bleitetrachlorid-Lutidineblorhydrat.
Versetzt man die Lôaung des Bleitetracblorids mit Lutidincbtor.

hydrat in ziemlichem Ueberscbuss, so krystattisirt eiu scbSn gotb ge-
farbtes Doppelsalz 2 PbC)< .ôCrH.tNHCt aas, wâbrend man eine Ver-

bindong von der Zosammeneetzuog PbOt.aC~HaNHCt erhStt, wenn
man die fur zweiMotekSte berechoete Menge Latidinchlorbydrat hin-

znfiigt. Der Schmetzpunktdest«tzteret) Satzea liegt bei t35", wahrend
dae eratere Salz bei !32<' scbmitzt.

Bteitetrachtorid-CotHdinchtorhydrat.
Versnebt man nacb der beim Picotiodoppebatz bescbriebenen

Methode ein CoHidineatz za erhalten, so entatebt zwar ein schôa

krysta!)iniscber Niederschtag, der sich indess beim Abeaugen der

Mutterttmge bald zersetzt.

Iï. Bleidicbloriddoppelsalze.

Bteidicbtorid-PicoHnchtorhydrat. t.

Beim Kochen von krystallisirtem Bteichtorid mit Picotinchtorhydrat
Iôst sieh Bleicblorid in ziemlich grosseu Mengen auf und scheidet sich
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dae gebildete Doppelsalz in Form von weissen gt&oïenden tetrago-
nakn Btâttchen aus der &bmtrirten Fi39&igke;t ab. Das Doppelsalz
kaon aaa picolinhaltigem Alkobol oder Sa!zsaore mnkrystaHisirt werden.

Alkobol und Wasser zeraetzen dasselbe nnter Auascbeidong voo Blei-

cbtocid. Die Zarsetzuog des Doppelsalzes tritt auch bei Ptt'er

Temperatur von 80-900 ein. Das Salz entspricht der Formel

2PbCi9CeH,NHCt.

Bteidtchtorid'Latidtncbtorbydrat.

ttt siedendem Lutidinchlorhydrat !5M sich B!e!cbtond in grossen

Mengen auf, so daes beim SN~igen der LSsung mit Bteicbtorid nach

dem Erkatten das Ganxe zn einer featen Masse erstarrt. Aus ver-

dûnnteren Loeungen krystaUtsirt dae Doppetaa!z in kleinen weissen

Bi&Mchea~aaStWetchetetragQMt&Formbeattzeo.
Aus der Analyse ergiebt sieb die Formel SPbCh.C~HtNHCt.

Bleibromid-Pyrid indoppelsalz.

In ({ochendem Pyridin tost sich Bleibromid ziemlich sehwer auf,

in !('0 ecm desselben etwa La g. Beim Erkalten kryetaUiMren zu-

erst dBnne wei:;se Nadetchen aus, welche nach mehrstSndigent Steh<*M

in der Mutterlauge in mikroskopieeh kleine aber gut ausgebildete
Rhomboëder eich omgestaheo. Um daa in NSdetehen kryMattiBirte

Doppelsalz rein zo erhaheo, muss die Mot)ertauge bald von den

Krystatten getrennt werden. Das erbaltene Salz wird zuerat zwiecben

Fittrirpapier und dann ûber Scbwefetsaore bis zum constanten Gewicbt

getrocknet. Darch UmbrystaUiairen aaa pyridinhaltigein Alkohol kano

das Doppelsalz ebenfalls in zwei Formen erbulten werden. Kry~ta!-
lisirt man die Nadeln oder die rhomboSdrischen KryetaHe um, so

scheideu sicb zuerst immer die nadetformigeN Krystatte ans. Die

Umwandtung in Rhomboëder geht indcM in der atkohotiachen Matter-

lauge sehr tangaam von statten, so dass man nocb oacb mehrtâgigem

Steben Nâdetchen neben Rhomboëdern nacbweisen kann. Das in

Nadeln krystallisirte Satz entspricbt der Formel PbB~CiHiN.wabrettd

das in Rhomboëdern krystattieirende Satz der Formet (PbBr~CiHsN):

+2C;HtN entspricht.

Bleijodid-Chinolin.

JodHei )6st Mch beim Kochen mit Chinotin in ziemticher Menge

auf, daa geMtdete Doppelsalz acheidet sich beim Erkalten in Form

von blassgelben Nadeln aus. Dasselbe tasat sieb aas chMotinbattigem

Alkobol, freilicb mit geringer Aasbeote, reinigen. Die Anatyse des

Salzes fûbrt zo der Formel PbJ~C~HïN..

Aaeheo, den 30. M&rz 1895.
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166. Félix B. Ahrena: Ueber Steinkohlentheerbasen.

[Aua dem taadw. technolog.Institut der Uoiversitat Bre<)aa.]

(Eing~Mgen am 6.Aprit.)
Daa Materiat zu den im Foigenden bescbriebenen Veraaehen rer-

danke ich der LiebenawMrdigkeitdes Hrn. Dr. Ran, welcherim Labora-
torium der OberaebteeiMheo Cokawerke and cbemischen Fabriken
A~.G. zo Zaborze die LeicbtSte von ca. 10000 kg Steinkoblentheer
mit verdSnnter SohwefeteNore(t -1-2) bM zur ErschSpfang auaechat.
tcjn liess. Aua dieser wasingeo, scbwefelsauren Lôsuttg wurden
ht gewobnUcher Weise ça. 5 kg trockene Basen abgesohieden, die
mit einem 7kugeligen Lebel mit PjatinkSrbeo mebrfach durchfractio-
nirt wurdeo. Die BMderQOFtMtMMB – Ma 160" watehe die be.
kaonten Pyridin, Picoline uod Lutidine enthatten, wurden beseitigt,
wottach noeb eine Fraction !60–2~0" vom spec. Gewicbte 0.990 bei
15" in einer Menge von 400ecto Obrig blieb. Dieselbe war znnScbat
von Anitin zu befreien. VersehiedeNe Versocbe ergaben ala bequemste
und zweckmaMigate Methode die UeberHibrong deseethen in Anilin-
schwarx: Die Basen wurden iu verdBnnter Scbwefetsaare aufgetost
und zu der kalten LSsaog. die durch ein Rubrwerk bewegt wurde,
tropfenweiee Ka)iMmb:ebro<nat)8sungbis zur V<,neodang der Reaction
einHiessen ge!aMen. Das AnitinschwaM worde an der Pompe abge-
saugt, got aMgewascheM, daa Fittrat alkaliscb gemacht und mit

WaMerdampf destittift. So warden in gewohoticber Weise ca. 100 g
anilinfreie Basen zarBchgewonnen. Durch baaBg wiederbottes Fractio-
niren wurden aieben verechiedene Destittate ange8amme!t, von deaen
die bia t65<' Sbergeheoden bei einigen orientireoden Vereacben sich
ats Picoline und Lutidine erwiesen. Genaoer antersacht wurden fol-
gende drei Fractionen

L M5-t700,

2. t70–t80<' (bier ateigt das Thermometer acbnet)).
3. 220–230".

I. Fraction !65-!70".

Die Hauptmenge dieses Destillates bestand ans «.y-Dimethyt-
pyridin, sodann enthielt aie etwas sym. Trimethylpyridin und schliess-
Hch ein onbekaontea Collidin. Die Trennang der Baaeo geacbab
dureb fractionirte EryataOiaation der Qaeckaitberdoppebatze a<t8

aattrett, neotrateOt aus wNsangen and alkaholiacben LSaongeo. Aus
letzteren wurden scbtMMticb derbe waseerbelle Krystalle von einheit-
lichem Habitua, aber leider in aebr geringer Menge erbatten, so dass
die Natnr der Base und die NicbtidentMt mit bekanoten oar durch

einige Sa~e featge9tet!t werdeo konnte.
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Das QoeckBttberdoppetaatz worde mit Kali zerlegt and mit

Waseerdampf die Base abgetrieben, die ais Oe[ von angenehotem Ge-
ruch nnd aon&bernd dem epee. Gewicht des Wasser8 Sbergtog. Sie
bildete ein !o seboneo Nadeln kryatattisireadea, oicht zer8!os6ticbes

Chtorhydrat.

Das Gbloroplatinat, (CaHnN.HCt)ïPtCt<+2HaO, krystaUMrt
ans ziemlich verdBnnteo, wNaertgenLS~nngen in schon ausgebUdetea,
gtSnzendeo, platten Tafoln mit abgestumpften Ecken, die beim Er-
bitzen bei 2t0<* sich schw&rzen und bei 255" lebbaft aotschaumen.

Analyse: Ber. fiir (CaH,tN.Ha).,PtC)<+2H:0
Proeente: Pt 28.28, HjtO 5.25,

6ef. e 27.92, » 5.45

Das Gotddoppe)satz,CaHnN.HCt.AoCi3,kry8ta!t:s:rt aus
Wssser m hn~en schSnen Nadetn; bMbeK dtesetben e!n)ge Xe!t )a
der LSsang ttebeo, so verwandeln sie sieb in d8ono, rbomben&bnticbe

Krystalle. Sie echmetzen ~tatt bei 237–38".

Anatyse: Ber. far CaHnN.HOAuOs
Proeenta: C 20.8, H 2.6t. Au 42.60,

Gef. B » 20. X.0t, =' 42.85.

Il. Fraction 170 t8('

In diesem Destillute befaud sicb zum gro~sten Teile sym. Tri-

metbytpyridin, das durch Analyse und Eigenschaften der Gotd-
und Platindoppelsalze identi~cirt wurde.

Ht. Fraction 220–23')".

Bei nochmaliger Destillation wurde eioe constant siedende Frac-
tion 227–30" gewonnen, welche sieh ais ein Parvolin erwies.

Als Product der trocknen Destillation wurde schon 1854 von

WiHiams') im Schtefecote vot) Dorsetabire eiue Base C~H~N auf-

gefunden und mit dem Nameo *Par<'oHn< belegt. )86t isotirte

Thenius~) ein Parvolin aaa Stein)(ob!entheerëteu and stettte dafür
den Siedepunkt )88<' fest. Dass beide Basen identtsch siod, ist woht

wabrsebein)!ch, aber nicht erwiesen. B~ide Autoren baben augett-
sebeinlicb nur winzige, auch woht kaum reine BaBeDmengeo zur Ver-

fugong gebabt; wenigstens iaast darauf die sehr dnrftige Cbarakteri-

sirong derselben schtieasen. Zum Vergleiche mit der gteich zu be-
schreibenden Base steht nor der Siedepankt zur VerfBguag nnd in

Bezug auf diesen gehen die Beobacbtongeo weit aaseinander. Nichta
desto weniger mochte ich eine ldentititt beider Steiuk&bteotheerpart'o-
tine nicbt gSazt!cb f5r itttageschtoasen balten; vielleicht iet der Siede-

punkt von Tbenius' Base durch Verunreinigang oder Feucbtigkeit

') Williams, Jahreaber. t854, 4M.

Thenius, Jabresb. !86t, 502; Inaugnraldissertation GôtRngen 1861.
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hemntergedreckt und die Beobaohtoog durob M geringe Material.

mengen beeioHoaat worden. Es ist mir jedeofaHa nicbt getangen, in
der Basen&action t80–95" dorch Ptatin-, Gotd. und Qaecksitbematze
ein Parvolin zo isoliren.

Ebenso wenig konoten Coridin vom Siedp. 2tP und Rubidin
vom 8:edp. 830<") ermittelt werden.

Mein Parvolin destittirte–ott Anecbatz'acbatn Tbermometer
von 232-2S4"; M Btettte ciné waseerheMe. im Wasser etwas t8s-

licbe FMeeigkeit von nicht unangenehmem Geroche dar.

Analyse: Ber. far Cj)H)j,N.
Pn)cent9: C 80.0, H 9.6.

Gef. » » 80.0, b 9.5.

Zur weiteren Charaktensiraog wurde dargestelit das

ChiûrQ~&tinat, ~HMN-.HC~PtC),, wetetMS a«8 WMaer,
worin es eiemtioh leicht iSsticb ist, in teichten, wolligen Nadeln

kryetaMtaift, welcbe bei 209–8t0" schtaetzen nnd dabei aot~obSomen.

Analyse: Ber.fûr(C,Bi3NHCt)<PtC)<.
Procente: C3i.9, B4.t2, Pt 28.64.

6ef. » » 32.4, 4.3, &28.46,
Daa Gotddoppetsatz, C~HMN.HCLAaC~, kry8taU:sirt aus

heieeem Wasser in getben Nadeln mit achwach braontichem Schimmer
sie Bintern bei 2!2" und schmetzen bei 2t6–t8".

Analyse: Ber. f)tr C~HnN. HCt AuC~
Pmcenta: C 22.8, H 2.96, Aa 41.45,

Gef » 83 3, 3.2, 41.70.

Des QaeokeUberdoppetaatz, C~H,tN.HCt.2HgC!t, kry.
ataMieirt aua beissem Wasser, wovon es leicht aNtgenommen wird, in
habechea Nadeln, die bei t56" schmetzen.

Analyse: Ber.fûrC~HttN.HCt.ZHgCb
PrMeote: C 15.2, H 1.95, Hg 56.1.t.

Gef. » » t5.78,&» 2.1, B 55.6.

Das Pikrat, C,HMN C,H:(N09),OH, erbâlt man darch Ver-
miMhen der atkohoiiecheo LSaoug der Base mit wâs8riger Pikria-
saureMauog. Es wird von heissem Wasser teicht aufgenommen und
kryatattisirt daraus in teicbtea feinen NSdetohen, die nach vorauf-

gegangenem Sintem bei t70–t72" echtnetzen.

Analyse: Ber. ntrC.BMN.C.B~N~OH.
Procente: C 49.31, H 4.66

Gof. » » 49.68, » 4.50

Die bisber im Steinkohtehtbeer aofgefandenen PyridinbMen sind
e&mmdich Metbylverbindungen; Homologe mit aoderen Seitenketten
scheinea darin nicht vorzokommen. Es war danach anznnehmen,

') Thenioe, Jahtœb. t86t, 502; InaaguraldiasertationGeMagen 1861.
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dass das obige Parvolin ein Tetrametbylpyridin darstellte. Zur

Oxydation warde diese Annabme fûr die Berechnung des Kalium-

permanganats za Grunde gelegt. Dasselbe kam in 1procentiger Lôsiing
zur Anwendung; die Reaction wurde einige Tage bei Zimmertempe-
ratur eingeleitet, dann anter allraiihlich stârkerem Erbitzen zu Eu de

gefBhrt. Das Reactiousproduct wurde in gewôbnlicher Weise ver-

arbeitet die Isolirung der Saure gescbab durcb das Silbersalz, welches

sich in Flocken ansscbied, nach einiger Zeit aber eine dichte, kôrnige
Bescbaffenheit annabui. Nach Zerlegen mit Scbwefelwasserstoff wurde

ans dem stark concentrirten Filtrate eine Sâure in matten Warzen

erbalten, welche mit Ëisenvitriol eine tief dunkelrotbe Farbenreactioo

gab. Beim Erhitzen im Schœetzrohrcben fàrbte aie sicb gegen 250°

schwarz, sinterte bald darauf zasammen und zersetzte sich dann

vôllig. Dièse Kennzeichen weiseu auf die benachbarte Pyridiu-

tetracarbonsâure, C5HN(COOH)4 {«§7$'), hin. Der Ideutitôte-

beweis worde noch vervollstandigt durch Ifiogéres Erhitzen der Saure

auf 160°, wodarch sie in ^-Carboeinchonieronaaure, C6 H3 N

(COOH)» (f!yp'), fibergiog. Die Identità't mit dieser war Jeicbt fest-

zustellen, da aie die einzige Fyridiotricarbonsâare ist, welcbe mit

Ferrosulfat keine Farbenreaction giebt.

Beim Erhitzen im Schmelzrôbrchen wurde die aus der Tetra-

carboDsttore erbattene Saore bei 260° schwarz nnd schmolz gleicb
darauf unter vollkommener Zersetzung, was ebenfalls mit dem Ver-

hatten der ff-CarbocincbomeronsSure ûbereinatimnat.

Dadurch ist das Parvolin ais beuacbbartes Tetramethyl-

pyridin
C.CHï

H3C C^^C CH3

HC^/C
CH3

N

cbarakterisirt. Dem Tetramethylpyridin, welches aos Propionaldehyd

und Propionaldehydammoniak (diese Bericbte 28, 685 und 1110) ent-

stebt, muas daber wobl eine andere Constitution z»komn>en.

Br e s 1 a u April 1895.
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166. J. T. Hewitt: Halogenlsirte Benzolazophenole.
[II. Mittheilang.)

(Eingegangen am6. April.)
In eioer frûheren Mittheilung1) flber Monocblorbenzolazopbenole

habe ich gezeigt, duaa die Ortho- und Metaohlorverbindungen je in
zwpi Formen auftreten kônnen das Parachloibenzolazopbenol jedocb
nur in der achon vor langerer Zeit von Henmann und Oecono-
oiides beschriebenen2). Leider bin ich darch ein Versehen zn einem
Irrthum gefûlirt, das gelbe Ortho- und des violette Metacblorbenzol-

azophenol enthalten je ein halbes Molekûl Wasser. Dieser Febler
rûbrt von dem graduellen Farben-Umscblag des Ortbochlorbeozol-

azophenols aus Gelb in Roth ber; wenn man eine alkoholische Lôsung
dieser Sobstanz mit- Wasser vergetet, w* scbeidet sîeb dié8elb& zu-
nScbst in bellgelben flacben Nadel» aus. Beim schnellen Erbitzen
erweichen diese gegen 74° und schmelzen vollstfindig zwiscben 80°
und 85°, erhitzt man die Snbstaoz jedoch nur auf 700, so erleidet sie
eineu Farbenwechsel in roth und schroilzt jetzt bei 96°. Das Meta-

cblorbenzolazophenol scheidet aieh ans seiner alkoholischon Ldsung
auf Wa8serznsatz in kleinen dunkelvioletten Nadeln ab, welcbe nicbt

scbmelzen, sondern gegen 800 hellgelb werden8). Da der Farben-
unterscbied in diesem Faite sehr scbsrf ist, liées sich bei diesem Kôrper
die DiflTereozm der Zu8ammensetzong der beiden Formen feststellen;
bei der Verbrennung des violetten wurde der Koblenstoffgebalt immer
ein wenig zu niedrig, der Wasserstoff dagegen etwas zu bocb ge-
funden. Dies hat mich veraolasst, die halogenisirten Benzolazophenole
weiter zu untersuehen, meine Ergebnisse baben mich ûberzeugt, dass
in beiden FSlIen die gelbe Ortbo- bezw. die violette Metaverbindung
aus rothem Ortho- bezw. gelbem Metacblorbenzolazophenol und einem
balben Molekûl Wasser bestehen.

Den Kôrper, welchen man «us einer alkohoiischen oder essig-
sauren Losuog des Orlhocblorbenzolazopbenols durcb Versetzen mit
Wasser erhâlt, wurde auf Thon gepresat, fein pulverisirt und an der
Luft getrocknet. Bei der Analyse gab der Kôrper folgende Resultate.

Analyse: Ber. fur C34H3OCI1N4O3.
Prooente: C 59.63, H 4.14, Ct 14.70, N 11.59.

Gef. » » 60.25, 60.05, » 4.17, 3.92, » »
Fruher » » » 62.16, » 3.98 » 15.25, » 12.38.

») DieseBerichte 26, 2975. •>)Dièse Berichte 20, 906.
*) In meiner ewfceaUntereuohung habe ich nur eineStiokstoffbestimmuDg

der Metaverbiodunggemacht, die Differenzdes Stickatoft'gebultszwischender
violotten und gelben Form iet nur eine geringe.

Analyse: Ber. ffir ^HjoOljNjOa Procente N 11.59.
» » CisHsCINaO » » 12.04.

Gef. » » 12.1.
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Die Substanz verliert ibr wasser beim Steben im Vacuum-

Exsiccator ûber ScbwefelsRore, sowie durch Ërliiteeo auf 70°.

Wasserbestimmung:Ber. far Ci«H»CIN»0,V»H»O.
Procente: H,0 3.74.

Gef. » » 3.61.

Das wasserfreie Orthocblorbenzolazophenol warde wieder analysirt
und gab fur die ZusamtnensetZtiDg Ci»H»ClNgO atimmende Zablen.

Analyse: Ber. Proconte: C 61.93, H 3.88, CI 15.27,N 12.04.

Gef. » » 61.29, » 3.99, » 15.22, » –
Frtther » » » 62.07, » 3.81, » 15.53, » 12.85

Die Moleculargewicbtsbestimmung nach der Gefrierpnnktnjethode
wurde in Eisessig als Losungstnittel ausgefShrt.

Ber. 282.5. Gef. 219, 220, 220.

Die geibft wasserbaltigo Verbiadong gabin PhenoHôsoog folgende

Zableo:
Ber. fur CwHsoCljNiOs:483.

Gef.: 131, 122.

Es scbeint daher, dass beim Lôsen in Phenol der Complex

(C»H9ClNtO)a.HsO diasociirt wird.

Das Acetat und das Benzoat sind scbon von mir bescbrieben,

ich babe jetzt folgende Verbindungen hergestellt.

Benzolsulfonat. Wird eioe alkaliscbe Lôsang dee Azophenols
mit Beozolsulfocblorid gescbûtteit, so acheidet eich das Orthochlor-

benzolazophenylbenzolsalfonat zunfichst aus. Der Niederacbtag wird

mit kaltem Alkobol gewaschen uad aus kochendem Spiritus um-

krystallisirt. Orange Prismen, Scbmp. 74°.

Analyse: Ber. far CisHisCINïSOs.
Procente: N 7.52.

Gef. » » 7.11.

Baryumsalz. Versetzt man eine LSsung des Phénols in der

berecbueten Menge Kali mit Baryumchlorid, ao scheidet aiebein orange

gefarbter Niederschlag ab. Ans viel beissem Wasser krystallisirt daa

Salz in schônen hellgelben Nadeln, welcbe Krystall wasser entbalten.

Wasserbestimmung: B»(CwHaCWtOh• 4 HsO.
Procente: H30 10.71.

Gef. » > 10.75.

Analyse des wasserfreienSalzes:
Ber. Procente: Ba 22.83.

Gef. » » 22.43.

Aoaserdem erzengt die alkaliscbe Lôaung des Phenols foigende

FSIluDgen: mit Silberaitrat einen dunkelrothen Niederscblag, Mercuro-

nitrat blassrotben, Mercuricblorid orangen, Bleiacetat orangen, Kopfer-

sulfat grûnlich-gelben, Ferricblorid rotben und mit Cblorcalcium nnd

Magnesiomsulfat orange krystallinische NiederscblSge.
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Ï>a8 Orthocblorbensolûzopbenol liefert ein Mononhroderivat durch
Eiotragen in fibertchassige rauobeode SalpetorsSure.

Nach 20 Minuten wird ein gelber Niedersohlag durch Ëingiesgen
in Wasser erbalten. Pie kiigeligeo Aggregate, welche »icb aus der
kochenden alkobolisoben LtSsung ubscbeiden, geigen den Scbmp. 158°
und besitzen etarke elektrische Eigenschaften.

Analyse: Ber. «r Ct,H8(NO9)GlN40.
Proe.: N 15.1.

Gef. » » 16.1.

Das Monouitroortbocblorbeneolazophenol ist in Aether,
€hloroform und Aceton leicbt lôsliob, acbeidet sich ans letzterem in
Nadelrosetten ab. In heissem Alkohol ist die Substanz ziemlich leicht,
in kalteui dagegen nor wenig toftch und wird auch von Benzol und

'Scbwefelboblenstoif achwer autgenommen.

Metacbiorbeneolazopbenol scheidet sich aus soiner alko-
holi8cbeti be«w. essigsaureu Lfisung auf Wasserzusatz in schôoen flachen
rioletten Nadelo ab, beim Erkalten seiner beissen koholtschen Lô-

«ung in gelben Blâttoben. FrOher warden diese zwei Formen ais
Isomère bescbrieben, das violette entbfilt jedoch */i Mol. Krystallwasser.

Analyse: Ber. fur CmHiwCIj^Qs (= CWHSN»O V»H»O).
Procente: C 59.63, H 4.14.

Gef. » » 59.87, 59.93, 59.59, 59.71, » 4.71, 4.28, 4.16, 4.04.

Erbitzt man die Siibstnos;, so tritt gegen 80° eia Farbeaamscblug
4ias Violet in Gelb ein. Dasselbe Verhalten beobachtet man, wenn
die Subatanz im Vacuumessiccator ûber Schwefelsâure gelassen wird;
Dièses entspricbt einem Wasserrerlast, wie die folgenden Zablen zeigen:

Aoalyse: Bor. fDr 2 CijH9CiNa0-h H»O.
Procente: H»O 3.74.

Gef. » » a57.

Analyse der wasserfreien Substanz: Ber. fur CuHsClNjO.
ProccDte; C 61.93, H 3.88.

Gef. » » G2.22,61.82, » 4.15, 3.88.

Eine Lôsuag von Metachlorbenzolazopbenol in der berechneten

'Menge Kali giebt mit Silbernitrat einen gelatinôsen braunen Nieder-

•schlag, rôthliche mit, [Mercurooitrat, Bleiacetat, Kupfersulfat und

Ferrichlorid; mit Ferrosulfat eine schmutzige flockige FSIlang, wâbrend
mit Baryum-, Calcium- und Magnesiumsalzen gelbe Niederocblâge er-
hatten werden, welche in beissem Wasser iôslich sind.

Das Baryumsalz wurde aus viel heissem Wasser umkrystalli-
«irt und soheidet sicb in schônen oraugen Nadeln ab, welche 4 Moi.

firyetallwa88er entbalten.
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Benzolstilfonat. Das Acetat and das Benzoat sind' sclioo
frûber beschrieben, das Benzolsulfonat warde durch Einwirkuug de»
Benzolsulrochlorids uuf eine alkaliscbe Lôsung der Snbstanz berge-
stellt. Austheissem Alkobol umkrystallisirt, wird die Substanz in
sehr schonen gelben Prismen erhalteu, welche den Scboop. 97° zeigen^

Analyse: Ber. far CigHtsCINjSOs.

Metabrombenzolazophenol ist der eotsprecbendeD Ctiiorvèr-

bindung sebr ihnlich und wird durch Versetzen einer alkaliscben Phénol-

168ung mit einer salzsauren Lôsung von diazotirtem Metabromanilio er-
balten. Zar Reiaigung wird dasselbe mit verdQnntem Ammoniak mebr-
nials aafgekocbt aod oach dem Filtriren die amtnoniakaliscbe Lôsung an-

gesâuert. Eine gelbe TrûbuDg entstebt und nacb einiger Zeit scbeidet
sich die Substanz in dunkelvioletten Blâttcben ab. Aus kochendem
Alkohol erbfilt man jedoch heligelbe Blâttcheu. Ganz analog der

entsprechenden Cblorverbinduog entbilt der violette Korper ein balbe»
Molekul Wasser, gegen 80° wird die Sabatanz hellgelb, aie ist dann

«asserfrei.

Der Kôrper ist in den ubiicben organischen Losungstnitteln leicht

lôslich, besonders in Alkobol, Aceton und Eisessig. Von diesen

Lôaungen wird er auf Wasserzusate in violetter Form niederge-
schlygen.

Das Acetat wird dorch zweistundiges Kochen mit flberscbQssigeo»

EssigsSureanbydrid hergestettt, dann eine Stunde mit Waaser ausge-
kocht, abgesaugt, mit Wasser gewascben and aus Alkohol- um-

krystaltisirt. Hellgelbe glânzende Blattcben, Schmp. 112°, leicbt 1Ô8-
lich in Ohloroform, Scbwefelkoblenstoff, Bssigfither, beiuem Alkobot

und heissem Eisessig, wenig lôslicb in Metbylalbobol, warmem Benzol,
Aceton, warmem Arnylalkobol und Xylol, ziemlich schwer in Aether

und in Ligroin unlôslich.

Analyse: WasserbestimmuogBer. ffir Ba(Ct»B»ClN8O)».4ffaO:
Procente: H,0 10.71.

Gef, » » 10.84.

Analyse des wasserfreienSal/.es.
Ber.Procentes Ba 22-83.
Gef. » Il 23-04.

Procente: N 7.52.
Gef. » » 7.47.

Analyse: WasserbestimmungBer. fur 2Ci»H9BrNïO + HjO.
Procente: H»0 3.15.

Gef. » 3.26.

Analyse der wasserfreienSubstanz: Ber. far CiaHgBrNjO.
Procente: C 51.99, H 3.23, Br 28.88.

Gef. » » 52.39, » 3.26, » 29.03.

Analyse: Ber. fûr OnH8BrNaO(CaH3O).
Precente: N 8.78.

Gef. » » a.U.
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52»

Das Benzoat erbâlt man zwecktnfissig nacb dero Scbotten-

Bauroann'scben Verfabren und krystallisirt aus verdûnntem Alkohol

um. Oraogefarbene Nadeln, Schmp. 122°.

Analyse: Ber. fur CuH8BrN»O(C7H*O).
Procente: N 7.35.

Gef. » » 8.U, 7.25.

Metabrombeuzolazopbenylbenzolsulfonat wird dorch

Sfhfltteln einer alkatischen Lôsung des Phenols mit Benzolsnlfochlorid

erbalten. Aus kochendem Alkohol krystalliairt die Substanz in orange-
farbenen Bliittcben, welche sich in Aether, Benzol und Cbloroform

lôsen und bei 95° scbœelzen.

Analyse: Ber. far C|«U«BrN)O(Cstl»SO»).
Proceote: N 6.72.

Gef. ». .» 7,22. --

Das Baryum8alz wird durch Versetzen einer alkaliscbeo Lôsung
des Azopbeools mit Chlorbaryum erbatten. Aue viel kocbendem

Wasser umkrystallisirt scheidet es sieh in feinen gelben Nadeln ab,
welche 4 Mol. Erystallwusser enlbalten.

Analyse: WasserbestimmungBer. fûrBa(CiaH8BrNjO)j .4H»0.
Proceote: H90 9.46.

Gef. » » 9.92.

Analyse des waseerfreienSalzes.
Ber. Procente: Ba 19.43.
Gef. » » 19.18.

Ausser diesen Verbindungen wurde auch Metachlorbenzolazo-

salicylôiiure durcb Versetzen einer alkaliscbeu LSsuog von Salieyl-
saure mit diuzotirtem Metacbioranilîn hergestellt. Die neue Azover-

bindung scheidet sicb direct aos dem Gemisch ais gelber krystallini-
scher Niederechlag ab, zur Reinigung worde dieselbe in Ammoniak

gelôst, filtrirt, mit verdûanter Scbwefelsâure aasgefôllt, gut gewaschen
und sus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Sâure wird so in

kugeligen Krystalluggregaten erhalten, wetclie bei 220–221° scbmeizen
und keine Neigung zeigen, wasserbaltige Krystalle zu bilden.

Analyse: Ber. fur Ci3H9ClNj03.
Prownte: N 10.13.

Gef. » » 10.12.
Wird die ammoniakalische L-jsung durcb Kocben von ûber-

scbûssigem Ammoniak befreit, so zeigt dieselbe folgende Fâllungen:
mit Bieiacetat und Sitbernitrat getbe Niederscblage, einen braunen

mit Kupfersulfat and blassgelbe Niederschlage mit Cblorcalcium und

Cblorbaryum, wenn die Lôsungen nicht za verdünnt sind. Mit Ferri-

cblorid wird eine fast scbwarze Ffirbung erbalten.

Den Herren Odam und Stevenson, welche micb durch Ausfûhrung

einiger Analysen unterstûtzt baben, sage ich hiermit besten Dank.

Lond.on E., People's Palace Tecbnical Schoole.
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167. St. ToliooBko1): Ueber eine neueAnwendung des Prlnotps
der Lôeliohkeitserniedrigung sur Moleoulargewiohtebestimtnuûg.

tfïiiigeg. am 30. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. G. Friedheim.)
Obwobl die bisher auegearbeiteten, auf dem Nernst'scuen Prin-

cipe der Lôslicbkeitsverminderung basirenden Methoden') aur Mole.

calargewichtabestimmung nur geringe Aoforderungen an Apparate
Bielle», baben sie denuocb keine allgemeioe Verbreitung gefunden.
Der Grund bierfùr liegt vorzugsweise ia der Schwierigkeit einer

passetiden Auswahl der das hétérogène Flussigkeitssystem bildenden
Stoffe. Eine fûr praktische Zwecke geeignete and allgemeiu auwend-
Lare Methode mûsste zunâchet folgeuden Bedingungen eutaprechen:
1) Die relative Lôalichkeitserniedrigung (im folgenden L<> – L be-

zeicbnet) aoll auf môglichst einfache Weise, mit biureïchendër Ge-

nauigkeit und obne kostspielige Vorrichtangen rascb ermittelt werden

kônnen, 2) die beiden Stoffe des heterogenen FlûssigkeitBsyBtems
sollen fur môglichst viele und vorschiedenartige Verbindungen ver-
wendbar sein. Der zweiten Bedingung entspricht vorzfiglich das

System Aether-Wasser, da eine grosse Anzabl organischer Stoffe in
dem einen der beiden LSsungsmittel gut, in dem andern fast gar
nicht oder wenig 168lich ist, und auoh die bescbrSukte L5slichkeit des
reinen Aetbers in Was8er (ca. 1 13) sich innerbalb der znlfissigen
und gewÛD8«btenGrenzen bewegt. Dos System Aetber-Wasser wurde

achon von Nernst zur Moleculargewichtsbestiuimnng benutzt. Er
bestimmte hierbei die Loslicbkeitserniedriguug auf indirectem Wege,
tbeils durch Ermittluug des spec. Gewichts der wfissrigen Aetherlôsung,
theils mit H5lfe des Gefrierapparats. Zwar erwies sich dièse Methode
hinreichend genau, jedocb fQr die Praxis nicbt eiofacb genug.

Die vorliegenden Versnche bezweckten die directe Bestimmung
der Lôslich keit8erniedrigung auf volutnetrischem Wege, weil dieser
seiner Einfacbheit und Rascbheit halber vor anderen den Vorzug
verdient. Die einfachste VorricbtuDg, mit welcber man eine solche

Bestiromang aasfûbren kann, ist ein Kôlbchen mit langem, donnent,

beliebig kalibrirtem Halse. Nnn denken wir uns dieses Kôlbchen
mit dem heterogenen im Gleicbgewichte befindlichen Systeme Aether-
Wasser derartig gefSllt, dass die Grenzzone zwischen den beiden

Flû8sigkeiten sich innerbalb des Halsee befindet. Wird nun durch

Zugabe eines fremden Stoffes die Lôslichkeit des Aethers in Wasser

l) Ich môchte bei dieser Gelegenheit daranf hinweison, dass io diesen
Berichten 27, 1636 moin Name irrthûmlicherweise »Tolotschko« go-
8chriebouwurde.

») Nernst, Zeitscbr. f. phys. Cheni. 6, 10. 6: Kfister, dièse Berichte
27, 324-331.



805

verSndert, so tritt eine der Loslicbkeitsftnderung proportionale Ver-

scbiebung der Gremzone ein, deren Grosse an der Scala des Halses

abgelesen werden kaon. Um die Verwendbarkeit dieser Methode

festzustellen, fâbrte ich auf Veranlassang des Herrn Prof. Nernst

die nachbeschriebenen Versucbe ans.

Dos LSslichkeitserniedrigiingsgeseta lautet bekaontliob:

Lq – L ji
L N'

worin Lo die Lôslicbkeit des reinen Aetbers im Wasser, L diese naoh
Zasatz der fremden Substanz, n die Ansabl der Molekeln des fremden

Stoffes nnd N die des Aetbers bedeatet. Die Differenz Lo– L, etellt

die Lôslicbkeitserniedrlgong dar. Scbreiben wir die Gleiehung in

der Form:

Lo H n
nLo .-N+n m

und drSckeo wir n durch die emsprecbende Grosse A ans, wo M

das Moleculargewicht des fremden Stoffes und g die AnzabI Gramme

der KugefSgteoSubstanz bedeutet, 8o erbalten wir die Beziebung:

Lo-L Lo

g N+n'

Da diese Formel f3r verdûnnte Lôsungen abgeleitet wurde, kann

Lo
man n gagenüber N vernacbifissigen und den

Ausdruck m"v~
darch

ersetzen. Diese Grosse ist dann bei Anwendong gleicher Aether-

mengen fur die verscbtedenen Bestimmongen constant. Daher nimmt

unsere Gleichung die Form an:

Lo g L 11A C.
g

Wie man ersieht, bedentet C die Erniedriguog der Lôalicb-

keit des Aethers in Wasser pro Gramm-Molekel eines gelSsten
Stoffes. Kennen wir C, ausgedrüokt in Sealentbeilen des HSlschens,
und die ans dem einzelnen Versucbe sicb ergebenden Grôssen Lo – L

und g, so lâsst sich das Moleculargewicbt des untersucbten Stoffes

ohne weiteres berecbnen. Da die Constante C von L. und N ab-

bângig ist, so wird sie fûr jeden Apparat und fûr verscbiedene

angewendete Mengen des Aethers selbst verscbieden soin.

Die nfichste Aufgabe war die experimentelle Bestimmuog dieser

Constante unter Anwendung der verschiedeuen Substanzen anszafBbren.

Wie die noten angefûbrte Tabelle II zeigt, stimmen die in den

einzelnen Fitlen gefundenen Werthe der Constante anter einander und

mit dem, aus dem Ausdrucke berechneten befriedigend Qberein.
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Das zo den Vereuchen benotzte Kolbcben batte eioe Capacitat
von ca. 100 cent; sein ungefà'br 15cro langer und 7– mm breiter
Hals beaass eine Theilung in Va mm und war durch einen gut ein-

geschliffenen Stôpsel Stberdicht verschliesgbar. Die Versucbe wurden
unter den folgenden Bedingungen ausgefûbrt:

I. Es kam stets die gleiche Menge Aether zur Verwendung und
zwar, in Scalentbeilen ausgedrûckt, 60 mm (= 3.12 cent); desgleicben
war die angewandte Menge dthergesfittigten Wassers bis auf eine
maximale Abweichung von •/» pCt. constant, was fûr die Genauigkeit
der Méthode in diesem Falle ganz binreichend ist.

t. War die Temperatur stets constant und zwar = 16°. Wie
ans «peciellen Versacbeu bervorging, ist die genaue Einhaltung der

Temperatur-Constanz fur das Gelingen der Versucbe absolut nôthig.
Es mfl nfimliclt eine TemperaturSnderung von 1° eine Vorachiebuog
der Grenzzone um ca. 4 mm hervor; wfihrend die durch die Lôslicb-

keitsverminderuug bedingte Verscbiebung erst bei grôsseren Concen-
trationeu des Zusutzes diesen Betrag erreicht. Diese erbebliche

Fehlerquelle lisat sich jedoch durch Auwendung eines genugeiid
grosseu Wasserbades von Zimmertemperatur leicbt eliminiren, wofern
man nur das zur Herstellung des Gleicbgewicbts erforderliche
Schûtteln vor und nach Zogabe der fremden Substanzen in dem

genau regalirten (bis 0.1°) Bade vornimmt. Die Constanz der

Temperatur iet natûrlicb nar wihrend einer Untersacbungsreibe er-

forderlich es ist jedocb auf die Resultate ohne Eiufhss', weno die

verschiedenen Untersucbungea z. B. tbeils bei 15°, theils bei 17°0

ausgefubrt werden.
e

3. Um die HerstellungdesQleicbgewichtszustandes zu beschleunigen,
wurdeu in das Kolbcben einige Tropfen reinen Quecksilbers gebracbt,
welches beim Scbûttetn eioeraeits die Vertbeitung der heterogenen
Flû88igkeiten erleichtert, andererseits aber die sonst hâu6g auftretende

Emulgirung verhindert, wodureb ein scharfes Abtesen der Grenzzone

(bis 0.1 mm) mit Hiilfe der Lupe sebou im Verlaufe von 2 – Minuten

ermôglicht w|rd.

4. Da der Aetber von einem Wassergebalt abgesehen ganz rein,
insbesondere von dem sebr hSufigen Gebalt an Alkobol befreit sein

ŒU88,so worde er 6-8 Mal mit Wasser und 2-3 Mal mit Queck-
silber ausgescbûtlelt ').

Bei genauer Einbaltung dieser Bediognngen erhàlt man vol!»

kommenes Gleicbgewicht, welches in der coostant bleibenden Lage
der Urenzzone seinen Ausdruck findet, achon nach zwei, bôchsteits
drei Ablesungen.

') Ramsay und Shiélds, Zeitschr. fur phys. Chom. 12, 448.
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•Es «ei noch srwà'hnt, èma dièse Méthode ebenso wie das ihr
an Grunde liegende Gesetz nur fur verdiinnte Lôsaogen gilt. In den

folgeoden Tabelleu sind die Resultate aufgenommen, welche mit dem
'beschriebeuen Apparate fur 'die versebiedeneo Substanzen erhalieu

wnrden.

Tabelle I.iat»eue i. oC

Subetenz Gewicht L.-L I»-L
M = CT~g r

?
g La – h

H car

iBensol 1, 0.0656 0.45 6.87 80 f:
» 2. 0.1150 0.75 6.52 84

Xylol 1. 0.0603 0.34 5.64 100
» 2. 0.1189 0.65 5.47 101
» 8. 0.1867 0.97 5.20 106

Kaphtolin t. 0.0692 0.30 i 4,3.3 m
» .2; o:096S 0.40 4.1«r. 133
» 3. 0.1268 0.55 4.33 127

l

Phenanthren 1. O.0290 0.09 3.10 178 00
» 2. O.0668 0.22 3.29 168
» 3. 0.0956 0.31 3.19 170

Dimenten1) I. O.0086 0.13 1.97 290
xi 2. 0.0365 0.26 1.90

1
289

©ipheaylamin 1. 0.0318 0. 10 3.14 175 =
» 2. 0.0770 0.27 350 157
» 3. 0.1090 0.38 3.48 158

Menthol 1.. 0.0300 0.10 333 165
» 2. 0.0844 0.29 3.42 160
» 3. 0.1280 046 3.59 153

Antylen 1. 0.0400 0.29 7.25 76
» 2. 0.0876 0.63 7.20 77» 2. 0.0870 0.63 7.ZO 77

Aus Tabelle 1 kann man erseben, dass die relative Los-

lichk&itserniedrigung thatsâchlicb der Menge der hinzu-

gefûgteo 6ub8tan« proportional ist.

Tabelle II.

Sabstaos M
l^j C=^M. I

ber.

Benzol 76 6.74 525.Ï 82
Xylol 106 5.42 575.6 102
Napbtalin 128 4.27 543.6 129
Phenanthreo 178 3.19 j 567.8 172
Dimouten') 276 1.94 535.4 289
Diphenylamio 169 3.38 569.5 163
Mepthol 166 3.44 536.2 159
Amylen 70 S 7.2-2 505.4 76

') Dieser Kohlonwaeservsaseorstoff(CioHis)»oder CsoHjswurde von Au. '0
ana Menthol erhalten und gab nacb den Beckmonn'achen M^thodea fur
sein Moloculargewicbtdie Wertbe: 274 und 279. S. Anzeigerder Akademie '<

4er Wiss. in Krakau. November 94 und dièse Berichte, XXVII, 1038. p
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Tabelle H eotbait in der dritten Columne die molècuiaren Ver"

Bchiebuogen
-y- M, welche ans don Mittelwerthen der beobacbteten.g

Lo– L

–g–
(zweite Columne) bereehnet sind: Wie man siebt, siod dièse-

molecularen Verscbiebungen fast constant und weieben Dur wenig vo»
ihrem Mittelwerthe 351 ab, zu dessen Berechnung jedocb der fi!r
Amylen gefundene Wertb ans den anten angefûbrten GrSnden niche
benutzt wurde. Schliesslich seheu wir, dass die ans dem Mittel-
werthe 551 berechneten Moleculargewichte den wirklichen sehr nahe>
kommeu ').

Ea musste non festgestellt werden, ob die nach der Formel:

C=^.M.

erbaltene moleeolaw Verscbiebang mit der aus der &eïïebu%
C

•= berechneten übereinstimmt. Behnfs Ermittelang der GrÔBse-
Lo

N war aine genaue Laslicbkeitsbestimmuog reinen Aetbers im Wasser

bei 16» nothwendig. Dieae worde in dem. za den SbrigenVersochen
benutzten Kôlbcheo ausgefSbrt, um. die Lôsliohkeit sohoo in Scalen-
tbeilen ausgedrûckt su erbalten, einfach in der Weise, dass- reinee
Wasser und Aether in bestimmten Mengen geechattelt' wurden. Da.
die Dimeasionen des Kôlbchens und der absolute Werth etoes Scalen-
tbeils genau bestimmt war, sa konoten auch die Gewicbtsrelationen
berechnet werden. Pur die bei den Versucben in Verwendung kom-
mende Menge Wassers betrfigt die Lôsiichkeit in Soalentbeilen ans-
gedrSckt 18.20, oder 100 Gewichutbeilë Wasser bei 16" lôsen f.514.
Gewicbtstbeile des Aetbers. Da die bei den Versuchen angewandte
Menge des Aetbers immer constant gleicb 6cm oder ca. 2.23 g

war, so berechnet sich biernaoh die Constante C = i~– = 603..

Wie man ersiebt, ist die Uebereinstimmang der auf verachiedenem

Wege erhahenen molecularen Loslicbkeitserniedrigung C ausreicbend.

Die fûr praktiscbe Zwecke hinreicbende Genanigkeit der auf die*
sem Wege gefundenen Molecnlargewicbte, die Eiufacbbeit' des- Appa-
rates und der Manipulationen lassen eine hâufige Anwendung der von
Nernst ersonneneo Methode in der ohemischen Praxis vorausseben.
Um uach dieser Methode eine Molecalargewicbtsbestimmung ausza-

fûhren, musa man zunacbst fûr den betreffenden Apparat die Con-

) Dasefar Amyteudie ConstanteC zu klein gefunden wnrdo, bat seinen-
Grund anscheinend in der grossen Flûcbtigkeit dièsesStoffés, durch welcbô
bei der Wâgnng und Uebertrqgung Verlaste uovermekllicbsind..
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stante ermittela, was durch einen Vorversocb mit eiaem bekaunten

Kôrper (etwa Naphtalin) eifl flr allemal gesebieht. Fur die spfileren
Versucbe hat man daou nur immer die anniihernd gleiche Wasser-

menge m nehmen, w&brend die Aethermeuge beliebig variirt werden

kann, wobei man our darauf Rûokaicbt su nebmen bat, dass die je-
weilige Constante amgekebrt proportionai der Aetbermenge ist. Ein

beliebig graduirtea Kôlbcbeu und ein fdr 0.1° empfindliebes Tbermo-
meter bilden die ganze Vomebtung und nach einiger Uebung kaon
man in 30 – 40Minuten eine MoleculargewicbtsbestimmuDg ansfubren.

Es sei noch erwâbnt, dass die Eaipfindlicbkeit des Apparates and

damit die Genauigkeit der Bestiœœuogen durcb VergrôsseruDg der

Capacitât bei Verninderung de» Lumens des graduirten Tbeiles er-

heblich vergrôssert werden kann.

Verfasser i8t.jetzt.iiut der weiteren Prufong der Méthode be»

scbfiftigt und bat die Absiebt, die Versuche in grôssereoi Umfange
au8zufQbren and besonders den Einfluss grôsserer Concentrationen.
der gelosten Substanzen auf diese Weise zu stndiren.

Gôttingen, Pbysikaliscb-cbcmiscbes Institut.

168. O. Kûhn: Ueber eine neue Blldungswelse der Veratrum-

saure aus HemipInsSure.

(Eiogegangeoam 16. April.)

Beim Erbitzen von a-hemipinmetbylestersaurem Silber auf 200°

entsteht u. a. auch Veratrumsâure, wie Wegscheider in einer soebeo

ersobienenen Abbandlung1) mittheilt. Dieser Befund veranlasst mich,
Sber ein anderes Verfabren korz za bericbten, nach welchem ich
ioi Laufe einer auf Veranimong des Privatdocenten Herrn Dr..

Bistrzycki in Angriff genommenen Untereuchung Veratrumsfiure ans

(dem Imid der) Heœipinsaure dargestellt habp.

Nacb einem Patente der Badiachen Anilin- und Sodafabrik2) lâsst

sich ADthranilaSure leicbt aus Pbtalimid bai der Einwirkung von

Natritunbypochlorit]ô8ung und Alkali erbalten. Dies8 Reaction babe
icb nun auf das zuerst von Lieberman na) dargestelite Hemipinimid

ùbertragen and bin dabei zu einer DimetboxyautbranilsSure gelangt,
welche bei der Ëliminirung der Amioogruppe Veratramsfiare liefert.

*) Monatsb. 16, 96.

'*) D. R.-P. 55988, diese Berichte 24e, 483; vergl. auch Hoogewerff
und van Dorp, Rec.trav. chim. 10, 6.

3) Diese Beriohte1», 2278.
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t>-Aminoveratrum8fiure (Dimethoxyantbranilsâure),

(CHïOJïCjHï.NHj.COïH.

In einer Lôsung von 22.5 g Natriumhydroxyd in 75 ccm Wasser

werden 10 g Hemipinimid unter Kûhlung gelôst und 58.5 g einer

4.5-procentigen Natriumbypocbloritlôsung biDzagefûgt. Es tritt eine

Erwàrmung auf etwa 40« ein, die im Wasserbade scbnell auf 60° ge-
bracbt uad 15Minateu auf dieser Hôbe gehalten wird. Die rôthlich

gefârbte FlSssigkeit wird oacb dem Erkalten mit mfissig concentrirter

Schwefeleâure genau neutralisât und der entstehende Niederschlag
darch Zusatz von etwas Eisessig vermehrt. Bei der RrystalHsation
ans vielem Wasser erhâlt man farblose Nadeln vomSchmp. 181–183°,
die sich in Aetber, Alkobol, Benzol und Chloroform lôsen und sowobl
in Alkalien wie in verdunnten MineralsSureo lôslicb sind- Aus der

aicht zu Terdfiunten salzsauren Lôsung wird darch Zusatz von Na-

triumacetatlôsung die Verbindang wieder abgescbieden.
Analyse: Ber. ffir CaHnNO,.

ProoeDte: C 54.82, H 5.58, N 7.11.
Gef. » » 54.88, » 5.97, » 7.38.

Der Kôrper besitzt also die Zusammensetzung und zeigt das Ver»

balten einer Dimetboxyantbranilsaure (« «Aminoveratrurosâure). Mit

Rucksieht auf ihre Ueberfubrbarkeit in Veratrumsâure ist ihr die Formel

~s.a) NH$ (2)
(CH3O)JC6Hi)<CO8H^

zuzuscbreiben.

Aus 10 g Hemipinimid wurden gewëbnlich 3 g der Sfiure erbalten.

Das salzsaure Salz der A m i no verat ru msfiure,

(CHjO)8C6Ba.CO»H .NH».HCI, wird ans der alkoholigchen Lôsung
der Sfiure durch Einleiten von trocknem Salzsfiuregas gewonnen. Es

ist lôstieb in Eisessig und Wasser mid krystallisirt aus Wasser in

Nadeln.

Analyse Ber. ffir C9H11NO4.H01.

Procente: CI 15.2.

Gef. » » 15.44.

Acetyl-Amiooveratrumsâure,

(CH3O)î C6Hî. COîH.(NH.COCHs).

Die Dimetboxyantbranilftfiure wurde einige Zeit mit Bssigsâureanby-
drid gekocht. Beim AbkQbten schied sich eine Krystallmasse ans, die zur

Entfernung von Oberschûssigeni Anbydrid mit kaltem Wasser in Be-

rûhrung gelassen wurde. Der in Alkobol, Eisessig und Wasser leicht

dôaliche, in Benzol unlôsliche Niederschlag krystallisirte ans Alkobol

in farbtoaen Nadeln vom Schmp. 188 – 190°.

Analyse: Ber. fur C11H13NO5.
Procente: C 55.23, H 5.44, N 5.86.

Gef. » » 54.82, » 5.51, » 6.18.
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VeratrumaSure, (CHSO)»CjHs COaH.

Um die Aminogruppe a us der Dimetboxyanthranilsà'ure zu ent-

fernen, wird concentrirte Scbwefelsâiire (2 Mol.) in dao doppelte
Volumen absoluteu Alkobole gegoesen, alkoboliecbes Aetbylnitrit

(2'/» Mol.) binzugefûgt und in die auf 0° abgekûblie Lôsung sebr

fein geriebene Dimetboxyantbranilsâure (1 Mol.) allmâhlieb eingetragen.
Nach Va-stûndigem Stehen wird das Gemiscb erwârnat, bis kein Stick-

Btoff mehr entweicht, und der Alkohol abgedampft. Es bioterbleibt

eine stickBtofffreie, hellbraune Substanz, die oacb mehrmaligem Um-

krystalliren aus Benzol in Nadeln vom Scbmp. 175–177° erbatten

wurdo. Sie ist lôslich in Wasser, Alkobol, Benzol, Chloroform und

ist sublimirbar. Das Sublimât bat den Scbmp. 179° (angegeben 179.5°).

Analyse: Ber. fBr CjHioO^
Proeente: C 59.34, H 5.49.

Gef. » » 59.64,» 5.42.

Nacb der Analyse und den Eigenaehaften der Substanz liegt aJso

Veratrum8Sure vor. Die Ausbeute, iu der aie ans der Dimetboxy-
antbranilsfiare erhalten worde, konnte bisber nicbt ûber 43 pCt. der

tbeoretiscben geeteigert werden.

Organ. Laboratorium der Tecbn. Hochschule z. Ber1 i n.

169. Wilhelm Wislioenus: Ueber die Kohlonoxydspaltung.

(III. Mittheilung.)

[Ans dem cbemischenLaboratoriam der Universitat Wûrzburg].

(Eingegangenam 16. April).

In frQberen Mittheiiungen1) ist gezeigt worden, dass der Oxalessig-
ester und seine Derivate bei einer 200° noch nicht erreiehenden Tem-

peratur Koblenoxyd abspalten und in die betreffenden Maloosaureester

fibergehen:

COOCîHj CO CH» COOC2H,% = CO+ COOCjHj.CHî.COOCgHj.

Die Reaction verlâuft sehr glatt beim Oxalessigester selbst, beim

Oxalpropionsâureester, OxalbernsteinsSureester, Oxalpbenylessigester*)
und Dioxalbernsteinsaureegter3):

COOC»Hs.OO.CH.OOOCjHi

COOC2H6.CO.CH.COOCHS

') Dièse Berichte 27, 792, 1091. *>a. a. 0.

3) Wie in einer demaJUshstiu den Annalen der Chemieerscheinenden

Abhandlung nachgewieaonist.
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Nacb Anscbûtz ami Paaly1) zeigen auch der Dioxobernsteîn-

ester und der Oxomalonsâureester die Fâhigkeit, Koblenoxyd abzu-

spaltea.
Ueber eine Anzahl weiterer Versuche, die den Zweck batten, den

Umfang und die Verweodbarkeit der Reaction festzustelten soll im

Folgenden berichtet werden.

Im Allgemeinen hat sich gezeigt, dass ein glatter Verlauf nur bei

den Abkômmlingen des Oxalessigesters zu beobachten ist und zwar

nur bei jenen, die die Grappe

COOCgHs.CO.CH.COOCaHs

enthalten, wSbrend der von Herrn Kiesewetter dargestellte Dime-

thyloxalessigester

COOCjH». CO. C(CH8)». COOCaHs

kein Eoblenoxyd1abspahfetv -|
Die Natrium- und Kupferverbindungen gehen selbst bei Tem-

peraturen Sber 200° entweder gar kein Koblenoxyd (Natrium- und

Kupferoxalessigester) oder nur sehr wenig (die Metallverbindungeo
des Phenyloxalessigesters), wabrend die ruckstSndige Masse eine tief-

greifende Zersetzung erteidet.

Bemerkenswertb ist auch, dass nach Versticben von Herrn Gold-

stein der von E. Erleumeyer jan.3) dargeritellte Pbenylcyanbrenz-
traubensâureester (Beuzylcyanidoxaleeter)

COOQ,HS CO. CH (C«H6) CN

zwar bei 200° Kohlenoxyd abspaltet, aber in so wenig glatter Weise,

dass es nicht gelang, den erwarteten Pbenylcyanessigester zu isoliren.

Der ganz âhnliche Phenyloxalessigester

COOCjHj. CO. CH(C6Hj) COOQ,H8

zerf51It dagegen, wie angegeben8), sehr leicbt in Kohlenoxyd und

PhenylmaloDBfiareester.
Etwaa besser gebt die Spaltung von statten bei dem Claisen-

schen*) AcetopbenoDOxaloster, der bei etwa 230° in Koblenoxyd und

Benzoylessigester zerfSHt:

C6H8.CO.CH1>.CO.COOCi!Hl>==CO-+-C6Hs.CO.CHj.COOC8H5.

Man konnte dièse Reaction ale Darstellongsmethode fur Benzoyl-

essigester benotzen. Die bisherige Synthèse desselben ans Benzoë-

sSureester und Essigester giebt nach Claisen und Lowman6) gegen
33 Procent vom angeweadeten BenzoësSoreester, also nur etwa

26 Procent der tbeoretiscbeo Menge. Vom Acetophenonoxalester ent-

') Dièse Beriohte 27, 1804. ») Ann. d. Chem. 271, 172.
3) Dièse Berichte 27, 1091.

) Claisen und Beyer, dieseBerichte 20, 2181.
*) Diese Berichte 20, 653.
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steben dagegen 78 Procent der Theorie. Die Ueberfïïhrang in Beozoyl-

«Bgigester ist duo allerdings nicht verlustlos; die Scbwierigkeit besteht

besondtrs darin, dass der Acetopbenoooxalester tbeilweise unzersetzt

mitdestillirt und von dem Benzoylessigeitfer schwer vollkomuien zu

trennen iet, sodass eioe haufigeDestillation notbweudig wird. Am besten

war folgendos Verfahren: Acetophenouoxalester warde in einem Frac-

tionskolben auf 230–250° erbitzt, bis die lebhafte Kohleaoxydent-

wickluug naeblieas. Hierauf wurde im Vacuum abdeetillirt und das

"Verfabren wiederbolt. Die Menge des DestUlates entspracb etwa der

Hfilfte des angewendeten Acetophenonoxalesters.

Analyse: Bar. fflr C11H13O3
Prooente:C68.75,H6.25.

Gef. » » 69.04, » 6.15.

Ein Tiieil des Esters wurde iodt» Dipbenylpyrazolon verwaodelt,
.das die von Knorr und KIotz1) angegebenen EigeDsebafteo besitzt.

Analyse: Ber. fur C15Hi,N9O.
Procente: N 11.9.

Gel. » » 11.7.

Auch die Acetophenonoxateaure (BenzoylbrenztraubensSure)
C6H».CO.CH».CO.COOH

zeigt beim Erhitzen ûber ihren Scbmelzpunkt starke Gasentwicklung,
wie achon Claisen2) und seine Mitarbeiter beobachtet babeu. Sie

spaitet aber hierbei nicht nur KohlensSure, sondern aucb Koblenoxyd
ab und zwar betrSgt die Menge des letiteren etwa 80 Procent der

Tbeorie. Der Process verlâuft also ziemlich glatt nach der Gleicbung:

CsHs CO CH»COCOO H== CsHs.CO. CH, + C0 4-COî.

Das Destillat besteht aus Acetophenon, das durcb Schmelz- und

Siedepunkt, sowie dorcb die Ueberfûbrung in sein Pheoylbydmon
identiflcirt wurde.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dasa auch die Ketonoxalester

und KetonoxalsSuren leicht Koblenoxyd custreten tassen. Eine weitere

Gruppe von Verbindungen, die dieser Reaction ffibig sind, sind ge-
wisse Orthodiketone, wenn auch hier die Spaltung lange nicht mehr

so glatt verlâuft.

Die Untersachung erstreckte sich auf den Ketipinsfiureester8)

COOCîHi.CHj.CO.CO.C^.COOCsHj, das Oxalyldiaceton*):
CHS CO. CHî CO CO. CH, 00. CH,,da80xalyldiacetophenons)

<)Dièse Berichte, 20, 2546.

*) Ctaisen und Beyer, dièse Bericbte20, 2185. Claisenu, Brôtnme,
-dièseBerichte 21, 1133.

») Fittig, Daimler u. Keller, Ano. d. Chem. 249, 184. W. Wis-

lioenus, Ann. d. Chem. 246, 328.

*) Claisen und Stylos, dièse Beriohte21, 1141.

5) Claisen und Brômme, diese Berichte 21, 1134.
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CeH6 CO CH,. CO. CO. OH» CO. CSH&nnddas Diphenylketipio-
sfinrenitril») C6HS.CH(CN).CO.CO. CH(CN). CjHj.

Aile diese Substanzen entwîckeln zwischen 200° und 250° Kohlen-

oxyd. Die Zersetzung ist indessen complicirt. Es wird gewôhnlicb
nur etwa die Hâlfte der far ein Molekül borecbneten Menge Gaa ab-

gegeben und der Rûckstand verbaret oder verkoblt stark. Nur aue
dem Oxalyldiaceton konnte etwas Acetoo, a usdem Oxalyldiaeetopbenon
Acetophenon isotirt werden, Producte, die aucb auf eine tiefer-
greifende Zersetzung bindetiteo.

So unvoJIkommen das Resultat dieser Versuche ist, so zeigt sich,
doch, dass ea Ketongruppen sind, die unter gewissen Verbâitnissen
ais Koblenoxyd aus dem Molekul ausgestosseo werden. So darf man
wobl auch beim Oxalessigester, Dioxobernsteinester u. a. w. annebmen,
d«88 nicht das CarboDyl der. CarbStboxylgntppe beim ErhftJîeri attg-
tritr, sondern daas die mittelstfindigen Carbonylgruppen sich alg Koblen-

oxyd abspalten. Anscbdtz und Paaly*) erinnern dagegen daran,
»dass omn unter geeigneten Bedingungen aus Oxalester Koblenoxyd
abspalten und Koblensâureester gewtnaeuc kâane. toh glaube nicht,
daes sicb daraus ein Einwand gegen die obige Annahme ergiebt, da.
die Bedingungen, unter deuen Oxalester Kohlenoxyd abspaltet, ganz
andere sind. Soviel mir bekannt, erfolgt dièse Zersetzung nur bei
Anwesenheit von Natriumfitbylat3), welcbes letztere sich bekauutlicb
mit Oxalestcr zuerst verbindet. Ich habe mich überzeugt, dass Oxal-
ebter sehr weit fiber seinen Siedepunkt erhitzt werden kann, ohne
dasa er sicb zersetzt. Eret wenn man seine Dâœpfe in einem Robr
lier beginnenden Rothglutb aussetzt, so wird er plôtzlicli vergast. Es
entsteht dabei allerdiags Koblenoxyd, aber in betrScbtlicber Menge
zugleich Koblenwasseratoffe wie aus dem leuchtgasàbnlichen Qerucb
und der leuchteoden Flamme beim Verbrennen hervorgeht. Diese
Art der vollstândigen Zersetzung und Vergasung bei sebr hoher Tem-

peratur theilt der Oxalester aber'mit den meisten organischen Ver-

biudungen.
Es liegt nabe, zu verœuthen, dass Polyketone mit benacbbarte»

Carbonylgruppen im Aligemeinen um so leichter Koblenoxyd ausstossen,

je grôsser die Zabi der Carbonylgruppen ist, faits nicht durcb be-
sondere Verbàltnisse, 2. B. Riogbildang, das Gebilde sebr stabil ist.

1) Volhard, Ann. d. Chem. 282, 2. *)Diese Berichte 27. 1306.

3; Gentber, Zeitsohr.f. Chem. 1868,656. Armstrong, dièse Berichte

7, 129.
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170. Wilhelm Wialioenus und Karl Goldatein:
Syntbesen mit Fhenylmalonsaureester.

(I. Hittheilung.)
(Aus dem chemtsohenLaboratorium der Umversitst Wùrzburg.]

(Eingegangenam 16.April.)
la einer früberen Mittheilung ») ist die Daratettang des Phenyl-

malonsSureraters, C«H» .CHCCOOCjHsJa, bescbrieben worden, der
darch die Kohlenoxydspaltuog des Pheoyloxalessigestere entstebt. Der
Ester ist dadurch za einer leicht zugSnglicbeu Substanz geworden
und es war nun vonInteresse, zu untersuchen, ob und in wie weit er fur
die bekanntea Malonsfitireestersynthesen befahigt set. Es hatsioh er-
geben, dass er aich nach der Méthode von Conrad uud Lia» psch3) mit

alkoBoliscbem NatriomStbyïat und Halogenalkylen leicbt alkylirea
lâsst. Die Auabeuteo betragen bei der in dieser Abbandtung be-
schriebenen Metbylirung und Benaylirung etwa 60 pCt. der Tbeori»
an reinem Product. Die Umsetzung:

C6H» CNa(COOC8H5)9 + JCH, =
^h^C^oocS

+ NaJ

verlâuft also nicbt ganz glatt. Da bei der fractionirten Destination
der Reactionsproducte gewdbnlich etwas Phenylessigester gefunden
wird, so erklfirt eich dieser Umstand durch eine Nebenreaction, bei
welcber der Pbenylmalonsaureestev eine Carbâtboxylgruppe verliert.
Dâ er gegen Alkali sebr empfiodiich ist und sicb uusserordentlicb
leicbt verseift, so kdnnen kleioe Mengea Wasser diese Spaltung
berbeifûhren:

C6HS GHCCOOCgt^)» + HjO + NaOC» H,
« C6HS CH» C0OC5sH&+ NaO COOCaHj + Cj^OH,

zumal da die Anwesenbeit der negativen Phenylgroppe nach viel-
fachen Ërfabrangea die Abspaltong von Carboxyl begunstigen mues.

I hen Imeth 1 CsHr. C co O'c.Hr.PhenylmethylroalonsSttreester,
*c Hj^ C<C0 0 S H*

Die Darstellnng dieses Esters geschah nacb der von Conrad
a. a. O. gegebenen Vorscbrift Das vom Alkobol befreite Rohproduct
wurde im Vacuum der fractionirten Destination unterworfen. Aus-
beute an reinem Ester 60 pCt. Siedepoukt 165 – 166° bei 16 mm
Druck.

Analyse: Ber. fttr 0mH|80«.

Procente: C 67.20, H 7.20.
Gef. » » 66.76, » 7.25.

') Dièse Bericbto27, 1091. ») Ann. d. Chem. 198, 153; 204, 129.
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Phenylmetbylmalonsaure,
^hÎ>C<COOH

p Y
Cii$ COO Eï

`

Die Verseifang -des Estere wurde in der Weise vorgenommen,
dass die alkobolische Lôsuog mit den berecbneten Mengen von Natrium

(in Alkohol geldst) and Waeeer auf dem Waeserbad erwarmt wurde.
Trotz dièses voraicbtigen Verfabrens war das in weiesen glânzonden
Blatteben ausfallende Natriumsalz nicht frei von kolilensaurera
Natrium. Es wird filtrirt, mit verdûnuter Schwefelsiiure zersetzt and
wiederbolt ausgefitbert. Der Aether hioterlasst nach dem Verdunsten
eine ôldurcbtrfinkte Krystailmasse. Der feste Aotbeii ist die Phenyl-
tnetbyltnalansfiare, die sich nach dem Aiftrageo auf Thon aus
sebr wenig beissem Wasser leicht umkrystaltisireo Jfiset. Sie scbmilst
bei 157° unter Kobleodîoxydentwicklung.

Analyse; Bar. fur CtoHioO*.
Procente: C 61.86, H 5.15.

Gef. » 61.90, » 531.

Die Salze wurden aus der mit Ammoniak oeutralisirteii wfissrigen
Lôsung der Sâure dorch die betreffenden Metallsatze geffillt.

Das Kalksalz, CioHsOiCa.HaO, fôllt in der Hitee als kôrnig-
krystaHioiscber Niederschlag, der in lufttrockeuem Zustande ein Molekul

Kry8tallwa88er enthâlt.

Analyse: Ber. Procente: Ca 16.66.
Gef. » » 1G.59.

Das Sitber8alz,CioH80<Ag2, ist ein weisser unlôslicber kfisiger
Niederacblag.

Analyse: Ber. Procente: Ag 52.94.
Gef. » 52.66.

Das Kupfersalz fâlft nur aus ganz conceotrirteo Lôaungeo von

pbenylmaloosaarem Ammon undKupferchlorid als achôn blaner Nieder-

ecblag, der in beissem Wasser lôslicb ist, beim Erkalten aber niebt

anskry8tallisirt.
Beim ScbtneJzen verliert die Pbenylmetbylmalonsiiure Kohlen-

dioxyd und gebt, wie zu erwarten, in die Hydratropasâure,

C6H&.CH(CH3).COOH,
Qber. Das Silbersalz krystallisirte aus heissem Wasser in biïschelartig
vereinigten Nadeln.

Analyse: Ber. fur C&O».
Procente: Ag 42.03.

Gef. » » 41.98.

Phea ·lbenz lmalonsüureeator, CeRs COOO~H6Phenylbenzylmalonsigree8ter, CgHs ^S*>C<coo§h5

Der Ester wird, wie angegeben, ans den bereebneten Mengen
PheDyimaIonsfiaree8ter, Natriuraâtbylat and Benzylcblorid in alkobo-
lischer Lësung beroitet und das dlige Rohproduet im Vacuum destillirt.
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Bcrichb! cl. D. chein. (if!tll.«li«ft. Jah.-ï. XXMil.. 53

emaKen.

Ais Vorlauf erhâlt man etwas unverandertes Benzylohlorid and Phenyl-

essigester.
Der Pbenylbenzylnjaloimtiureester ist ein gerucb- und farbloses

Oel, das iu der Winterkfilte erstarrt und dann aus wenig Alkobol

umkrystallisirt werden kann. ln reinem Zostaode schmilat er bei

48-490 und bleibt dann bei gewohnlicber Temperatur lange flûssig.
Unter 19 mm Drack siedet er bei 224°. Er ist aehr leicbt lôslicb in

den organischen LSsungsmitteln, unlôslich in Wasser. Ausbeute 55 pCt.
der Theorie an reinem Ester.

Analyse1): Ber. far CsoHmO*.
Procente: 0 73.62, H 6.75.

Gef. » » 73.23, 73.18, » 6.94, 1.26.

Verseifung des Esters.
w

Die Vefseifung des Esters wurâe in derselben Weisedurcbgefïïbrt,
wie es beim PhenylmetbyimalongSureester beschrieben ist. Es getingt
aber nur, kleine Mengen benzylphenylmalonsauren Natriums zu er-

halten. Ein ebenfalls nur gerioger Theil des Esters bleibt unver-

£ndert, wâhrend die Hauptproducte koblensauves Natrium und benzyl-

phenylessigsaHres Natrium sind. Die Verseifung ist also zugleich mit

Koblens&oreabspaltung verbmiden

C,H$>C<COOC,H5 _f_ SN.OH
C4H5 CH8>C<COOaH5 +

3NaOH

= Na»COs •+-2 C2Hs 0 H+
c$H4.%H»>CH-

C00Na-

Da weniger als die in der Oleicbung zur Wirkung kommende

Menge Natron zur Anwendung gebracht worden war, so musste ein

Tbeii des Esters unverindert bleiben, was mit dem tbatsficblicben

Resultat ubereinstimmt. Bei der Vereeifung in alkoboliscber Lôsuog
scheideo sicb da» kohlensaure und die gerioge Menge des benzyl-

pbenylmalonsauren Natriums ab, wabrend unverânderter Ester und

das beuzylpbenylegsigsaure Natron itn Alkobol gelôst bleiben. Beim

Aneâtieri) und Ausatbern des Niedersohlages erhâlt man die

Ben zy 1 phenylmalonsiiure

als krystalliniscbe Masse. Die Sâare iâsst sich ans heissem Wasser,

in dem aie sicb nicht sehr leicbt lôst, umkrystallisiren, zersetzt sich

aber hierbei schon zum Theil. Der Scbmelzpankt scbeint bei 1440\)

zu liegen, dabei spaltet die Sâure Kohlendioxyd ab and geht in

die Benzylphenylessigsâure ûber. Zur Analyse reiclite die Menge
nicht aus.

') Die Analysen im oftenen Rohr gaben meist etwa 1 pCt. Kobleastolï

zu wenig, erst bei Anwendung des Bajonettrobres wurden bessere Zabtcn

erhalten.
o.. :0
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Du alkoboliscbe Filtrat von den ausgescbiedenen Natriumsalzen

lâsst nach dem fiiaengen unvera'nderten BenzylpbenylraalonsSureester

ausbrystalUeiren. Filtrirt man von diesem ab und dampft vollstândig
ein, so binterbleibt das Natronsalz der

BensylpBenylessigsfiure (Dibenzylcarboxyleaure),

CgHs CHo CH(C6H5) .COOH.

die man durch Ansfioern und Auafitbern gewiimt. Sie besiut die

angegebenen fiîgenscbaften '}, scbmolz zunficbst bei 84 und erst nach

oft wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 91 Q. Sie

siedet zwischen 330 und 340°.

Analyse: Ber. fur CuHuOg.
Procente:C 79.64, H 6.19.

Gef. » » 79.11, » 6.49.

Auch der AUylphenylnjalousaureester ist auf dom angegebenen

Wege darstellbar, wâhrend die Einwirkung von Jod auf den Natrium-

pbenyltnalon8auree8ter uicht in der einfachen Weiae, wie beim Malon-

saureester, von Statten zu geben scbeîot. Ueber diese und einige
andere Versuche soli spiter bericbtet werden.

171. Cari Qoldsobmidt: Ueber die Einwirkung von Phos-

phorpentoxyd auf daa Oxim des Benaylidenacetons.

(Bingegsngeoan) 30.M&rz;mitgetheiltinder SitzungvonHrn. A. Bistrzyoki.]

Vor einem Jabre babe ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. Bam-

berger in Zurich durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Ziramt-

aldoxim Isocbinolin dargestellt. Es war eine Umtagerung der Grappe
OH gegen CeHsCHîCH vor der Wasserabgpattung eiogetreten 8).

Es lag non nnhe, die Versuche Zelinsky's za wiederholen 3)
und dus bomologe Oxim des Benzylidenacetons mit Phosphorpentoxyd
zu behandela.

Nach den Angaben von Zelinsky stellte ich das Oxim her; es

schmolz bei 116°.

50 g des Oxim8 wurden mit Infusorienerde gemengt und die

doppelte Menge Phosphorpentoxyd zugesetzt. Beim Erwârmen trat

eine starke Reaetion ein. Die braune Masse wurâe in Natroulauge

gegossen, mit Wasserdampf ubergetrieben und ausgefithert. Das nach

Verdampfen des Aethers zurûckbleibende Oel wurde mit Fikrinsâore

') Wûrtz, Add. d. Chem. Sappl. 8, 51. Oglialoro, dièse Berichte

12, 926. A. Meyer, diese Berichte 21, 1311.

'') Diese Beriebte 27, 1954. *) Dièse Bericbte 20, 922.
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versetzt. Das ausgesebiedene Pikrat wurde ofter ans Wasser umkry-
stallislrt. Es sehraok bel 223°.

Analyse: Ber. Procente: 0 50.29, H 2.8.
Gef. » » 50.57, » 2.9(5.

Die aus dam reinen Pikrate abgescbiedene Base wurde iu Bis-

wasser fest. Ibr Quecksitbersalz «ersetzte sioh bei 216°.

CsHjCHîCH.C.CHs
Statt Metbylisochinolin entsteht Iaoobinolin.

r

CH3

HO ,N

lagert sieh tim ils
OB.C.CBt 1L CH:N

Jagert sicb «m
» ft]ft0||:0B^

welches
CeH4<CH CH

liefert.

Pb^sikaliscber Verein Frankfnrt a. M.

172. A. Angeli und B. Bimini: Ueber einige Bromderivate

der Csmpberreihe.

(Eingegangenam 11.April.)
Der Eioe von uns hat vor Kurzem gezeigt '), dass da» Mono-

ketaxocamphadion, CjoHhNs, dorch theitweisen oder gSnzlicben Ver-

Iu8t des Stickstoifs in zwei Verbindungen übergeht, welche nach der

y. Baeyer'scben Nomenclatur*)

Azocampbanon, CioHuO: N N CioHnO and

Campbeoon, CioHuO.
zu beuennen sind.

Entsprechend der Umwandiung des Diazobernsteinsnureesters in

Fumarsaureegter kann man die Bildung des Carnpbenons aus Mono-

ketazocamphadion folgendermaassen deuten:

,CH.~ ,CN,C,H,~/C~.
/CHCrHu, )CN|CiHit^ /CHCi

CO' XCOX
CH

Das Caropbenoc bat durchweg das Verbalten einer ungesiittigten

Verbioduog, es entfârbt Permunganatlôaung und wird durch nascenten

Wasserstoff zu Campber reducirt. Bromwasserstoff (in Eisessiglôsung)
wird nacb mehrtâgiger Einwirknng addirt und es entsteht dabei eine

neue, bei 114° achmelzende Verbindung, welche die fotgende Zu-

santmen8etznng bat

C,0H14O.HBr.
Der Kôrper ist demnach mit dem gewôhnlichen Bromcanipher

(Scbmp. 76°) isomer und bildet durch Bebandtuog mit alkoholischem

>)Gazzetta chimica 84, 44. 3) Diese Berichte 27, 436.

53*
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Kali das Campbenou ztirûck. Die Verscbiedenheit der beiden Brom-

campher findet in den Formeln

C,Hli< CH>CH Br Ci CBr >CH2C7H,«<§j>CHBr C, HH<cor>CH»

gewôhnliohetBromcaropber,Scb»i>. 76° neueVerbiudung,Schmp. IU°

ibren Ausdruck.

Das CampbeoODaddirt aiich Broai in Cbloroformlôsung; dabei

emsteht ein ôliges Product, das auch nach wocbenlangem Stehen nicht

fest wird, mit atkohotischem Kali spaltet dasselbe jedoch leicht Brom-

wasserstoff ab und liefert eine prachtvolle Verbindting von grosseat

Krv8talli8ation8vermôgen, die bei 70° sobaiilzt. Ibre Zasammensetziing

entspricbt der Formel eines Bromcampbenons
CioHtsBrO.

Dt« Entstehang dieser Verbindang k&vtft«o gedeutet werden; dàss

zuiiàchst sich das Additionsproduct

CBr
CTH1!(<cQr>CHBr

bildet, welches durch die uachherige BI'omwasserstoffabspattuog in

C •

CiH,3 CBr
CO

Sbergeht.
Auch aus Motioketazocanipbadtoti là'sst sicb durch Einwirkung

von Brom unter StickstoffeDtbiudung eine flûs&ige Bromverbindnng

erbalten, welcbe nach dom analogen Verlauf derartiger Vcrgiinge

folgende Constitution besitzen durfte

ftt
>cbrt.CHw^^CBrs.

Sie liefert mit alkohotischem Kali Substanzen, die ebenfails flûssig
sind und bis jetzt nicht weiter nntersncbt wurden.

Der gewôbliche Bibromeampher (Scbmp. 610), der ans Mono-

bromcampber entsteht und bei Behandlung mit alkoholiscbem Kali

dcn8ell)en Bromcampher znrûckbildet, muse eine von den beiden an-

gefûbrten Bibromverbindangen verschiedene Constitution besitzen und

ist es daber sehr wahrscheinlich, dass die Lage der Bromatome darin

durcb die folgende Formel dargestellt werden kann:

Ci H12CH
CrHwBi^ç^OHBr.

Der experitnentelle Theil, auf den sicb diese Abhandluug beziebt,

wird demnà'cliM in der Gazzettu chimica erschuiuen.

Bologna, April 1895.
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173. B. Gilson: Sas Cbitiu und die Membranen der Pilaaellon.

(Eingegaogen am 8.April.)

Von venchiedener Seite werden zur Zeit dus Chitin und die

chemiscben Bestandtbeile der Pilzzellenmembranen untersncht.

Da ich salbst, seît Mârz 1893'), mebrere Notizen über diese

Frage geliefeit baba, môchte icb Folgendes darâber bemerken:

1. Ich habe zuerst in den Meinbrnnen der Pilzedas Vorkommen

eines Kôrpers bewiesen, welcher dieselben ebarakteristisohen Um-

wandlungsproducte liefert, wie Cbitin, und aUo mit Chitin aller Wahr-

scbeinlicbkeit uacb identiscb ist. Und zwar, nachdem ich im Juli

1894a) auf die zablreicben Analogien hingewieseï) batte, welche

zwisehea der stickstoft'haltigen GerOstsubslana der Pilze und dem

Chitin und zwischen Mycosin und Olucosamin existireu, habe ich in

einer Notiz, welche am 9. November I8943) der Société chimique
de Paris mitgetheilt wurde, angezeigt, dass die OerQstsabstanz der

Pitze, mit concentrirter Salzsaure behandelt, Glucosamiii sowie Chitin

liefert, und dass dieses, nach Scbmelzung mit Aetzkali (180–190°),

Mycosin erzengt, gleich wie die Gerûstsubstanz der Pilze.

Erst in der Lieferung der Berichte vom 26. November 1894 hat

Winterstein4) mitgetheilt, dass er Glucosamin durcit Einwirkung von

SalzsSure auf Pilzcelluloeeprà'paiute erbalteu batte. In einer Notiz,

welche im Augast 18935) publicirt wnrde, batte Winterstein nur

bebauptet, dass PilzcelluIoeeprSparate bei der hydrolytischen Spaltung
mit SchwefelsSnre Troubenzocker, Essigsa'ure und einen dunkelge-

flirbten, in Weingeist unlSsIicben Rückstand, welcber sich als stark

sticksto£fhaltig erwies, ergeben.
2. Icb habe zuerst den stickstoffhnltigen Kôrper, welchen man

darcb Scbmelzang von Chitin mit Aetzkali (180–190°) erhiilt, in

reinem Zustande isolirt, analysirt und unter dem Namen Mycosin
bescbrieben.

In der That babe ioh Mycosin zum ersteti Male im Joli 18946)

beschrieben, und in der Notiz, welche ich am 9. November 1894')

der Société chimique de Paris mittheilte, habe ich angezeigt, dass das

') E. Gilson, La cristallisation de la cellulose etc. »La cellule» T. IX,

2. fascicule. 1893.

*) E. Gilson, Recherches chimiques sur la membrane cellulaire des

champignons. »La cellule* T. XI, l. fascicule. 1894.

*) E. Gilson, Bulletin de la société chimique de Paris. No. -23. 1£!)4.

•) WintorBtein.Ueboreiiiiitickgtoffhaltiges etc. Dièse Berichte 27, 3113.

5) Winterstein, Zur Kenntniss der Pikcellnlo.se. Berichte der D. Bo-

tanischen Gesellschaft 11, Heft 7.

"0 B. Gilson, I. c. ') E. Gilson, I. c.
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Chitin naoh Scbmelziing mit Aetskali (180-1900) Mycoain liefert»

gleicb wie die GerBstsubstans der Pilze.
Non bat Hoppe-Seylert) in den Berichten vom 14. Januar 1895

unter dem Namen Cbitosan dasjenige Produet besobrieben, welcbes
man nacb Schmehuug von Chitin mit Aetskali (180 – 190°) erh&tt,
und welcbes icb also schon frflher mit dem Nameu Mycosin be-

zeichnet batte.

Hoppe-Seyler beschâftigte sich bereits mit den Uuterechieden

zwischen Cellulose und Chitin in der Sitzung vom 3. Februar 189-i
des natorwi8sensebaCtlicb medicinischen Vereins in Strassburg. Der

Bericht Bber diese Sitzung in der Deutscbeo medicinischeD Wochen-

schrift (1. Juni 1893) entbfilt jedoch nur folgande Anzeige: >Br

(Hoppe-Seyler) spricht scliliesslicb fiber Unterschiede der Cellulose

und des Cbitins im Verhalten gegan Reagentien.»
Mefne vorhergebenden UntersuolîuDgea über die Membranen der

Pilzzellen riebteten sich Dur auf zwei Arten: Agaricw eampestris und

Claviceps purpurea. Seitdem babe ich auch folgeode Arten unter-

sucbt: Amamta musoaria, Cantharellus cebarita, Polyporus o/fiomaHs,

Polyporu8 Jumotus, Byptoloma fasciculare, Butsula, Boktus, Tricholoma,
Bovista.

In keinem Falle babe ich das Vorkommen von Cellulose fest-

stelieit konuen; dagegen erhielt ich stetsGlucosamin ttod Mycosin,
welche charakteristische Umwundlungsproducte des Chitins siod.

Ich bemerke zuletzt, dass die Membranen aller dieser Pilzarten

stets neben Chitin oder dem diesem analogen Kôrper Koblenbydrate
in grôsserer oder kleinerer Menge enthalten. Dièse sind besonders in

zabtreicber Menge vorhanden in den harten Pilzen. wie Polyporus.

ftent, Pharmacetit. Lnboratorinm der Universitfit, 5. April 1895.

174. S. Buhomann und A. P. Sedzwick: Weiterea über den

Dioarbozyglutaoonsftureester.

(Eingegangenam 13. April.)

Aus einer frûberen Mittheilung3) geht bervor, daes die EinwirkuDg
von Anilin auf den Dicarboxyglatacons&ureester àerjenigen des Ammo-
niaks auf den Ester analog ist; derselbe wird anter Bildung von

Aetbylmalonat und Anilino&tbylendicarbonsâureester gespalten. Die

Zersetzung des Dicarboxyglutaconsiitireesters vollzieht sicb in diesem

Sinne ullgeuteiu unter dem E in dusseprimarer Aminé der arontatiseben

>)Hoppe-Seyler, diese Bericbte 227,3S2$.

t) Huhemann und Morrell, diese Berichte 27, 2743.
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sowohl wie der Fettreihe. Sie wurde in der letzteren besonders an

dem Metbylamin geprûTt.

Methylaminoâtbylendicarbonsà'ureester.

Bringt man den Dicarboxyglutacousâureester mit einem Ueber-

schuss von Methylamin in wftssriger Lôsmig zusammen, so lôgt er

sich unter Erwârmung. Die Einwirkang ist nach eweitfigigem Stehen

bei gewôbolicber Temperatur beendigt uad die Flusftigkeit entbâlt

nnnmehr das Methylamid der Maloasfiure uad Methylaminoôthylendi-

carbon8âureester, deren Trennang durch Aether erfolgt, welcher die

letztere Verbindung leicht aufaimatt. Nach dem Abdoosten des Lô-

sangsmittels verbleibt ein Oel, welches beim AbkSblen krystslliniscb
erstarrt. Die Sabstanz iet leicht lôslich in Alkobol und in Wasser und

scbmilzt bei 34°. Ibre ZasaminenswteuogiGHsNft. CH:C(COOCgHj)9
wurde darch eine StickstoffbeBtimmung bestâtigt.

Analyw: Ber. fBrCdHisNO«.
Proceote: N 6.96.

<M » » 7.12.

Die von der àtberischen Lôsung des Esters getrennte wà'ssrige
Scbicht hinterlisst beim Abdampfen einen festen Rucksiand, welcber

aus Alkohol in Nadeln krystallisirt. Durcb deu SchmelzpuDkt (136°)
und eine StickstofbestimmuDg wurde die Substanz mit dem Methyl-
amid der Malonsâure identifieirt.

Analyse: Ber. fflr CHaÇCONH.CHs)».
Procente: N 21.53.

Gef. » » 21.42.

Wie Ammoniak und primâre Monamine, so wirken auch Diamine

zersetzend auf don DicarboxyglutaconsSureester und es erfolgt Spaltung
zweier Molekûle des Esters durch ein Molekül des Diamins im Stnne

der GleicbuDg:

C(COOCs,Hs)9
R"(NH,)a + 2CH~R"(NH,)8 +

2CH. xCH(COOC3Hs)î

=R"[NH.0H.C(COOC3Hi),]8+ 2CH»(COOC,HS).

Ais Reprà'sentanten der Diamine wfiblten wir das Aetbylendiamin
und das m-Phenylendiamin.

Aethylendiamino-difttbyleutetracarbon8âuree8ter.

Der Dicarboxyglntaconsâuree8ter wird von einer wâssrigen Lôsung
von Aetbylendiamin aufgenomroen, nach einigen Stunden scheiden

sicb farblose Erystalle ab, deren Menge nach eintagigem Steben zu-

nimmt. Die Verbinduog los-t sich wenig in kaltem, leicbt jedocb in

beissem Wasser und krystallisirt beim Erkalten der Lôsnng in bei

126° 8cbmelzendeu Prismen.
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Die Analyse lieferte folgende der Formel:

(HjC»OOC)iC CH NH. CHS CHo NH CH C(COOC5>H:>)?

entsprecbende Wertbe:

Analyse: Ber. far Ci»H»N»Os.
Procente: C 54.00, H 7.00, N 7.00.

Gef, » » 54.14, 58.91, » 7.22,7.11, » 7.19.

Augser diesem Ester en ta t eh bei der Einwirkung von Aetbylen-

diamin auf das GlutaconsSure-Derivat Aethylenmalonamid, welches in

dem wàssrigen Fittrate der bei 126° scbmehenden Verbindung ent-

hatten ist nnd auf Zusatz von Alkobol tu der eingeengten Losang als

weisses, bei ca. 280" unter Zersetzung schmelzendes Pulver gefSIlt wird.

C0NH.CH»
Analyse: Ber. fur

CB9<C()NH
Procente:N 21.87,

W. » » 21.37, 21.70.

Zi»m Vergleich warde iiberdies diese bereits vor lângerer Zeit

von M. Freund1) bescbriebene Verbindung ans Matonsfioreester mit

Aetliyleodiamin dargestellt.

iB-Phenylendiaroino-diftthy lente tracftrbonsiî urées ter.

Die dnrcb die Gleichung:

C(C0OCj,H4)ï
2CH + CsH^CNH^j

CH(COOC2HS)2
= 2CHi,(C0OCjH5)a •+ C«H4[NH CH: CCCOOCgHs)»]*.

«usgedrSckte Reaction erfolgt beim Erhitzen einer Miscbung von

wt-Pbenylendiamin und Dicarboxyglutacoosfiureester auf dem Wasser-

bade. Das Product wird nach einstBndiger Digestion mit Wasser-

dampf destillirt; mit diesem geht ein Oel ûber, welches aus dem

Destillate mit Aether extrahirt und durcb den Siedepunkt mit dem

MaloDsaureester identificirt warde.

Durcb Ansâuern des in dem Destillirkolben verbleibenden Ruck-

standes wird der m-Phenyleudiutniuodiathylentetraearbonstiureester ge-

fâtlt, welcber in Aether und in Alkobol lftsticb ist und ans letzterem

in bei 110° scbmelzenden Nadeln krystallisirt.

Analyse: Ber. fur CnHssNiOg.
Procente: C 58.9?, H 6.25, N 6.25.

Gef. » » 58.ti9, » 6.32, » 6.36.

Einwirkung von Formamid auf den Dicarboxyglutacon-
g&ureester.

Dieser Vergueh wurde unternommen, um zn prfifen, ob Amide

den Ester in analoger Weise spalten, wie Amine. Es bat sich dabei

herausgestellt, dass das Formamid als Ammoniak-Quelle wirkt und

den Dicarboxyglutaconsfiureester in das Ammoniumsalz des Dioxy-

') M. Freund, diese Berichte 17, 187.



.–*?*

dinicotinsâureestere iiberfiihrt. Diese Transformation wird durclj

folgendes Schema veranschaulicht

CH CH

COOCïH» C CH. COOCHo COOC3HS.C C.COOCjHs

C8H4OOC COOCaHs HO.C /C.OH
N

DicarboxyglutaconsSoreester. Dioxydinicotinsiureester.

Das Ammoniumsalz des Pyridinderivates bildet sich beim Erbitzen
des DicarboxygluJaconsfiureesters mit einem Ueberschuss von Form-
amid auf dem Wasserbade. Naeh einiger Zeit seheiden sich farblose
Nadeln ab, deren Menge nach mebrstûodiger Digestion zunimmt. Die

Krystalle werden dureb Filtration von der Mutterlauge getreoot,
welche bei wetterem Erwàrmeo mit Formamid mehr rorrjëner Ver-
bindung liefert. Aus 5 g Dicarboxyglutaconsfiureester erhâlt man un-

gefîibr 1.5 g des Pyridinderivates.
Dasselbe ist nur wenig )ô»)ich i» Wasser uud fast unleislich in

Alkohol; für die Analyse wurde es mit Wasser und Alkohol ge-
wnschen uud bei 100° getrockuet.

Analyse: Der. fur CitH|(NO«, NH3.
Procente: C 48.52, H 5.88, N 10.29.

Gef. » » 48.34. 48.68. » 5.86, 5.70, > 10.03, 10.66.
Der Kôrper wird von katter concentrirter Salzsaiire aufgeiiommon

unter Bildung vou Ammoniunicblorid und Dioxypyridindicarbonstiuiv-
ester, welch' letzterer ans der salzsauren LOsung dnrch Zusatz von
Wasser in feinen, farblosen, bei 201° schmelzenden Nadeln gefàllt wird.

Analyse: Ber. für Cn H|3N06.
Procente: C 51.76, H 5.10, N 5.49.

Gef. a » 51.82, » 5.15, > 5.61.
Der Ester ist sehr spàrlich lôslich in Wasser und die Lôsung

wird durch Eiseucblorid roth gefârbt.
Auf Zusat2 von Brom zu der Lôsung des Esters in concentrirter

Salzsaure wird ein gelbgefârbtes Additionsproduct gefallt, wetches
nur wenig bestfindig ist und bereits in vacuo, schaelter bei 100° das

Halogen verliert; das zurûckbleibende weisse Pulver ist bromfrei, es
worde durch seinon Schinelzpunkt und eine Stickstoffbestimmuug
(wetche 5.68 pCt. Slitkstoff ergab) mit dem Dioxydiuicotinsaureester
ideiitiâcirt. Diesem Ester entspricbt das in geringer Menge bei der

Einwirkung von Ammoniak auf den DicarboxygluiacousSureester ent-
stebende Amid der Dioxydinicotiiisiiuie, über welches vor lângerer
Zeit ') berichtet worde.

Cambridge, Gonville and Cains Collège.

') Ruhemann und Morrell, Journ. chem. Soc. 1891,745.
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176. Bug. Bamberger: Weitere experimentelle Beitrage
zur Chemie der Dlaeokôrper.

[XIX. Slittheilung fiber Diazokôrper.}

(Eingegangenam 8.April.

Je mehr ich die unlSngst1) von mir entwickelte Théorie der

Diazoverbindungen geprQft habe, welche in den Formeln:

A*b|°H8)
Alph.N.N.OH*

(

norm. Dîazobenzol. Isodiazobenzol. i

kurz zusammengefasst ist, mn so mebr bat sich in mir die Ueber-

zeugong befestigt, dass sie der zweckmassigste Ausdruck aller zur Zeit
auf dem Diazogebiet bekaonten Erscbeinuogen ist.

lch werde dièse Formel» daher von jetzt ab benutzen, obwobl
ich weit entfernt bin, sie fur >bewie8en« za balten.

Was zunâcbst die

>Umlagerungi der Isodiazo- zu normalen Diazokôrpern

letrifft, so habe ich beobachtet, dass bei dieser unter der Einwirkung
1

von Siinren stattfindenden Reaction salpetrige Sfiure gebildet wird.

Die Versiicbsanordnang war folgende:
3 g p. Nitroisodiazobenzolnatrium, in 40 g Eiswasser geISst,

werden in 50 g Schwefelsfiure (von 60 pCt.) iangsam onter starker

Kuiilnng und Schûtteln eingetragen; darauf wurde sofort ein mit

Natronlauge gewascbener, krfiftiger Luftstrom durch den bestândig
mit Eis umgebenen Kryslallbrei des Isobydrats bindurchgetrieben.
Nach einigen Miimtcn bereits farbte der Luftstrom eine hinter das

Zersetzung8gefa8s geschaltele saure Jodkaliumstarkelôsung violet,
nach 10 Minuten rein blau; die an passender Stelle eingestellte

) Diese Beriobte 28, 44.

'} resp. OMe, SO3K, CI, IISO etc. Das metallartige Phenylazonium
(CeHj.N N) entspricht in den ionisirbaren Salzen (z. B. C«Hs.N :N) etwa

Cl
den Ammoniumsalzen in den nicht ionisirbaren Verbindungenaber soheint
es (soweitsolche bisher bekannt sind) den nicht ionisirbarenMetallverbin-

dungeo (etwa des Hg, Ag) zu entsprechen abgesehen natlirlich von der

Fârbnngu.dergl. physikaliscbenBigenscbaften.So ist beispielsweiseCeHs.NN

SO3K
aaalos hg SOsK. Ieh fand aucb,dass sichp-NitrodiazobenzoigegenNatrium-
thiosnlfatganz ahnlicb verbS.ltwie Silbor; das als prScbtig kry8t&lliniseher
NiederschlagausfallendeDiazothiosulfat lôst sich spielend im Uobereehussdes

Pâllungsmittels. Ich lasse diese Verbaltnissejetzt uaher studiren.

'•)resp. OMe, SO3K,KHH, Alph, Alk etc.
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Coutroliôsung blieb vollkommou farblos. Nicht minder sobarf liess

sich salpetrige Satire mit anderen Reagentien (Dipbenylamin, Benzyl-
aminsulfat etc.) nacbweisen.

Dies Resultat legt die Wmutbting oabe, dass jeue »Utn)agerung<
der Isodiazobydrate wenigstens theilweise – in zwei Phasen ver-

Ifiuft, deren erste der Zerfait in Basis und salpetrige Siure, deren

zweite ibre Wiedenereinigung zn nornialem Diazosalz ist:

C«Hs N N OH-*C6H} NH8 + ONOH(-t- HCi)-C8 H» N N

CI
Isodiazok. Normaler Diaz ok

Daher erfordert die »Isomeri8ntion< nicht nm- messbare, sondern

zuweilen verhâltnissmâssig lange Zeir.

Eine derartige Hydrolyse ist die LJmkebruug desjenigen Vorgaiigs,
von wofchem icb Ion vérgaiigenen Jatire ') zeigte, dass er als pritnà'rer
bei der Wechselwirkung zwischen salpetriger Sfiure und (prituuren)
arnmatiscben Basen auftritt:

CGHs NH2 + 0. mmz d Hj N N OH + HjO
Isodiazobenzol.

Die Reaction findet im Sione des oberen Pfeilstrichs bei Ab-

weseiibeit, im Sinue des unteren bei Anwesenheit von Sfiuren atatt.

Der Nachweis des correlativ zur salpetrigen Sà'ure eotstebenden

^•Nitrauilins ist ail erdings nicht*) môglich gewesen – statt dessen

aber der einer anderea Substauz, welcher fur die vortiegende Frage
wobl dieselbe Bedeutung zukommt (denn sie setzt die Bildung von

7>-NitraBilin voraus): des Dinitrodiazoamidobenzols NO.. CaR.. Nf
NTH CeH« NO;. Dasselbe ist leicbt mit Hûlfe des cbarakteristischen

Natriumsalzes3) erkenubar und isolirbar. Dieselbe Beobachtung (des

Diazoamidokôrpers) ist ûbrigens schon vor mir von Schraube und

Schmidt*) gemacht worden, obne dass ihre Bedeutung indess bieher

genûgend beachtet worden wâre.

l) Dièse Bariehte 27, I94S.
Ais icb, om die prim&rgebiidete salpetrige Saure sofort zu zerstôren

und dadurch die zweite Phase zu verhindern, die Zeraetzung des Isonatrium-
salzes durob Scbwefolsâurebei Anwesenheitvon stark verdûnntom Jodkalium
– ein auderes Mal von Schwefelwasserstoff– vor sich gehen liess (beide
wurden sofort zu Jod resp. Scliwefel oxydirt) war ^Nitroanilin auch als

sotclies isolirbar; der Versucb hataber koineBoweiskraft.weil dasselbe duroh

Reduction gobildet worden sein kaon. Ich habe bei dieser Gelegenbeit oine

eigontbftmlicheWirkung des Scbwefelwassei-stoffsauf des Isoliydrat beob-

achtet, welcbe ioh spûter genaner zu studiren beabsichtige.
3) Dieses cliaraktcristiselieSalz (dièse Berichte 27, 19521 ist schon von

den Herren Meldo la und Streatfoild beobachtet worden, vorauf mich
Krsterer freundlichst aufmorksamniacbte. (Journ. ohero. Soc. 1886, 627 und

1887, 44d.)̀ 4) Diese Bericbte 27, 520.
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Ebenso konnte die Abspaitung geringer Mengen salpetriger Sà'itre
naehgewiësen werden bei der Einwirkung von Scbwefelsfiure auf Iso-

diazobenzol, o Nitroigodiatobenzol and »i Nitro• » isodiazotoluol1 3
(CHj, NOs, NjOH). Letztere beiden Versucbe wurden vo« Hrn. Vos»
ausgefûbrt. Die enlspreebenden uoroialen Diazolôsungen ergaben un ter
gteichen Bedingungen keine salpetrige Sâure (Diuzobenzol und p-Nitro-
diazobenzol).

Ich will durchaus nicht bebaupten, dass obige zwei Phaseu ein

emhôpfendee Bild des ganzen Uoinerisationsvorgangs darstelten; freie

salpetrige Sfiure (und ebenso die Diaioamidoverbiudung) wird namlicb
Dur in fiusserst geringer Menge erzeugt: als beispiehweise saure

BenzylaniJiolôsuug zum Nucbwejg derselben benutzt wurde, waren
selbst nach raelirBlûndiger Versacbsdaoer nur einige Flocken des

Nftrosaoïîits abgesehfedei)", zwar gentig, iinii die Lfebermaiin'seBe
Reaction mit typischer Schftrfe zu geben, aber kaum bînreicbeiid fur
eine ScbmelzpuDktbestiramung.

Das liegt wobl zum Theil daran, dass die Wiedervereinigitng
der salpetrigen Sature und der Basis zum Diazosalz zu schnell erfoigt,
als dass die erstere der Lôsung in hinreicbendem Muasse durch einen
Luftstrom entzogen werden konnte. Zum grôsseren Tbeil aber mag
sicb neben der Hydrolyse eine Addition der Sâureetemente vollziehen,
welcher dann der Zerfall in Wasser and Diazowlz nacbfolgt:

R.N:N.OH->R.N.N.0H-*R.N i N -t- H,0
Cl H • CI

Der Biazotirungsprozess

d. b. der bei der Eiuwirkung salpetriger Sâure auf primate aroma-
tiache Basen stattfindeude Vorgang lassi sich folgendermaassen dar-
stellen.

I. a) Bei Anwendung der frmn Base (mit Nm) entsteht primâr
das Isodiazobydrat (ebenfalls mit N"1):

C6H5 NHs + 0 NOH= H2O-H C6HS N N OH

b) Bai der fiblicben VersucbsanordnuDg vereinigt sich derselbe
sofort mit einem zweiten Moi. Base zur Diazoamidoverbindung:

QHs .N N OH + H, NC6HS= C6H8 N N. NHC6H6 + H2O
Beide Vorgânge (a und b) babe ich jeden fûr 8ich ex-

pertmenteU nacbgewiesen. (Bezûglicb b) siebe die folgende Mit-
theiliing.)

II. Bei Anwendong eines Salzet (mit Nv) entsteht (primfir) ein
normaler Diazokôrper (ebenfalls mit Nv):

C6H4.N :H, + NOOH= C6Hs.N:Sf-4-2H90
C» CI
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Auf diese Weise erklârtsicb vielleicht die Beobachtung 7. Niemen-

t o ws k i's'), dass die Ëntstehnng der DiasoaœidoverbinduBgen in

sau n- r Lôsniigbei donjenigenAtninen begSostigr. ist, welcbe »neutralen

odfi- nur wenig ausgesprochenen cbemiscben Cbarakter besitzeoe,
wiihrend die stark basiscbeu »und solcbe, welche saure Gruppen (wie

COOH) am Kern entoalten* normale Diazoverbindungen bildon.

Gewiss: den'" sehr schwache Baseu, wie das von Niementowaki

benuizte Amidonitril, desseo Salze durch Wasser zertogt werden,
bestehen auch in verdQunt saurer Losune; zum grossen Tbeil ats

Basen (mit NIM) und liefern daher (hodiazobydrate resp.) Diazoamido-

verbindaugen. Die von atirkerer Affinit&tsgrôsse aber existiren unter

gleichen Bedrugnogeo ais Salie (mit Nv) und erzeugen daber Diazo-

kôrper. Dasselbe ist der Fait bei Amidocarbonsàuren, môglieber
Weise weil sie ebeofitJls af8'(»innereï) Salze (2. B~Nïëni Ten t o ws ki 'a

v

CHs. C«H3< çoS>°> reagiren8).

Aucb die Beraerkung desselben Autors, dass Alkobol dieselbe

Wirkung ausilbe wie MineralsUuren (die Bildung der Diazoamido-

vi'rbindung hindert, die des Diazosalzes begQnstigt) erklà'rt sich noch

gleichem Princip, denn Alkobol wirkt bekanntermaassen der hydro-

Jytiscbon Spaltung der Salze entgegen, schützt also das fûnfwertbige
Siiekstoffatorn.

Was die Diazoester belrifft, so lasst sicb ein abschliessendes

Urtheil nocb immer nicht fâllen; aus theoretisobea Grunden

scbeint es mir jetzt wabrscheinlicher, dass sie der Isoreihe angehôren
obwobl man bisher veranlasst war, sie auf Grand ihres Verbaltens

der normalen zuzuweisen 3). Alleio ihre KupplungsfSbigkeit tbeilen

aie ja aueh mit den (freien) Isobydraten und ihre Verseifbarkeit zu

normalem Dinzokaliumsalz liesse sich auf vorberige Addition4) der

Elfmente de» Alkalis zurtickfûhreu

C8H4.N:N.OCH3-»-C4Hi.N. N .OCHï~C«H5 .N i N + CHsOH

OKH OK

Dieselbe Belracbtung ist auf das Nitrosoacetanilid anwendbar,
fûr das icb schon frûber die 1'automerieformeln Cglis.K.NO und

COCHs

') Diese Borichte 26, 49.

-) Diese werden seibstredend(bei môgliohstemAusscbluss von Mineral-

sauren) auch DiazoamidoverbiûduDgenliefern kônnon, welche ais Product der

Vereioigung von Diazosalz und Amtdosâureentsteheo.

J) Bamberger, dièse Bericnte27, SiVJSund 28, 22ô; v. Peohmann

und Frobenius ib. 'àS, ITS.

4) leb beabsichtige daber, die AdditioDsfâbigkeit der Isodiazobvdrate

(Salze und Ester) expérimente!!zu untersuohen.
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CsHs,.N:N.OC0CHs (hodiaaobeiuolacetat) in Vorecblag brachtc.
Ieh boffe auf dieae Frage spiter zuruckommen zu kônnen.

Zur Geachkhte der Dtatoverbindungen.

Gelegentlicb der Wiederbolung einiger Versuche von Grtess1)
ûbereeugte ich mich, dasa dieser geniale Bfobacbter sowobl die Iso-
diazokôrper als die v. Pecb man n'schen») Bisdiazoamidoverbiiidungen
bereits vor 30 Jahren entdeckt bat.

Das nacb Griess'scber Vorscbrift dargestellte »/>-Bromdiazo-
beoîolkftliam* iat in Wirklichkoit das laosalz. Man verfabrt zweck-
mâssig folgendermaassen zu seiner Beroitang:

20g Bromaailin werden in 11 g Salee&are (36 pCt.) und 50ecm
Wasser gelôst, naeb dem Erkalten mit einigen Eisstuckchen und
weiteren 17 g SaUsSare versetzt und mit 8.8 g Natriatonitrit «aier
âiiaset-er Eiskûblung diazotirt. Die klare Lôsuog wird darauf anter
Umrfibren ohne Kttblung in 500 g 60procentiger Kalilauge eingetragen;
ein aufangs entstehender, bellgelber Niederschlag vermuthlich be-
reits Isosale 13st sich beim Erwfirmen, zumal wenn man nach-
trâglich noch ein wenig Wasser binzugefûgt bat, leicbt auf. Wird
dièse Lôsung in einer Porzellauscbale auf dem Wasserbade weiter er-
hitzt, ao gesteht sie alebald zu einem steifen Krystalibrei, welcher
sebarf abgesaugt ond mit gesfittigter Kocbsatzlôsung gewaschen
schwacb tricotfarbig ist. Dieses Product ist identisch mit dem
Griess'sehen J^-BromdiazobeDzolkalium«. Bei der Oxydation liefert
es in einer Ausbeute von etwa 74 pCt.

p-BrvmdiazobtnzoMure, CeHt Br (NH NO2).

Man oxydirt in der Kfilte mit etwas mehr als der berechneten
Menge Perridcyankalium in wassriger, mit Kaliumbydroxyd ve«ftzter
Lô8ung. Nach eintSgigero Stehen wird die Lôsung auf dem Wasser-
bade erwSrmt, bis die Isodiazoreaction vollstâodig rerschwunden ist.
Bei Zusntz verdQnnter Schwefelsaure zur flltrirren, mit Eis gekûhheu
Lôsnng scbeidet sich die Sfiure aie glânzend krystallinischer Nieder-

scblag ab; der Rest wird durch Ausschûtteln mit Aether gesammelt,
dem Aether wieder mit Ammoniak entzogen etc.

p-BromdiazobenzoUSure krystalliairt in glasglSnzenden/farblosen
Nadeln vom Schmp. 1020 besonders schôn ans erkaltendem, boch-
siedenden Ligroin iet leicbt in Aether, absolutem Alkohol, warmem
Benzol und kochendem Ligroïn lôslicb und scheidet sich beim Ab-
kiihlen der zuletzt genannten Sokentien in reichlicher Menge wieder
ans. Auch siedendes Wasser, welches die gelôste Substanz beim Er-
kalten fast vollstSndig in prâchtigen Nadeln absetzt, ist zum Um.

•) Journ. chem. Soc.V, 69 (t867). Phil. Trans.Vol. 154, III, (598(1865).
") Diese Bericbte27, 708.
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krystallisiren aber nur kleiner Mengen (Zeraefcmng!) çut
anwendbar.

Analyse: Ber. far CeH&BrNsO».
Procente: Br 36.86.

Gef. » » 36.55.
Die Saure erwies sich identiscb mit dem von Hoff und mir aus

p-Bromdiazobeozolnitrat mittels Essigsâureaobydrid bergestelhen Nitr.
amin.

Setat man – berichtet Griess zur Lôsung de» voa ibm fur
Browdiazobenzolttalium gehaltenen Salues verdûnnte Essigsfiure, go
scbeidet gicb »DiazobrombenzoU in glSnzenden, hellgelben Nadela
aus. Dieselbeo sind natûrlich das freie Isobromdiazobenzol

i-C6B«.Br.(N».OH). Sonderbarer Weise bfilt Griess das letïtero

fur identiach mit einem anderen KSrper, welcben îch ebenfalls uacb
seinen Angaben dargestellt und als eine der v. Pechmann'scbea

Bi8diaEoamidoTerbindungenl). nftmlicb als

Bis-p-bromdiazobmzol-p-BromamHd, C6H4 Br. N<£s ^"4 dFjNj O( n^ 1

erkannt habe. Griess sagt: »Diazobroœbenzol wird iu glanzend
bellgelben Nadeln darch Zusatz verdûnnter Essigsaure zu Diazobrom-

benzolkalium oder aie hellgelber amorpher Niederscblag beim Hinzu-

fiigen verdùnnler Kalilauge zur wSssrtgeu Lôsung von p-Bromdiazo-
benzolnitrat erbalten.c Die nun folgende Charakteristik beziebt sich
auf beide, von ibm fur ideotiscb gehaltene Kôrper.

In Wabrbeit sind dieselben aber verschieden und jene Charakteristik
trifft ztim Theil fur den einen, zum Theil fur den anderen zu. Nur
das p-Bromisodiazobenzol, die »Nadeln«, losen sich in Alkalien und
in Siuren auf; in lelzteren ùbrigena auch tiicbt momentao, denn der

Lôsmigivorgang berobt auf vorangegangeiter iluomerisation*» welche
iuimerbin karze Zeit in Anspruch nimmt.

Der »hellgelbe Niederscblag* aber, welchen Kalilauge aus Brom-

diuzobeuzotnitratlÔBUiig ansfôllt, Iôst sicb im Gegensatz zu Isodiaao-

bydrat nicht sofort in verdùnoten Laugeo auf. Ihm allein ist die
au88erordeutlicbe Explosivitât») eigeo, welche Griess beiden Sub-
siunzeii zuscbreibt. Seine Eigenscbafteu lassen auch ohne Analyse
kaum einen Zweifel darûber, dass hier daa Bis-p-bromdiaïobeDzol-p-
bromanilid CsI^Br N2 .NC^HtBr Ns.Co^Br vorliegt, welches

') Dièse Beriohte 27, 703.

â) Diese Verbiodung ist die exjjlosivsteunter den mir bekannten Diazo-
kôrpern. Bine Menge von 2– 3g explodirteeinmal von selbst, scheinhar
ohne aile Sossere Voranlassnog, unter lautem Knall, indem der Tbonteller,
aiif welchem aie lag, einigeMeter io dieHôbe geschleudert wurde. Môglicb,
dass die Détonation durch den voneioemVorûbergebendenerregten Luftzag
veranlasst wurde.
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auch Hantzsch unter Handen gebttbt nnd für »p-Brombenzolsyn*

diazabrrnnunilidx BrCOH4. N
diaMbn.manitid~, BrCsB"N geb a 1 teob at.diazobn.manilid*

orLeHt N!> H N
gehalteD bat.

Wahrscheinlich identisch mit diesem Korper ist der von Griess
erwàlinte »gelbliche Niedersehlags welcher bei Zusatz von Kaiilauge
zn einer concentrirten BromdiaEobenzolnitratlôsnng ausfâllt, sich in

«iberschûssiger Lauge (aber nur in heisser nnd concentrirter!) auflost
und beim Erbitzen auf dem Wasserbade p Bromisodtazobenzolkaliuai
tietert. Icb habe diese von Griess fur «Bromdiazobenzoltgebalterie
FSttuug nach griindlichem Answascben mit Biswasser in warme
60procetitige Kali laugeeingetragen and auf dem Wasaerbade erwiinm.
Aufangs eut8taud nnter scbwacber Gasentwicklung eine braune Lôsung,
welche jedoch nach kurzem Erwarraen eineu reichlicheu krystalHni-
mhm Niederaobiag abacbied. Derselbe entbielt ei» Oemeugè von
Bromisodiazobenzolkalium und (wenig) p-Bromanilin. Die wassrige
Lôsung wurde auBgeâtbert und dem Stberiucben Extract die Baae
durcb i-erdunnte SabsSure eattogen. Durcb Alkalisireu, Ausfithern etc.
war sie leicht zu isoliren. Sie schmolz nach mehrmaligem Um-
krystatiisiren aus heissem verdflnuten Alkohol constant bei 63° und
zeigte auch aile ûbrigen Eigenschaften des p-Broraanilins.

Diese Zersetzung ist vielleicht durch folgende Qleichung aus-
zudrù'cken:

(C« H4Br. Nï)3 N CeH« Br •+ 2 (KHO)
=

2CsH4Br.N,.OK-l-H2N.C6H4.Brl).

Ueber die Kttppltmg normakr Diazoverbindungen.

Dass starke Mineralsâuren – in hinreichender Menge augewendet
die Kupplungsffihigkeit der in der Ueberschrift bezeichneren
Kôrper abachwâchen, beziehungsweise aufheben, ist zwar meines
Wissens nirgends ungegeben, durfte aber gleichwohl Vielen bekannt

sein2). Mann kaou sich leicht davon iiberzeugen, wenn man z. B.
eine concentrirte p-NitrotliazobenzolchloridlSsung einerseits mitWasser,

l) Bei dieser Gelogenlieit sei auch eiu Irrtbum bereehtigt, welchor den
Herren Culman und Gasiorowski (Journ. fur prakt. Chem.4«, 107) be-
gegnet ist. Das von ibnen untersuchte »wenig losliche Diazobenzolfornitat<
ist uichts Anderes ais Diazoamidobenzoi.was man von vomhereinwsgen der
Darstelltingsbedingungen vermuthon konnte.

«) Ich gab karzlicb (DieseBerichte 28, 4-tS) einen Etklarungsversucb,
indem ioh hydrolytische Spaltung anoahra, welche nach Shields (Zeitsohr.
physikaî. Chom. 12, 161) »wahrschetnlichin allea wSssrigenSaWôsungon«
in geringem Betrag stattfiodet. Vielloichtkann man die Erscbeinnngbesser
vom Standpunkt der elektrolytischeuDissociatioostheorioaus verstehan,wenn
man ais Tr&ger der Kupplungscrscbemungbei normalen Diazosaken (vgl.

Goldschmidt, diese Bericbte 2U, 3220) die Fonen(Alpli^Nj) betrachtet,
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andererseits mit rauchender SalzsSnre auf gleiehes Vblutnen verdSont
und dann mit a- oder P-Napbtylamin (Dimetbylanilin etc.) zuBsmmen-

bringt. Der schwfieber saure Theil kuppelt momentan, der andere
kaum oder garnicbt. Setzt man aber Wasser binza, so tritt alt-
niûblieh scboeller bei gelindem Erwârmen auch bei letssteremdie

Farbstoffbildung ein. 'Die Erscheinung iet besonders deutlicb beim

ff-Napbtylamiïi.
tch fand, dass diese hemmende Wirkung nicht nur Minemleâure»,

sondern auch concentrirten Alkalien eigen ist, welche zu diesem Zweck
in reichlicher Menge anzuwendeo sind; aucb bier kann der Diazo-

lôsang durcb nacbtrâglicbea Wasserzusatz ihr Kupplangsvermôgen
wiedergegeben werden.

I. Kuppluùg mit /S-Haplttoi
Die far aile folgenden Versoobe>) dienondo Diazobenzololiloridlôsang

wurdo ans 2g Anilin, 5.4 g SnlzsSurevon 36 pCt. und 1.5g Natriumultrit
borgestelit; nach dem Diazotiren wurdobis auf 20com vordttnnt. Stets wurde
1 ecm in die Kalilaoge von jedesmal angegebener Concentrationund Menge
unter Eiskùhlang eingetragen und dann erst das betroffendeReagens binza-
gefügt.

1. lcoœ Diazo wurden in 10 ccm60procentigen Kalis gegebenund mit
1 ccm /î-Naphtollôsung vorniischt; im orsten Moment trat ûberhaupt keine,
nach oinigoDSasunden eine ganz eohwacheRôtbuug ein, welcheauch nach
vielstûudigeai Stehen nicht wesentiich zunahm. (Bisweilanschied sich etwas

/î-Napbtolnalrium aog). Diese Lôsung wurde getheilt in A und B:

A. Mit 90 ecm Wasser verdûnnt B. MitflOccrn30procontigerNatron-
Nach einigen Minuten scheidet eich lauge verdûnnt. Aeusseret scbwache
der Farbstoff in reichlicher Mengeans. Rothfarbung. Selbst nach 20 StuDden

koiDo merkbare Farbstoffabscheidung.
2. 1 com Diazo wurden in 10ccm sechsprocontigen Kalis eingetragen

uod dann mit 1 ccm ,-î-Naphtollôsungversetzt. Sofort intensive Eothf&rbung,
nach wenigen Secunden âusserst reicblicheFarbabseheidung..

3. Wiederholung des vorigen Versncbs, nur dass statt l0ccm 100 ccm

Lauge angewendet wurden. Die sich sofort rôtbende Lôsung bleibt anfange
klar, wird nach etwa 5 Minuten trûb und scheidet nach 8– 9 Minutendeutlich,
nach 30 Minuten reichlich Farbstoff ab.

deren Anzahl bei Zusatz von Saura surückgelit; das Ion der Isodiazosake

Alph.NsO) wûrde als an der Knpplung nicbt betheiligt anzusoben aoio. Die

Frage ist wie ich schon gagte noch nicht sprachreif. Auch obiger
Annahme steben gewisse Bedenken eotgegen.

') Alle Vorsuclie wurdon bei 00 durcbgefûhrt. Unter »Diazo« ist stets
die nach obiger Vorachrift bereitete Lôsung verstanden. Die »/?-Napbtol-
lôsungK wurde hergestellt durch Auflôsen von 3 g Naphtol in 30 ccm lOpro-
«entigcr Natronlauge.
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4. 1 com Diazo in 10ccm 60procentigen Kalis gegeben, mit 1cem

Naphtol verai»cht und man sofort in 90 cem Wasaer gegoesen. Ersobeinungen
wie bei 3. Man vergteiohe mit 1 A and 1 B.

Die Versuche aprechen ao deutlioh, dass es keines Commentarsbedarf.
Ebenso die foigenden:

II. Kupplung mit #-Salz.

1. 1 ccmDiazo, lOccmKoli von 60 pCt., 1 cent fl-Salzlôsung(letztere
stets lSprocentig). Auch naeh l&ngeretnSteben keine F&rbung. Halbirt in
A und B:

A. Mit 20fachor Wassermengover- | B. Mit 20facher Menge30procen-
dQnnt. Sofort Rosafarbung, welche tiger Natronlauge verdannt. Die Lô-
nach und nach dunkler wird andnach sang blieb auch nach 20 stûndigem
etwa 3!t Standen in tiofos Bordeaux Stehen hellgelb.
nmgowandeitist. ,m

2. 1 cornDiazo, 20comKali von 3 pCt., cem /Ï-Snlz. Sofort bordeaux-
roth, naoh wenigen Minute»sehr intonsiv.

3. I cemDiazo, 40 ccmKali von 1.5 pCt., locm R-Salz. Sofort starke

Rôtbung, auch nach IâugeremSteben nicht zunebmend.

III. Kupplung mit Rosorcin.

»Resorcin« bedeutet im Folgendon oine Lôsung, Lergestelltaus 10 cem

lôprocontiger Natronlauge und 1.5 g Resorciu.
1. 1 comDiazo, 10 comKali von 60 pCt., 1 cemResorcin. Auch nach

iSDgeremStehen gar keine FûrbnDg. Getheilt in A and B:

A. Mit 90cem Wasser vcrddnnt. B. Mit 90 com Natronlage von
Sofort tiefe Orangefarbung, welcho 30 pCt. verdûnnt. Aeosserstschwache,
nach etwa 15 Minutennioht mehrzo- kaum bemerkbare Rôtbung, welohe
nahm. | auch nach 20stflndigemStehen nicht

stirkor war.

2. 1cemDiazo, 100ecmKali von 6 pOt., 1 cemResorcin. Sofortdunkel-

orangorothe Fàrbung.
3. I comDiazo, 10 comKali von 6 pCt., 1 cemResorcin. Resultat wie

beim vorigen Versnch.

Die Wirkung concentrirten Alkalis nnd ihr Vorschwinden darch nach-

trâglichen Wasserzusatz iat besondersdontlich bei den VersucbenIA und B

und II A ond B zu sehen.

Nachtrag.

Der diese Mittheilang einleiteude Satz bleibt aucb bestehen, nach-

dem ich soeben von den interessauten Diazooyaniden Kenutniss er-

balten habe. Hrn. Hantzsch ist es auch diesmal nicht getungen, eineu

Structuridentitâtabeweis zu erbriagen. Die Formeln R N N resp.

CN

R.N:N.CN werden, hoffe ich –
jeden Unbefangenen be-

friedigen, wenn sie auch zur Zeit niebt streng bewiesen werden

kônnen. Der von Hrn. H. angegtellte Vergleicb des normalen Diazo*
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cyanids mit Cyankalium in Bezug auf Farbe, Lôslicbkeit und Zer-
setzbarkeit durch Sâuren (welcher Vergleich cach meiner Théorie
go meint Hr. H. – berechtigt sein soll) zeigt von Neuem, wie der

genaunte Autor die Sachlage verkennt, denn: es ist Kaliuoicyanid
nicht aber (nach seinen eigenen Worten) DiazobenzoJcyanid ionisir-

bar letzteres ist also gar kein >Salat (vielmehr ein organisches Cy-
auid) und aus diesem Grand mit Cyankalium nicht zu vergleicben.
Dass es mit JSssîgsaure keineu CyanwasserstoS abscheidet (was nacb
Hrn. H. ein Boweis gegen die Formel B N N ist), ist daher selbst-

CN

verstandlicb; das (ebensowenig ionisirbare) Quecksilbercyanid wird
uicht einroal durch Scbwefelsaure unter Blaasfiureentwicklang zer-

setzt1). EbensûwenigwiedasVerbaltengegenSfîuren (undausgleïçhetn
Grand) ist dîé FarW bdër die Schwerlôslichkeit der Diasocyanide
gegen meine Formelo zu verwerthen. Hr. H. scbeint Sbrigens seine

eigenen Ansichten Sber das (gleichfalls nicht ionisirbare) labile Diazo-
sulfonat wieder vergessen zu haben, sonst batte er diese Argumente
nicht vorbringen kôonen. Das sind aile von Hrn. H. gegen meine
Structurformeln vorgebrachten Argumente. Im Uebrigen betracbtet er
als >weitere StStze< fur die Stereoformelo »die UebergSnge der la-
bilen in die Btabilen Isomeren, welche sich hier geradezu spontao,
schon bei den festen Cyaniden bei gewôbnlicher Temperatur oder
in indifferenten Losangsmittelu vollzieben*. Die UmwaoâhiDg-
R.N.CH-^E.N:N.CH

V»
>eotbebre anter den obwaltenden Be-

dingungen, ohne Vermittlung dritter Kôrper, jeder Analogie und
Wahrscbeinlicbkeitt. Ich erinnere Hrn. H. nur daran, dass sicb Rbo-
danfitber in Senfôle, Cyanur- in Ieoc.yanursâoreester, Diazobenzolsâure
und ihr Cblorimid in Nitrauilin resp. ChlomitrantHn auch )obne Ver-

mittlung andrer Kôrper« umwandeln; letztere 2 aucb bei gewôbnlicber
Temperatur, das Cblorimid schon im Duakeln.

Ebenfalls als ein Zeichen nnrichtiger Beurtbeilung erscbeint mir der

(bâufiger wiederkehrende) Vergleich der v. Pecbmann'schen Tetrazo-

•) Dass das Radical der noraalen Diaaokôrper mit gewissen Complexen
(z. B. SO3K) sa nicht ionisirbaren Verbindungen (fihnlicb wie Hg, Ag) zu-
sammentreteD kaon, ist ja bereits frûher von mir vermuthet and dann vou
Hro. H. bewiesen worden. Die CyanidformelR N Nist ebeuso berechtigt

CN
wie die Sulfouatformol R N N. Durch die isomerenDiazocyanide ist über-

SÔ3K

baupt der Diazofrage kein neues Momentzugefûhrt worden; sie sind nur ein
weiteres Beispiel einer schon bokannten iBomerieerscheinuDg.

;,4*
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C––.N

liamhydrate mit den Diazobydraten N N. Welober

/N.
C6h/ SOH CeHs OH

Cbemiker wird wobl erwarten, die eigenartigen Diazoreactionen in erste-

ren wiederzuûndeu? Man wird in beiden die Eigenschaften starker Basen

vorattssetzen dûrfen, welcbe 8ie ja aucb tbatsacblich besiteen; eine

weitere Aehnlichkeit ist aus den Formeln nicht zu entnehmen. Dass

das Tetrazoliumcyanid sich âhnlicb wie Kaliumcyanid verbalt, ist

ebensowenig merkwurdig wie die entgegengesetzte Tbatsache beim

Diazodyanid, denn ersteres ist zweifellos ionisirt (d. h. ein blausaures

Salz), letzteres aber nicht.

Hr. H. beweist durch seinen Vergleich der Diazo- mit den Te-

trazoliumverbindungeu, dass er das Wesentlichste der Blom-

straud'8cben Formeln verkennt. (Das ist das eigenartig trivalent

an pentavalenten N gebundene, dreiwerthige Stickstoffatom N N<,

auf welchem nach B. der epecifiscbe Diazocbarakter berubt).

Hr. H. sverlangt, dass ich nacb meiner Ammoniombydratformel
die Erklârang dafûr gebe, das8 normale Diazobydrate (d. h. R N N)

OH

/N~direct in ringfôrmige Verbindungen
C6Ri< O/ ;N

ûbergeheo, ohne
O

ibre typischen Diazoreactionen einzubûssent diese »sehr wichtige
Thataache (Hr. H. druckt aie gesperrt und nennt sie »eine der wich-

tigsten StQtzeni fur die bisherigen Formeln) batte ich in meiner

Theorie vôllig ûbergangen oder iibersebetu. Die Antwort ist so

aelbstverstândlich, dass icb fast zôgere, sie niederzascbreiben:

Wenn die Hydratformeln von R. N N OH in B N N umge-

OH

ândert werden, so tbeilen dies Scbicksai aile Salze, aleo auch die

ringfôrmigen; Diazosulfanil8âure z. B. vertauscbt das bisherige Symbol
N

X~N
CgH*'

mit dem Blomstrand'schen CgHK >0. Diese

\/O XSOa

SO2

selbstverstfindlicbe Schlussfotgerung glaubte ich allerdings »Obergehen<
zu dûrfen.

Dass die Ringform die Diazoreactionen nicht aufhebt, ist
bei der neueu Formel zum mindesten so plausibel wie bei der
âlteren.
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Auch die ringfôrmigen Diazoamidoverbindungen

N

N

:N
wie `·, N

)\Wïe /NCH, ï

)

v
ch8

zeigen Qbrigens nach Busch's intereissanten Beobachtangen Diazo-

amidocbarakter1).
Damit glaube ich die wesontlich netie Thatsacbe, welcbe sich in

den jfingsten*) Diazoarbeiten des Hrn. H. findet, binreiehend be-

sprocben za haben. Ailes Uebrigo lasse ich meiner frûheren Er-

klSrong gemass – vorlfiufig auf aich beruhen. Die ringformigen Di-

azokorper habe ioh nur auf ausdrûckliches *Veriangen< von Hrn. H.

erôrtert8). : --:
Meinen Assistenten, den HH. Dr. Meimberg und Bôcking,

danke ich berzlicb.

Züricb. Cbem.-analyt. Laborat. des eidgen. Polytechnicums.

VIB. Kug. Bamberger: Isomerieeraoheinungen auf dem Gabiet

der Azokôrper.

[XX. Mittheil. ûber DiazokSrper.]

(Eingeg. am 8. April.)

Die Frage, ob sich die eigenartigen Isomeriebeziebungen der

Diazo- und Isodiazohydrate auch bei anderen Korperklassen wieder-

finden insbesondere, ob aie bei der Umwandlang in Derivate

verscbiedeuer Art (Azofarbstoffe, Diazoamidoverbindangen .) er-

balten bleiben, ist fur die Beurthoitang jeues Isomerieverhâltnisses
von Wichtigkeit.

1) Jouru. f. prakt. Chem. 51, 122. a) Diese Beriohte 28, 243.

3}VieUeichterkliren sich die erlieblichenUntarsobiedezwischen Diazo-
suifidon and Azimiden einerseits and Diazooxydenanderersaita (Jacobson,

Lieb. Ann. 277, 212) durch verachiedenartigeConstitution
Ev \S/ yN,

N :N

R
/N, R ( ich bin abrigens im Anscbluss an meineNaphtylen-

diazoxyde mit der Untersuchung ringfôrmigerDiazo- resp. Iaodiazoverbin-

daugan bascbSftigt und beabsichtigo vor allom, die von mir entdeckte Isodi-
azosolfaniMare za studiren. Môglioberweiseexistiren normale und Iscdiazo-

/N;N /N,
oxyde: R< > uad

d >N.
"00
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Ich habe mich zanficbst mit dem zweiten Tbeit dieser Frage

beschfiftigt. Man wird ans dem Folgenden ersehen, dass die Isomerie

der beiden Diazobydrate boi den bisher untereuchten Umsetzungen
verschwindet, d. b., dass ans normaten und Isoverbindungen identiscbe

Reactionsproducte entsteben. Nur in zwei Fàllen ') ist die Identttlits-

frage noch nicht endgOltig entscbieden; die Unterscbiede sind indess

auch hier von so feiner Art, dass ich zu der Ansicht neige, dieselben

beruben nur auf der Anwesenbeit spurenweis vorbandener Fremd.

kôrper, welche keinen Einflws auf den Schmelzpunkt, sondern nur

auf die Farbe aasfibep.

Im Uebrigen bat die vorliegende Untersucbuug eine Art von

Isomerie kennen geiebrt (s. den Schlass der Mittheilung), welche –

zum mindesten, was die Entstehungsweise der Isomeren betrifft

meines Wis8en8 auf dem Gebiet der Azofarbstoffe nocb nicht beob-

achtet worden i8t. Diese Isomerie kano') von gteicher Art sein wie

diejenige der Diazobydrate, obne es sein zu m fisses; man erhâlt

ein Gemeuge der isomeren Reactionsproducte sowohl aus der normalen,
wie aus der Isodiazoverbindung.

I. Diazoamidoverbindaogen 0

wurden einerseits aus normalem, andrerseits aus Iso-p-nitrodiazobenzol

dargestellt, obne dass Isomerien beobachtet worden waren.

') Die Einwirkung vonResoreinauf n- und i-/j-Nitrodiazobenzolsoheintt

versobiodeneProduote zu ergeben; indess sind die Versucbe nooh nicht weit

genuggediehen.

i) Die Môglicbkeit der Existonz von Azofarbstoffendièses Isomerie-
verh&ltnissesz. B.:

Alph N N und Alph N N Ci0H6(OH)

CwHsCOH)

ergiebt sich ohna W©itères aus moinen neulicb (diese Berichte 28, 444)
verôffentlichtenAnsichten uber die Natur der Diazo- und Isodiazokdrper.
Um jedes Missversttodniaszu vermeiden, fûge ich die (eigentlichselbstver-

BtSndliche)Bemerkung hinzu, dass ich innerbalb der Isodiazover-

bindnngen Raamisomerie fur môglich balte, obwobl bisher keine darauf

hindeutendenBoobachtungenvorliegen.

Es sind also im Ganzen drei fsomeriefâlloverauszuseben

Alpb.NîN AIph.N Alph.N

X X.ii N.X
1

Normale Diazokôrper Synfsodiazokôrper
AntiSyn Anti
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p-Mtrodiazoamidobenzol, C^H4 NOj Ng NHC«Hs »)

ist ans p-Nitrodiszobenzolchlorid und Anilin bereits von Noelting1)
erbalten worden.

Ein damit ideatiscbes Product entsteht aus p-Nitroisodiazobenzol-

bydrat «.C6H4<N8qH (1 g) und Anilin (0.55g) in absolut alko-

bolischer Lôsung.
.11 4

p-Nitrodiazomidotohtol, NOj C«H4 N» NH C«H* CHj,

entsteht aus p- Nitrodiazobenzolnitrat und p-Toluidin in alkoholiseher,
mit Natriumacetat versetzter Lôsong. Es scfamilzt unter Zeraetzung
– je naeh der Scbnelligkeit des Erbitzens bei 158.5–161.5°.
Beim Erkalteu der niebt za coneentrirt alkoboliechen Lôaung kry-

stsltiaift es io dtctcen, fcnrzen, dîsmafirgfSnzendeflPrismen vbn betl

granatrotber Farbe und violettem Oberflachenschiinmer oder aber in

goldgelben, haarfeineo, seideglSnzenden Nadelo, welche bisweileo za

wawellitartigen Gruppen angeordnet sind. Beide (sehr von einander

verschiedene, aber gleich scbmelzende) Formen sind durch geeignete

') Fur diesen und aile folgendenDiazoamidokôrperworden ohne
Bûcksichtauf Tautomerie die aus der DarstelUmgeweigesieh ergebenden
Formeln benûtzt.

Ob und in welchem Maasse die Farbreaction der Diazoaoiidokôrper
gegenûber eisessigsaurema-Naphtylamin auftritt, bfogt (worauf ich boidieser

Gelegenheitaufmerksam machen môchte)von derStabilitfit dosMolekùlsund
diese wiedorum(cetensparibns) von der GegenwarteloklronogativorRadicaleab.
Ich stelltoz. B. Fondes fest: Diazoamidobenzolund -toluol und soastige,
nicht sehrstark negativsubstituirte, aromatischeDiazoamidoverbindungongeben
sofort in der Kalta intensive FOrbung. Ebenso p-BromdiazoaiuidobeBzol,
CfeHs.Ni.NH.CgHtBr und Di-p-Bromdiaîoamidobonîol,CsH4Br.Nj.NH

CgH4Br. Paranitrodiazoamidobenzol,NO9 C«H4 Nj NHCeB5l das Homo-
2 4 1

loge, CeH3 CH3 N0« N2 NH OcHs und p Nitrodiazoamidomesityloa,
NO».C6H<.Nî.NH.dHj(CH3)s, geben zwar sehon in der Kalte nach

wenigen Secnoden eine rothe Fûrbung, dieselbe wird aber beim ErwSrmen
ausserordentlich viel intensiver. Endlich Di-p-nitrodinzoamidobenzol,Cs H4

2 4 1 1
NO» Ns NH CsHj NO* (das Homologe, CeHs CHâ N02 Nt NH

4
CeH3CHs. NOj (welchesHr. Seitz gelegentlichbeschreibenwird) kuppelt

etwas iotensiver) zeigt in der Kâlte sèlbst nach einstandigemStehen keine

irgend orhoblicheFarben&oderungund fSrbt sich auch beimKochen erst nach

einigen Augenblickenintensiv.

p-Bromdiazoamidobenzolsehmilzt fibrigensnicht bei 90-910(Noolting
und Binder, diese Berichte 20, 3012), sondera langsam orbitzt bei 99.5
bis 100.5°,scbnell erhitzt bei 102–102.5°. Hr. Noelting war so freundlich,
seine fruheren Angaben zu controliren und meineBeobaohtuogzn best&ttgen.

5) Diese Berichte 20, 3013.
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Wahl der Krystnllisationsbedingungen gegenseitig in einander ûber-

fïîhrbar; oft krystaitisiren sie ans derselben Lôsung (z. B. erkaltendem

Ligroïn oder Alkobol) neboneinander ans. Sie sind leicht lôslicb in

Aether, Aceton, Cbloroform, kochendem Alkobol und kochendem

Benzol, ziemlich leicbt in siedendem Ligroin, wenig in kaltem.

Analyse der gelbeo Krystalle:

Analyse: Bar. fQr C13HU.N4O9.
Procente: N 21.88.

Gef. » » 22.04.

Aus p- Nitroisodiazobenzolbydrat (1 g) und p-Toluidin (0.64 g),

welche sich in alkoboliscber Lôsang befanden, wurde ein mit dem

eben bescbriebenen identiscbes Produet erballeii.

p-Nitrodiazoamidmesitylm, NO8 CeH4 N» NH Q,Hj (CH8)s»

scheidet gicb als gelber Nkderscblag ab, wenn eine eiskalte wfiBBrige

Lôsung von p-Nitrodiazobenzolnitrat (2 g) mit einer alkobolischen von

Mesidin (1-2 g) and Natriumacetat (3 g) versetzt wird. Es krystallisirt

aus erkaltendem Alkobol in goldgelben, scideglanzenden verfîlzten

Nadeln, welcbe je nachdem man langsamer oder sebneller erhitzt

unter Zersetzung nnd Brfinnong bei 133° re«p. 135 – 136*

scbmelzen. Leicht lôslich iu siedendem AlkohoJ, Benzol und Ligroïn,
kaltem Acetoo and Chtnroform und warmem Eisessig. Zeigt die

typiechen Diazoamidoreactionen.

Analyse: Ber. fur CtôHiaNiO;).
Procente: N 19.72.

Gef. » » 20.20.

Dieselbe Diazoamidoverbiudung ging bervor aus der Wecbsel-

wirkung von i-p-Nitrodiazobenzolbydrat (4 g) und Mesidin (3.2 g),
welche in absolut alkoholiecher Lôsuog (80 cem) bei – 5" mit

einander reagirten. Der nach 48 Stunden abgesaugte Krystallbrei

(4.5 g) ongereinigt bei 131 – 132° scbœelzend – zeigte aile oben

angegebenen Eîgenscbaften, nachdem er ans Ligroïn nnd dann ans

Alkobol umkrystallisirt war.

Analyse! Ber. fûrCisHioN^Oj.
Procente: N 19.72.

Gef. » » 19.80.

p-Nitrodiphenylbuzyhn, NOa C«H4 N N NH NH C6H&,

entsteht, weno p-Nitrodiazobenzoloitrat (4 g) in 50 cem Wasser mit

einer Lôsnog von Pbenylbydrazin (2 g) nnd Natriumacetat (2.5 g) in

50procentigem Alkohol bei 0° versetzt wird. Der braune, aofangs

barzige Niederscblag zeigt nach halbstundigem Stehen abgesaugt,
auf Thon gcfltricben und mit Ligroin gewaschen den unsebarfen

Scbroelzpunkt 85–95°. Durch wiederholte Krystallisation aas Ligroïn,
dann aus Alkohol, steigt der Schmelzpunkt auf die constante Hôhe
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von 104.50. A«8 Ligroïn krystallisirt die Substanz in orangegelben.
Nfidelcben, ans. Alkohol aber indnnkel rothbraunen, diamant.glânzen-
den Nadelu mit stablblauem ReBex. Leicht lôslich in Cbloroform
und Aceton, scbwerer in Aether and Benzol, ziemlicb leicht in
siedendem Alkobol und Ligroïn, sehr scbwer in PetroISJber lôslicb.
Die alkoboliscbe Lôsang tdrbt sich auf Zusatz von Eisencblorid
braanscbware. Concentrirte Schwerelsaure lôst mit gelbgruner Parbe.

Analyse: Ber. fur C^HuNsOj.
Prooente: C 56.08, H 4.28, N 27.23.

Gef. » » 50.73, » 4.41, » -27.17–27.18.
Dieselbe Substanz entsteht ans p-Nitroisodiazobenzolbydrat.6 g wurden in fein gepulvertaro Zustand einer eiggekSblten Lôsung

von 4 g Phenylbydrasin in 140 ccm absolutem Alkohol binzoge%t.Dei» web fSnfetlndigern Stehen (bei 0°) abgéschieaene Krystallbrei
(4 g) ist anmittelbar rein (Schœekpunkt 104–100°); auB derMatter-
lange ist leicht eine weitere Menge zu erbalten. Zur Darstellung
eœpfieblt sicb, wie man sieht, die Isodiazoverbindung mehr als die
normale ').

p-Nitrodiazoamidopiperidin, NOS C6H« Ng N(Cj Hlo),
iet bereits von Wallach») ans diazotirtem p-Nitranilin und Piperidin.
erhalten worden.

Der erste Versuch, die uàœiicbe Substanz aus p-Nitroisodiazo-
benzol zu erbalten, ergab ein vondem Wallach'schen verscbiedenes
Produet, welcbes sich sehr bald als Piperidinsalz des Uobydrate zu
erkennen gab. Dasselbe zerfâlit auaserst leicht in Wasser und die
Diazoamidoverbiudung.

2 g Isodiazobydrat wurden in 40 ccm absolutem Alkobol gelost
und mit 1.5 g Piperidin bei 0° versetzt. Die aïs bald beginnende and
sicb schnell vermehrende Erystallaasscheidnng wurde nach 5 Stunden
abgesaugt und ans ca. 40° warmem Aceton umkryetallisirt. Man
erhfilt so citronengelbe Blfittcben, welche bei 102-103° anter Zer-
setajung schmelzen, sich leicbt in Wasser. Aceton, Cbloroform imd
Alkobol, etwas weniger in Aether und Benzol, schwer in Ligroïn
lôsen und sich durch ibr gesammtes Verhalten alsp-Nitroisodiazosalz

') Ich habe die Untersucbung diesor Substaoz mit BOcksicht auf die
Publication von Wohl (dièse Beriobte 26, 1587) unterbssen, welohereine-
oflenbar analoge Verbindang sehou frOher ans Diazobonzol und Phenyl-
hydrazin erhalten hat. Mir war es nor Dm Constotirungder Thatsaoheza
tbun, dass die aus normalem und Isodiazobôrper zu erhaltenden Substanssen
identisch sind. In der Nomenclatur bin ich dem Vorsoblag von Curtius s
(diese Berichte 36, 1266)gefolgt.

«) Ann. d. Chem. 235, 263. Ich fand den Schmelzpunkt y.n 98»
(Wallacb 96-910).
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erweisen. Essigsattre fillt aus der wgssrigen L&sung die freie Satire

in hellgelben BIfittchen vom Verpuffungspunkt 5501)-

Analyse Bor. far GsH»(NO,).N9.O(C&HwN).
Procente:N 22.22.

Gef. » » 22.30.

Der Uebergang des Piperidinsakes iu die Diazoaœidoverbindung:

“ “ _NO» h n u. n H ^-NO»
UH*<N9 O(NC»H19)

™ H»° +
°«H4<N» NC»Hio

volizieht aicb sehon in wassriger Lôsung ohne Wârmezufuhr. Bereits

nach einigen Minuten tritt Trübung ein und nach kurzem Stebeo

scbeiden sicb feine Kiystallblfittcben der Wail» eb'seben Substanz io

reicblicber Menge ab. Die Identitât war zweifellos, sodass Analysen

-untorbteiben konnten.

II. Azofarbstof fe.

p-Nitrophenylazo-a-wiphtylamin, C8Ht(NOî) N9 • 0»Hs NH3»

ist von Meldola aus diazotirtem p-Nitranilin nnd a-Naphtylamin er-

halten worden (Beilstein'a Handb. Iil. 1163). Ein damit identischer

Farbstoff bildet sich ausp-Nitroisodiazobenïolhydraf. 1g*) desselben

worde bei 0° in eine BenzollOsong von 0.85 g Naphtylamin einge-

tragen. Das nacb 128lûndigem Stehen abgesaugtc ReactioDBproduct

zeigte nach mebrmaligem Umkrystallisireu aus Nitrobenzol den

Scbmp. (252°) und aile sonstigen Bigenechaften des Meldola'sehen

Prfiparatfl.

p-NUrophenylozodimelhylanilin, CgH4 NO» Nâ Q,B4 N (CHg)9,

ist ebenfalls von Meldola (Beilstein IU. 1135) ans normalem

Diazosalz erhalten worden. Auch bier resultirt bei Anwenduog des

Isodiazohydrats dasselbc Product. 2 g wurden in 50 cent Benzol ein-

getragen, in welchem sich 1 5 g Dimethylanilin befanden.

Die sicb altroahlich ausscheidenden violelbraunen Nadelcben

schtnolzen nach dem Uinkrystaliistren ans Alkohol io Uebereinstira-

mung mit den vortiegpnden Angaben bei 229 – 230°. Auch im

Uebrigen ist kein Unterschied erkennbars).

1) Bei raschem Erhitzen56.5°. Das aus dem Natriumsalz gefâllto Iso-

hydrat schmolz Btets einenGrad niedriger.

*) Es wurde hier und bei «lien vorigen und foigendenVcrsuohen in fein

gepulvertemZastande angewandt. SammtlioheVereucbewurdenbei 0° durea-

gefûhrt. Arbeitet man in BeDZoliÔBong,so wird sich die BUdang von Di-

pbenytderivaten (diese Beriehte28, 403) kaum ganz vermeiden lassen.

Die Reactionsprodaeteaus normalenDiazoverbindungenwurden stets

auch wenn sie schon bekannt waren vorgleiobsbalbervon mir dar-

gestellt. Obiger Farbstoff ist auch von Noelting erhalten wordon, welcher

den Schmp. 225–226° angiebt (dieseBerichte 20, 2994).
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p- NitrophmytoiodiâtAiflaniUn, C6H4 NOg N» C«H4 N (CjHs)*,
entateht aus p-Nitrodiazobenzolnitrat (4 g in 60 cem H3O) und DiStbyl-
anitin (2.8 g in 30cctn verd. Satesâure). Der nach I28tûndigero
Steben abgesaagte Farbstoff schmilzt nach dem Urakryetallisiren ans
Alkohol oder Benzol constant bei 151°; aus letzterem Lôsungsmittel
erscirien er in dunkel stablblauen, diamantglfinzendeD Nadeln, aus
Alkohol in rothbrauneo, inteneiv bronceglSnzenden Bla'ttchen. Leloht
lôslicb (mit tiefrother Farbe) in Cbloroform, scbwer in Aether, Aceton,
kaltem Alkobol and kaltem Benzol.

Analyse: Ber. ffir CieBtsNiO».
Procente:C 64.43, H 6.04.

Gef. » » 64.30, » 6.10.

Derselbe Farbatoff wurde aus dem Isodiazobydrat erbalteu» von.
welchem 5 g in eine Lôsung von 4 g Diàtbylanilin in 100 ccm. abso-
luten Alkobols eingetrageu wurden. Die schon nach wenigen Minuteo

eich abscheidenden Krystalle wurden nach I28tflndigero Stehen abge-
saagt und erwiesen sicb als identiscb mit den zuvor beachriebenen.

Inabesondere zeigte auch die gelbrotbe Losung in concentrirter Schwefel-
8âare die Bigenscbaft, auf Zusatz von Wasser eine prficbtig eosinrothe
Farbe anzunehmen.

Analyse: Ber. fttr Ci6H|8N«0».
Procente:N 18.80.

Gef. » » 18.88.

p • Nilrophenylazodimethyl-o-toluidin
i s

C6EU N Oa N, CeH3 CH, N(CHS)9>

entsteht als hellrothe Fâllung, wenn man p-Nitranilin (2 g) diazotirt
und in eine verd û mu alkobolische JLôsong von 2 g Dimethyttoloidin
und 7 g Natritimacetat1) cinirâgt. Krystallisirt aus Alkobol in braun-

rotben, intenaiv bronceglâuxenden BlSttcben vom Scbmp. 121–122°.
Leicht iôslich in Cbloroform, Aceton und Benzol, schwer in kaltem

Alkobol. Benzol und Ligroïu.

Analyse: Ber. fur CiSHi6N4O3.
Proœnte: N 19.12.

Gef. » » 20.00.

Die bisherigen (ûbrigeim wieder aufzunebmeiiden) Versucbe, den-
selben oder event. einen isomeren Farbstoff aus p-Nitroisodiazobenzol
zu erhalten, fubrten zu dem unerwarteten Resultat, daes aus diesem

ûberbaupt kein kry8talli8irter Farbstoff zu isoliren iat, weuu man es
der Einwirknng von Dimetbyl-o-toluidin SberlSsst. 2.2 g des letzteren
worden in 80 ccm absoluten Alkohola geldst and mit 3 g des Iso-

hydrata versetzt; die Lôsuog fârbte sicb nur braan nnd schied auch

') Darunter ist stats krystallisirtes za verstehen.
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nach 24 Stunden nichte ab. Als Riickstand freiwilliger Verdaiwtung-
hiuterblieb eio barzdurebsetztes, stark nach der Base riecbendes Oel,

aus welchem Krystalle nicht zu erbalten waren.

p-NHrophenyiazomonomethtjlaniUn,CeH« NOu Nt. C6H4 NHCHs.

Ein Farbstoff von dieser Zusatnmenseteuog ist aus normalem

Diazosalz und Monomethylanilin bereits von Noelting und Binder1)

dargeatellt wordeu. Er bildet bell orangerothe (N. a, B. rothe) Blfttt-

chen oder Nâdelcben vom Scbmp. 133° (N. u. B. 134°).
Ais ich p-Nitroisodiftzobeuzolbydrat (2 g) auf eine Lôsung von

Metbylanilin (1.3 g) io absolutem Alkohol (40 ccm) einwirken Hess,,
erhielt ieh einen sich alsbald iu reichlicher Meuge2) fretwiltig ab-

scheidenden Farbstoff, welcber den gleichen Krystallbabitus (sowobl
ans Alkohol wie aus Ligrota) und deo gleichen Sch.metzpunkt3) zeigte
wie derjenige Noelting'B, iadess von goldgelber Farbe war. Dass

beide gleicb zusammeugesetzt sind, beweist folgende mit dem meinigen

ausgefûbrte StickstoffbestimniuDg:

Analyse: Ber. fflr Ct3Hi»N4O3.
Prooeote: N 21.90.

Gef. » » 22.06.

In der Vernitnhung, dass die Farbendifferenz der Krystalle auf

eine Beimengang zurûckzufûbren sei, wurdei» sowobl die orangen wie

die gelben einer elftnaligeu Erystaliisation theils aus Alkobol, tbeils

ans Ligroïn aoterworfen, ohne dan dadurch etwas Wesentlicbes ge-
Sndert wurde. Man erbiett in beiden Ffillen aus Alkohol nadel-

fôrmige, aus Ligroin blfittcbenfSrmige Krystalle allein die aua

normalem Diazosalz bebielten ibre orange, die aue IbosbIz ibre rein

gelbe Nuance.

Wobl aber lâsst aich die erstere mittels Salzsfiure beseitigenr
1.5 g orangerother Farbatoff worde in 15 ccm concentrirter Salzaâure

gelôst and die bell gelbrotbe Flüssigkeit nach halbstûndigem Steben

mit dem gleicben Volum Wasser verdûont; die von ausgescbiedenem.

Chlorbydrat abfiltrirte Lôsung scbied, in eiskaltes Ammoniak ge-

gossen, rotbe Flocken ab, welche nach dreimaliger Krystallisation
eine rein goldgelbe Farbe zeigten.

Die Frage, ob die aus Dormaler und aus Isodiazoverbindung er-

baltenen Reactionsproducte isomer oder identisch sind, môcbte ich

erst definitiv beantworten, wenn die (bald wieder aufzunehineode)

Unteraucbong weitere Anhaltspunkte4) geliefert baben wird.

') Diese Bericltte 20, 3017. Nacb 6 Standen bei 0° 2.2g.
Der Scbmelzpnnkt blieb aacb der gleiche (133°}, als gelbe und orange

Krystalle gemischt wurden.

*) Insbesondere auob, wenn die gooiometriscb-optisobeUntersocbung be-

endigt iet, welche mein College, Herr Prof. Grnbenmann, freuodliebsfc

ûbernonunonbat.
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p-Nitrophenylazomonoâthylanilin, C8H4 NO» N8 CtH4 NH 0»H8.

Aus einer wSsarigen LôBung von p-Nitrodiazobenzolnitrat (4 g)
uud einer verdunnt alkoholisobea, mit Natriumacetat (4 g) vereeteten

Lôsung von Monofithylanilin (2.3 g) scbeidet sich ein rotfaer Farbstoff

ab, welcher durch Krystallisation aus kochendem Ligroïn oder Alkohol

die Form hell orangerother, gebr stark glSnzender, b&ufig verflUter

Nadeln vom Schinp. 114–115° annimmt. Leicht in Aetber, Benzol,

Chloroform, beissem Alkohol, etwas schwieriger in siedendem Ligroin
tôslieb.

Analyset Ber. für CuHuN*O*.
Prooente: C 62.22, H 5.28, N 20.74.

Gef. » » 61.96, » 6.41, » 21.2.

Trâgt man p-Nitro»8odiazobeuzo}hydrat (5 g) in eine Lôsmig von

Aetbylaoilin (3.(3 g) îd absolutem Alkohol (100 ccm) ein, go beginot
sebr bald eine Krystallausscbeidung, welche nacb 12stSadigem Stehen

4.3 g betrâgt. Das bei 1 10–1 1 2°scbmelzende Robproduct bildet uach

dem Umkrystallisiren aus Alkohol seideglânzeade Nadelo vom con-

stanten Schmp. 114–115° – genau wie der obige Farbstoff, von

welcbem es sicb indeas wiederum durch seine rein gelbe Farbe unter-

scheidet'). Die Loalicbkeitsverhfiltnigse sind die oben aogegebenen.

Analyse: Ber. fur C14B14N4O}.
Prooente: N 20.74.

Gef. » » 20.77.

Die Identitâtsfrage nnss auch in diesom Fait vorlâafig offenge.
Jaesen werden; ich halte die Verschiedenheit fur unwahracbeinlicb.
Beide Ftirbstoffe (der Methyl- reap. AetUylreihe) enteteben aneb aug

p-NitrodiazobeDzolmetbylegter, CjHi NO» N3 OCH3, wenn man
denselben in absolut- alkoboliscber Lôsnug bei niederer Temperatur
der Einwirkung von Methyl- resp. Aetbylaniliu uberla'sst. Die Lôs-

lichkeits- und Schmelzpunktgverha'ltoisge (133° resp. 114–115°)
laasen an der Identitât mit den eben beschriebenen FarbstofFen keinen

Zweifel.

p-Nitrophenylazophenol, CèH4 NO» ,N3.C;H«. OH

ist zuerst von Meldola9), dann voo Noeltiug') erbalten worden.

Ersterer giebt den Schmp. zu 183–184°, letzterer zu 211° an. Icb

fand nacb Me1 do la'» Vorschrift arbeitend 212–213», also

Noelting's Angabe fast genau bestâtigt. Meldola's Methode (er

') Bine zweite, frcilich auob aar Sussent gerÎBgfOgigeDiffbrenzbesteht
darin, dass die citrooongelbeFarbe, welche don Lôsungenbeider Farbatoffein
concentrirter Schwefelsâure eigen iat, beim orangen darch Wassensusatzin
ein etwas intensiveres Hellrosa umachligt als beim gelben.

*) Joufn. Chem. Soc. 47, 658. »>Diese Berichte 20, 2997.
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arbeitete mit einer alkalisaben Phenollosung1)) ist weniger eœpfebiens-
wertb als folgeude:

0.5 g y-Nitrodiaîobenzolnitrat, gelôst in 30 g Wasser, werden
unter EiskOhlung mit einer Lôsung von 0.22 g Pbenol in wenig
Alkobol versetzt. Der nacb eiuigem Stohen in glfinzenden Blàttchea

abgeschiedeoe Farbstoff migereinigt sicb bei 209° verflassigend.
beaitzt, ans Alkobol umkrystallisirt, den conetanten Scbmp. 212 – 213°.

Der Farbstoff zeigt (z. B. wenn er aus Toluol herauakommt) je
nacb den Krystallisationsbedinguogen verscbiedeoe Formen; entweder
erecheint er in bordeaux-rothbraunen, diaœuntglanzenden Priemen mit

,1stablblauem Reflex oder (anscheinend besonders bei gchneller Ab- [

kahlong) in goldgelben Btôttchen. CharakteristiBch ist das in kaltem
Wasser scbwer losUcbeNutriumsalz, welches in langea, bronceglftnzen-
den, braunen Nadeln krystallisirt. 2, ,(

Ein mit dem beachriebenen ideiitiscber Farbstoff entstebt aus

p-Ni(roi8odiazobftnzoIbydrat, von welchem 3 g mit 1.8 g Pbenol in
absolut alkoboliacberLôsung zusammengebracht wurden. Der nach

fùnfstflndigem Stehen durcb Wasser gefâlite Krystallbrei rob bei
205° schmelaend zeigte aile oben angegebenen Eigenscbaften, nacb-
dem er ans Alkohol umkrystallisirt war.

Mit Rucksicht auf die unten beim a-Napbtol mitgetheilten Resultate
wurde der Versach miter Anwendung von Benzol) (statt Alkobol)
wiederholt, ohne dass ain andrer Farbstoff aïs der beschriebene atif-
zofinden war.

p-Mtrophenylazo-o-kresol, Q, H4 NO8 N8 CeH3 CHs OH

scheidet sich beim Vermischea einer wâserigen Lôsung von p-Nitro-
diazobenzolnitrat (1 g) mit einer alkoholiscben von o-Kresol (0.5 g)
nach einigen Miouten ab. Der nach balbstSndigem Steheu abgesaugte
Krystallbrei bedarf kaum weiterer Reinigung.

Der Farbatoff krystallisirt aus erkaltendem Alkohol oder Toluol
in 8cbweren gelbbraunen Warzon vom Schmp. 200–201°, welche sich
in den meisten Solventien (Aether, Cbloroform, Aceton, Benzol, Ligroïn)
in der Eâlte nicht alizu loicht ldsen.

Analyse: Ber. fur CisHuN^Oa.
Procente: N 16.34.

Gef. » » 1G.08.

') lch habees nnchinandern Fsllen zweckmSssigergefanden,dits neutrale
Oiaxosnlz mit einer alkoholischen(nicht ulkaliscben) Phenollôsung za ver-
mischen. Vermischt man eine saure p-Nitrodi:izosalzlôsuDgmit Phénol, so
tritt zunûcbstgar keinoFàllung und nur schwacboFârbung oin; nach Zusatz
von Natriumacetatacheidetsich aber sofort der Farbstoff itb. Derselbesintert
ûbrigeoseinigeGrade vor dem Sohmelzpuokt.

*) Darunter ist (auch im Folgenden) stets Dutriumtrockneszu versteheu. <S



847

Dereelbe Farbstoff bildet sich aas p-Nitroisodiazobensolhydrat..
Letzteres (2 g) warde in eine Lôsuog von o-Kresol (1,3 g) in 100 ccm

Benzol*) eingetragen. Nach vierstQndiger Digestion wurde das Lôsongs-
mittel verduustet and der etwas barzige Rftckstaud vermittelg des

Natriumsafces gereinigt. Das resultitende Product zeigte alle oben

angegebenen Eigenschaften.
Man erhâlt den nSmlichen Kôrper auch und zwar weniger

durch Harz veruureinigt wenn man in alkoholiscber Lôsung arbeitet.

1 s
p-Mrophenylato-m-kreaol, CeH« NO8 N» C$Hj CH» OH.

Eine aas 2 g p- Nitraniliu in ûblicher Weise bergestellte (saure)

Diazolôsung wurde in eine verdûout alkoboliache von 1.6 g m-Kresol

and 7 g Natriumacetat eingetragen. Der Bofort ansfallende, «braune

Niederscblag wird na«h halbst3ndigein Stehen abgeaaugt and me

Sprit umkryataltisirt.
Aua erkaltendem Toluol erscheint er in violetbrauneo bronce-

glauzenden NSdelcben, welche bei etwa 160° sintern und bei 162.5 bis

163.5° schmelzen, aus wasarigem Alkohol (85– 9O°/oigem) aber in

ziegel-orangerothen, langen, bfiuflg verfilzten Nadeln3). In Aether,

Alkobol, Cbloroform ist er leicht, in kaltem Benzol und besonders

Ligroïn schwer lôslich.

Analyse: Ber. fur Ci3Hti N3O3.
Proeente: N 16.34.

Gef. » » 16.24.

Das Natriumsalz dunkelbraune, seideglà'Dzende, verfilzte
Nadetn – ist (mit tiefrother Farbe) in kaltem Wasser schwer und l

in Laugen fast gumicbt lôalicb. Concentrirte SchwefelsSure nimmt

den Farbstoff mit orangerotber Farbe auf.

Dasselbe Product geht aus der Behandlung des p-Nitroisodiazo-

bencolbydrats (3 g) mit m-Kreaol (2 g) bervor, wobei es wiederum

gleicbg&Uig ist, ob absoluter Alkobol oder Benzol als LSsnogstnittel
verwendet wird. Die innegebattene Temperatur war zufâllig sebr

niedrig (- 80).

') Besserist die spftterbsfolgte Vorschrift: 2.6 g Eresol in 50 ccm Benzol

and 4 g Isohydrat. Die naoh 12 Stunden abgestiagtenKrystallo werden aus
Toluol umkrystallisirt. DieMutterlauge liefert noch mehr deraelbenSubstanz.

2) Wenndie aus Toluol orhaltene, constant bei 162.5–168.50gchmelzende
Substanz ans Alkobol amkryetallisirt wurde, sank der Scbmp. ein wenig
(etwa 1–lln°). Es ist also môglich. wenn aach nichtwabrsoheinlicb,dass hier
zwei loicht in einander ûberfuhrbare Isomère vorlicgen. Ich behalte mir vor,
diese Verhâltnisse noch einmal genau zu studiren. Bei der angegebeoen

SchmelzpuDktabeobacbtangwarde die Substanz anf das bis etwa 158° vor-

geheizte Bad gotuucht.
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7Mm<Mp-c~e~aw.ft.MyA~, CtH<. N0;. N<. CtoHt. OH.

Bei der Einwirkung von «.Naphtot sowobt auf normales wie auf

iM-p-nitFodiazobenzQt entstebt ein Gemiseb zweier gMch zasammen-

ge9ft!!ter, in ihren Eigenechaften sehr von einander veraehiedener
Farbston'c, deren bomerieverbMtnis~ Bicherticb ein anderes ist ala das-

jenige der Hewitt'schen') Chtorbenxotazophenote. Tch bezeichne den
hoher schme!zenden Farbsto<F (~77-279*) vor!Sa6g ais a, den andoren
(235") ais (<.

Eine waasnge LSsaag von ~.75 g krystallisirtem p-Nitrodiazo-
benzotnttrat scheidet, in eine aîkohotische LSsung von 0.5 g K.Napbtoi
gegossen, ein ziegetrothes Patver aas, welches bei 275-2770 schmHzt
und im Weeeotticben aas dem «-KSrper besteht, wetchem nor sehr

geringe Meagen des ~.homeren beigemengt sind so geringe Mengen,
dMS sie bei sa MeMet~VeMMbetttMeetttabtetchtabersehenwerdan
k5ttnen. Um sie zu eot<ernen, wurden 10 g des Rohproducts zwei
Mal mit je 140 g Amylalkohol ausgekocht; dabei bleibt der K-Farb.
stoSFin reinem Zoatand zarSck, wSbrend der {eomere volistândig in

Lôsung geht, um beim Erkalten zum weitaus groseten Theil (0.8 g)
wieder ausznkrysttttisiren. Ebonaogut kann Xylol zur Trennnng be-
nutzt werden, desaen LSsangsvermôgen gegenSber den beiden Farb-
stoffen etwa das gleiche ist wie daa des Amytatkohote.

Wendet man atatt des Matratea (krystattisirten) Diazonitratft eine
in ubMcbor Weise mit Natriumnitrit hergesteUte, saure ChtondtSsang
an, so sinkt der Gebalt an ~-Fat-bstoff betrSchMich herab. ït) einem
Fall warden ans 35 g Bobproduct nur 0.7 g des niederachmekendeo

Korpera durch Extraction mit aiedendem AmyMkohot orhahen, in
einer andern Operation ans der gleichen Menge überbanpt keioe wâg-
bare Qoantitat.

a-p-Nitrophenylazo-a-Naphtol krystallisirt in duokel braan-

rothen, d!amaotg)Snzenden Nâdelchen, welche im reSectirten Licht
intensiv stablblauen Schimmer zeigen, der namentlich anter dem

Drock des Spateis dentlich hervortritt. Sie schmetzen hei 277–279"

(wegen SchwSMUDg schwierig erkeunbar) und zersetzen sieh unter

Gasentwicktang bei etwa 290 < In den ûblichen Solventien (Alkobol,
Aether, Benzol, Toiuot, Chloroform, Aceton etc.) sind aie setbst bei
Kocbbitze nar sehr wenig tosMeh, viel teicbter in siedendem Nitro-

benzol, welches die gelô8te Substanz beim Erkalten groesentheHs
wieder abscheidet und ata KrystaHisationsmitte! allein io Frage bam').

Diese Berichte26, ~975. NachtrSgtieh: Soeben erbalte ich von Hm.
Hewitt die brieHiche MittheMong,dasa die vermeiatuche Isomerie Minor
AM<(arbstonevon der Anwesenheit resp. AbweMnheit von Wasser in den
KrystaMenherrBhrt. Dasselbe wurde fraher von ihm ubersahen.

') Um Zersetzungzn vermeiden, krystattieireman nicht zu grosseMengen
auf em Mat tun.
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50 cem kocheoder AmylaJkobol entzogen einem haiben Gramm des
Farbsto~ bei 10 Minuten langer Etnwirkuog nar 0.02 g. Cône.
Schwefe)6&ore 18st mit rotbsticbig-violetter Farbe.

Anatyse: Ber. far CfeHttNjOa.
Procente: C G5.53, H 3.75, N 14.33.

Gef. 65.~4–63.45, 4.04-3.80, 14.44–14.45.

Daa Natriamsatz bildet grSnbraane, broncegtSazeade Nadeta, welche
ans einer heissen Losong dea FarbstoH's in verdûnnter (4procentiger)
Natrontauge auskfyst~Mren; es tSat sieh mit tiefvioletter Farbe in

(atkatibatttgem) Wassar; durch reines Wae8er wird es dtseocnrt:

faspeNdirt man es in letzterem, ao Srbt sich dièses nur he))braan.
wird aber beim Erwârmen intensiv \'iotet anter gteicbzeitiger Ab-

scheidang des rothen Farbstofb. Beim Erkalten entfârbt aich die

M~ng, nM) anf ZnsMz èthes Tropfeiss Lauge dte Mhere Farbe
wieder anzaoehmen.

~-p-Nitrophenylazo-a-naphtot, welches zweckmSssiger ans
der tsodiazoverbindung ata aaa der normalen dargestettt wird (e. unten),
bildet lange, ziege!rotbe, veriûzte Nadeln, wetcbe im reflectirteti
Licht besonders unter dem Drack des Spatele grünen Metat!-
gtaox zeigen. Sie schme!zeM bf: 234–235", zersetzen sich aber er~t
bei etwa 255-2600 anter Gasentwickhtn~.

In A!koho!. Aether, Aceton, Cbioroform, Benzol, Eisesstg sind
sie setbst bei Kochhitze nar wenig !86)ieb, etwas mehr in aiedendem
Totuot und noch reichlicher in siedendem Amylalkohol oder Xy)o!,
welche eich sowobi zum Umkrystattistren wie zur Trennung vom
teomeren eignen. Wahrend 50 ccm siedender Amytatkobot innerhatb
10 Minuten aos 0.5 g K.Farbaton' nor 0.02 g tësten, wurde unter den.
selben Bedingungen die Gesamtmenge des p-Farbsto~s (0.5 g) aut-

genommen, um sich beim Erkalten tast vottstandtg (0.45 g) wieder
abzaacheiden. Annahernd gleiche L8s)ichkeitszah!en ergab kocbendes

Xytot. Conc. Schwe~saure lost mit bordeauxrother Farbe.

Anatysen: Ber. fur CtsHnN~09.
Proeente: C 65.53, H 3.75, N 14.33

Gef. » MG5.23. a 3.9), t4.34-t4.e0.
Das Natriamsati! krystaUisirt beim Erkatten der Losong des

FarbgtoSa in beiaser (vierprocentiger) Laoge io Form grunachwarzer,
verStzter Nâdetchen, welche reinem Wasser in der K&tte nnr eine
sebr acbwache, in der Hitze aber (unler gteicbzeitiger Farbstonab-
scheidang) eine intensiv rothviotette') Farbang ertheiten; diMetbe
veraeb~'indet beim Abkûblen, um auf Zusatz von Natrontaage wieder
zoruckzokehren. Das Salz wird also in &bn!icher Weise durch
Waeser zeriegt wie das Isomere.

') Beim «-Korper ist die Nuance etwas wenigerMttMticMg.
Behobtpd.D.chtttt.GMet)K:))<ft. Jtïtrf.XXVHt. 55
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Wâbrend bei der Einwirknng von «-Napbto! auf normales Nitro-
diazobenzol8alz ein Gemenge der isomereo Farbstoffe gebildet wird,
in welchem (nnter den verschiedenen, bisher eingeha!tenen Verancha-

bedingungen) der hoher acbmetzeude (a) ateta weitaus Nberwiegend
ist, fubrt das lao'p'nïtrodiazobeuzotbydrat za einem Gcntiacb, in
welcbem je nach der Wabi des LOMngamitteta eotweder der a- oder

der ~-KSrper vorherrscbt. Alkohol beguosttgt die Entstehung des

ersteren, Benzol die des tetztereo:

1. 7.2 g a-Naphtol wurden in 120 ccm Benzol get84t und mit
8 iMdiazobydrat versetzt. Die nacb t~BtQod)gem Steben abge-
saugten, dunkelziegelrotben Nadelchen bestanden aus etwa 90 pCt. jit-
und K) pCt. tt-Farbstoff, welche mittels Amylalkubol von einander

getrennt wardeo.

&, 4g tsobydfat~ Mt 3.$g «.Naphtot~adMOceat itSnfMebeoab-
xotatett Atkohof) wirkend, Mbrten (nach t2stQadigem Steben) za
einem Gemenge von etwa 93 pCt. a- und 7 pCt. Farbetoff.

3. Bei einer WiederhotMg des Versoeha uoter Anwendung ubor
Natriam destUtttten Aikoho[9 verschob sich das Verhaltniss etwas zo
Gansten des ~-Eërpera, von welchem ça. 17 pCt. aoa dem Robproduct
isolirt wurden.

4. Noch giinst!ger fur die Bi!dnng des ~-Farbato~ verlief ein

Versuch, bei welchem auf 4 g Isodtazohydrat 3.6 g Napbto), tOOcem

Sprit von 85pCt. und 2 g Natriumacetat in Anwaodung kamen.
Die nach 1~ Stunden abgettaugten, ziegelrothen Nadetn eotbietten etwa
2~ pCt. ff-K8t-per.

Verattche einer Ueberfuhrong des einen Farbstoffa m deo andern

sind bisher reaultattos vertaufeti. So wurde z. B. jeder von thneo
aua seiner Lôsung in conc. Schwefets&ore unverSndert abgeschiedec,
ats man nach einstundigftn Stebeo mit Eiawasser vermiachte. Das
Gleiche war der Fa!t, aie man sie in Atka:! teste und durch Sâure

wieder abschied. Dadorcb nnterscheiden sich diese Isomeren von

denjenigen Hewitt's3), deren gegpnseUige Umwandlung sehr leicht

') Ein einziges Mal erhieit ich auch mit diesom weitaus aberwiegend
~-Farbstoff; trotz oftmaliger Wiedorholung MMssieh dieses Resultat nioht
wieder erreichea: es entstand immervorwiegend «-K6rper.

") ParattetveraMh: 4 g NitrediMobenzotoitrat,2.7g Naphto), 2.6 g Na-
triumacetat und 150ccm Sprit (85pCt.) schieden nach h~tbtMndigerEin-

«irkung 6 g FarbstoBkrystaHo ab, welchen doreh Amylalkohol 0.6 g, also
10pCt., 3-Kôrper eotzogen warden.

Normales Diaiionitrat warde anch in feinpulvrigemZastand mit einer
benzotischenLoaang von a-Naphtol unter Zusatz kryatattisirten Natriumacetata
in Reaction gebracht, ohne dass sieh etwas andres ais n-FarbatoSk&ttenach-
weisen lassen.

Verg!. indess die frahere Fassaote.
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erfolgt. Ein weiterer Uoterechied besteht in der Wirkongsweiee ace-

tylirender Agentien, welcbe bei Hewitt's Substanzen za identiscben
Producten, hier aber zu

~mM-<a p-~<fopAMt~o-«~a~«)~c«<!«t),
CeH4< H ~.u o

fBbreo, aaB welchen durch Verseifung wieder die boiden orsprNng-
ttcben Napbtolfarbstoffe ienrucherbatten wefden.

ac-Acetat:

3 g des bocbscbmelzenden wurden 4 Stunden mit einem Getaiseb

gleicher Theite EssigBSnreanbydnd. und Chlorid am RückfJu88klibler

erbttzt, wobei aie atimahHch mit duake)*rothbfaaner Farbe in Manog
geben. Die So~entien, dm'cbEiodampfentnitAtttohot aafdetB
Waaaerbad ëotfernt, bfntërtMsen einen KrystatMckstfUKt, welcher aoa
erkahendem Metanhydndbattigem') Eisessig (oderTotaoi) in zolllaagen,
robinrothen, bei t65–t66<' achmeizendeoNadetn von inteosivemDta-

mantg!aaz und etabiblauem OberSachenschimmer anschiesst. Sie sind
dem Formazyimetbytketon zam VerweehMin abnlich.

Analyse: Ber. fSr OtoE~NsO~.
Procente: C 64.48, H 3.9!, N 12.54.

Gef. » » 64.64, 4.16, 18.20.
Zum Zweck der Verseifong wnrden 0.5 g unter Zasatz von Essig.

sSttreanbydnd bei 30° in 40ccm Aceton getost und tropfenweis einer

Mischoog von SOccm 8procentiger Natrootaoge und 50 cem Alkobol
anter EiaitSbtucg hinzugefugt, die anfangs gtBoe, nach wenigen Minoteo
tieMo!e<te, fast k!are Lôsung eehied auf ScbwefetsaonMttsatz den

arsprungticbeo Farbstoff (0.3 g) in rotben Flocken ab, welche un-
mittelbar bei 277", ans Nitrobenzol umkrystaUisirt bei 277–279"
constant scbmoizen.

~-Aeetttt:

warde in gleicher Weise wie dus ebea besebriebene ans L5 g Farb-
atoff vomSchmp. 235" und IOge!nerMi6eht)ngg)Mcbet'Tbei)eEMig-
sSnt-eanhydrid- und Chlorid bereitet. Es kryataHisirt aus (acetanhy-
drjdbaltigem) Eisessig in seidegtRnzenden, ziegetrothen, aus Toluol in
etwas helleren Nadetcben vom Scbmp. !79.$".

Analyse: Ber. fOr 0~3)3~0~
Procente: C 64.48, H 3.9), N 12.54.

Ger. » C4.42, 4.t7, 13.27.
Die Verseifang erfolgte noter Anwendcng von 0.5 g ia gleicher

Weise wie beim Isomeren. Hier aber schied sieh beim EintrSpfeto
in die atttcboiische Lauge ein heHgrSner Niedersehtag~) ab und anch

') Dieser Zusatz solt partielle Entacetytirongverbindern.
~) Venaathtich Aeetat, welchem etwasNatriumsalzdes Farbstoffs beige-

miMht Mt.
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die FiuMigkeit <Nrbtsieh anfangs schwach grün, um eret nach etwa

)0 Min. e!oeu violetten Ton anxanehmen. Die alsdann abgesaagte

Fillung wird mit Wasser gewaschen, wobei aie roth wird, auf Thon

getrocknet (0.3 g) und aas To!no) unter EasigsSareanbydridzusatz um-

kryetaUiMrt. Sie erweMt sich ah unver&ndertes Acetat.

Das Filtrat scheidet auf Zusatz von Schwetets&ure rothe Ftocken

nb (0.06 g), welche constant bei 234–235" scbmelzen und aucb im

Uebrigen die Eigcnschaftcn des Naphtotfarbstoffa zeigen.

Das ~-Acftat wird ateo wesentlich schwieriger verseift ats das

lanmere.

Isomère p-Nitropheayla.zo-a-naphtole ans p-Nitrodiazo-
benzolester.

Die Frage nacb der NatMF de~m der Uebefsebr~ beze!ebnete&

Esters CeH~.NOa.Nz.OCHs legte es nahe, za untersochen, ob

auch er mit «-Napbtot beide Farbstoffe und event. in wetchem

Mengenverb&ttniss zu tieferc vermag.
1.5 g Ester, getoat in 20 cem Benzol, erzeugten mit 1.2 g Napb-

tot (im Verlauf einer hatben Stande) aussehliesslicb den ~-Farbstoif,
wetcber ohne réitère Reinigung bei 235" constant schmolz und sich

voHstSndig in Amylalkohol aufto~te.

Als dagegen bei der Wiederbolung des Verauchs die 20 ccm

Benzol durch tOO ccm abs. Alkohol ersetzt worden, ergab s!ch ein

Gemenge etwa gtmcher Tbei!e beider Isomeren. Uebrigens erfotgt die

Kapptang in letzterem Fall erhebtich langsamert).
Der Ester verb&it 8ich ats dem taodiazokorper Shoticher wie

dem normatea~).

p-Nitrophenyduzo-(i-naphtoë, CoH~C~~H: CIOHsO'p-JV!<ropAen~<!M-K<<o<, C6H4< CteHeO

Wie erwartet warde, haben sich die beim M-Naphtotbeobachteten

Isomerieverbattnisse beim ~-Naphtot nicbt auffinden lassen. Der be-

kanote, ans normaten) p-Nitrodiazosatx erhSttticbo Farb9to<f vom

Schmp. 249-2500 entstebt und zwar allein auch ans Isonitro-

diazobeozolhydrat, wenn man Benzol ata LSeungsmittet verwendet.

Die oben gescbitderteN Isomerieerscheinungeo, welche die beiden

p-Nitrodiazobenzole bei der Farbsto<fbi)dung gpgenuber a-Naphtol er-

') !« Ben!!o!!6Mogtrat momentanRôthung und moh 2 Min.Kfystatt-

itbsctteidong eio nach '/} Stande war die LSson~ breiartig erstarrt. Dw

olkoholischeL6sanf; zoigte dagegen erst nach et\!a 15Min. seh~Mhe Roth-

f&Tbungund nach ~4 Stunden begMn Krystatt&bMbeidnng. Das Reactions-

product warde erst nach 15Standen abgesaugt.
2) Darauf ist iodess n!cht vie) Werth !to legon, weit die Bedingungen

beimEster viet mehr denen beim Isodiazobydratentsprechen(AusseMuMvon

S&Mt-e).
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kcaoen iasseo, haben sich in gteicher Weise gezeigt, ais man ibre

Homologen zur Reaction brachte. Es entetanden

/soMe~ p.M~o.o-o.f<-MopA<o/< CeHt. CH~. NOa. N9 .doHe.OH

f3r deren Darstelluog die behn Nitrodiazobenzot gemachten Erfabrungen
in foigender Weise verwerthet wurden:

«-p-Nitro-o-toiytazo.ft-napbto!, dàrgestellt aus p-Nitro-
toluidin (Schmp. t87") (3g), indem dassethe in waMrig-eatzBaurer
Lôsung diazotirt and mit einer alkohotischen Loanog von «.Naphtot
(~.9 g) vermiMbt wurde. Das sofort aHsfattende ziegelrotbe Putver
wird nacb mebrstündigem Steben abgesaugt. In den Bbtieben Sol-
ventien – Amytatkobo! nnd Xytot nieht ausgenommen setbst bei
Kochhttze sehr scbwer lôslich, wird es am besten aus kochendem

N!tfobenzotamKry8tàt!!s!rt.

Der Farbstoif bitdet prachn'oH viotetbraune, stark gtanzende
Nade!n mit intensiv stahtbtauem oetaHiMhea Reflex, deren Scbmek-

punkt wegen frBbzeit!gen Danke!ne nicht ecbarffeststeUbat- ist: dagegen
ist die Zereetzung, welche onter AufaobSomea bei 247" (bei taugsamem
Erbitzen 245 ") eintritt, gut zu beobachten. Concentrirte Scbwefe)-
saure nimmt mit violetter, heisee vordunnte Natrontauge mit ganz
abnticher Farbe auf; letztere LOaung setzt beim Erkalten so reieblicbe

Sobstanzmengen ab, dass aie sich dabei nahezu entfarbt.

Analyse: Bar. für CnH.sN~Os.
Procente: C 66.45, H 4.23, N !3.68.

Ge~ » t 66.63, &4.39, x' t3.87.

Nach den beim Homologen (s. oben) gemachten Erfabrungen ist
es m5g)ich, dass der <t-Farb8to<Tvon geringen Mengen des gieicb zu
beschreibenden Isomeren begleitet ist; doeb war der Let.!tere')
vielleicht wegen zu kteinen Versuch8maasastabs nicht nachweisbar.

~-p-Nitro-o'totytazo-ot.napbtot wardeerbaiten, atsp-Nitro-
t8odiazoto!aotbydrat (3.5g) mit einer Lôsung von «-Naphtot (2.8g)
in Benzol (40 ccm) in Reaction gebracht wurde. Das nach IZstBndigem
Steben abgeaaogte KfyetaUputver warde aus kochendem Xy)ot am-

krystatiisirt.

Der Farbstoif bildet donketziegetrothe, verfilzte, seideglânzende
Nadeln, welche bei etwa 245" schmetzen'), sich aber bei 260" noch
nicht zersetzen. Auf Thon zerdrûekt, zeigen sie im reftectirten Licht
intensiv grûnen Metallglanz (das Isomere dagegen stabtMauen).

t) Wabracheinlich entsteht mehr davon, wennMMoeutrates(krystallisirtes)
Diazosatz Mwendet oder Natriumacetat hinxufiigt,s. oben.

*) ~etwa«, weil der Schmelzpunkt wegen Br&Mnt)gschwierig za er-
konnen ist.
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Sie sind sehr schwer !ostich in den Sbtichen Solventien (eelbst
bei Siedetemper&tar), ziemUob leicbt in kochendem Amytatkobot und
beaonders Xylol tMich, ebenso in heissem Nitrobenzoj. Concentrirte
Sebwefetaaore nimmt sie mit eigenthSmtieh grSBMch brannrottter,
warme vordunnte Natrootaoge mit violetter Farbe auf, deren Nuance

rûtbBttcbiger ist wie beim iMmeren.

Analyse: Ber. far CnHttN~O~.
Proceote: C 66.45, H 4.23, N 13.68.

Gef. M.32, 3.8T)," t3.M, t3.67.

AcMefe p .Mtro o. ~o. a MpAMac~<t<e,
1 3 fi

CeHs CHa. N0:. N:. 0,0 H.. 0 C,H,0.

ft-Acetat:

t.5 g tt-Farbstoff wurden mit 5 g EseigsSHreaahydnd uod eben-
soviet Ctitbrid etwa vier Stuoden nnter RScttitosskuhtang erMtzt, wobei

dersetbe <tHtnah!ich mit dunkel-rothbrauner Farbe in LSsung geht.
Die erkattete, mit K''ys<aHen des Acetata durchsetzte FtBasigkeit
wurde auf dem Wasserbad unter Alkobolzusatz von den Solventien
befreit.

Die Sabatftoz kryetaHi8irt aus erkattendem (aobydridhattigem)
Eisessig in braunen mattgtSnzeoden Nadetn vomSohtBp. t63", welche

leicht tOstich in Chtoroform und Aceton, ziemtich aehwer ISsHch in

Alkobol und Aether sind.

Analyse: Ber. f&r CttHuNsO~.
Procente: N )2.03.

Gef. » t8.!8.

~.Acetat:

ebenso hergesteUt wie dM Vorige. Das Acetytcbtond wurde erst

hinzagefNgt, uacbdea) die Substanz im 8iedendeo Aobydnd getSst war.

DuHket-xiegetrothe, glânzende Nadetn vom Scbmp. t72–173~ von

Sbutichen LSaHchkeitsverhSttHtMen wie das «-tsomare.

Analyse: Ber. fQr Cn.HtsN~O~.
Procente: 0 65.33, H 4.29, N t2.03,

Gef. » 65.22, 4.45, t2.07, t2.22.

Die nabetiegecden ErwSguugen ûber die Ursachen dieser Isomerie-

eracheinongen verscbiebe icb auf ep6ter. Stereoisomerie erecheint

mir oient wahrschei)t!ieh.

Den Herren Dr. Meimberg uud Bockiog danke tch berzlich

fNr ihre ~ortre~Itche HS)(e.

Zurich. Chem.-analyt. Labor. des eidgen. Pûiytecbnicama.

') Das geringe Manco etktSrt sieh dadurch, dass MehweMttcb eine Spur
Wasser verloren giag.
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177. H. v. Feohmann; Ueber Dlazomethan.

(2. Mittheilung.)
[Aue dem chem. Laborat. der k. Akadomie der WtM9mebttfte)tzu M&neben.}

(Eiogegangenam 4. Apnt.)
Da ich wegen der toxischec Wirkungen, welche das Diazometban

speciell auf mich, weniger z. B. auf tneinen bieberigen Aeetsteotea

ansObt, nur zeitweise darüber arbeiten konote and mich deshatb a?it
der fetzten Pttbt!cM!on ') nur kurze Zeit damit beaeb&ftigtbabe, bringe
ich eret heute einige weitere Mittbeilungen Bber jeoen interessanten

Kôrper.
Diazometban entsteht bei der Einwirkong wSsanger oder alko-

hottseber AtkaMen aaf nitrosirte. AcyMenvate des ~ethytamma,
CHstf. N0. Âe, ebenso wie Diazobeozot ans nitrosirten Acylderivaten
des Anittos, z. B. NitrosoacetenHid, CeHtN.NO.COCHs. Dieses
Verhalten wurde beobachtet am Nitrosomethytharnstoff v.BrB*
ning's'), am Nitrosometbyturetban Ktobbie's~), fernerandem
b!sher nocb unbekannten NitroeomethylbenztUBid*). Zur Dar-

ateHnng gebt man nacb den bisberigen Erfabrungen am zweckmSsMg.
sten von dem Nitfosometbytoretban ans.

Methylurethan.

Nacb Schreiners) durch Eintropfen der doppelmolecularen Menge
kSafHcher 33 procentiger Metbytamintaaong in abgekûblten Chlor-
ameisenester dargesteUt. Die nacb dem Abbeben des gebildeteu
Urethans binterbieibende Metbylamincblorbydratlôsung liefert eine
zweite, ebenso grosse Portion Urethan, wenn sie mit soviet Chtor-
ameisenester ais vorber verarbeitet wurde, und bierauf attmahticb
uud unter Scbuttetn aolange tnit Mpt-oecHtiger N~trontauge versetzt

') Dieso Berichte 87, t888. !') Aan. d. Chem.853, 6.
In Folge eines Versebens beim Niederschreibonmeiner 1. Mittheilung

6berDiazomethM heiMt es dort anfSeite 1888 zweimal Franchimont statt
Klobbie, ~as ich zu entschuldigen und za corfigiren bitte.

N:troBomothy!benïamid, CHaN. N0. COCeHtWnrdedurchUeber-
sâttigM einer {HhenscbenLoMng von Methytbenz&miAmit sa!petnger Sinre
und WMchen der blanon Ftussigkeit mit Wasser und Soda dargeste))t.
RôthticbgdbM Oel von stecheodem Geroch. SiedopMkt nach S!wo~oboff
196-1970. Bei dem Versuch 3–4 anter eioemDrock von 25 mmzu recti-
Sciren f:mdExplosion atatt, .Je bo[ 80" die Destilititionbegttnn. Zeigt aUe
Reactionen der Nitrosoarothane von Ktobbie.

Bei deK Veranch Nïtrosomethytacetamid aM Methytacetamtd und
a<ttpetriger SaMe dMTZMteMenwurde statt der gesuchten YerMndung das
salpetersaure Methylaretamid von Franchimont, Schmp.53", erhaltcn.

5) Jooro. far pntkt. Chem. SI, 124.
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wird, bis bleibende alkalische Reaction eingetreten ist. Weitere Be-

haodtaog nach Schreiner.

Nitrosotnetbyhtrethan.

Ktobbie erhiett diese von ibm entdeckte Verbindaog durch Be*

haodtong des Urethans mit Nitrit and SchwefetsSure. Zur Ditrstellung
grossere)' Mengen dea Korpers ist es zweckmassiger, die aas Arsenik
und Satpeteraaare entwieketten rotbea Dampfe nuter Kûhlung in dus
mit dem gteichen Volum Aether verdunnte reine Urethan zu teiten,
bis die Ftassigkeit eine schmotziggraue Farbe angenommeu bat. Dann
wird mit Wasser und Soda gewaschen, mit Natndmstdfat getrocknet
uud eventuell im Vacuum rectiScirt. Letztercs ist behafs DarsteHung
von Diazomethau nicht erforderlich. Beim Arbeiten mit der Nitroso-

.verbindung, kam. maa wegen ibref Mbon von Klobbie efwahntett
Gefabrticbkeit fûr Haut, Lungen und Augen nicht vorsichtig genug
aein. Wie mir Hr. Etobbie freundlicbst mittheitte, ruft die Substanz
auf der Haut rothe jackende Stellen nnd Blasen hervor, das Eit)-
atbmen ihrer sosatich riechenden DSmpfe bewirkt bartnackigen Bronchial-
katarrh, sowie schmerzhafte EntxQndHngen und Akkomodadtttts-

stôrungen der Augen. Auch ich batte anfânglich unter der gef&hr-
lichen Wirkung des Kôrpers auf Augen und Bronchien zu leiden.
Da die dabei attftretenden Erscheinangeu den Symptomen der Diazo-

methanvergiftMg nicht an&hnHch sind, 80 liegt die Vermotboct; nahe,
dass die Giftigkeit des Nitrosourethans auf seiner im Organismus
stattSndenden Verwandtung in Diazomethan berubt.

Diazomethan.

In einem mit absteigendet) KShter verbundenen KStbcben wird
ein Raamtbei! Nitrosourethan (mebr ais 1-5 ccm warden bisher nicht
auf einmat verarbeitet) nebst einer beliebigen, ça. 30–50 ccm be-

tragenden Menge reinen Aethers, und 1.2 Raumtbeile 25procen-
tiger methytatkohotischer Katitosung auf dem Wasserbad erwarmt.
Alsbald fârbt sich die FiBssigkeit gelb nnd K8ibchen und Kuhter
fBHeo sicb mit gelben Dampfen, wShrend der bald darauf Bber'

gehende Aether ebenfaUs getb gefarbt ist. Man unterbricht die

Operation, weau DestiHationsrSckstand md abtropfender Aetber
farblos sind. Das Destittat entbatt in der Regel ca. 50 pCt. von der

theoretisch mogtieben Menge Diazometban, in seltenen Ausnahme-

fBtien noter noch nicht festgestethen Bedingungen auch mebr. 1 ccm

Nitroso&ther Hefert 0.18–0.2g Diazovetbiodong. Dieselbe t&Mtsich,
wie frBher angegeben, leicht durcb Titration mit Jod bestimmen. Es
ist noch nicht getangen, die Ausbeute zu erbohen. Jndessen ist die

Ursache des Fehlbetrages nicbt verborgen gebtiebcn. tm Destillations-

rückstand binterbteibt neben Alkaticarbonat ein farbloses Salz, welches
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durcb WMser unter vorabergeheader Getbfarbang und Stickatoff-

entwicktung zerlegt wird. Das Stadiom dessetben bot Schwierigkeiten,
wetche bei den Homologen des Diazomethans voraasaichtticb ûber-
wuodeo werden k6ooen.

Die atherische Lôsung des Diazometbans ist schon bei einem
Gebalt von 3–5 pCt. intensiv gelb. Bei gewSbnUcher Temperatur
ist die Verbindung ein gelbes Gas, welches sich nach einem vor-

taaHgen Versacb darch K&He condensiren iSsst. Zo dem Zweck
warde wie oben verfabren, an Stelle t'en Aether aber wasMrfreiea

Glycerin verwendet und durch das ganze System ein WasserstoHstrom

gedruckt. Die entweichenden Gase hioteriiesseo in einer Schaee-

cbtorcatciummischong dooketgetbe Trôpfeben, welcbe ans der KShe-

miscbung herausgenommen bei ungeKhr 0"in iebhaftesKochen genethen.
Im VeEain mit den frNhecen Attgaben SbeFdaNebeattBcheVef-

hatten des Diazomethans soit durch die <b)gendeo BeobachtaageB,
deren Ausarbeituog and AtMdehnung bevorsteht, der Um&og des zu
erschtiessenden Gebietea zum Theil abgcsteckt werden.

Verhalteu gegen Sauren.

Gegen Wasser und Sâuren zeigt, wie scbon frShor MusgefShrt,
Diazomethan das typiscbe Verhalten der fetten Diazokorper, nar finden
diese Reactionen meist scbon bei gewohnticber Temperatur statt.

SSareM, uodzwar sowoM anorganische als organiscbe, werden
io ibre Methytâthor verwandelt:

R.COOH+CH:Nj) == R.COOCRa+N!

Cyaowassefatoff liefert Acetonitril,
HCN + CH:N: == CHjt.CN+N!,

was fBr die NitrUformei der freien BlausNore spricht.

Verhatten gegen Phenole.

Gegen Alkohol ist Diazomethan bestândiger ala anfânglich
angenommen warde, und eine atkohoiiscbe Diazolôsung bleibt selbat

in der Warme tangere Zeit gelb. Pbenole werden dagegen schon

bei gewôbnlicher Temperatur mehr oder weniger leicbt in die ent-

sprecbenden Anisole verwandelt.

Phenot selbat wirkt langeam ein. Trâgt man die berechnete

Menge Phenol in eine verdûnnte Ntheriacbe DiazotSaang ein, so findet

scheinbar keine Reaction statt. Lâsst man, zweckmaseig in gelinder

W&rme, einige Zeit steheo und deatittirt dann den Aether ab, so

hinterMeibt eine betracbtHche Menge Anisot neben anverSndertem

Phenot und einem feateo, noch nicht untersuehten K8rp6f.
PikrinsSnre. DasVerbalten der Pikrinsaore gegen Diazomethan

wurde nntefSQCht – acbon vor der Publication von E. Bachner~)

') Diese Bericbte 27, 8250.
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über die ubrigeos aualoge Einwirkoag dieser Verbiodang auf OiMo-
essigester –~ am ein tn6gttcbcrwe!se analysirbares Pikrat des DtNtO-
methans zo erhatten. In der Tbat achoint ein solches zu existiren,
denn beim ZMammeogieMen der Componenten in atherieeher Lôaung
echied 6!cb, allerdings anter gleicbzeitiger nicbt zu amgehender GM.
entwicklung, ein gelber Ntederscbtag ab. Rascb abSttnrt und ge*
waseheo verwandelte er sicb atsbatd in ein btasenbiMendes Harz,
welches langsam kt-ystaHioiMh erstarrte. Der Kôrper erwies sich
ets identioch mit Trinitroaniaot, krystattiatrte aus Alkobol in
geiblicben Tafeln vom Schmp. 63" und konnte in grÔMerer Menge
Mcb aas dem Filtrat von dem <rero)MhHchonPikrat gewooncn werden.

Verhalten gegen Basen.

Gegen BsBen verhStt sich Diazometban wie Diazoessigestef.
y-Totttid:<i z. B. Me~rte !tn Rëegènzrohr nut Stbertecber DiMotasong
behandelt Metbyttotaidin, welcbes durch sein Nitrosamin und dessen
Reactionen tdentiBcirt wurde. Auf die Entstebung von Dimethyl-
toluidin ist leider nicht geprB~ worden.

Metbylirung mittels Diazomethan.

Aus vorstehenden Versacheo fotgt, dass wahracheiottch die meisten
SSaren, Phenole und &hntiebe Verbindangen, ferner Basen, so weit
sie überbaupt alkylirbar eind, darch Diazometban in ibre Methyt-
derivate verwandelt werden konnen. Von den gebraochCobeo Methoden
der Metbylirung unterscheidet sich die Reaction dadurch, dass sie tn
Abwesenheit dritter Kôrper, meist bei gewohnticher Temperatur
vielleicht tasat sie sich daber zu CoostitotionsbeatitBmnogen benutzen
und in der Regel quantitativ Mr sicb geht. Eine praktiscbe Be-

deutung ata Darstellungamethode wird sie in solchen FSUen haben, wo
andere Methoden versagen oder wo es sich um Operationen im
kteinsten Maaasatab bandelt. A)s Beleg fûr das Gesagte rnSgen einst-
weilen folgende Beispiele angafahït werden.

Pheuylh y drazon mes ox aldimethyl ester, CjH;NH.N:C:
(COOCH})ï. R. Meyer) hat vergebens versucbt, den normalen Aethyî-
ester der Phenylbydrazonmesoxaleâure dorch Behandtaog ibres Silber-
saizes mit Jodithyl darzasteiten; statt der verlangten Verbindnng er-
hieit er den eauren Ester. OhaeSchwiarigkettget!ngtdieDa)'8te)tong
dea nonaa!oo Metbytesters mittels Diazomethan. 1 g des sauren

Metbytestera der genannten S&aM, er bildet gelbe Nadetn aM

Alkobol, Schmp. i2ô", nicbt 129", wie Mber einmai angegeben
rief, in die ans ccm Nitrosoorethott bereitete Diazotosang eingetragen,
eine !ebhafte Reaction hervw. A!8 spSter der Aether abde9ti)!irt
wurde, hinterblieb eioe gelbe KryMaUmaMe, wetche sich ans Aether

Diese Berichte 24, 1243.
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in grosMMt wob!aa<geb!!deten Priameo, aos AetherMgmïn oder ver-
dBnntem Alkohol in gelben, ooacentneoheo Nadeta absobied. Schmp.
6t–62". Sebr leicht JSsMch in Aether und Alkobol. Aoabeute 1 g.

Daas die Verbindung wirklieb der normale Ester der Phenyl-
hydrazoomeaoxatsaure ist, folgt aM ibrer UntSaHcbkeit in Soda und
ans ibrer Verseifbarkeit. za dieser SSore, welche aos Alkobol am-

k~yatanisirt !a UebereiMtimmong mit E. Fiacber und Etbera bei
163-1640 unter Gasentwicklong sohmilzt. Der Ester wird von ver-

dOnnter Natroo!ftage mit intensiv gelber Farbe ge!3st, und darch Koh-
teneSare wieder abge$cbieden. Diese E:geoacbaft stebt mit der Hydra-
zooforme! nicbt in Widersprttch, weil bekenatttch auch aodere ooto*
rische Hydrazone von Alkalien geiSst werden. Die Mstog der Ver-

bindad~ in eoncentrirter SchwetetsSm'e wird durcb Eiasnchtond nicht,

dtM'chDtchMmatvietetgeS~bt.

~-Methytumbe!t!feronn)6thyt&tber. DieserKôrper, weleber
von Pechmann und Duisberg~) dnrch Erbitzen von ~-Metbyinm-
belliferon mit Kati und Jodmetbyl erbatten worden iet, kaon auf die

bequetnste Weise mit Diazomethan dargestellt werden. Bine LSaong
von 0.9 g Umbelliferon warde in die ans t cent Nitroaoarethan be-
reitete Diazolôsung eingetragen, wodurch sofort tebbafte Reaction und
soMieasticb Eotfarbong der FtSseigkeit eintrat. Atebatd achieden sich
weisse Krystatte ab, welcbe ab6ttrirt, mit verdSnnter Natroniauge ge-
waacben und ans Alkohol umkrystallisirt wordeo. Gliozeode Sache
Nadeln. welche durch Schmp. t5S" und Etgenaohafteo mit obigem

MetbytSther indontificirt wurden.

MethytphtaHmid wurde von GrSbe und Pictet') darch Er-
hitzen von Pbtalimidkalium mit Jodmethyt auf 150" dargesteUt. Sebr

einfach und qoantttativ erhilt man die Verbindung auf dem neuen

Weg. 0.7 g feingepMtvottes Pbtatimid wnrden in die Sthorische Diazo-

Manng ans 1 ccm Nitrosonretban eiogetragen und !n gelinde WSrate

gestellt. Nach einiger Zeit wurde der Aetber abdeMit)!rt und der

feste, fast 0.8 g betragende krystaMinischeRCckatacd, welcher an

Natrontauge nicbtB abgab, aus Alkobol nmkrystaiiiairt. Glânzende
weisse Nadetn, Schmp. 132-1330.

Verhalten gegen Reductionsmittel.

Durob Einwirkung von Natriumamatgam und Alkobol wird die
athertsche Lôsang des Diazomethans entfarbt. Nacb dem Ansaaent
mit Salzsaure und Verdunsten des LSsangsmtMeta bicterMeibt ein

zerNiessUcher RBekatand, welcber die Reactionen des Metbylbydra-
zins zeigt: Reduction Febling'scher LSsnng bei Zimmertemperatur
und Orangefarbuog eines FichteMpabnes.

~) Dièse Beriehte i6, 2124. ") DieseBerichte Ï7, !t73.
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Verhalten gegen cbinoïde Verbindungen.

Mit Benzochinon und &huHchen Verbindangen reagirt, wie Dr.
Loose zuerstgefunden hat, DiazomethmmitaufMteoderLeiohttgkeit.
Versetzt man die fitherisebe DiMotOaang mit einer AaOosung von
Benzochinon in demeetbeo LSsangsmittet, ao entsteht ein getber
otikrokryBtatMnischer, batd roth werdender Niederscblag, deaeea

Untersachang an seiner Unbest&ndigkeit echeiterte. Eine Portion von

einigen Decigrammen verwandette sich unter dem Exsiccator nach

wenigen Minute!) pt6tz<ieh unter AnsMOMongeines dichteo stinkenden
Raucbes in eine bf8eke!!ge kobleartige Masse. <6eeigoeter zum
Studium sind die Verbiodungen, welche Diazometban z. B. mit Ni-

troeophenot und NitrosomethytaniHo eiogeht: schôn kryetatti-
sirende, gut cbarakterisirte rotbe Substanzen von saurem, re8p~basi-

schem Çharakter, deren UnteraMchapg tievMsteht.

lm Anschluss an diese Versuche wurde, vorlâufig nur in) Reagcns-
robr, das Verhalten des Diazomethans gegon Diketone, wieDiacetyt
und Benzil geprËft, welche sammtHcb dadurch angegriffen zu werden
scheioen. Methyiphenyipyraiioion und sein honitrosoderivat
werdeo ebenfalls verândert (methylirt?). Nitrosobenzol reagirt
mit groMer Lebhaftigkeit.

Verhalten gegen ungesâttigte Verbindnngen.

Durch die schôneo Untersucbungen von E. Buchner ist be-
kanntlich festgestellt worden, dase Dia~opesigeeter sich an gewisse
Kohlenstolf !n der Aethyten- oder Acetylenbiodnng enthattende Kôrper
unter Bitdang des Pyrazolin- resp. PyraMtnngea addirt. Ein analoges
Verhalten legt Diazomethan an den Tag, nnd zwar wird es, wie auch
sein Carbonester, am leichtesten von ungeslittigten Sauren, resp. deren
Estern aufgenomrnen, in welchen das Carboxyt den mehrfach gebun-
denen Kohtenatofbtomen zttnachst steht. Wie Fumarester (siehe
die frShere Mittheilung) so liefern scbon bei gewohnticher Temperatur
Condensationsproducte: Aconitester,Benzoyloxymethylenesaig-
ester, CH. 0(000~;): CH COOC~H~ Carbathoxyt-oxy-
crotonester, C(CHa).0(COOC:H~:CH.COOC!H; o.s.w. Co.
tnarin wird nicht oder nur schwierig angegriSen; n~ch 24&t8ndiger
Einwirkung war es zum Theil unverândert gebtieben, zua< Theil in
ein klebriges Harz verwandelt worden. Acetylendicarbonester
liefert ein aus A!kobot in grossen gtSnzenden Prismen kryataHtsirea-
des Additionsproduct, Schmelzpunkt 70–7i", wabrscheintich den
Aether einer aeaen Pyrazotorthodicarbonsattre. Dagegen schienen
ohne bemerkbare EiowirkaDg Aethylon, Stitheu, Natrinm*

formytessigester und Natrmmttcetessigester, Pr-2-Methyl-
indol, ferner Acetylen und Tolan zo sein.
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Aach auf Verbinduagen, wetche mehrtacheKohteaBtoS-StickstofF-

bindung entbahen, wirkt Diazomethan ein. PbenyHeocyanat liefert

~in~Stigea Produet.

Phenytsecfot dagegen eine aue Alkohol oder Aceton in silber-

gMnMnden BtStteben krystlillisirende Verbindung vom Sebmelzpunkt
172.5". Nach der Analyse:

Ber. fûr <~H,N38.
Prooente: N 23.7, S t8.t

Gef. » » 23.9, » 18.3

fand Addition statt. Das Product ist eine schwache SSare, vielleicht
ein Triazolderivat:

C~H~N–C.SH C<H;.N-C.8H

N CH o~rwahracbetntiçher
~tj“

N N

Ff!r die Tbiopheootnatur spricht die Bildung eines QaecMtber-
satzes mit alkoholiscber Sublimatlôsung.

Andere die Gruppe C N enthaltende Subetanzeo, wie die stick-
stoifhattigen AbkBmmHnge des Benzatdebydes, BenzataniHn,
Benzalazin u.s.w. bUeben unverândert. Auch bei Benzonitril
konnte keine Reaction beobaebtet werden, Phenylcarbylamin ist
noch zweifelhaft. Die Azogruppe zeigte sich, wie die Existenz des
monomolecularen Diazomethans im Voraua vermuthen tiesa, indifferent,
Azobeozol and Stickoxydul wurden nicht angegriffen. Stick-

oxyd gab, was hier erwShct sei, geringe Mengen eines festen Re-
actiooeproductes, welches, untSaMehin Losuogamitteto, durch Wasser
zerlegt wird und edle Metallsalze reducirt.

Bei vorstehenden Versncben hat mich Hr. Dr. Loose aaf's

Eifrigate noterstatzt, wofûr ich ibm aucb aa dieser Stelle meinen
Dank ausspreche.

M8. H. v. Pechmann: Ueber BonzolaaMNaaurederivate des

DiMobenzoï~.

[Not!z ans dem chemisehenLaboratorium der Konigl.Akademieder
Wissensehftftenzu MBnohen.]

(EmgegMgMtam 4. Apn).)
Kurztich bat Httntzsch gefanden, das8 bei der Einwirkung von

Diazobenzol auf Atkat:S)tt<)t vor dem von E. Fi8cher entdeckten
gelben bestSndigen benzotdiaMSutfoosaoren Salz ein oranges labiles
Salz von der nSmUchen Zosammensetzung entsteht, welches eïch aïs.
bald in das gelbe Salz umlagert. Hantzsch betfachtet die beiden Ver-
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bindungen ats etractnridentiech und stereoietuNer. Der vie!seitige Wider-

"pracb, welcheu diese Anschaaung bekaontUch findet, entspringt zum
Theil der Dicbtwideriegten Môglichkeit, dass die Verechiedenheit der
beiden Satze durch die Strnctnr der mit dem Diazobenzol verbondenea

schwefligen SNare horvorgero<eo wird. Zar Entscbeidoog der Frage
verdienen daber die Verbindaogen des Diazobenzojs mit mSgHchst
einfach conetitoirten KSrpern den Vorzug, wSbrend namentlich Sab-

starizen, welche wieCyanwasserstoff, CyMeSure a. a. tautomer reagircn
kSnnen, weniger geeigoet erscheinen.

Vor mebreren Jabren bat W. Koenigs ') durch Einwirkung von
Diazobenzol auf Beuzoieot&osSare in essigeaurer LoBong daa prSoh-
tig ~rystattiMrenda sogenannte benzolsulfin8aure Diazobenzot,
Cs Hs N N 80;. (~ H;. 'ëargeste!)t, welches sowoht m seiner Structur
ah in seiner reta~ven BestSndigkett gegoa AthatteK and Satïren dem
benzoJdiazoftotfomaoreB KaHmn, CeH~NtN.SO~K, von E. Fisoher

gleicht. Jene Verbindung erscheint nan emersetts ebenso beMMgt
zar Bitdang etereoMomerer Formen wie die BeozoMtazoaattbnsaare,
andorerseits i6t die Zahl der mBgtichen Structarformeln auf ein Mini*
man) beecbrSnkt, weil die BenzoteatSnsNare nur in einer Form

reagiren kann. Von diesen Gesicbtapankten aasgebend habe ich die
Versucbe von Koenigs unter wecbsetoden Bedingungen uoter beaon-
derer RScksiebtnahme auf die Bildung einer isomeren Verbindung
wiederbolt. Daa Aaftreten einer 6o!cbeD wurde, wenn man von der

neaerdings von Bamberger~) wieder aa~egrKFenen Blomstraod.

Strecker-EHenmeyor'schenDiazobenMtformet absieht, dieExiatenz

atereoisomerer DiezoverbindoDgen hSchat wahrsoheintich machen.
Bei der Aaafahrang des Versuohes ergab sich zantchst, dass, wie

übrigens varaMZMehen, BenzotautËosaure im Gegeosatz zur 8chwe~

ligen Saore in einer Lôsung, welche ireies Alkali enthStt, mit OiaM-
benzol nicbt kuppelt. Dagegen tritt Verainigoog ein sowoh! in stark
minetataaorer ais in BberscbSssiges AtkaMcarbonat entbaltender Lôsung.
Unter keinen Bedingungen wurde aber die Bildung einer anderen ais
der von Koenigs entdeckten Verbindung wahrgenommen.

Da die Festigkeitsverh&ttniMO aromatiacher Sabstanzeo darch eine
in der Para8tellang benndticbo Nitrogruppe begSnstigt werden, echiea

trotz jenea negativen Resultates die Existenz des

Benzots(t!fo-p-nitrodi<tzobeozot8, NOi.CeHtNiN.SOaCeHi,

in zwei isomeren Formen nicht aasgesebtossen. Der Versuch be-

stRtigte aber diese VoraMsetzang nicht. Die Vereinigang der Com-

ponenten veriSaft am gtettesten in essigaaurer Losuog, etwas lang-
samer in stark aatzsaarer und in BberschSssiges Atkatieerbonat ent-

baltender Losang and fuhrt unter a)ten Bedingungen zo dem nâmlicben

') Diese Berichte10, !532. Diese Berichte 28, 444.
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Prodact, einem gelbrotben Niederechiag, welcher ans kaltem Chloro-
form beim Verdansten oder ans der heisegeeattigten Lôsung m dem-
selben Lôsangsmittet in graoatrotben, zu BOechetnvereiogten Prismen

k-ry8talliairt Schmekponkt 1360, wobei in der Reget Verpuffung
eintritt. Die Schwefel- und die 1. 8tic)Mto)tbeMin)m<M)gwurden mit
einem in aatzeauref, die 2. Stickatoirbestimmang eioem in Gegenwart
von QberscbBeaigem Aikaticarbonat dargestellten Praparat aaagefBhrt.

Ana!yse: Ber. far CtaEbNsSO~.
Pt-ocente: N 14.4, 8 H.O.

Oef. b » Î4.3, 14.4, î!.0.
Sehwer JSstich in organischen Soh-entien. Die LSeang hi kaltem

CMoroform eratarrt, mit BberschOMigotn Brom vemetzt, im Laufe von

24Stunden za den rothen Nadeln des p-Nitrodiazobenzo)perbromides,
~et<:he)9an dec Loft o~n~ V~'Sndattmg der Form aetef BKtmabgabe
in gelbes Diazobromid Nbet~eht.

Charakteri8ti8ch ist folgende Reaction: Erhttzt man das Sultb-
derivat mit atttohoMBohemKali, so entsteht eioe gruno LSsang, ans
welcher sieh schon beim Kochen ein Katisatz in rothen Prismen ab-
echeidet.

Die voMtebendenVersache sprechen nichtfBrdieHantzach'acbe

Hypothese von der RaamiBomerie der beiden benzotdiazosnXbnsauren
8a!ze.

Hrn. Dr. A. Looee habe ich fûr seine UoterstBtzang bei der Aus-

fBbrung vorstebender Versache bestens zn danken.

M9. H. v. Peohmann: Ueber das Verhalten ttromatisehor

Dissoverbindungen gegen aohwefUgsaure AïkaUen.

[Aos dNn ohemiscbenLaborat. d. Akademie der Wissensch.zu M6nchen.]

(Eingegaagen am 4. April.)

Einige am Diazomethan gemachte Beobachtangen, worSber sp&ter
bericbtet wird, erweckten die Vermotbang, dass die Diazogruppe
ebenso wie nacb Spieget*) die Azogrnppe dieFShigkeit besitzt, mit

achweftigaauren Alkalien Additionsproducte oinaugeben, welche beim
Kochen mit SSaren in Schwefe!eanre und ein Hydrazin zertatten:

.N .NH .NH

N NSO~K NH

Dahia zielende aowobt in der arontatiBchen als in der Fettreihe
in dieser vorMaSg nur im Reagensglas angeatellte Vereache

') Diese Berichte 18, t479.
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babeo diese Vermnthong bestNtigt. Ueber dae Verhalteu des Diazo-
benzols und der p-Diaz&benzotsatfoaSare soll in den nach-

fotgeoden Zeiteo berichtet werden.

TrRgt man Diazobenzol in eine kûhl gehaltene Losong von

sehwefiigBaurem Kalium ein. welcbe 80viel OberMbiiMigesKalium-
carbonat en(ba!t, daes die Reaction alkalisch bleibt, eo erbâlt man

a.te Endproduct bekanntlich daa gelbe benzotdiazosutfoneaare Kalium
von E. Fischer, welcbes dorch neutrate~ oder atkatiacbes SatBt bat

gewobnUcher Temperatur niobt weiter verSndet wird. In der Warme
tritt dagegen eine Reaction ein. A)a eine hetM gesattigte Loaung
des gelben Sulfosatzes mit der motecataren Menge Potascbe'SotËt *)

gekocht warde, bis nach mebreren Stunden beim Erkalten nicbts

mehr auskrystaHisirte, flet aas der filtrirten Flûsaigkeit auf Zusatz

von 6ben'9eb0aa!get' Ess~aSafe nod A~ohot e!c &rbtô8e&A~att8a!?

eue, welches wider Erwarten nicbt daa erwartete Additionsproduct
sondern dds normale Katiamsa!z einer im Kern Mtfooirten Phenyl-

hydraietdoeoIfoDBSare, nStB!!cb der SulfauitsSare-bydritZO-sut-
C~ Er

fonsSure~ CeHt~~u MH80 K'
r. Diese Formel ist dadurch

bewiesen, dass das Salz dnrch kochende Sauren in Schwefets&are

und SatfaniMurebydrazin, d. i. die beksnnte Pheoythydrazin-p-
C~ rt

sotfonsSure, C6H<<<jH MtT von Strecker and RSmer ze)'-

legt wird. Durch Oxydation mit QaeckBitberoxyd gebt aie in

das gelbe, prSehtig krystaHtsireode aa! zwei WasserstofFatome

armure Katiamsatz der Sntf&nttsaore'diazo-satfonsSure,

C6H4<:pT.~eo nber, welches noter Eiohattong der spater an-

gegebenen Bedingungen auch aus p-Diazobenzota~foM&ure und Pot-

asche-SutSt mit groaster Leicbtigkeit erbalten werden kann.

Die unerwartete Entatebung einer kernsubstttmrten Sotfons&ore

ans Beozotdiazo8a!fon9âure und AtkatisnMt ist am einfachaten durch

dio Annahme zu erklâren, daas in dem zunaehat entstehenden Addi-

tioosproduct ims der Diazosnltbns&ure und SotSt die Sulfogruppe aus

der Seitenkette in den Kern wandert:

C6Hs.N:N.SOsK'C.Hi.NSOtK.NHSO,K-~C6H4<ggQ~

Von diesem Geaicbtspunkt ans bildet der Vorgang nnr ein wei-

teres Beispiet der zuerat von A. W. Hofm&nn und Martius, spi;ter
noch biiuftger beobncbteteo Erscbeinoog, dass Substituenten der Amido-

gruppe unter Umstanden ibren Ptats! mit einem Wasserstoffatome des

Benzolkerns au8zawecbse!n vermogeo. Abnorm ist die Reaction in-

') Ich verstehe darunter eine durch festesKatiomearboaatMtttratisirte,
ans K'a)i!ange :5 dargestellteLosna~ von saurem schweftigsauremKalium.
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r .;t~tll.lA- "il!,

Bfr!rhte<t.n.t-h«nf!t<c)'wh~ft.h-X\')t!.gj;

sofern, ats sie in atkaMscher Losung 8tatt6ndet. Sie legt den Ge.
danken nabe, daM die Sulfurirung aromatiacber Basen Sbntich ver*
tSMft, indem die Sotfograppe zuerst in die Seitenkette tritt und dann
in den Kern wandert.

Nachdem das gesucbte Additionsprodact oiner Diazoverbindungmit Stttat itn vorstehenden FaHe nicht gefaast werdea konnte, ist der
Vorsuch mit einer pamsabstiMirten Diazovorbindang, in we!cher die
Wanderuog der Sutfbgrappe mSgiicherweiae erachwert ist, wiederbolt
worden uud zwar mit dem gOnatigsten Eribtg.

Das Verhatten der diazotirten Suifanit6&)tre gegen Mhweftig-saare Alkalien ist schon von Strecker und R.mer') unter8ucbt
worden. Sie stellten fest, dass die Lôsung der Diazoverbindung in
saurem schwea~eaoreca Alkali beim Koehao mit Satzaâom Pheoyt.
hydraziN-p-MMoMSure liefert. Von den zwei dabei auftretenden
ZwiscbenprodoeteD eMtging das erste ihrer Beobachtung, weil sie in
saurer Lôsung arbeiteten, wahrend aie das zweite wegeo seiner Leicht.
ioeticbkeit nicht fassen koanten. Zneret entsteht dabei namtieh das
.gelbe, verhâhni9smS88ig schwer toaiicbe Kaiiomsaiz der Sulfanil-

saurediazo8a!fonBaare,~H<<g~ identiach mit dem

oben erwahnten Oxydationsproduct des aHlfaDi!s&are.hydrazo-

suifonsauren
K~m~C.H~ggQ~.

Da8 Diazosalz

addirt danu unmittetbar SutSt unter Bildung des farMosen Salzes
einer Trtsuttbnsaare, der SaIfannsSare-hydrazo-disntfono&nre
f H S~aK

Formel i8t durch die Spaitung"N SOs K.N H SOitK' Diese Formel ist darch die Spattong
des Salzes in 2 Mot. SchwefeMure und die Streeker-Romer'scbe
PheDytbydrazin-p-8<d(bsNore boim Kochen mit SSure bewiesen. Die
Antagernng von Sulfit an das Diazosalz erfolgt so auffallend teicbt,
dass man têtières nur erhS!t, wenn man p-Diazobenzotsutfosatire mit
der eben nôthigen Menge Potasehesulftt abergieMt. wâhrend bei um-
gekehrtem Verfabren, d. h. darch Eintragen der Diazoverbindung in
die Sulfitlôsung, direct das Hydrazinderivat entsteht ein Verhalten,
wetcbes wegen der relativen BestSndigkeit der im Kern nicht sulfo-
rirten BenzotdiazosatfbnsSare gegen SatSt immerhin anfra!!eod ist.
Von deo bekannten BenzothydrazosuI~nsKuren unterscbeidet sicb die
neue HydrazodistttfonsSHredurch ihr Verhalten gegen Fehting'sche
Lôsung, indem erstere schon bei gewobu!ieher Temperatur, letztere
se!b9t nicht beim Kocben, socdern erat nach vorherigem Erwarmen
mit MineratsSnren reducirend wirkt.

1) Diese Berichte 4, 78o.
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Wird das aatfamtaaorehydrazodiaatfoaaaure Salz mit etwas

KaHamaatRt gekooht, so gewiont die Mfmng bald die Eigenscbaftt

Fehling'ache L8song zo redaciren. At< nach !Sagerent Kochen mit

Satzsitare zerlegt wurde, konnte neben Pheoy!hyd)faMa-p-8aMoneSore
eine leicbt Mstiche, in schonen Prismen krystaUiaireHde, febting'sche
L8saog redocirende Siure isolirt werden – wahrMheio!!ch eine durcb

Wanderung der Sotfograppe ent8t<mdene kerndHttfoo!rte Hydrai:!n-
dMntfoosSaro. Die Réaction wnrde zwar nar im Kleinen aaegeMhrt,
doch folgt daraus, dasa auch bei besetzter ParaeteUaog Wanderung
der Suttogroppe in den Benzotkern, wabraeheinlioh an die Orthostelle,
stattflnden kann.

Parch einen Versuch im Raagenzrohr wtttde ferner das Ver-

hahon der M-Diazobenzotaatfos&are gegen Sulfit festgMtettt.
Zaa&ehateBtatehtdabat eine goUte LSanag, aa&weteheE daa dano

enthaltene Diazosalz, L3-C6Ht<M;~gQ wegen seiner Letcbt-

tSsMebkeit nicbt ohne Weiteres isolirt werden kann. Mit NberscbBs-

sigem SaMt erhStt man ein (arbtoees Sa)fostt!z, aus dessen indiSe-

rentem Verbalten gegen Fehting'sche Losong folgt, dasa Addition

von Sutnt stattgetunden bat. Langere Zeit fBr sieh gekocht und dann

mit SatzsBare geapatten, entsteht eine Susserat leicht tSsUcbe, in feinen

Nidelchen kryatatMairende, von der Limpricht'achen Phenythydrazin-

M-sutfonaSure') verschiedene SSare, in welcber demnach hBcbat wahr-

scbeinMch eine dorch Wanderang der Sntfogruppa in den Kern ent-

standene DiaottoeSure vorliegt.

JEt!peWmef!<eHM.

SutfanitsSare-hydrazo-satfonstmres Ktttinm,

C6H<80:K NH NH. SO~K.

Benxotdiazoeotfonsaures Kalium, M8 46 g Anilin dat~esteUt und

ein Mal aas kochendem Wasser amkrystatMetrt, worde h) môglich8t

wenig heissem Wasser getost und mit der Sqoimotecatareo Menge
PotaschesaXit 10 Stunden unter RBckftuss gekocht. Nach dem Er-

kalten wird filtrirt als Nebeoprodoct entsteht etwas Dipbenyl,

Schmp. 69–70" mit Eisessig angesSuert und bei 30–40* mit

Alkohol bis zur Trubung versetzt. Das nach einiger Zeit auskry-
stuHtSifende farblose Satz wird zur Reinigung Boehm&ts aas seiner

essigsaaer gemachten Lôsung in warmem Wasser dnrch Alkohol ge-

f&Ht, fur die Analyse war diese Behandlung za wiederholen, bis die

Krystalle weder auf scbweftige noch auf Schwefelsâure reagirten.

') Diese Borichte21, 3409.
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5S*

Analyse: Ber. ff;r CtHeKitN~O,.
ProceBte:K22.7, S 18.6.

Gef. » » 22.1, e!8.2').
Farblose Nadeln, &a8$erst leicht t8<!ich in Wasaer, ontSsIich io

Alkohol. Reducirt Fehtiag'scbe Lôsung in der KNtte. Durch
Quecksitberoxyd scbon bei gewëboiicher Temperatur z. Diazoaatz
oxydirt. Die freie SSare. welche ebenMh sebr leicht tSaticb ist
wurde nicht dargestetit. Wird daa Salz mit 8tarker8.)z8Sare erbitzt,so eratarrt die Lôsung zu einem Brei von Pbenythydrazto-p.sot.
fonsâure, welche durch ibre Reactionen identiflcirt warde. Kry-stattMirt aus Wasser in glânzenden Nadeln mit Mol. Krystall.
wa9Mf.

Analyse: Ber. Mr Ce~SOtH. NH NH, -t- '/s 8,0.
Procente: HitO4.7.

6et 4.7.

StttfanttaaKro-dtazo-SHtfonsaares Kalium,

C6H,80tK.N:N.SO,K.
Wird auf zwei Wegen erhatteo: 1. Aua der Hydrazosâure

darcb Oxydation. Digerirt man die Lôsung des vorstehenden
Salzes mit gelbem Quecksilberoxyd, 90 lange dieses verandert wird
und concentrirt daa Filtrat auf dem Wasserbade, so erstarrt es z.t
einem aoa gelben Nadetn bestebenden Ery.taUkachen. Wird aus
kochendem Wasser om~[ry9ta~~isirt.

Analyse:Ber. ftr CeHtK~StOe.
Procente: S tS.7.

Gef.. » "18.4.
2. Ans p-Diazobenzotsutfosaore und Sulfit. Die Diazo.

verbindung wird mit wenig Wassor zum Brei ange8cblemmt und Mter
Kahtang portionsweise mit Potaechesulfit versetzt, bis eben Alles in
LSaong gegangen ist. Die dunkelgelbe FtOssigkeit erstarrt nach einigerZeit za einem Brei getber PJSttchen, welche aM kochendem Wasser
umkrystatiisirt werden.

Analyse: Ber. far C6HtK:N~Oe.
Procente: S 18.7.

Oef. » t8.4,t8.8.
Sehr leicbt tSsiich in beissem, weniger in kaltem Wasser. Kry-8tat!igirt in prâchtigen Prismen oder Nadeh. Die freie Saure warde

utcht dargestellt. Sie iot eine sehr starke Saure, denn das Kalisalz

1)Die Schwefelbestimmungdieser und âhnMcherSubstanzen wird zweek-
mâssig nach oinem schon von Liebig angegebenenVor&hrenduroh Schmel-
zen mit gepulvertem AetzMi und etwas Sajpeter im Silbertiegelund FaMea
der sa)Mauren Loaaag mit Cblorbaryum Msgefabrt. Die alte Methode
Mhemtmir in dieeemFaUe vor

derNatnamMperoxydmethodeTonEdingerdteee Berichte 28, 427, den Vorzug M verdienen.
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kano aus 20 procentiger SatzsSure ohne VerSnderung HmkrystaHisirt

werden; die zweite der oben angef&hrten Analysen bezieht sich anf ein

sotches PrNparat. Durcb Ziaketaab und Essigsaare findet Reduction

zn der vorher beschriebenen HydrazidoB&orostatt. Neutrale oder at-

kalische SaMttoeung verwandeln die Diazoverbindung in

SatfanitsSure-hydrazo-diautfonsaureBKaHum,
C~H~SOïK N80;K NHSOsK.

TrNgt man das gelbe Diazosalz in Katiam8tt!St)8smtg ein, so geht
es unmittelbar unter Enttarbung in Logung. Am beqoemsten steHt

man das Satz dar, indem man Dtazobenzot«ttfoa&Qrein itberschitMigM
PotascbesutSt eintrâgt, worin sie sich unter vorübergebender Gelb-

farbung aunost. Die entMandene LSaung muss fast farblos 8e!o, sonst

fehtt es an Sulfit. Aat' Zusatz von EestgaSore und Alkobol krystalli-
sirt ein <~rb!bses 8a!~ ans, we!chea zar Rëin!gang ans seiner Lomng
in lauwarmem Wasser durch Alkobol wieder abgeschieden wird. Dxs

fur die Analyse verwandte Prâparat war frei von schweftiger und

SchwefetsSnre und verhielt sicb indifferent gegen Feh!ing'Bche L6-

sung. G~a8g~S~~zendePrismen oder Nadeln, an der Laft beetandjg,
über SebwefetsSure verwittornd. Bei li0" treten 3 Mol. KrystaU-
wasser aus.

Lufttrocknes Salz. Analyse: Ber. fûr CeHtKaN~Oa, SHjO.
Proceate: HaO t0.5, S t8.6.

Gef. 9.8, t8.6.
Bei 1100getrocknetesSalz. Analyse: Ber. far CeHiKsNiSjOt..

Procente: S 20.8.
Gef. » » 20.9.

Aeusserst leicht iosHch in Wasser, daraus aUmSbticb in farblosen

Prismen krystaMisirend. Fehting'aebe Losung wird beim Kochen

grun gefârbt ohne Abscheidaug von Oxydul. Beim Erbitzen mit Salz-

sSure werden ~/xdes Scbwefeb ats SchwefetBSure abgespatten.
Ats H)S04 abgMp~ttenerS: Ber. Procente: 13.8.

Gef. » 13.2.

Das andere SpattungsprodMct ist Phenylbydrazin-p-sulfon-
sËnre. G!anzettde Nadetn ans Wasser, mit Mol. Krystattwaseer.

Analyse: Ber. fur CeB~SO~HNH NH..
Proceote: HsO 4.7.

Gef. » 4.7.

Beim anhattenden Kocben der mit etwas Potasche versetzten L6-

sung findet Umlagerung statt. Das Reactionsprodoct liefert durcb

Zertegong- mit Satxs&ureeine pristnatische leicht )os)iche Saure, welche

die Reactionen einer kernsxbstitairten, nnch nicht n&her idectiticirten

P)teny)hydrazinsottbnsat)re. wahrscheintich einer Disut~nsSnre. zeigt.
Hrn. Dr. A. Loose habe ich fur seine wirksame Unters<8t!!Mg

bei der Ausfuhrung vorstehender Versuche bestens zu danken.
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t80. H. v. Peohmann: Ueber gemhohte Amidine
und Tautomerie.

[Ans dem cham. ï.ftborat. d. k. Akademie der Wi~enMt~ften zu MBncheo.]

(EingegMgenam 4. April.)
Vor einiger Zeit') wurde mitgetheilt, dasa gemischte Pheayt-

totytforn)azy!e~):

RC
~N.NHC.H.

und RC.
N:NC6H&

N:NC,HT N.NHC,H,
welche sich durch die relative Stellitug der aromatMchen Substituenteo
uaterschetden und nacb Entstebung und Formeta ferschteden sein
&oUten, ToUkoMmen identische physikatische und chem!sche Etgen-
achittten beettzen. fch habe damats (ftn-ao ennnert, dasa bei den ge-
mischten Diazoamidoverbindungen, welche mit den Formazyl-
derivaten eine gewisse Analogie in der Stractur beeitzen, eine Nhn-
liche Erscheinung schon !Snget bekannt ist, und hinzagefBgt, dass
gewisse gemischte Amidine ebenfatts kanm VeMehMdenheHen in !bNn
Eigenscbaften erkennen lassen. BezagMch der damats') bescbne-
benen Benzenytpheuy)to)ytamidine,

<~H,C
NC~H,

and C,H&C
NHC,H~

NHC,H7 NCvHT
ist zu bemerken, dass, wie auch W. Marckwald !aot gefaUiger
Pr!vatmittheitnng beobachtet hat, die nach meiner friiheren Angabe
diSenrenden Schmelzpunkte fast zaaammengeheD, wenn statt ans ver-
dBnntetn Alkohol oder Benzol aaa absolutem Alkobol amkrysmttisirt
wird. Entgegen der damaligen Annahme taasen sieh demnach auch
die beiden gemischten Amidine, welche nach ihren Formeln ver-
schieden sein sottten, durch ibre Merkmale nicht nnterscheMen. Die
Zabt bisher bekannter AnatogieRUte ist, wie ich nachtriiglicb binzu-
fBge, damit noch nicht erschopft, wie ans folgenden, mir eben gegen-
wartigen Beispielen aus der Amidingruppe hervorgebt.

Die von Wallach beschriebenen Aethenyl-op-ditolylami.
dine,

~NC~H~ NHO~H~
CH~Cf

o
and CH~C

.NHC7Heo

NHCeH~ NC,H,p
fûr welche er zoerst~) abereinstimmende, spiiter') nm 2–S" dit!
rireude Schme!zpMkte aogiebt,sind wahracheiatich identisch. W.Marck-

') Diese Berichte 87, 1679, t6M.
') R H, COOH, COOC,H;, 0, C~H.N N.

Diese Bericbte 27, 1699. <) Ann d. Chem. 124, 20!).
5) Diese Berichte Ï< 148.
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watd und P. Wotff) haben gezeigt, daes es nur ein Dipbenyt-
anilguanidin giebt, wShrend die Formeln

Cs E1s NH .N.NHC.H; und /NH.NHC.H.
CeHtNH.C~~NHC.H,

Md

C.H~NH.C~ NC,H~

zwei Isomère vorauMehen tasaen. Ferner bat nach einer Privatmit-
theitattg Marckwald bewiesen, daes die Angaben vonHaha~) aber
die Existenz isomerer gemischter Phenyltolylguanidine onza*
treffend sind. Endlicb wird iat exper!m8ntet!ea Theil dieser Mit-
theilung ein gemischtes, schon von Wallach erbaltenes Aethyliden-
phenyltolylamidin besprochen und nachgewtesen, daM es eben-
falls nur in einer Form existirt, wChrend die Formeln

.NC~H. –NH~H~
CH,C~ und CH~C<

;,NHC~Ha.

NHOrH: NC~Hï

wiederum zwei homere verlangen.

la der oben citirten Mittheilung ûber Formazylverbindungen
warde auch gezeigt, dasa jede der beiden nach Entstebung und Forme!
verschiedenen, nacb Merkmalen aber identisehen Verbindungen zwei
verschiedene Acetylderivate liefert, welche durch Verseifong wieder
in die ar8prtiog!!chen identischen Substanzen Sbergehen. Aehntiche

Erscheinangen treten, wie im experimentellen Theil bewiesen wird,
bei Amidineo auf. Die IdentiMt der schon erwShnten, nach beiden
Formeln zueammeogesetzten Benzeuyiamidine verschwindet, wenn der
ïmtdwasseratoBFsubstitairt wird. Der Nacbweis dafBr wurde mittels
der Aethytdenvate geliefert, da die Acetyl- und Benzoylverbindungen
weniger geeignet waren. Das nur in einer Form existirende Benze-

ny!pheny!to!ytamtdin Hefert zwei isomere Aethy!derivate von der

Znsammensetxong

C6H;C
NC.H,

und C6H,C~ ~NCaH~C.~
NC!H;.CrH, NC,Hy

Der Versuch endlich, diese Reaction bei einer Diazoamidover-

bindung zu verwirkiichen, fûhrte za einem weniger entacheidendeu
Resultat, indem nur je ein Acetyl- und Benzoylderivat isolirt warde.
Trotzdem machen die Nebenprodacte es sehr wahrscheioticb, dasa bei
der Acylirung der gemischten Diazoamidoverbindungen dieseiben Vor-

gSuge wie bei den Amidinen u. a. w. statttindeo.

Von der Discussion der Reaattate seien die experimentetten Be-

obacbtungen mitgetheilt.

') Diese Berichte25, 3!t<i. Diese Berichte 19, 2404–M)2.
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BenMKy~pA~t~-p.<<~<mMfH.

Dteses schon früber 1) besehriebene Amidin, wetchem nach seiner

Entstebung die beiden oben angef8brten Formeln zukommen hBnnen,
schmotz aus absolutem Alkobol umtcrystttHteirt bei 1320, wenn es
aus Benzanilid und Toluidin, bei 133 wenn es aus Benztoluid und

Anilin dat~esteMt war. Nach tSngerer Zeit nochmats ans Benzol oder

verd~notem Alkohol mnkrystaHisttt, differirten die Schcaetzpttnkte
wieder um 2–3". Trotzdem !et an der Ueberetnatimmang der pbysi-
kalischen Merkmale der beiden Prâparate kaum za zwoiMn, weil 8)e
– wie mir Hr. Marckwald getSttiget mittheilte auch krystallo-

graphisch identisch sind. Ferner beaitzen Chlorid und Pikrat Nber-

einM!mmende Scbmetzpankte.

BeRzoytdûEivate.

Da die Acetylderivate ke!ne Noigung zum KrystaUistren zeigten,
wurdeu die BenzoyhefMndttngen durcb Bebandtung der Base ia

âtherischer LSsang mit Benzoyteh!orid dargeateHt. Die auf beiden

Wegen erbaltenen Basen verbietten sich vollkommen gteich und

lieferten ein Gemenge zweier Benzoylderivate, welche aus Alkobol
die eine in Priemeo, die andere in Nadela kryataUisiren und so

wabrscheinlich za trennen sind. Die Weiterfubruog der Untersachang
wur SberSOssig, weil dae Studium der Alkylderivate mittlerweile das

gewSnschte Reaattat ergeben batte. Es k8onen daher die beiden

Benzoyh'erbindangen nicht naher bescbrieben werden. Durch Um-

krystattisiren aaa ChtoroformNther wurden gelb8tichige Prismen vom

Schmp. 142" erhatten, welche fast rein waren. Leicht 16s!ich in

Chloroform, Benzol, Aceton, schwer in Aether, Alkobol. Ob sie

einen beozoytirten AnUm- oder TotuiJinrest enthalten, wird durch

Spalten mit Sâuren festge8tellt werden k8nnen.

Aethytderivate.

Um die bei der Aethylirung des Amidins voraoesicbtHcb gteicb-

xeitig entetebeuden nnd vielleicht scbwe)' trennbaren zwei tortiaren Basen

N Cs Hs N CaH5 CgHsNC~H;
und

.NC,Hs.CeH4
CeH~C

C2H5 .07 Hi
nod Ce~C

C7HI~NC,H9.C,H, OrH,

vorber kennen zu lernen, wurden dieaetben zuerst aus BettzamHd und

Aethylteluidin, resp. aus Beoztotaid nnd Metbylanilin dargeete!tt.

Benzenytatbyt-p-to!ylamidphenyt!midin, C<H}C:N(~H;.

NC~Hs CtH!, 10 g scbarfgetroeknetes Benzanilid und 11 g Phosphor-

pentaeblorid werden auf dem Wasserbad bis zur Beendigang der

8a!z8aureentwick)ung erhitzt und das Phospboroxycbtond im Vacuum

abdestillirt. Die eventuell Chrirte Losung des Rackstaodea in Ligroïn

') Dièse Berichte 27, 1699.
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wird mit !3 g Monoathyip'totnidin versetzt und Stonde erwarmt.

Dauu wird abdestillirt uad das eretarrende Reactionsproduct mit v!et

beisser verdlinnter SaizsSare (ï–l'/e L) aosgetaogt. Ans dem er-

kalteten Filtrat wird darch eine eonc. Meuog von25–30 g Jodkalium

das Jodid der neaen Base ais ba!d fest werdeodes Harz gef&ttt.
Zur Reinigung wird es ans seiner Lôsung ia wenig warmem Alkobol

dnrch Aether in Form gtSozender, leicht getbatichig werdender Nadeln

tbgeacHeden. Schmp. 226". Ausbeute 12 g. CharakteristtBcb fSr

das Salz ist, dass es in Wasser faat untostich, dagegen sehr !eicht in

Alkobol lôslich ist.

Analyse: Ber. fur Ct~HM~, HJ. Ë

Procente: J ~8.7.
Gef. e 28.7.

Die Base. dorch Vereetzen der aikobotisct)en JodidtSsuog mit

atkohotiscbent Katt gewonnett, hrystNHistrt aM MrdOhntënt Alkobol

io sechsseitigen Ptattcben, aus Aether oder beeee)*aas kochendetn

Ligroïn in grô8seren, Oachen, secbsseitigen Priemeo. Schmp. K)2".

Analyse: Ber. (Br CMHMN~.
Procente: N 8.9.

Gef. 8.9.

Beozenylathytphenytamid-p-totyiimidin, CeHsCtNCTHï <

NC9H;.CeH). Aaa 10 Benzto!uid, !0g CbtorpbMphorHnd 12 g

Monoatbytanitin wie das Isomère dargestetit. uod ais Jodid Aas-

beute 12 g isolirt. Das Jodid ist dem der isomeren Base ausser-

ordeuttich âbattch, Schmetzponkt ebenfalls 226".

Analyse: Ber. fur CMHMN),HJ.

PMeente: J ~8.7.

Gef. » ~&.5.

Die Base krystaUisirt aus verdSnnten) AIkobo! oder Aether

oder beissem Ligroïn in farblosen Prismen. Scbtop. tt7°. Der

Isomeren aonst sehr Shnticb, in Ligroïn etwas schwerer tSsticb.

Analyse: Ber. für 09~
Procente: N 8.9.

6ef. 9.

Aethylirung des Benzenytpheny!to)y)am!din8. Je $ g

des auf beiden Wegen dargestettten Amidins wurden mit 25 g Jod-

iithyl, welches gteicbzeitig ais Losungsmittet dienen sollte, einge-

schototzen und 8-10 Stunden im Dampfbad erhitzt. Das feste

Reactionsproduct, durch ErwSrmen vom OberachuasigenJodathyt befreit,

wurde in heisaem Alkobol a<t)genommeo und mit Aetber versetzt.

la beiden Fâllen schied sich ein nadet(orm!ges, scheinbar homogènes

Jodid aua(6g), desaen Schmelzpunkt zwieebeN 220 und 230"8cbwankte.

tn atkohotischer LSsang mit Kali behande!t lieferten die Jodide bei

86" scbmeizende Basen, welche nach dem Uotkrystanisiren aoa

Ligroïn anter dem Mikroskop leicbt die charaktenatiachen Formen
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der beiden vorher beschriebenen âthylirten Basen nebeneinander
erkennen liessen. Das Gemenge gab sttmmende ZaMen:

Anatyse: Ber. fwCMHNNa.

Proeento: A 8.9.
Gef. 8.9.

Ë!no ans ano&hernd gleichen Antbeilen bestehonde Miscbung der
bei 102" und 17" sebmeizeaden Basée zeigte ebenfaU&den Schmp.86".

A aB dtasett Beobachtungen fotgt zur Genüge, dass bei der Aetby-
lirung der reinen Amidinbase die beiden mSgtichen Atkytderit-ate in
ungeiShr gteichen Mengen gleicbzeitig entsteben, aa dn~s von deren
Trennung Umgang genommen wordett konnte.

~<!<~M~pA~<<tMt~t).
Lasst man entweder Thiacetanilid auf satzsaures p.Tota:dm oder

p-Th!acettoht!d auf sal~itnrcs Antttn fthwMon, so erhett uta)) das
nâmlicbo Aetbenylpbenyltolylamidio. neben etwas Diphenyi-, re~p.
Ditotyiamidin t). Es geht daraus bervor, dass t.nr ein Aethpnyt.
phenyttotytamtdin existirt, denn sonst h&tten zwei isomere Basen tnit
den Formeln:

und .NHC.H5
CH~C;~NHC,H7

und

CH~C:"NC,H,
entstehen mSssen. Die Verbindang ist schon von WaHach') aus
Acetanilid, Chlorphosphor und Toluidin dargesteitt worden.

Die Thiamide wurden nach der Vorschrift von Jacobsen~)
gewonnen. 162 g Acetanilid und !00g Pbosphorpents8n)6d tieferteu
82 g reines Tbiacetanilid, d. 30pCt. der Theorie. !80gp-Acet-
toluid und 100 g Schwefetphosphor gaben 60 Thiototaid, d. i. 30 pCt.
der Theorie.

Darstellung des Amidins. 80g reines Tbiacetanilid und
76g sabaaarea p-Toluidin wurden unter Umrabren im Oelbad auf
!20–t30" erbitzt, bis nach ca. 9 Stunden eine Probe der Schmelze
kein oder nur wenig Thiamid an NatrontaMge abgab. Die Schmelze
wird dreimal mit Wasser ausgekocht und aus dem Filtrat die Base
durch Soda geaUt. Gewicbt 74g. Die Rohbase wird zur Reinigung
zuerst zweimal aus ihrer alkobolischen Losuog durch ?:e) Wasser
ausgespritzt und dann darch Umkrystallisiren ans Aether-Ligroïn in
einen zuerst ausfallenden schwerer tôsiichen Theil, welcher ungefahr
zwischen 88 und 93<'9chm:tzt, und eine bei 8t–83<'sohmetzende,
etwas leichter lôsliche Portion gescbiedeo. Letztere dient zur Ge-
winnung der reinen Base, ersterer kann durch wiederholtes Umkry.

') Vielloicht ist es zweckmSssiger,unter Zusatz von Bteioxydin atkobo-
lischer Loaang zn operiren.

Ann. d. Chem. 214, 304, 207. Dièse Berichte t't, t07t.
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sta)t!siren aus Aetber.Ligroïn zum Tbett ;t) daa gemischte und das
Dipheoytamidin, Scbmp. !33", zerlegt werden. Ausbeute 40g reines
gemischtes Amid!n. 0

2. Nacb demeetben Verfabren lieferten 60 g reines p-Tttittcet-
toluid und 46g satzsaares Anitiu bei t40" verschmotzen 52g Roh-
base, welche wie vorstehend beachrieben weiter verarbeitet wurde.

Das Aethenylpbenyltolylamidin scheidet sich aH<der LSBang in

Aetber'Ltgroîn in derben vierkaottgen 8Sa!en, bei sehr taogsamer
Krystattisation mancbmal in viereckigen Tafetn ab, welche constant
bpi 82-830 schme~en. Durch geringfiigtgeMengen anderer Amidine

t'eruorein:gt, fâllt der Schmelzpunkt am mehrere Grade; mogHcber-
weise batte Wallach, dessen Base bei 76" echmotz, ein solches Pra-
parat in HRttden.

Acaityso: Bor;fur<7)6B'«N9~
Procente:C 80.4, H 7.t, N t2.5,

Gef. » a 80.0, s 7.2, 12.4, 12.5.

Pikrat. GetbeNadetn, welche beil46<'ttndbeil47"schmotMn.

Benzoyiderivate.

Lasst man zu der Stherischen Lusuog des Amidins die berechnete

Menge Benzoyichtond tropfeo, so fath ein BberNacht krystaUisirondes
Harx aus ein Gemeuge der saizsauren Base und ibrer Benzoyl-
verbindang. Nachdem durch warmes Wasser das sabsaure Salz ent-
fernt ist, wird aas Aetber-Ligroïn oder Ch!orotbrm-L!groïn, nach-
her aos verdûnntem Alkobol umkrystallisirt. Man erh&tt so kugelige,
ans NMetchen besteheode Aggregate vom Schmp. 96–97". Zweifel-
ios bestehen aie ans einem Gemenge der beiden mSgticben, isomeren

Benzoytverbiodungen, denn bei der Spaltung darch 15Minuten langes
Erbitxen mit concentrirter SaizsNm-e waren eowoht Benz&niM ais
Benzloluid entstanden. Die Analyse des Gemenges gab das erwartete
Resnttat:

Anatyse: Ber. (9)-OMiIteK~O.
Procente: N 85

Gef. » » 8.6.

ZMtMMMKdO&CMO&~«0~.

Bei der Analogie der gemischten Amidine und Formazylver-
bindttngen mit den gemischten DiazoamidokSrperB ist za erwarten,
dass diese durcb Vertretung des Imidwasseratoffes darch S&ureradicate
ebenftttts zwei steltungsisomere Substitutionsprodacte liefern. Obwobt
nnn aus Diazoamidobenzottotnot weder durch Acetyliren noch darch

Benzoyliren mehr ais ein Sanrederivat gewonnen werden konnte, so

spreehen doch andere Anzeichen dafSr, dass thatsSchticb zwei lsomere
eotstehen.
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Benzoldiazo-p-aeettoluid, C<HiN N N. COCH:. CjHt.
DiaMan)!dobenzotto)oot – sowoht aus Diazobenzot und Toluidin,

ate aus Diazotoluol und Anilin dargestellt- lieferte, nacb der Housler-

seben Methode acetytirt, nur obige Acetylverbindung. Aos 70 g Di-

azoamidoverbindung, in !Ï5g Aetber und 33 g EMigaSareanhydrid,
waren nach tOtSgtgem Steben bei gewôbnlicher Temperatur nur 10 g

Acetytverbindong auskrystallisirt. Durch Modi6o~t!on der Versttchs-

bedingungen konnte die unbefriedigende Ausbeute n!obt verbeasert

werden. Auoh ans den Mutterlaugen waren erheblicbe Mengen nicht
mehr au gewinnen. Nach dem Verdunsten des Aethers bioterbHeb
eiu dunkler Syrnp, aus welchem neben Acettoluid aMCbAcetanilid
zu iaoMfenwar woht ein Anzeichen dafur, dasa aucb das vergebens
geaacbte isomere Acetylderivat entatanden war.

FarMosëPnsmënaasAetbet'. Scbmp.140". loden orgaMScbeo

LSsungMMttetn leicht tOsttch.

Analyse: Ber. ftu- CttBtsNsO.
Procento: N 16.6.

Gef. » 16.6.
Die Verbindung ist kein Gemenge isomerer Aeety!derivate, weit

Bie bei der Spaltung durch S&oren oder nach Heuster dorcb kochen-
den Alkohol nur Acettoluid, Scbmp. 147", liefert. Die Abwesenbeit
vott Acetanilid folgt ans dem Verbalten der LSsang iu conceiitrirter

Schwefelsâure gegen festes Dicbromat (Tafet), wodurch keine barbon-
reaction hervorgernfen warde. Durch Erwarmen mit alkoboliscbem
Kati tritt sofbrt Verseifang zu Diazoam)dobenzo!totuot ein, welches
aas Ligroïn amkry8ta)i)8irt bei 89" sehmibt. Ich babe diesen Schmelz-

punkt schon haaSgor beobachtet, wahrcod Noelting und Binder 850

angeben.

Benzoldiazo-p-benztoluid, C6HtN:N.N.COC6H;.CtH7.

Die Benzoylirung wurde nach dem auch vonBeckh undTafei~)

erprobteu Verfabren an$ge<uhrt. Der Diazoamidokorper wurde in der

zebnfacben Menge Aether mit NberscbSesigem Natriumdrabt zuerst

katt, dann warm digerirt. Nacb dem Aufbôren der WasserstoH'eot-

wicklung wurde vom Metatt abgegossen und mit Benzoytchtorid ver-

setzt bis die dunketrothe Lôsaog eben in Gelb amschtag. Aus dem
Fihrat vom Kochsatz krystaitisirt nacb dem Einstetten in eine KStte.

miscbung obige Beuzoytverbindaog ats weisse KrystatttMasse aus,
welche aus Benzot-Ligroîn umkry8tallisirt wird. Ausbeute gut. Farb-

toMNadetcben, Scbmp. !24–185". In den meisten Soiventienschwer

tostich.

Analyse: Ber. fûr CMHnNsO.
Proeentc: N t3.3.

Gef. » t3. !3.

') DieseBeriehte 24, 4)j7. 2) Diese Beriehte 27, 2315.
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Die t. Analyse bezieht sich auf ein ans Diazobenzol und Tolui.

din, die 2. auf ein ans Diazototuo) und Anilin dargestelltes PrSpttrat.
Die in der UfberMhrift angegebene Formel folgt ans der Spattung
der Verbindung it) Diazobenzol und Renztotuid, Scbmp. )ô6< Die
Abwesenheit von Benziinilid ist durcb das Ausbleiben der Tttfet'schen
Reaction bewiesen.

Trotz allen Sucberts konnte das isomere BenMytdenvat C?HTN:

N.N.COCeH~.C~H; nicht Mfgefuoden werden. Seine gleichzeitige
Entstehung wird aber dadarch sehr wabrscheintich gemacht, daes
aus den Muttertaugen neben Benztotnid auch nicbt unerhebliche

Mengen Benzanilid (Sebtnp. !&8<'und intensive Ta fe l' 8cbeReaction)
i8olirt werden kottoten.

VorMebende Baobitchtongen tessen sieh in dea~Sitt~ ZMauttnen-

fassett, dass Verbiodungspaare vom ttttgemeineo Typ'tB

NX .NHX
'"R~

N X
und "'R~

N H X ·

NHY NY

Sbereinstimmende pbyeikatiscbe und chemische Eigenschaften besitz-'n,
und daher dnrch diesetben nicht unterschieden werden konnen. Sie
existiren demnacb thatsâchtich t)ur in einer Form, obwobt die ver-
schiedenen Biidungsweisen und obige Formeln je zwei Verbindungen
erwarten tassen. Experimentett wurde dies festgestellt fûr R = N

(Diazoamidocerbindungen), ==CH(Amidine), == N:CH.N(Form-

azy!k8rper); X und Y reprasentireo einwertbige Radicale, in den be-
obachteten Fa))en meist aromatisehe Kohteowasseratoffreste.

Nachdem die Erscheinong in so zahtreichen Beispieten festgestellt
wurde, kann die frûher speciell fur die gemischten Formazytt'erbin-
dungen in Erwâgung gezogene M8gt:chkeit, dass dieselben trotz der
Mentit&t ihrer Eigenschaflen i~omer seien, nicht mehr in Betracht
kommen eine Auffassung, wetebe auch nicht einseheu liess, warum
durch Substitution dea Imidwasserstoffes je zwei Verbindangen von

ausgppragter Verscbiedenbeit entsteben sollten. Man wird vie!n)ehr
zu der Annahme gedrangt, dass jene Verbindongen tbatsachtich Meo-
tisch sind'). Vorau8sichtlich iat diese Erscheinang nicht auf die an-

gefûhrten FaHe besehrankt. '"R wird auch andere ats die angeKthrten
Formen annebmen kSnnen, wie z. B.. NH. N:, NH CH oder
N CH: N CH. CH u. a., was der KBrze balber nicht im Ein-

ze!neu aasgefShrt werden eoH. X und Y reprasentiren in den bisher
beobachteten Fatten Radicale, wetche sich in ihren chemiscben Eigen-
schaften nahe stehen. Ob die Regel ibre Gültigkeit behStt, wenn X
und Y sehr versebieden werden, ist a priori nicht wahrscheinlich.

1) Ver~. Marckwald und Wo!ff, diese Berichte 2&, 3116.
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Zwar widersprechen z, B. für den Fatt X==CeH4 und Y== H die in

der Literatur vortiegenden Angaben über die Amidine von den Fonuetn:

NC.~ NH
CH:C und CHaC

NH: NHCsHt

nicht der Moglichkeit, dass diese identisch sind, jedoeh kann die Frage
nur durcb das Experiment eoMobieden werden. Ich erwNbBe, daes

die atigemeine Forme! auch die von Knortr') beobachtete tdentitSt
von 3- nnd ô-Methytpyrazo)

N~. ~CH NH CH .,“.n_. >CH und,
C~CH

>OH
NH.C(CH~~ N:C(CH~~

erratben iNast. Oase aber z. B. auch 3- nnd S-Phenytpyrazot Identiach

sind, kana ohno Weiteres nicbt daraus gesphtoaMawetden* KBorr~)

spricht sich lediglich aus AnatogiegrOnden für die tdentitat aus, nach

Versucben von E. Bucbner~) und v. Bothenbm'g<) ist es aber

wabrscheinlicher, daa~ aie verscbieden aind *).
Nach den hert'schenden Anschauuugea sind jene Verbindungen,

welche nur in einer Form existiren, obgleich ibre Formeln zwei tso-

mere erwartet) lassen, am eiofacheten ats tautomer zu betracbten. Die

Tautomerie dieser Sub8tanzen unterscheidct sich tt~n von der Tauto-

merie anderer Korperktassen, wie mir scheint, in einem wesentUohen
Punkt.

Die zwei Formen, in welchen tautomere Verbindangen, wie z. B.

die CyansRuro, die Lactame und Lactime u. a. reagiren konnen, ge-
hôren – wie in manchen FStten auch die Namen andeutou ganz
verschiedenen KSrperktasBen an und fNbren durch Substitution des

die Tautomerie bedingenden Wasserstoffatomes auch wieder zu Deri-

vateu, welche in ver8chiedene KorpcrktasMu fallen. Diese Art de*'
Tantonterie herrecht, u[o noch einige weitere Beispiele herausxugreifen,
bei der Biausaure, indem sie a!8 Nitril oder Imid, dem Acetessigester,
welcher als Keton odur Hydroxytverbindung functionireu kann, den

AMkorpern und Hydrazonen, Diazo- und ïsodiazoverbindangen, deu
SntfoharnstoH'en u. s. w. Auf Grand der verschiedenen Fanctioneo

der beiden tautomeren Formen i&sat sich bci dieser Art der Tauto-

merie – für wetche ich die Bezeichnung fooctiooeHe Tautomerie e

vorscb!age bekat)nt)ich in mancbeo Fatten mit groMer Wabrschein-
liebkeit beatimmen, nacb welcher der beiden mogticben Formeln die
SubftaM in freiem Zustand itHsammengeseM ist.

') Ann. d. Chsm. HT9, t88. '') Aoo.d. Chem. ~70, 2a4.

Dièse Beriohte S!7,3~47. Joura. fûr pmkt. Chom.SI, ta7.
") Naoh oiner wahread des Druckes obiger Zeiton erschieneneoMit-

theiiungvon Knorr, dieseBerichte 88, 688, sind indessendieBeobachtungen
von T. Rothenbnrg fatech.
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Anders bei der zweiten Gruppe von Tantomerie(SHen, wetche
maa ats virtuelle Tautomerie bezeicbnen k8nnte. Hierber ge-
hôren die gemiscbtea Riazoamidoporbindaageo, die Amidine, die For-

mazytkorper, das Knorr'sche Methylpyrazol o.a. Die beiden Formeo,
h) welchen dièse VorMndungen auftreten kSnnen, gebSren in die nSm'
iiche KBrperkiasse wie z. B. die Formeln XN:N.NHY und
XNH N: NY ohoe Weiteres ersichtlich machen und fanctioniren
daber aucb identiech. De8be!b iat es in dieMn FSHûn der Tauto.
merie uomSgUch, die Straktnr der freien Verbindung za bestimmen
und beide Formetn siud ~bttoht gteicbwerthig, wus indessen, wie
schon einmat betont, mSgticberweise nur fûr den Fall gilt, daBS X
und Y cbemiscb ahntich functioniren.

WSbrend das Verhalten functione!! tautomerer Verbindungen –
bai wdehen die Taatomene bettacntMeb io t8oaMft&Sbergehen hann–
durcb die gebrduchlicben Formeln genùgend interpretirt wird, lassen
uns dieselben bei der virtuellen Tautomerie in! St!cb, deoo sie er-
weckeo Vorstettangen, welche durch die Beobachtung nicht bes<Stigt
werden. Die beiden Amidine z. B.

~NCsHi KHOeH;
CHtC~

,-NCa
und

CHsC~

fi HCeHs

NHC,H,
und

~C,HfT

solten nacb diesen Formeln verschieden sein, thatsHchtich sind aie
aber identisch. Daher konaen jene Formeln acmogticb ats die Sinn-
bilder dieser Kôrper und vieter Amidine Bberhfmpt getten. Za
dent attatogea Schlass gelaogt man fûr a!te Sbrigen virtaeit tauto-
meren Verbindungen.

Zur Erktarong bat man die Wahl zwischen zwei MSgJichkeiteB.
Sollen die BMiehenAnscbaHuageo Sber die Atomverkettung nicht

modificirt werden, so kann die virtuelle Tautomerie einfach darch die
Annahme erkiârt werden, dass virtoott tautomere Verbindangen nur
in gewissermaassen racemiscben Formen existiren, welche dHrcb Ver-

einigttng je zweier Mo!ekute, der deo beiden desmotropen Formeln ent-

sprecbenden Isomeren entatanden sind. Eine Schwierigkeit difser

Anscbauuog liegt in dem danu nothwendigen Scbtass, dass die race-
misehen Formen bei der Substitution des Wasserstoffes immer in ihre

Componenten zerfallen MUen.

Andere Hypothesen zur ErktSrang der Tautomerie geben be-
kannttich die Ansebanang einer darchweg festen Atomverkettung
preis. Zur ErktarQng der fanctionotten Tautomerie oind, wie scbon

angedeutet, solche Versuche nieht notbwendig, weil die üblichen
Formeln Alles erktSren. Die virtuelle Tautomerie drângt aber, wenn
man die Theorie der racemischen Formen nicht annebmen wiH, zn

Anschauangen, wie sie Laar in seiner Hypothese von den *wechae!nden

Bindangen< entwickelt und Knorr zarErkiarongdesfon ibm in der



879

Pyrazolreibe beobachtotea Falles virtueller Tautomerie vertbeidigt
bat. Mit denaeibeo deeken sicb die kOrzHch von Ctaa8')~orRe-

schlngenen Formeln mit central gebundenem Wasserstoffatom insotert),
ais der WaMerstofF bei den tetztereM ebensowenig wirklich gebanden
erecheiot wie in den OsciHationsfbrmetn von Laar. Die weitere

Discussion dieser und anderer Hypothesen, so etwa der Anoabtne

aines anter Umst&oden dreiwertbig aoftretenden Wasserstoffatomes,
dSrfte ohne breitere expenmentette BMis MMSchBtohne praktiscben
Werth sein.

Auch bei der vorstehenden Arbeit batte ich micb der wirkuogs-
voiieo UnterstOtzung des Herrn Dr. A. Loose za erfreuen, welchem

ich dafNr meinen beaten Dank aassprecbe.

181. Otto Fisoher und Guatav Fiaoher: Ueber p- Amino-

beNzylatkohot. H.

(EiogegMgenam 29. MtM.)

Wir haben seinerzeit2) über die Reduction von p-Nitrobenzyl-
acetat mit Zinnchtornr und Sa!zsaure eine Untersuchong ange8tellt
und dabei darch Eatzinnen mit 8chwefetwasser8to<f eioe Aminover-

bindung erbatten, welche wir nach der Allalyse veraehiedener Deri-
vate ale Am!nobenzytatkohot angosproeben haben. Es kam nar bei
den damaligen Veranchen haaptsachttcb darauf an, feetzastetten, ob

diese Substanz, als das ein<achste p-Amioocarbinot, sicb den Tri-

phenylmethancarbinolen analog verbatte. Wir fanden, da$8 das salz-

saure Salz beim Trocknen gelb wurde und dabei einen geringen Ge-

wichtsvedast durcb WaBBerabgabe ertitt, nie aber fand sich dieser

Vertast einem MotettNt H}0 eatsprecbend.
Bei Gelegenheit von UnterMehangen, wetche tbeita anf Veran-

lassung von Kalle & Co. in deren Laboratorium in Biebrich, theils
iu Erlangen aasgefQbrt wurden, bat sich ûberrascbender Weise her-

ausgestellt, dass der von ans früber bescbriebene, bei 95 scbmetzende

angebliche p-Aminobenzylalkohol der Haaptsache Bach aas Dip.

Aminobenzylsulfid besteht. Da dieses Product in der procentiscben

Zusammensetzung von KobtenstofF, Wasserstoff und Stickstoff sieh

fast gar nicht von der des Amtoobenzyta!koho!s anterscheidet und

auch dasselbe Verbattniss bezSgtich der Analysen derjenigen Derivate

obwaltet, we!che wir fraber beschrieben haben, so worde der Schwefel-

gehalt der Substanz anfangs ûbersehen. Erst dann, a!s Versache an.

gestellt wurden, den Aminobenzylalkobol aus Nitrobenzylalkohol

') Journ. fitr prakt. Chem. 5t, 33S. Dieso Berichte 24, 724.
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Otinejs Ziakstaub zu gewinnea, wobei aine Bebandtang mit Schwefel-
wasBerstoA' nicht stattfand, und dabei ein Produet von ganz andereo

Eigenscbaften gewonnen wurde, htarte s!ch die Sache auf. Wie wir

spater zeigen werden, ist der p-A(!)inoben~y!atkohot 90 empnndtich
gegen SchwefetwasMMtont', dass er dadurch unter UmatSadet) gtatt
in M-p-AminnbeMytMtMSbergeht. Daderwahrep-AntinobeMy!-
athnbot in Wasser leicht tostich ist, so hat utMe)-Mber besebriebenes
Product our kleine Mengpn desaetben enthatteo h<!onen, M dass die

haufig umkryBtattisirten fruh('r beschriebenen Derivate bei der Con-
trotte sich «t9 reine AbMmmttttge des SatHds erwieaen.

Dtt8 mehrfach mit Wasser anBgekochte Sulfid dagegen schmi~t
etwas hüber, ak wir fruber angegeben haben, namtieb bei !04–!05"

(statt 950).

AnatyM: Bar-farC~HteNaS.
PMeente: C 68.8, H 6.5, N 11.4, S t3.LProC8noo:C 68.8, H 6.5, N 11.4, S 13.1.

Gef. (fr6her) » » 68J, » 7.2, » t! »
» (neuerdings)"» 68.3, 6.9, t tt. 13.28.

Das Motecutergewieht, nacb Beckmann in siedendem Benzol

~Mtimmt, gab im Mittel von 3 Beatimmungen
M = 237. Ber. M == 244.

Durch qualitative Prufang wurde auch in alleu andern beschriebenen

Derivatett Schwefel nachgewiesen.
Das Chtorhydrat i;t atso CttH~NsStHCt)~ das Brombydrat

CttHt$N98(HBr)9 zaainnmengesctzt. Die Acetyh'erbindung hat die

Zusantmensetzang CtaH!<)NïO:S. Ebenso sind die BenzytverModang
und die Benzytidfttvefbindungen mit Beoxatdehyd, Saticytatdebyd und

Zimmtatdebyd umzusebreiben.

Ueber eine SynthfM dieses Sulfids au8 p-Nitrobenzylcblorid und
Scbwefelkalium wird demnâchst im Zasammenhang mit anderen Deri-

vaten dessetben berichtet werden.

p-AminobenzytatkohnL Zur Darstellung dieses Atkoboia

kant! man nach einem in der Fabrik von Katte <&Co. entdeckten

Verfahren arbeiten, welches darauf berubt, dass man den p Nitro.
beMytatkobot in neutrater Losnng mit Zinkstaub in analoger Weise

reducirt, wie A. Woh) das Phenyfhydroxytamit) dargestcHt bat. Es
bitdet sieh hierbei aus dem Nitroatkohot kein Hydroxytamindem'at,
sondern direct der AmiHOatkoho!. 10 Theite p Nitrobenzylalkohol
werden in ein siedendes Gemisch von 40 Theiten Zioketaub und
4 Theilen Chlorcatcium in 200 Theilen Wasser attmSbtich eingetragen.
Nach hatbatHndigem Kocben wird heiss abSttritt. Nach dem Erkalten

sebeidet sich eine rotbtieh gefarbte Masse ab, welche nebeo uover-

iindertem p.Nitrobenzytxtkoho! noch Azoxy- resp. Azok6rper enthâlt,

Ton denen man abfiltrirt. Die Mutterlauge wird zanacbst mit etwas

Sodatosung entkalkt und nHn die schwach alkalische Lôsung stark

coaceutrirt, bis sieh der Aminoaikoboi in Form einer braunen Oet-
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echioht abscheidet, welche nacb dem Abkûblen ttrystatJintsch er-
starrt. Durcb Destillation im Vacuum und KrystaUhatton ans Beozot
wird der Aminoatkoho! io Bchônen farblosen BtSttero oder Tafeln
vom Scbmeti!punkt 65" erbalten.

Analyse: Ber. far CjB~NO.
Proceate: C 68.3, H 7.3, N U.3.

Gef. » 68.2, "7.31, » 11.4.
Das Moiecuhu-gewMht dessetben wurde nach Beckmann in

siedendem Benzol bestimmt und im Mittel 142 gefunden, ber. M==t83.
Der A tniaoatkobo! ist ucgeoein reacttonsf&big, so reagirt er Mbon

in t'erdannter wSssrtger Lôsung mit Atdehyden. Man kann sieh
dieser Vet-binduogen sogar zur hotirnng des AminobanzyMttobob be-

dienen, indem man die oben erw&bote schwach alkalisebe Reductions-

ÛSMtgkett de& NitrottHtoho!~mit Benxaidehyd odernoctrbeaser mit
Saticytuidehyd ausschSttett. Die Benzyliden verbindung ist in Wasser
scbwer tBstich und krystallisirt aua Ligroïn h) bei 67–680 schmet.
zendeo getbttcb-weissea B)S<tchen.

Analyse. Ber. fûr CttHtsNO.
Procento: 0 79.62, H <j.t6.

Gef. » » 7!58, 6.26.
Der o Oxybenzyli denaminobenzylal kohol bildet pracht-

voije gotdgetbe Tafetn oder Hache Prismen (~ns Ho~geiat krystattiairt),
welche bei IM~ schmetzen.

Der Monobenzoytamidobenzytatkoho! krystallisirt aua
hei8M!MWasser in bei !5(t–!5to schmelzenden KrystaHen.

AnotyM: Ber. Precente: N 6.!7.
Gef. » » 6.47.

Der p-Aminobenzylalkobol wird beim Erwarmen mit Sauren in

schwertosiicbe Coodensationsproduete uberget'Qbrt. Giebt man z. B.
zur wassngen Lôsung desseibeu ein Paar Tropfen Essigsaore, so

farbt sich die Losung gelb und scheidet nacb kurzem Erwarmen eine

votuminS&e Masse ab.

Zur UeberfShrung in das Di-p-DiamiMbeaxytaatad (s. oben) t8st

man den Aminoatkoho) in rerdSnnter SatMSure, sSttigt erst bei ge-
wSbnticbcr TetMperfttor, dann bei Was8erbadtemperatur mit Schwefel-

wassprstoiF und fat!t das SatSd mit Alkali:

2 NH~ CeHtCHtOH + H:8 == (N HaCs H< CH~S + HtO.
Wir hoffeu, batd weitere Mittheilungen Sber den sehr interessanten

p-AaHnobenzyiatkobo! Mgen lassen zu k8nnen. UnMre Mittbeilung

zeigt, wie mau setbat bei anscheinend so einfachen Operationen, wie

es das AasfS!)eu von Zinn mit Schwetetwasserstoif iat, nicht sicher

vor Complicationen sein kant).

Ërtangen und Biebrich a. Rh.
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t82. K. Auwera und Titus V. Bredt: Zur Keantoias der

ButfmtetraoM'booaaaran.

(Bingogangenam 6.Aprit.)

Es Mt früber ') gezeigt worden, dass die boiden etereoisotneren

ButaotetracarbonsaMen, CH: – CH – CH – C%, sieh gegenaber

COtH COtB COtH CO,H

wassereotziebenden Mittelu und be! der Destillation mit Dreifach-

schwe~tphoBphor wie doppette BerastoinsSaren verbalten, indem aie

Dianbydride und D!tb~Snyt bUden. Die weitere Untereachaog bat

gelebrt, dus auch die Einwirkung von Basen auf die Sâuren oder

ibre Derivate regetmSssig zo Produeton fShrt, die man sieh durch

Verdnppelung der analogen Bernsteinsam'edenvate entataoden denken

kaon. 8<~wurden ein Tetraamid. nnd ein B!!n)!d, ~rner Disntin-

sSaren und DianitsSuren, Dianite und Tetrapheoylhydrazide gewonnen,

Verbindungen, die sich in ibrem cbemischen Verbalten im AUgemeinen

eng an die entaprechenden Abkômmlinge der Bernstein~aure an-

achtieMen.

Die ButantetracarbotteSaren wordeo in der Mher beschriebenen

Weise dnrch Condensation von Ahonitsaureester mit Natriummalon-

Baoreeater in benzoliscber Losung gewonnen. Ein Vereuch, die

Sâuren durch Verkappetang zweier Rsete von Aetbeny!tnca)'booeSore-

ester mit Jod nach der Gteicbang

(COj,R):C Na
'<- J~

CHy COgR
»

CHï.COtR

(CO,R):C ––––– CtCO~R), j
CH:.CO;R CH;.COtR

und folgende Veraeifong des HexacarboMaureesters unter KoMen-

a&ttreabspattang darzustelten, tieferte zwar die gewuneehten Sauren,

jedoeh in so geringer Aosbeate, dasa dieses Verfahren ata Dar-

ateliungsmethode der SSnren nicht in Betracht kommen kann. Es

eutspricht dies ganz den Erfabrungen, die Biechoff und Haus-

dôrfer~ bei der Einwirknng vonJod aofNatriammetbytmatoneaare-

eater gemacht baben.

Derivate der M-BatantetracarbonsSore~).

Tetraamid.

Erhitzt man die Siure oder ibr Anhydrid mit gesattigtem alko-

holischem Ammoniak im Rohr, ao erbâtt man je nach der HShe and

') Diese Bericbte27, 1141, 1741. ') Ann. d. Chem. 239, UO.

Einige Versacbe ûber die Ammoniakderivatebeider Saoronaindbereits

fraher von Hm. Dr. A. Jacob aaagefattrt und in dessen iMagaraidiaaar-
tation (Heidetberg 1894) beschrioben.
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der Daoer des Erbitzens veracbiedone Prodacte. Bei Tempenttoren
gegea 300" und derBber bilden 8ieb Schmieren, aas denen car wenig
KryettttttnMchea isolirt werden kann. Bei aiedrigerer Tamperatar
bleibt dagegen viel Antmoniumaatz Mnveraodert. Am vortheitbafteeten
iet es, 0.5 g SSxre mit 3-4 cem alkohotisohem Ammoniak 4 bie
5 Stunden auf OS"–145~ za erhttzen. DefMhreninbatt bildet dann
eine gelbe Scbmiere, die beim Verreiben mit Wasser einen kryataiti-
niscben RSckstaod, etwa 0.2 g, bioteHSsst, wabrend unangpgriBeBes
Ammontomsah in L6anng geht. Die rNcketaodtge Kryatattmasse Jst
ein Gemisch zweier Korper, denn aie besteht, wie man unter dom

Mikroskop erkennt, zum Theit aos donnen Rhomben, zum Theil aoe

McbMmtigen B!Sttchen von wechsetnder Form. Zar Trennuog kocht
man das Gemisch einige Stunden mit Nitrobenzol: hierbei gehen die

s~bss~~h Ktystatte {n Mentig, dtë Bhdmben bieiben zarSck und
Mnnen dnreb UmkrystaUMtren ans aiedendem Wasser rein gewonnen
werden.

Bequemer und in besserer Aaabeute erMtt man diesen Kôrper
dafch Einwirkung von concentrirtem wSsserigetn Ammoniak auf den
neutraien Methylester der SSofe. Uebergiesst man 1 g Ester mit
4-5 cem Ammoniak und lâsst das Gemisch in einem fest ver-
echtoMeceo Gefass an einem 50"–600 warmen Ort stehen, so ver-
achwindet der Ester atJmSbticb, und an seiner Stelle setzt sieh ein
schweres Put ver xn Boden, dessen Menge nach J -8Tagen oicht mehr
zunimmt. Dieses Product besteht fast nar ans rhombischen BfRttcbeo
und ist oaeb einma~em UntkryetatJiatren aos Wasser rein.

Anatyeea der nach beiden Methoden dargestettteN Prâparate
iieferteH Zablen, welche aut die Formel des Tetraamids derSSure,
C4He(CO .NH: stimmten.

Analyse: Ber. fur CeH~N~
Proeente: C 41.75, H 6.09, N 24.85.

Oof. 4!.02'), » 6.511), 24.58'), 24.57.

Das gleiche Amid aus dem neatraten Aethylester der Saure und
Ammooiak darzuateilen gelang nicht, da in derEa!te nod bei 70" der
Ester anvcrandert biieb, beim Erbitzeu im Robr auf t00" aber gSnz-
lich verscbmierte.

Der Korper brSnnt sich bpi 280" und verkobtt bei etwa 3t0<'
obne zu scbmetzen. In atten Bbiicben LOsungsmittetn Mt er ganz
antBsHeh nar von suh)' viel kochendem Wasser wird er au<genomn<ef)
und scheidet sich beim Erkattfn in dunueu, rhombischen BJtH.tcbcn
wieder ans. Durch mehrstandigM Kochen mit starker S'a!iiaage
wird das Amid vetaeift und liefert die n-BmantetracarboMaMre
zurSck.

') AnalyMovon Hro. Dr. Jacob.
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DituninaSore.

Wie aus dem aeatraieD Tetrametbytoster der Sâure das Tetra-
amid enteteht, ao sollte die Einwirkung von Ammoniak auf den
sauren Diathyteeter zu eiacr Diaminsaare fubren:

C<Hs(C09H)8(COsCsH;)2 -f- 2 NH~
= C~H6(CO~H)9(CONH<); -+-2 C,H~. OH.

Zur Gewionang die8er Substanz tost man den Ester in aber-

schBesigen) starkem waMeng'im Atuotoniak. s&ttigt die Msaug darch
Eintetten TM Ammoniak in der Katte und lâsst die LSeang gut
verscbtossea bei 3U"-40<' stehen. Nacb etwa zwei Tagen begmnt die

Abscheidung derber Krystalle, die da8 Ammoniumsalz der neuen
Sâure daMtetten. Sobald deren Menge uicht mehr zunimmt, nach
etwa vier Tagen, tSMt man in GineroHeneo Schaie daaSbet-schSMige
Ammonfak verdanitten, nimmt den RQckstand in Wasser auf und
sânert vorsichtig unter Kuhtnng mit verdûonter SchwefetsSttre an.
Nacb einiger Zeit, rasch beim Kratzen mit einem Glasstabe, scheidet
sich die Sâure in kteinen, gtanxenden Krystatten ans, die meist zu

Zwillingen und Vierlingen vefwachsen sind.
Die Reinigung dieser Verbindung hietet Schwierigkeiten, da die

gebranchtichen LSsaugsmtttMt ausser Wasser aie nicbt aufnehmen,
beim Kochen mit Wasser aber Abgpattnng von Ammoniak eintritt. Die

ReindaratettHng getang schtiesstich mit Hutfe des schwer tS&Uchet)
Natriumsalze8 der Saure. Uebergiesst man die Substanz mit ver-
dünnter Soda, so geht aie MnachM unter Aufbrausen in Losong,
gleich darauf aber schoidet sich ihr schon in Spiessen krystallisirendes
Natriumsalz aus. Man filtrirt, wâscht mit Wasser, tost darauf in
ziemlich vie) Wasser und versetzt uoter Eiskühlung mit verdunoter
Schwefetsaure bis zum Eintritt der Tropâolinreaction. Bei ruhigem
Stehen in der Kahe sebeideu sich dann langsam ziemlich grosse,
dunne Tafeln aus, die fast ansnahmstos Zwittingsverwacbsuttg zeigen
«nd die reine Diaminsaure darstelleu.

Anatyse: Ber. fur CBH~NtOe.
l'roconte: C ~Lt.a$, H â.t7, H 12.t)7.P)-ooenta:C4).:<8, Ea.n, Ht2.07.

6ef.. 'b, 41.42'), 5.59'), t~.34.
Vermeidet man bei der Darstettung der Saure nicbt sorgfattig

jade Erwarmong mit Wssaer, so tritt tbeitweisf Zersetzang oin,
und man Bndet den Sticksto<!geha!t leicht 1–2 pCt. zu niedrig.

Die rcinf Sanre scbmitzt constant nnd schurf bei 181 anter
lebhafter Gasentwickhtng. Ibre LSstichkeitsverbattnisse wnrden
schon erwahnt. Bei lângerem Kochen mit Wasser verliert die Ver-

bindung alle8 Ammoniak und geht in die n-Butantetracarbonsiure
ûber.

') Analysevon Hrn. Dr. Jacob.
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Diimid.

Das Diimid der SSare entstcht ais Nebenprodoct neben dem

Tetraamid, wenn man die Süure mit alkoholischem Ammoniak auf
!3~–!45" erhitzt, denn die oben erwShntt'o socbsseitigen Krystalle,
die in kocbendem Nitrobeozo) JOsiich sind, erwiesen sich als das
Diimid.

Zur Darstellung grôssefer Mengeu geht man am besten von der
eben beschriebenen DiaminsSore aus, die beito SchmetïM) glatt unter

Abspattttog von Wasser ia des Diimid Sbergeht:

C4H6(COOH)9(CONHi,): – 8 H~O = C~H~NH)
Man erhitzt die Saure im Scbwefelsiurebade anf i90* bis kein

Wasserdampf mehr entweicbt, und die anfangs gescbmolzene Masse

zn emet-ha.ttenKraate eeatant isti B~iVerarbeitang von eMgen
Grammen Ditnnins&aM dtUtert dies etwa 25 – 30 Minuten. Die

Schmelze wird <ein gepulvert nnd mit stark verdunotem Ammoniek

verrieben, Dm etwa nnxersetzta Saure Maszuzieheo, dann rasch filtrirt
und mit Wasser gewaschen. Zur TS))ig<'nReinigung krystallisirt man

das Diimid ans viel siedendem Wasser am, oder man tost es in ver-
dünnter Laage und faHt mit SchweftitsSare. Im eraten Fatte erhN)t
man mtkro~opische, eecbsseitige Biattchea vou verachiedener Gestalt,
im zweiten breite, gezackte Nadeln, die meist zu grossen Drusen ver-
wachsen.

Analyse: Ber. f6r CeBsN~O~.
Procente: N H.29.

Gef. 14.27.
Ans siedendem Nitrobenzol krystalliairt der Kôrper in derselben

Weise wie ans heissem Wasser; in den übrigen Mitteln ist er nn-
tostich.

Wie daa Amid scbmiizt aMch das Imid nicht, sondern verkoh!t

nacb vorangegangener Braunt!!rbong gegen 320 Durch Kocben mit

alkoboliscbem Kali wird das Imid zur n- Batantetracarbonsâure
verseift.

!n Soda und starkem Ammoniak tost aich das Imid aaf; sein
Sithersaiz iat ein weisses, schwer lëstiches Patver.

Wie das Saccinimid wird auch das BatantetracarboNBSurediimid
darch Natrinm and siedenden Alkohol reducirt, denn es entsteht

eine ôlige Base von cbarakteristischeat Gerucb, die mit Platincblorid
ein krystallisirtes Doppetsaiz liefert. Wegen der sehr geringen Aus-
beote muMte von einer naberen Untersuchung dieses KBrpeM ab-

gesehen werden.

DianitaSore.
Venrahrt man ein MotekBI gut gepntfertes Aahydrid vom

~chmp. 247" mit zwei Molekuten Anilin in einer Reibschate, ao er-



886

wSrmt sicb das Gemisch ziemlich stark und erstarrt nach knner Zeit
t:u einer barten Masse, weteheimWeMuttMhentmsder DianUe&ure
der Butantetracarbons&ure besteht:

C<H<[(CO),0)]t + 2 NHi,C.H. CtH~COaH):, (CONHC.H~.
Zur Reinigung verreibt man die putverisirte Masse mit ver-

dOnnter Satzsaore, filtrirt, waeebt mit Waaser nach and Iôst den
Backstand in concentrirter Soda. Die geringe Menge ttnveranderten

Anhydride, die meist znrOckbteibt, wird abSttnrt; ans dem Filtrat
fâllt auf Znsatz einer Mineratsaare die DiMiisNote ata sehr votumi-

HMer, (toekiger, weiaser NiedefMhtag ans.
LëBt man die Verbindung in hMiMemAlkohol und vorsetzt mit

Wasser bis zur mitchigen TfBbaog, sa scbeiden sich beim Erkalten

breite, stampfe Nadetn aus, welche bei raschem Erbitzen bei 187~
aehmetztw und bei ÎSt~Gaa entwicketn. Erh{tzt mat) fangMtn, BO
Sndet man den Scbmetzpookt in Fotge beginnender WasserMbepattuog
etwas wecbsehtd.

In Wasser und Aetber ist der Kôrper fast anMBticb, schwer t8a-
lich in kaltem Atkohot ond Cbloroform, ziemlich leicht in bei68em

Alkohol, Eisessig, Essigeeter, Aceton und Benzol.

Analyse: Ber. fûr CitoHMNtOe.
Proeente:N 7.29.

Gef. 7.36.

Titrirung: t. O.t605g Substanz Yerbrtmchtea8.6 ccm */to«-NatMniauge,
statt ber. 8.36cem.

Il. O.t307gg Substanz verbrauchten 6.93ccm ',to n-Natt'ontaage, statt
ber. C.8! ccm.

DmM!t.1.

Zur Umwaudlung der DianitsSure in das Dianil,

C.H~>N.C,H~
erhitzt man die SSare so lange auf etwa t90" bis eine Probe sich in
Soda nicht mehr !Sst; bei kleineren Mengen etwa eixe halbe Stande.
Die Schmeize wird darauf pah'eris!rt und nach einander mit Saure,
Alkali and Wasser gewaschet). Den Ruckstmd krystailisirt man ans
verdannter heisser EssigsSare um.

Man erhatt auf disae Weise das DiaHM in derben Rhomben, die
bei t94"–t97') schmelzen. tn Wasser, Alkohol und Aether îst die

Verbindung fast untSaticb, leicht t6atich tu beissem Cbtoroform uud

Eise~sig.

Analyse: Ber. fur (~toHt<,N)0<.
Procente:N 8.05.

Gef. » 7.64.

Tetrapheoythydrazid.
Das Tetrapheny lhydrazid, C4Ht(CO.NH NHCcH~, bildet

sich langsam, wenn mait ein Gemisch vnn 1 Mol. neutratem Aethyt-
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ester der Bntautetracarboneaurc und 4 Mol. Phonylbydrazin andaoemd

anf dem WaMerbade erwirmt. Nach etwa 5-6 Stunden beginnt die

Abscheidong von KryataHen, deren Menge tangoam zunimmt. Rascher
und reiner erhStt man das Hydrazid, wenn man da$ Gemisch einige
Stunden auf Ï500 erhitzt.

Nach ntehrfachen) Auskochen mit Alkohol stellt der RSckstand

des ReactioMproductes das reine Hydrazid dar, das man in Form

von weissen, mikroskopischen Prismen gewinnt. ïn allen KebrNucb-
licben Mittetn iet der Kôrper sehr scbwer toatich; sein Schmelzpunkt

liegt aber 280".

Aoatyse: Ber. far Cs~H~NeOt.
Procente: N 18.86.

Gef. a t9.i9.

bert~Nte der A-Batantetracarbons&are.

Das Tetraamid

der M-Batantetracarbona&are darzaeteHoo getang nicbt, obwobt Ver-

anche zu aeiner Bildung in vietfach abgeanderter Weiss aogestettt
wurden. Wàbrend der Tetramethytester der n Saore sich mit con-

centrirtem wafsrigen Ammoniak bei a)!ttterer Tfmpfratur te{d)icb

glatt amsetzt, wird der Tetramethylester der A'SSttre unter den

gleichen Bedingungen kaum aogegrifFen. Ebensowenig entsteht das

gowSnscbte Product, wenu tnan den neutraten Aetbylester der Saure

in der KStte mit wSssrigem, oder bei 100" mit atkohotischem Am-

Mtoniak behaude!t. Auf die freie SSure wirkt Ammoniak bei hoberer

Temperatur allerdings ein, doch bildet sich hierbei nioht das Tetra-

amid, sondern ein Diimid. (VergL uatea.)

Diaminsâure.

Die GowinnuBg eiuer Diaminaaure, CtH6(COtH):(CONH2)9,

getiogt ohne Schwierigkeit, wenu man den sauren Diâthylester) der

A-B(!tantetrMarbon8&Mre analog behandelt wie den entsprecbeoden
Ester der isomeren SSnre, Hur geht die Umsetzung etwas tangsamer
vor Mch. Beim Ans&uern der ammoniakalischeu Lôsung scheidet

') Znr Darstellung dieses noch nicht beschriebenen Esters sMtigt man
eine alkoholischaLSsong der A-Butttntetrttcarboce&areanter EiahûMung mit

SitiMSaregas,verdanstet den grôsstenTheil des Alkohols im Loftstrom, giesst
den Ritckstand in Wasser und nimmt den sauren Ester zur Tronnang von

etwas nentratem Ester in Soda auf. Nach dem Anatuern der Sodatosang
wird mit Aether extrahirt, der Auszug <HMrgegtahter Potasche getrooknet
und eiogedunstet. Der saure Ester hinterbleibt ah ktares Oel, da& keine

Neigung zum Krystallisiren zeigt, wahrend der DiMhytester der ft-Satire
oin fester Kôrper ist. Durch eine Titrirung wurde die zweibfMischeNatur

des Esters (estgesteUt: O.H72 g Sabstamiverbrauchten 9.25ccm~/Mn-Natron-

lange, statt ber. S. 78cem. ·
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sicb die Sâure in ziemtich derben, tatMettMrmigen KrystttUeo a(~~
Da die Sobstanz im GegensMz zu der isomeren Verbindung kein
schwer t6s)iehes Natriamsatz bildet, 90 reiaigt man Me lediglieh dorch
wiederholtes AofiSsen in Ammoniak und FStten mit Saare, wobei
man <mf gute KShtung achteo muas, da die Verbindung noch teichter
Anttnooiak abspattet ata daa Isomere.

Der Kôrper sehmitzt bei 169" unter GaaentwickhMg. In kaltem
Waaser ist er schwer tostich, Jedoch leiobter ale der isomere; beisses
Waaser nimmt ibn leicbt, aber uater theilweiser Zefsetzung auf. la

Alkobol, Aether, Benzol und Cbloroform iat die S~bsumz eehwer
iostich.

Analyse: Ber. f&rC~H~NitOe.
Proceate: N 12.07.

6ef. tZ.t~

Diimid.

Wie die isomere DiaotinsSare spattet die eben besehriebetie Ver-

bindung beim Erbitzen Nber ibren Schmelzpunkt zwei Motekate
Wasser ab und gebt in einen Kôrper über, der die Zttimmmcnsetzang
eines Diimids besitzt.

An~tyM: Ber. fûr CtHeN:0<.
Procente: N 14.29.

Ger. t t t4.73.

Der gleiche Kôrper bildet sich, wenn man h-Butantetracarbon-
sâare mit a~ohotischem Ammoniak rier Stuaden im Robr auf 1350
bis t4~ erhitzt nnd das Reaetionsproduct aus viet siedendem Wasaer

amkrysta!H6irt.

Analyse: Ber. fur CsHsNtO~.
Procente: C 48.98, H 4.08, N 14.29.

Gef. 48.97,1) 4.82,') 14.46,') 14.40.')t)

tn aetnen Eigenschaften atimmte der Kôrper voUkommen mit

dem oben beschnebenen Diimid der K-BotantetracarbonsSure aberein,
denn er krystaUistrte in secheseitigen BiSttchen von gleichem Ausseben,
war nar in siedendem Wasaer oder Nitrobenzol tostich und verkoMte

gegon 320'. Die Vormathong, dasa beide Kôrper identiscb seien,
wurde d'<rch die VorBeifong der Substanz mit atkohoti8cbem Kali be-

statigt, denn hierbei wnrde ansschtiesstich M-BataatetracarboneSure

gebildet.
Dttas sieh ams der &'8&are datch Umlagerong das M-Mmid

Mtdet, ist nicbt ao8aHead, wenn man an die geringe BestNndigkeit
des A-Anhydride vom Schntp. 168" denkt, daa bei hâherer Tcmpera-
tur mit grSsstcr Leicbtigkeit in das Anhydrid (84T") der n Saure

Sbergebt.

') AnatyMB von Km. Dr. J a cob.
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DianUs&ure.

Die Einwirkung von Anilin (2 Mol.) auf dus bai 168" scbme)-

zende Anhydrid der ~-Bataatetracarbonsaare (t Mol.) ist viet heftiger
al8 auf das isomère Anhydrid, und man erbâlt ein Product, daa

schwer zu reinigen ist. Um die Reaction zu mNsHgeD,worden beide

Substanzen in Acetontôaong zosammeogobracht. Nach dem Verdunsten

des Acetons hiotefbtieb eine zabe Masse, die sieh durcb anbattendes

Kneten und Reiben mit stark verdSnnter ~at~seure ic ein krystaUi-
niscbes Puiver verwandette.

Ans sehr verdünntem Alkohol wnrd<' die Substanz in langen,
feinen Nadeln vom Schmp. t67" erhalten. In Alkobol, Essigester
Aceton und Eisessig ist die Verbindung teicht tôstich, schwer in

Aether, Benzol und Chtorofbrn).

ABNtiyse and ThnraBg~bestSttgtett dea VofMegen def erwttrtéten~

DianitsSare, CtH~CO~): (CONHCeH~.

Analyse: Ber. Mr CMHMNtOe.
Procwte: N 7.29.

Gef. » » 7.63.

Titmang: O.H2tgSabstanz verbrauohten 6.95 ccm 'te ~-Natron!auge,
statt ber. 6.88 cem.

Dianil.

Durcb Erbitzen Bber deu Schmelzpunkt wurde die Dianit8&ur&

in analoger Weise wie die isomere SSure in das zugehorige Dianit

verwandelt. Doch konnte diese Verbindong trotz wiederbolteo Um-

krystattisirena aas Eiseasig, ans dem sie sich in Btattchen auaschied,

nicht auf einen constanten Schmetzpnnkt gebracht werden. Sie sinterte

regelmâssig bei !80" etwas zasammeo und schmotz dann sehr un-

scharf zwiechen 2t0" und 2300. WahracheinHch war eine theilweise

Umwand!ang in daa isomere Dianit der M-Saore eingetreten, und ea

lag eio echwer su trennendes Gemisch der beiden stereoisomeren

Dianile vor.

Analyse: Ber. ftr CioHtoNgOt.
PfOMBte: N 8.05.

Gef. » » 7.32.

Tetraphenythydrazid.

Bei Waseerbadtemperatnr acheint keine Einwirkung von Phenyl-

hydrazin auf den oentra!eo Aetbylester der A'Saare stattzuSnden, bei

t50<' verwandelt 8icb dagegen das Gemisch rasch ia einen dicken

Brei feiner, weiaser NSdeicheo, die nach dem Anskochen mit Alkohol

rein sind. Der Scbmelzpunkt des Tetrapbenylhydrazids liegt
Sber 2800.

Analyse: Ber. f6r (~~N904.
Procente: N t8.86.

Gef. Ï8.73.



890

ErwShnt sei nocb zum Schuss, daa die betdcn BtttaKtetracMbon-

~(!oreo, in bekannter Weise mit Resorcin oder D!o!etbyt.m-Am!dophenot
~orscbmoiMtt, Fa)'bsto<feliefern, die den aaa BerosteMsRore und ihren
Derivaten erhatteoen Fluoresceinen und Rhodaminan sehr~hnMcb.aind.

Heidelberg, UntFersitStstttboratonam.

183. E. Baumann und E. Fromm: Uebor einige Derivate
des Thiopheoa.

(Eingegaegenam 8. Apri).)

Vor Mngerer Zeit beobachteten V. Meyer nnd Sandmeyer')t
d~fts beim Darchteitet) von Aethyten oder Acotyien durch eiedenden
Schwefei Thiopben gebildet wird. Bei Versucben mit Sti!ben fanden

wir, dass dieser Kôrper beim Erbitzen mit Schwefet auf etwas Ober
800" ziemlich glatt in Tetrapbenyltbiopben, welches mit dem tNagst
bekannten TMoncMat identisch ist, Sbefgeht~).

Auch Snbstttotionsprodacte des Stilbens lassen sich durch diese
Reaction sehr leicht in Thiophenderivate BberfBhren. Hr. Dr. K.

Kopp~), der kBfzHcb eine grôssere Zab) von Stilbenderivaten im

hiesi~en Laboratorium daMtettte, bat das auf sotchem Wege von ihm

~ewonnene o-TetramethoxythioDessat bescbrieben ~). Dasp-Dimetboxy-
e 1 l

8ti!ben CeH4(OCHs). CH CH OsH~~CHi)), welches aus dem

Thioanisatdobyd erbSttiich ist, kann auf dem geuannten Wege gleich-
fatts leicht in ein ThtOphMtderh'at übergefûbrt werden. Bei diesem

Versuche, f8r dessen Ausf3hrm)g wir Hra. Dr. K o p p zu bestem

Uanke rerpSichtet sind, wurde in folgender Weiatt verfabren: t2 g
p-DimethoxyetitbeD wurden mit 2 g Schwefel (der theoretiachen

Menge), wâhrend 10 Stunden auf 230" erhitzt, bis kein Scbwefel-

waaserstoff mebr entwicb. Nacb dem Erkalten wurde die braunge-
farbte Masse mit viel beissem Alkobol aufgeaommen. Die bfim Er-

kalten der Lôsung abgoschiedenen Krystalle wurden zur weiteren

Reinigung in wenig Benzol getost und aus dieser Lôsung durch AI-

kobot gefaUt. Der so gewonnette Kôrper ist das Tetraotetboxytbio-
nessat (Tetrametboxytet)r:tpbenytthiophen)< C~HMOfS. Es bildet farb-

lose Nadetn, welcbe in Alkohol und Aether sebr schwer, teicbt in
Benzol iostich sind, und bei 2!7" schmetzen.

') Diese Berichte t6, 217U.

DieMBerichte 24, )45e; Baumannund Ktett, dieae Berichte 24,33i t.

Aon. d. Chem.227, 33H. *) Diese Berichte 25, 600.

Dieae Berichte 2&, 603.
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NAnalyse: Ber. f6r C~HMO~S.
PKeen<a: C 75.59, H 5.51, S 6.28.

Gef. » 79.M, 5.70, 6.29.

Die Einwirkung dea Schwefeta und die Bildung des substituirten

Thiophene erfnigt genau unter den gleichen Bedingungen, wie wir es

bei der Darstellung des ThionessatB ans Stilben beobachtet haben.

Der React!oosver!auf entspricht der folgenden Gteicbang:

[CeHt(OCH,). CH iCH. CeHt(OCH9)] +38

p-Dimethoxystilben

==Ct[<~Ht(OCHt)]S+2H<S.

p -Tet.nnnethoxythioMMa).

Es lag nahe, andere KBrper, wetche die Grappe CH CH ent-

balten, !o gleicher Riehtung zu prBfen. Dabei zeigte sich, dass viele

8o)ct)erttt)gesaK!gten Verbtndungen beim Erb!tzetr mit Schwëfet achr

!eioht reagiren, wahrond die geBatt!gteo KohtenwasseMtoHe und die

davon abge!e!te<en Verbindangen selbat bei sehr hoben Temperaturen
der Einwirkaog dRBSchwofels gar nicht oder sehr schwer zugangHch
sind. Zimmtsaure, Styrol, Eogeno), Oetaaare eotw!cketn beim Ef-

hitzen mit Schwefel Strôme von SchweMwaaeemtotF. Aos Zimmt-

saure und Styrol entsteben dabei ganz glatt Thiophenderivate. Beide

Korper tiefcrn neben geringen Mengen von Nebenproducten 2 isomere

Diphenyttbiophene.
Die Einwirkung des Schwefets kann aber auch ohne eine wesent-

liche Eotwicktung vnn Schwefetwasserstoif vnr sich gebeo. Das ist
z. B. der Fa!t, wenn man ZimmtBanr<'Stby!ester mit Schwefel erhitzt.

Dabei entstehen dann natargtttntes keine Thiophenderivate, sondern

Korper von ganz anderer Constitution.

t. ZimmteSare und Schwefet.

50 g ZimmtsSore worden mit 40 g Schwefel im Oelbade erbitzt.

Bei 3t0" hegann die Etttwicktong von Schwefetwttasersto~ und Kob-

lendioxyd, we)cbe beim weiteren Erbitzen bis auf 840" noch zunaha).

Bei dieser Temperatur wurde die Mischuog so lange erbalten, bis die

Schwefetwasserstotfentwicklang fast ganz aufbSrte, was nach 6-8 Std.

der FaU war. Nach dem Erkalten wurde der zu einer strahligen

KryataHmaase erstarrte, brattngeSrbte Ruckstaud mit viei Alkohol

aasgekoeht. Beim Erkalten krystattisirten gelb gefârbte Tafetn und

Bt&ttchen, welche zwiscbon tt7 und t2ô" schmolzen und beigemeng-
ten Schwefel enthietteUt der durcb UmkrystaHisiren nicht vôllig be-

seitigt werden konnte. Diesee gelang erst darcb Kochen der we!o-

geiatigen Losuog der Substanz mit etwas Natronlauge und Bteiacetat.

Hierbei handelt es sich nicht blos um die Entfernung von <reiem

Schwefel, sondern auch von organitcben Verbindungen, wetche den

Schwefel iu lockerer Bindang enthaiten. Diese Sto<fc kann man auch
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dadurch entfernen, dass mao die Substanz mit etwas Eisenpnher
mengt uod !n einer Retorto destillirt. Das Destillat erstarrt alsbald
zo einer our <tchwaehgefSrbten KryataHmasse. Beim Umkrystattisiren
ans haiMem Alkobol zeigte die erste KrystatHsation den Scbmetit.

punkt von t26–<28' Ihre Analyse ergab Werthe, welche far dM
erwartete Diphenylthiophen, CteH~S annaheMd stimmen.

Analyse: Ber. far C~H~S.
Proeeate: C 81.86, H 5.08, S 13.66.

Gef. » 8L09, » 5.30, x t4.3.

Die weitere Untersachung der sch8n krystatti8irenden Substanz

ergab bald, dass ein Geoenge von 2 KSrpertt vortag, von weicheo
der eine b8ber ecbmetzende, in Aceton and in Alkobol schwerer t6<.
lich ist ata der andere, welcher den niedrigeren Schmdzpankt besitzt..
Zur Trenaoo~ der beiden Kôrper terËHut man, zttn&chMso, dass matt
das Gemenge aus Aceton, in watebem es teichter ats in Atkobot sieh
lôst, 2-3 mal amkrystaHisirt

Die zuerst ausgeschiedeaen Kryatatte enthatten vorwiegend die
Substanz vom boberen Schmelzpunkt. Um geringere Beimengungen
der niedriger scbmetzenden iaomeren Verbindung zu beseitigen, werden
die Kryatatte mehrmals mit einer zur Losung nicht biureicbenden

Menge von Weiogeist ausgekocht. Diese Operation wird wiederbolt,.
so lange der Scbmetzpunkt des Produktes sich noch verlindert. Zu*
letzt kryat&Hisirt man wieder aas viel Weingeist oder ttM Aceton,
nnd erbah so grosse, durchsicbtige, danae Ta<e)n, deren Schmetz-

punkt durcb weitere Reinigangsversache sieb nicht mebr Terandern
tasst. Er liegt bei 152~ Die Analyse ergab die für ein Dipheny!-
thiophen geforderten Wertbe.

Analyse: Ber. fiir CteRtoS.
Prooenta: C 87.36, H 5.08, S 13.56.

Gef. 81.40, 81.09, 5.32, 5.30, » 13.84.

In der Literatur ist bis jetzt nur e i Dipbenytthiophen ver-

zeichnet, wetcbes von Kapf und Paa!') beim Erbitzen von Diphen-
acil mit PhosphorpentasutSd gewonnen wurde. Nach der Art seiner

Bildung kommt diesem Korper die Constitution des ««'-Diphenyt*
C(CeH6):CH

thtopheos za: S< Erschmitzt, wie der von uns
<-<~Uen~ u H

gewonnene Kôrper, bei i52–153' Da auch die Losticbkeitaverbatt-

nisse ûbereinatimmen, anterHegt es keinem Zweifel, daas dièse Sub-
etanzen identisch sind.

Die Isotirnng des hochschmetzenden Diphenytthiophens ist mit

grossen Vertoaten an Substanz verknûpft. Die Ausbeute an dem-

selben tSsst aich daher nicht genaa angeben. Jedenfalls betrâgt m&

') Diese Berichte S!l, 3068.
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< ~Ot* t/~ vnn <taaber immer weniger ats '/a oder vou der Menge des niedriger
scbmejzeoden Diphenytthiopbens, welcbes gteichxeitig gebildet wird.

Das zweite Diphenyithiophen worde durch wtederhottes UtNkry-
etatHsiren der teiehter tSBHeheBAntheile aua heissem WeingeMt
reinigt. Es bildet farblose glânzende Tafeln, wetebe in Aceton,
Chtoroform, EiBeseig aich leicbt toaen. îo kattem Weingeist ist es
nur wenig te!ebter )6s)ich ats da8 oben beachnebene isomère Diphenyt-
thiophen. Es schmitzt bei H9- t200.

Analyse: Ber. fnr CieH~S.
Procente: C 81.36, H 5.08, S I8.a6.

Gef. 8..09, t 5.80,
Beide Dipheayithiophene geben die Laobenhenner'sche und

die Indophenin-Reaction. Letztere tritt etwaa langsamer ein, ale es
beim Thiophen der Fait Mt. Von dau 4 der Theorie NMh mOg-
lichen Dipheoytthiophenen ist daa aa'-Diphenyltbiophen der bei 1520
schmetzende Korper, de6Ben Constitution von Paal nachgewieMo
worden ist.

Für das zweite aus der ZimmteSure gebildete Dipheoyhbiophen
k6unen die Mgeuden Formeln in Betracht kommen:

CH=C(C~) z ,C(C~)=CH1)
C H C (C. H~) ° CH C(C,Ht)

~Dipheoytthiophen. a~-Diphenytthiophon.

C(CIIH~):C(C6H5)Das vierte Diphenytthiophen, das ap-Derivat: s<
CH===~==CH

kann ans der ZimmtB&ure und ans dem Styrol bei der Einwirkung
Ton Schwefel nicht gebildet werden; desbalb kommt die Erorterong
dieser letzteren Constitution hier nicbt in Betracht.

Eine apater zu beschreibende BiidungsweiM des Diphenyltbio-
phens \-om Scbmp. H9" spricbt dafur, dass dieser Kôrper das

«p'-DiphenyIderivat des Tbiophens (Formel 2) sei. Dieser Kôrper
entsteht namticb aus einem Condensationsproducte des Trithioaceto-

phenons, dem AnbydrotriacetopbenondisatSd, ~HMS:, welchem fol-

gende Constitution:
CeH;

9
9 zukommt (s. folgende6: Cs Hs

8.C:CH

C~Hs

Abhaodtung). Dieser Kôrper zerfaUt beim raschen Erbitzen in Styrol,
ScbwefetwaMersto~ nnd Diphenylthiopbeo vom Schmp. H9". Bei
dioser Reaction ist nur die Bildung des «p'-Diphenytthiophens môg-
lich, wenn man nicht Umtagemugen aonehmeo will, fur welche AM-
logien oder uberhaapt Wabrscheinticbkeitsgrunde nicht bestehet).

3. Styrol und Schwefel.

Da die Bildung der Dipbenyhhiophene aus ZimmtsSure und
Schwefel unter gteicbzeitiger Abspahnog von Kohlendioxyd erfolgt,
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war es von vornberfin wabrecheintich, daes die Reaction dieeeibe

sein würde, wena man Styrol und Schwefel auf einander einwirken

Mess. Da es bierbei aber môglich war, den Verlauf des Processes

genaner a!s im ersteren Fa!te M verfolgen, haben wir auch diesen

Versuch auegeMbrt, wobei wir ais ein noaes Product der Reaction

das Aethytbenzoi kennen lernten.

15 g Styrot, das nach der Metbode von Fittig dargesteilt

war, worden mit 7.5 g Schwefel im Oelbade in einem Kôlbcben mit

aofateigendem Kühler erhitzt. Ais die Siedetemperatnr des Styrols
erreicbt war, hatte der Scbwefel sieh v8<Hg geMet. Die Ftassigkeit
im Kôtbeben blieb, wâhrend die Temperatur langsam gesteigert warde,
im Sieden. Die Menge des Styrols, welches beim Beginn der Reaction

sicb vcrBBchtigte, nahm dabei a)!mah!icb ab. Die orsprSngtich schwach-

gelbe FtuMigkeit fSrbte sich braun nnd bei 190–195" Mrte das.

Sioden ganz auf, worans hervofgeht, das8 jadanfaMBkein freies Styrol
meb)' zugegen war. Bei !95" begacn die Entwicktung von Sebwofet-

wasserstoff, weicbe bei 2t0–225~ eebr reicblicb wttrde. Nachdem

die Temperatur über 200*~gestiegen und die 8chwefetwassersto<fent-

wicklung gut im Gange war, bogaon aafe Neue ein farbtoses Oel

sich zu verHOchtigen, das im KShter verdichtet warde und wieder

MriickSoM. Ais die Menge dieser Mcbtigen Subatanz sicb weiter

vermebrte und durcb ihr ZarSckBieasen in dem Kotbchen heMgetes

Sieden bewirkte, wurde dieses Product abdeetittirt. Nach zweitnaMger
Rectification wurde eine teicbt bewegiiche Fiaasigkeit vom Sdp. 138

bis 134" erbatten, welebe ganz fret von Styrol war und reines Aetbyl-
benzol darateUte:

Analyse: Ber. fur C<Hto.
Proceate: C 90.56, H 9.43.

Gef. » 80.82, 9.67.

Der Inbatt des Kolbens worde non weiter 6 Stunden bei ça. 23~

ethitxt, bis die Entwickhtcg von ScbweMwasserstoff fast anfhërte.

Der Ruckstand orstarrte zu eioer braunen strabligen Masse, welche

iu Aceton bis auf einen geringen Rest von Schwefel sicb leicht toete.

Die eiugeen~tf Acetontôsuug gab mit Weingeist eine reichlicbe Kry-

staHisation von Diphenyhbiopbenen, wabrend eine geringe Menge
eioer harzigen Substanz, welche Schwefe) in lockerer Binduug entbiftt,
in der Mutterlauge blieb.

Den KrystaUen warde der beigemengte Schwefel durch Koeheo

der weingeistigeo Losung mit Natrouiauge ent~ogen. Durcb wieder-

boites UmkrystaUisiren ans Weingeist und aos Aceton wurde ais

Hauptproduct das «~Diphenyttbtopben vom Scbmp. !l9" erhahen.

Analyse: Ber. far CteH~S.
Procente: C 8t.76, H 5.08.

Qef. > 80.95, 5.07.
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Auch hier enteteht das isomere «a'.DtpheoytthtOphen, aber !n
viel geringerer Menge ats bei dem ZiottatsSofevemach beobachtet
worden war.

Die Einwirkmtg des SchweMa auf daa Styrol Bodet offeobar in.
der Art atatt, dass zanacbet ein Additionsprodact entateht, dae wir
nicht isolirt baben. Erst dièses Additionsprodact von Styrol und
Sohwefet wird bei weiterom Erbitzen unter Entwiektong von Schwefel-
wasseretofF in Dipbenyltbiophene umgewandelt, wobei der Scbwefet-
wasserstoff anter AbMhoidaog von Schwefel einen Theil der Sobataoz
zn Aethylbenzol reducirt.

184. E. Baumann und E. Fromm: Ueber die Thioderivate.

der Ketone.

[1! Mittbeitnng').)

(Eingegangen am 8. ApriL)
tn frûberen Mittheilungen wurde gezeigt, daas SchwefetwasseratoCT

auf Aceton nur bei Ge~enwart von Condensationsmitteln einwirkt.
Reines Aceton oder w&asrige Losungen von Aceton werden darch

Schwefetwaaserstoir gar nicht angegriffen. Die Einwirkung er(b!gt
erst wenn Sa~a&are oder Chlorzink oder acdere condensirend wirkende

Sabstanzen zugegeo sind. Durch dieses Verhalten unterscheidet sieh
das Aceton sebr wesentlich von der grossen Mehrzahl der Aldehyde,
wetche in w&ssrtger oder weingoistige)- Lôsung sieh direct mit

Schwefëtwaaserstoff vereinigen. Die bierbfi znnSchst gebildeten

Additionsproducte werden mehr oder weniger leicbt weiter verSndert,
indem dnrch Wasaeraastritt aauerstofffreie Kôrper gebildet werden. Ea

giebt nor wenige Atdebyde, welche in dieser Hinsicht sich anders

verhatten, und mit Sehwefetwasserston' in wSMriger L6anng eich nicht
direct verbinden. Zo diesen Aasoahmen gehSrten der Traubenzucker
und andere Aldosen, die in wSsanger oder weingei8tiger Losoog
vom Scbwefetwasaeratoff nicht angegriCen werden. Dass dièse

Kërper aber noch mit Mercaptanen sicb vereinigen konnen, bat

E. Fiacher kNrzticb gezeigt.
Wir haben neaerdings das Verhalten von verscbiedenartig za-

sammengesetzteo Ketonen in dieser Richtung gepriift, ond fanden,

dassAethylmethytketon, DiSthytketon, Acetessigester.. Metbyihexytketon,

QoindecytmetbytketON, Pinakon, Acetopbeoon, Resacetophenon und

Benzophenon mit 8cbwe<etwa9Mr8to<f sich direct ûberhaupt nicht ver-

einigen, 8ich somit ebeuso ?erha)ten wie das Aceton.

') Diese Berichte 22, 1035 und 2592.
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Auch bei Gegenwart von CondeMsationsmittetn geben nar die

~infacher ztMammengesetzten Ketone Thioderivate, w&hrend Ketone

von complicirterer Zasammansetzong auch dieser Einwirkung wider-
stehen. So ist es ans Sberbanpt nicbt gegtuckt, auf diesem Wege

Thioverbindongen aus Hexytmethytkpton, Quindecy![nethytketon, Resa-

cetopheoon zu erbatten. Nach den bisher vorliegeoden Beobacbtungen
stebt e& ziemlich teat, dass kein einfacbes oder getniachtea Ketoo

sieh direct mit Schwefelwasserstoff verbindet, wShreod die Mebrzabl
der Atdebydo dieae Eigenschaft hesitzt.

E~ darf aber nicbt versehwiegeu werden, dasa es xoter den

Ketons&urfn einen Kofper giebt, welcher aich dem Schwefëtwasser-

stoff gegeoBber wie ein Aldebyd verhatt, das ist die Brenztraubettsaafe.

Diese nimmt selbat in sehr verdûnnten waMogen Lësangen, wo an

eine jeondetMM-endeWickang der Saafa selbat-hicht mehr xu denken

ist, SchwefeiwasseMtoff auf, wobei zunrichst ein Additionaprodoct
entsteht. Die Einwirkung des ScbwcfetwasseMtotfs auf conct'ntnrte

Losangen der PrenztraabensSure ist acbon vor lângerer Zeit von

BSttinger*) stadirt werden.

Die BrenztraubensSure zeigt anch gegenuber den Mercaptanen
ein besooderes Verhatten~), indem sie mit dieaen KBrpern direct zu

meist wohtcharattteriairten Verbindungen von der attgemeioen Formel
ftH

CH!C<g~-COOH sich fereinigt.

Ans Mberen Untersachungen von A.W. Hofmann, Klinger
n. A. ist bekannt, dase die Aldehyde bei Gegenwart von Conden-

sationsmittetn mit SchwefetwaMe)8to<r die sogenannten Trithioatdehyde

liefern, von welchen die Mehrzahl in je 2 isomeren Formen auftritt.

Wir hatben gezeigt, dass aile diese Kôrper AbkSmmiinge des Tri-

methytentrisa)8ds sind, and dass ihre Isomerie ats 8tereochemische an-

zneehen ist ~).
Dadurch warde iu einfacher Weise erklirt, da69 es nur oia

Trimethylentrisutnd giebt bezw. geben kann, und dass das von uns

dafgestetite Trithioacetou ~teiehfatts nur in einer Form existiren kann.

Nach den von uns cntwicketten Vorstfttangen ûber die Isomerie

der Tritbioaldebyde war xu erwarten, dass aus gemischten Ketonen

Trithioderivate entsteben, welche die Stereoisomerie der Trithioaldehyde

gteichtatts zeigen.
Wir haben bia jetzt so eingehend als ea môglich ist diesea

Verhalten nur bei einem gemischten Keton, dem Acetophenon, onter-

suoht, fanden aber dabei, dass man ans diesem Korper uar ein Tri-

thioderivat erh&tt, wie aoch immer die Bedingungen bei der Ein-

') Dieso Berichte 19, 404 und 804.

Btmma~m, diese Banebte t8, 263. Dièse Berichte 24, 1419.
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wirkung des SchwefetwaaaorstoN~ variirt werden m3geo. Wir wollen
bierbei gteicb bemerken, dass wir )« diesem UtnstMde keinen Wider-

<prach mit der Theorie der Isomerie der Trithioaldehyde erbtieken,
weil im At!gen)einen die Er&brong lebrt, dase Stereoisomerie nicht
immer da auftritt, wo sie tbeoretisch tn8gt{cb iet. Ganz besonders
ist dies der Fall bei der Isomerie der Trithioaldehyde, welche, wie
neuere Untersachoagen getehrt baben, eine ErMbemaBg von sebr
subtiler Art ht, die teicbt ganz aasfMt. E. Woroer~), welcher im

hiesigen Laboratorium unsere Beobachtungen ûber die Isomerie der

Tritbioaldebyde fortgesetzt bat, bat bierbei die bemerkenswerthe
Thataaehe coostatirt, daas keiner der aromatischen Oxyatdehyde iso-
mere Trithioderivate liefert. Aus diesen Kërpern entsteht immer nur
ein Tritbiodenvat. Dag~en werden steta beide der Théorie cath

mogiicbo isomere Trithioderivate gebildet, wenn die in der Hydroxyl-
gruppe alkylirten Oxyaldebyde gesehwefe~ werden, wâbrend die
Isomerie wieder aasSUt, wenn das Benzoytderi~at der g!eicheo Ein-

wtrhung des SchwefetwasserstoSs unterworfen wird.
Es iet nicht za verkennen, dass hier gewisso GesetzmBBeigkeiten

vorliegen, welche das Zuetandakommen oder des AHabieiben von
Mtcben Isomerien, welche nacb dem gegenwSrtigen Stande der stereo-
ebemiscben Theorie ah mogHcb vorauszuaeben eiod, beherrscben.
Die geuttuere Erforsebung gerade dieser Bedingaugen wird ohne
Zweife) von weseottieher Bedeutung fBr die weitere Entwicklung des
VersttmdttiMes der Stereoisomerie werden.

Schwefethattige Derivate des Acetophenons.
Bei der Einwirkung des Scbwefetwassersto~ auf Acetophenon

bei Gegenwart von Satzsaure baben wir die Bildung von 4 Producten

beobacbtet, welche Heben und nacb einander gebildet werden:

!) Thioacetophenon, CsHt.CS.CH;, ein biauee Oel, das 6ehr
leicbt verSaderiicb ist. Neben diesem ersten Produet der Ëinwirkmtg
des Schwefetwasserstofïs auf Acetophenon entsteht wabracheinticb noch
fin Additionsprodoct des Thioacetophenons und des Schwefetwasser-

stuffs, wetcbes nicht isolirt werden konnte,
2) Tritbioacetophenon, 0:4 H~S;.
3) AnhydrotrtacetophenondMatfid, 0~4~98:.

4) Eine sauerstoff* uud schwofelhaltige Substanz, welche eio gtSo
geffirbtes Harz darstellt.

Thioacetophenon, CsHeS, und Trithioacetophenon, 0:4~83

Leitet man in die Lôsung von Acetophenon in Alkohol glcieh-
zeitig Schwefelwasaerstoff und trocknesSatzsaaregaB ein, so tarbtsich

') Bcitrage zur Beartheitungder Isomerieder Trithioaldehyde, Inaugural-
-dMsertatKH),Rostock 1995.
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die FtSssigkeit nach einiger Zeit intendy btaoviniet. Der blaue K8rper
ist oSënbar das erste Product der Einwirkung. Er besitzt einen.
penetranten und widerwSrtigea Gerach und t8t sehr leicht zerMtztich.
DeetitHrt man die LSsung, naebdem aie eben intensiv blau geworden.
ist, im Dampfstrom. so vetecbwmdet die Farbe wieder, and anter

Entwicklung von Schwefetwassorstoff wird daa Acetopheoon regenerirt.
Der blaue Kôrper iSest sieh wej;en seiner VerSnderKcbkeit auF

diesem Wege uberhaapt nicht i8oliren. ïn anoahefnd reinem Zustande-
erhatt mau ibn aber ans dem Tritbioacetophenon, wenn man dièses.
ta einer ktetoeu, steit geBtettten Retorte mSgHcbst schnett der De-
stillation nnterwirft. Da betderZersetzMgdeeTritbio.Korpersdoreh~
trockne Destillation noch Sber mehrere andere VorgSoge zo benchten
sein wird, geheu w!r zanSchst zur Bescbreibung des Trithioaceto-

.phenon~Sbef~-
Fûr die Gewinttung dieses Kôrpers ist es von Wichtigkeit, den.

Schwefe!wa98eMtofî bei niederer Temperatur (nicbt Qber OU) und
bei Gegenwart einer nicht zo geriagen Menge von SatzaSore auf dae.
Acetophenon einwirken za lassen. Nacb einer grossen Zah) von
Versuchen hat sicb die Einbattang folgender Vorbattniase am besteH
bewâbrt:

20 g Acetophenon wurden in taOecmAtkohot getôst und io einer-

Kattemiachang abgekahtt. Man leitet nun gleichzeitig Schwefelwasser-
stoff und Satzsauregas ein. Mit der Zatobr des tetzterea bôrt man
auf, wenn die Fiasaigkeit mit CMorwMserMoif gesitttigt ist; das Ein-
leiten des Scbwefetwasserstoirs wird dagegen ttocb 12–]5 Stunden
Jang fbrtgeeetzt. Beim Steben der Fitle8igkeit uber Nacht acbeMen.
sicb reichlich Kryatatto in barten Krusten ab, welche aber Asbust
abfiltrirt werden. Sie werden mit Alkohol gewaMhen und aaa heiMem
Alkobol oder aua Acetou umkrystallisirt. Aus der von den KryataMett
abnttru-teo FtSssigkeit werden beim Stebeo bei Zimmertemperatur-
nach Tagen oder Wochen wieder KryetaUe gebildet, welche dea

Korper Ca~HMS: darsteHen. Letzterer wird in einem fo!geoden
Kapitel beschrieben werden.

Dem TritbioacetopbenoB kontmt nach unseren fruberen Unter-

suchungen ûber die Thioketone und die ThitMddebyde die Conatitadon

CH, r~CHs
CeH~CsH~

8.0.8

CHjt C~H:

zu. Es kryataHisirt ans Alkobol in Nadeln, aaa Aceton in grossen
dnrcbsichtigen, glânzenden KrystaMen. Es tôst sicb leicht in Cbloro-

form, Aether and Aceton. !n Alkohol ist es scbwer, in Wasser nicbt.
iosticb. Es achmitzt bei i22<~zo einer farblosen FiCssigkeit, wetch&
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wenige Grade oberbalb ihres SchmetzpMnktee sicb grOn nnd bald

iodigobtatt fârbt. Bei weiterem Erhitzen (bei ça. !85") tritt ein blau-

violetter Dampf auf, wSbrcnd zngteich reichlich Schwefetwaaserstoff

sicb entwickelt. Diese Erscheinang gebt aber scbnell vorSber, wâhrend

ein Theil dea btaaeo Oetea Qberde8t!U!rt, h!nterb)eibt ein braonge-
fSrbf)' RSckstaod, welcher bald kryetattiaisch erstarrt.

AM)y8en und MotecatKrgewiehtebeaUtnmongen ergaben folgende
Werthe:

Anatyse: Ber. for C~SM~.
Proeenta: 0 70.58, B 5.89, S 23.53. Mof.-Gow.408.

Gef. 70.63,70.68, 6.22, 6. H, 23.99,2409. » 4 ta.

Ans dem Verbalten des Trithioacetophenons beim Scbmelzen geht
scbon bervor~dMses nicbt. atmataetxt ~er&SchtigtwetdeMkattn. Ee

iSsat aich auch mit WMsaerdampf nicbt ubertreibeo. Der Scbwefel

ist fest gebunden und wird beim Kochen der w~ingetstigeo MsttNg
tuit Kalilauge nicht abgespalten. Bei der Oxydation mit Permanganat
wird reichtich ScbwefetsNut'e gebildet; die UeberfBbrung in eiu Sotfon

gelingt ebenso wenig at& bei den Tritbioderivaten der aromatiscben

Atdebyde. Das Trithioacelophenon Mt vôttig gerachtoa. Seine LSsang
in Cbtoroform wird durch eine Spar Jod nicbt verândert, auf Zusatz

yon Alkohol wird der grosste Theil des TnthioacetophcMns wieder

erbaiten. Wenn beide der Theorie nach mSgtiehen Formen de&

T''hhioac<!tophen<m6, die *Ci8<- und die ~Cis-Transt-Modiacation,

ûberbaupt existiren, so mues danacb der von uns dargestellte Kôrper
die s<abi!e *Cis-TranB<-Con6g(tration besitzen.

Jndea8''n ist es nach unseren Beobachtungen echr uuwabrscbein-

iich, dass die Jabilere *Cis<'Form Sberbaopt dargesteitt werden kaon.

Wir haben wenigsteM einige Datzend von Versucheu in dieser Richtung

unternommen, wobei wir, gestBtzt auf die von ans gewonnenen Er-

fabrungen bei der Darstettang einer grossen Zah) von isomeren Tri-

tbioderivaten aromatiocher Aldehyde, keine MBhe scbeuteu, om ein

isomeres Trithioacetophenon unter den geschwefetten Producten des

Acetophenons nachzuweisen. Die Bedingungen der Einwirkung des

SchwefetwaaaerstoNs wurden dabei in jeder tBSgtiebenRichtung variirt.

Es iet uns aber in keinem Falle gegtSckt, eio zweitea Tritbioaceto-

pbeoon unter jenea Producten zu entdecken.

Du von ans gewonnene TrithioacetopheNon (Schme!zpan!tt î22")
schien uns zanScbst identisch zu sein mit einem Kôrper, welcber von

Engier*) scbon vor tSngerer Zeit ats potymerea Tbioacetophenon

(Schmetzpuakt H 9.5") in einer kurzen Notiz beschrieben worden ist,
deesec LoslichkeitsverbaitniMe unge?br mit denen unserer Substanz

ûbereinatimmen. Engler erhielt diesen KSrper durch Eiuwirkung

') Dièse Berichte 11, 930.
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von Schwefelammonium anf eine weingeistige Lôsang von Aceto-
phenon und darch Destillation dea Reactionsproductes, wobei der
voo ihm beschriebene Kôrper mit den schwerer NOchtigen Fractionen
uberdestittirte.

Engler erwahnt ausdrucMich, dasa die von ihm dargesteHte
Mhon krystattieirende Verbindung unzersetzt QSchtig sei. Dieser
Umstand scbtiesst die Môgtichkeit, dass MMerKôrper mit dem von

Engler beschnebeoen identisch sein konnte, vollkommen ans. Da
wir bcobacbtetea, daM keiner der gescbwefetten AbkSmfatioge des
Acetophenons unzersetzt aSchtig ist, haben wir die Darstettang
des von Engler bescbriebenen Korpers naeh seiner Vorschrift ans-
fefGhrt, sind aber dabei zu wesentlicb anderen Resultaten gelaogtt
:ds wir erwartet batten. Wir fanden, duss bei der Einwirtmttg von
8chweMammoninm a.afAcetophMoo abet'hattpt ketn ThroàcetopKenon
gebildet wird. Ais Hauptproduet entsteht vietmehr daa DtMt&d des

« PbeMytStbytmorcaptaos, 0~,689 ==~~>CH .8.8.
CH<

Wir werden ûber diese Versuche in einer fotgeoden Abhandtuog
berichteo.

tt

Ueber das Verhalten des TrtthioacetopheoonB
heim Erbitzen.

1. Bildung von Thioacetophenon, C6Ht.C8.CHs. Wenn
[)

mail Trithioacetophenon ûber den Schmetzpnnkt erhitzt, eo farbt sioh
die Substanz intensiv blau und bei weiterem Efhïtzen entsteht eio

Dampf von der Farbe der Joddampfe.
Es tritt hier eine ganz Shatiche Erscbeinuog aaf, wie wir sie

früber beim Erbitzen des Trithioacetons ') beobachtet haben und hier
n:tcbtragHcb erwShnen wollen.

Das Trithioaceton geht beim Erhitzen in dae monomotecotare
und in das dimotecatare Thioaceton ûber, wobei voriîbergehend ein
blau violetter Dampf auftritt.

Das blaue unangenehm riechende Oel iat identisch mit der
btaaen Substanz, welche ais erstes Product der Einwirkung des
Sebwefeiwassereton's auf Acetopbenon gebildet wird. Es entsteht
auch in geringerer Menge, wean man Trithioacetophenon mit ge-
f!Stt!gter alkoholischer SatzaSare bei 30–40~ einige Zeit stehen lâsst.

Seine Isolirung ist mit 8chwierigkeiten verknupft, weil es ausser-
ordentiich teicht sicb verandert und weil bei seiner Bildung scbon B
andere Processo, welche durch eine stSrmiache Entwiektong von
8ehwefetwa8seMtoff sich ankuodigen, eintreten. Zn seiner Darstellung
verfubrt man am besten in folgender Weiae: tn einer steit gestellten

') Diese Berichte 12, 2593.
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kleinen Retorte werden oa. 20 g Trithioacetophenon mSgticbst
rasch destiHirt, M lange violetter Dampf nnd blaues Oel abergehen.
Dabei entweichen Strotne von SchwefeiwaeMrstoff. Sobatd kein
b)aoes Oel mehr destiftirt, hort man auf zu erhitzon. Der braun ge-
farbte Ruckstand in der Retorte, dessen Gewicht je nacb der Art
des Erhitzens bis '/3 oder noch weniger von der aMpri!ng!!chen
Meoge dea Tritbioacetopbenons aastnacht, erstarrt beim Erkalten za
einer atrab!}g.btSttngeo Krystaitmasse, von watebet- unten weiter die
Rede sein wird.

Daa btaoe Oel beeitzt einea anangenebmen lanchartigen Gerach
und ist sehr leicht zersetzticb. Beim Erhitzon mit Wasser wird es

gtatt in Schwefelwassorstoff und in Acetopbenon gespatten. Schon
beim Liegen an der Luft oder im Vacuum giebt es Schwefetwasser*
stoS ab, !adem ea aUm&htich aema Maaa Far.be. wertMtt. ta etoer

Atmospbare von Scbwefetwaaeereto~ lâsst es sich eine Zeit lang aaf-
bewabren. Bei Gegenwart von atkoholiscbor Satzsaare wird es bei
niederer Temperator wieder in Trithioacetophenon umgewandelt.

Man kaon daa einmat darch Destillation gewonnene Thioaceto-

pbenon darch Wiederho!ang der Destittation nicht reinigen, weil dabei
die Zersetzung unter Schwefelwnsserstotfeutwickluug sehr achneU
weiter fortachreitet.

Wir baben aaB dteaem Grunde eiu friach bere!tetee Prâparat
des b)aaeM Oets analysirt, und fanden Mnen Scbwefetgehait von
25.59 pCt. wahreud die Theorie nor 23.53 pCt. erforderte. Da dieses

Praparat noch stark oach SehwefeiwasserstotF roeh, wurde es korze
Zeit in das Vaeutlm gebracht, um den freien 8chwefe!wassersto<f za

beseitigen. Die Schwet'etbestimmung ergab jetzt einen weaentiich

niedrigeren Wertb (gef. 22.1 pCt.), woraus hervorgeht, dass schon
durch das Evacoiren eine partielle Zersetznag eiogetreten war.

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dasa das blaue Oe! das ein-
fache Thioacetophenon darste!)t, dem vieUeicht ein Additionsprodact
mit SchwefetwasserstoH', C6H:.C(8H)9 CHt, beigemengt ist.

2. Bildung von Styrol und von Aethylbenzol. Destillirt
man das btaue Oel von Neoent, so geht ein Theil desselben unver-
aodert in das Destillat ûber. Dabei entweichen Strôme von Schwefel-

wasserston', und bei jeder Destiitatioo bleibt ein brauner Ruckatand,
der za einer btSttrigen Krystallmasse erstarrt. Wiederbott man die
Destillation 4-6 mal, so wird das Destillat ganz entfârbt, es besteht
dann ans einer farblosen, leicht bewegticheo Fiussigkeit, welche
zwischen 132–i45"aberdestinirt. Man erreicht dieaen Pankt sobneller,
wenn man die Destillation in einemK8tbchen mitLinnemann'scher
Robre von vornherein aasfBb)-t, dabei erhSit man schon bei der ersten
Destillation ein fast angetSrbtes Prodnct, daa nach 8matiger Rectifi-
cation schwefetffei ist.
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Die so gewonnene farblose, leicht bewegtiche FiOsaigkeit ht ein

Gemenge von Styrol und von Aftbytbenzot. Dorcb weitere fraetionirte
Destillation kann dieses Gemenge nicbt in seine Bestandtbeile getrennt
werden. Der grosste Aotbeil der Mischung geht bei t36–138" ûber.
Das Vorhandensein des Styrolb wird ieicbt dadarch erkannt, daea
man Bromdampf auf einige Tropft'n der Misebung 90 lange einwirken

iasst, ats daa Brom noch aagenbtickiich verschwiodet. Nach kurzer
Zeit krystallisirt dann das Styrothromid, welcbes durch einmaiiges
Umkrystalliairen aus Alkohol rein erbalten wird, und bei 74–75"
scbmitzt. Aus einem Uemonge von Styrol nnd Aethytbenzot kaon
man daa erstere auch dadurch leicht abscbeiden, dass man einige
Tropfen der Mischung mit Bromwasser schSttett, so lange dteaeB ent-
fiirbt wird. Nach eioiger Zeit krystallisirt das Dibromid, das d~eh

Abpressen von dem ibm noch anhaftenden Aethythenzot befreit wird.
Oàs Aethytbeozot wurde vom Styrot iu der Art getrenot, dass

die in Eïaesstg g?t5Me Mischuog mit Brom bis zur schwach getben
FNrbttng versetzt wurde. Durch Wasser wurden Aethytbenzot nnd

Styrolbromid abgeBchieden. Beide warden durch Aether au<gencnn))en.
Die iitberische Lôsang wurde mit Sodatoaoug darcbgeachSttett, und
abdestittirt. Aus dem Ruckatand ging bei der Destillation fast reines

Aetbytben.to) ûber, w&breod daa Styro!bromid zoruckbHeb. Das noch
einmal rectificirte Aethytbenzot ze!gte den Siedepunkt von 1330.

Analyse: Ber. far CeHx).
Procente: C 90.56, H 9.43.

Gef. t 90.47, 9.28.

Die Menge des Aethylbenzols ist am Bo grësaer, je tSnger das
Erhitzen der Substanz vor der Destillation gedauert bat. Erhitzt man
das Trithioaeetnphenon am aufsteigenden Kuhter einige Zeit auf

200 -230", so geht bei der Destillation faet nur Aethylbenzol uber.
woraus erbeilt, dass das zuerst auftretende Styrol im weiteren Ver-
laufe der Reaction wieder verachwindet. In diesem Falle nodet eich
im Ruckatande immer etwas freier Schwefet, der sonat fehtt. Am
meisten Styrol erbait man, wenn man das blaue Oel oder daa Trithio'

acetophenon in einem einfachen Siedekôlbchen (ohne Condensations-

vorrichtungen) wiederhott abdestillirt, bis das Product schwefelfrei ist.
3. BHdang von Dipheny!tbiopbenen aus Tritbioaceto-

pbenon. Bei der Destillation des TrithioacetophenoM b!nterb)eibt
ein brauner RSckstand, der beim Erkalten krystattinisch entarrt.

Dieselbe Eracht'tnaog zeigt sicb bei jeder Destillation des blaueu Oeles,
so htttge ats nocb Scbwefelwasserstoff dabei entwickelt wird. Diese
RBckstSodo entba!tfn immer diesetben Substanzen, die beiden Diphenyt'
thiophene, welche aucb ans ZimmtaSure und ans Styrol beim Erbitzen mit

Schwefe! gebildet werden. Je nach der Daner des Erbitzens ist den
beiden Thiophenderh'atcn mehr oder weniger von einem braunen
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~atofphen KSrper beigemeogt, welcher tdeotisch ist mit dem Product,
welches durch Vereioigxog von Scbwefel mit Styrot entstebt. Bei
der Destillation dieses Prodocts werden Aethytbeoïot (frei oder nabfzu
frei von Styrol) und wieder DipbMy!th:ophene erhatteo, indem zu-

gleich geringe Mengen von Scbwefet sicb abscheiden.

Aaa den ROckaModen werden die beiden Diphenyltbiopbene dorch
wiederMte KtystaMieatton ans Aceton und aus Weingeist von einander

getrcunt. Es getaog ohne grSssere Schwiengkeit beide Kôrper gan!
rein zn erhalten nnd aie mit den frOber beechriehenen Diphenyt-
thiophenen za -verg)eiehen, wobei ihre Identitat mit deneelben con-
statirt warde. Die AnatyseM der beiden aus dem Thtoacetophenoo
gewonoeoen Diphenyttbiopbeue ergaben folgende Werthe:

Ber. far CteHnS in Procenten C 8L35, H 5.09, S 13.56
~ef. fûr <tam hai U9" achmetMndemKorpar

(«~Diphenyttbiophea) t 8t.42, » 5.t7, t3,9~
FOr den K5rper vom Sohmp. J53" (K~Dipheoy!-

thiophen) 8L40, 5.32, 13.28

Die Reactionen, w~tche neben und nach einander beim Erbitzen
des Tnthtoacetpphenons aaftreteo, sind somit fbtgende:

1. CMHMSa == 3 (Ça H, 8)

TrithioMetophenon Thioacetophenon.

2. CeH.-CS.CH, = CeH..CH=CH,+S

Styrol.
3. 2(CeH,)+38 == OtH~C~H~S+~H~S

Styrol.

4.-CeHe+H9S = C<,Ht.+S

Styrol Aetbylbonzol.
Das Trithioaectopbenou zeigt beim Erhitzen Utawandtungen,

welche den anter g!e!chen Bedingungen aas den Thiobenzaldebyden
gebildeten Produeten enMprecben:

1. CjitHMSs = 3(C,H6CHS)
Tnthiobeozatdehyd Thiobenzaldebyd.

2. 2(C.H5CHS) == (C.H9)CH:CH(C6H;)+S
Tbiobenzaldehyd Stitben.

3. 2(Ci4HM)+3S = C4(C<H,)<8+2H:S
Stilben Thionesael.

Hier kann, wie früber gezeigt wurde, die Reaction bei der Ab-

spaltung des Schwefels fast ganz festgebalten werden1), weil das
Stilben nicbt so acbnett wie das Styrol mit dem Schwefel aich wieder

vereinigt. Die Additionsproducte des Scbwefels und des Stilbens bezw.
des Styrols, aus welchen durcb Abspaltung von Sebwefetwasaerstoff

1) B<mmana md Ktett, diese Berichte ~4, 3309.
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<!? Thiophene gebildet werden, sind in beiden FaMen nocb nicht-
isoMrt, Trotzdem kann ihre Pitdong nach den beim Erhitzen des-

Styrols mit Schwefel gemacbten Beobachtongeu nicht zweitethatt sein.
Dem Auftreten des Aetbytbeozota in der vom Thioacetophenoe

ausgeheodeo Reihe von ReactioneM w8rde be! der Eiuwirkung von
Schwefel auf Stilben die Btidun~ von DiphenytSthsn entsprechen, das
bei dieser Reaction noch nicht nttchgewiesen, aber auch noch nicht
gesucht worden ilt.

Anbydrotriaeetopbenondisotfid, C~HMS;.
Wenn man bei der Darstellung des Tnthioacetopbenons die von

den Kryatatten des tetzteren ab6!tnrte aikohotiscbe LBaong mebrere
Tage bei Zimmertemperatnr ateben Msst, ao werden aHmShttch wieder

Krystalle gebildet. Wenn diese sicb nicht mehr vermebren, werden
s'e abâ!tt:rt, mit Alkobol ~bgeapMt, and ans Alkobol oder ans. Aeetoc

umkrysta<t!s!rt. Aus Aceton erh&!t man grosse dorcbaicbttge Eryetatte,
aus Atkohot krystatitairt die Substanz in Nade<n. Sie lôst sieh leicht
in Cbloroform und io Aceton, etwas achwerer in Alkobol.

Die Analyse und die MotecatargewMhtabestimmang ergaben
Werthe, die genau rur einen Korppr stimmen, welcber vom Tri-

acetophenon dorch dea Mindergebalt von 2 WasserstoN- und 1 Schwefel--
Atom sich ontencheidet. Danach kann man die nene Substanz,.
welcher die Zusammensetzung C~H~Sa zukommt, ais Anbydro-
triacetophenondisutfid bezeicbnen. Ibre Bildung erionert an
einen Kôrper, welchen wir Mber ais Nebenprodact bei der Dar-

stettoog des Trithioacetons erbalten haben, das Tetrathiopenton.
CttHz8S< '). Dièses kano betrachtet werden ats eine Verbindung,
welche darch Vereiuigung von Trithioaceton und Dithioacetoo anter
Austritt von 1 Mot. Schwefe!waMerstofF entstandeu ist:

C~HMSa -<- C~Ht~ = C,6H:,S4 + Hj,8
Trithioaceton DithioMetoa Tetrathiopenton

Das Aohydrotriacetophenondieal&d schmitzt bei I07–M8". Schon
wahrend des Sebmeizens <arbt sic't die verSassigte Substanz blau-

grân, bei weiterem Erbitzen indigoblau.
Die Anatyseo und die Motecotargewichtabeatimmoog (nach Raoult t

in Naphtatin) ergaben folgende Wertbe:

Analyse: Ber. {Bf~B~Sit.
Procente: 077.0, H 5.88, St7.IL Md.-Gew.374.

Gef.. » » 77.2, 77.35, M, 6.06, t6.65, 17.33.. M8.
Aas der ZMammensetzung dieses Kôrpers schien ohne weiteres.

hervorzogehen, dass er aus Trithioacetophenon dorch Abspattang von
Schwefelwasserstoff gebitdet werde. Die Versoche, ihn dnrch Eia*

wirkang von athohotischer Salzsaure aas Trithioacetopbenon zu bildeu,
fubrteo indessen nicht zo dem gewBnachten Ziete. Es wâre nicht
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Hnm8gt!ch, daas der vortiegende Korpep nur ans der labilen *e&<-
Form des Trithioaeetophenone hervorgeht und daM ans diesem Grande
das etereoisomere Trithioacetophenon nicbt erbalten warde. Es Hegt
indessen keine MSgMchkeit vor, diese Frage endgQttig au entsoboiden.
Ais einfacheter AuadMck f8r die Constitution des K6rpers, welche-
auch seine Art der Zersetzung beim Erhitzen am besten erklart,
ergiebt sich die folgende Formel:

CeHi~~ Q ~CeHt
CH!)-°"9<CH3CH$

S-C=CHS-C=CH

CsHs
Es ware indesaen auch denkbar, dass er darch Condensation von

Acetophenon mit den) zur Zeit nicht b<)kaooten Dithioacetophenon
entstNade, entspreeheBd der folgenden Oteicboog:

OeH6 C 8 C CtlHr. CH$
~~>C<~C<

8

Dithioaeetophenon. Acetophenon.

=~~<<-H,0.
CH$ 8 CH:

C B~

AnbydrotnaoetophenoadieoiSd.

Wir geben der ersteren Formel den VorMg, weit es nioht er*
wiesen ist, dasa das Dithioacetophenon existirt, und weil die erstere
Formel am besten im Einklange steht mit dem Verhalten des vortiegen-
den Eorpere.

Erbitzt man das AnbydrotriacetophenondisotBd zam Schmetzen,
so fârbt es sich blau, bei weiterem Erhitzeo (ca. 180°) tritt der
frBher beschriebene violette Dampf auf, ea de8t)t):)-tdas blaue Oel
unter Entwicktung von SchwefetwasserstofF, wabrend ein brauner

RSckstaad, welcher kryetattinisch eratarrt, znrBckbteibt.

Das blaue Destitkt lieferte bei eroeuter Destillation relativ reich-
ticho Mengen voo Styrol, welches !bm scbon von der ersten Destil-
!ation an beigemengt ist. Wir babea das Erhitzen in e!ner ste!) ge-
stellten Retorte so aotgefShrt, dass das blaue Oel moglichst schne!!
und voUstSodtg sbdestiH!rt. Der Ruckstand in der Retorte wurde aus
Alkohol und aas Aceton wiederholt umbrystanisirt, dabei warde das
in giSnzenden BtSttcben krystallisirende Diphenyttbiophen vomSchmetz-

ponkt 1!9" erhatten, obue eine erkennbare Be!mengnng des hôber
schc~zenden isomeren Korper~ Da wir die Trennang der beiden
isomeren Diphenyttbiopheoe sebr hSaSg a.usgefBbrt baben, hatten wir
die GegenwMrt des Diphenyttbiopbena vom Scbmetzpunkt 152" nicht
wohl Nberseben. Sein FGhteo bei dieser Reaction ist ein Umatand
von beachtenswerther Bedeatuog, weil er den ScbiBaset fûr die Frage
nach der Constitution des niedriger. schmetzenden DipheBy!thiopheas-
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'e<wt, was um so wicbtigor ist, a)s andere Anhattspankte fûr die

Beurthettuog der Constitution dieaes Eorpers zor Zeit nicht vorliegen.
Der Vorgang der ZersetMog lsast sieh dwrcb folgende Gteichong

ausdrackoni

C~HM% == (~H, + N98 + Ct,HM8.
Anhydrotriaceto- et.~) 1 Dipbenyt-
pbenondianlfid. thtephen.

DaaAaftreteodesMaaeoOetes, desTh:eacetopbeooM, CsHeS. ist
oSenbar eine intermediâre Ersehe!nang. Wir wissen ans den tn Vor.
~tehendea) m!tgethe!iten Beobacbtangeo, dass dae Thioacetophenon in

Styro! nnd Schwefel sehr teicht zerfSHt; dieser Schwefel entweicht
in der Haoptmeoge a)6 SchwefetwaMeretotF, iodem er einer der vor-
handenen Metbylgrnppen Wa~serstof entzieht, wodurcb die Ring-
scbMoBanng und die TbiophenbiMong bewirkt werden. Bei der Be-

<!rthethtng des VofgttOges, de)r eciton bèf wenig Qber 107~ begmot,
rnuss man sich daran erinaern, daM die Bindung des Schwefels in
den Tritbioaldehyden wie in den Trithtoketonen beim Erbitzen ieicbt

getSst wird. Der ScbweM kann dabei, wie bei der Bildung von
Stilben ans Thiobenzaldabyd oder von Styrol ans Thioacetophenon
gezeigt wurde, ganz abgMp<f!tenwerdeu, wabrend eine Trennung von

Kohienstoifbindungen in soichen Fatten nie beobachtet wird.

Verfolgt man nach dem Ûeeagten den Vorgang an den far das

Anhydrotriacetopbenondiaulfid mSgticbeB Formetn, Bo ergiebt sicb,
dass darMacb in der That nar ein Diphenyhhtophen bei der vor-

liegenden Reaction entsteben kaon, welcbes ais «~Dipt)eny!tbiophen
za bezeicbnen ist:

H~CH CaHs

~S- = H,8 -<- s<CH=––C(C.H.)

~–C–c S~- C(C,H;)=CH
– «/?'-D!pheny)thiophen.

CcH;

AnbydrotriacetopbeeondMatSd.

Maa Oberzeugt sich leicbt, dass wenn auch die zweite, ais môg-
'lich erôrterte Conatitatiottsfornx'I des AnbydrotriacetophenondisutSds
zu Grunde -getegt wird, kein anderea ata das «~Diphenyttbiophen
'bei der Reaction gebildet werden ttonnte. Es wird aber docb von
t)!cbt geringem Interesse sein, unsere im Vorstebenden entwickehe

Ableitung der Constimtion des «~Diphenylthiophens auch an dem
PrSfstein anderer Syntheseo desselben K~rpera za erproben.

Die bisher besebriebenen Producte erhStt mau immer, wenn man
deo Schwefelwasserstolf noter den frûber gebildeten Bedingangen auf
das Acetophenon einwirken Mest.
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Noch eine andere Substan! wetcbe uns viet zu schaffen (nachte,
~cheidet lich ic Form emes grCaeo Harzes ab, wenn man nicht f<!r

genBgende Abhab!ang wSbr~nd des Eintettens des Scbwefelwasser-
sto6f<tSorge Mgt, oder wenn man wfaentHch cooMntrit'tefe LBeungeo,
ah angegeben wurde, vom Aoetopbenon verwendet. Die Aoaty~ea
d!eMr Substanz, in welcber wir anfangtioh dM von ans gMuehte
isomere Trithioacetophenon zu flnden hofften, gaben keinen befnedt-

geoden AafMhtusa über seine Zaeammenaetzung. Dae Harz Met sicb

leicht in Cbloroform und !n Benzol echwor in Alkohol. Beim Er-

bitxen giebt diesee Harz das btaae Oel, SchwefetwaaserstoCf, Styrol
und das M~D!pbenytth!opben. Da daa hëber BcbmetMndeDtphenyt-
tbiopben aucb hier fehlt, nnd im Hinblick auf die Bedingungen, unter
welcben das grBoe Harz gebildet wird, ist es wabracbeinlich, daM es

in der Haaptsache aus Anhydrotriacetopbenondiaulfid beeteht, wetcbem
noch Condeneationsproducte dea Acetophenons beigemengt sind.

186. B. Baumann und E. Fromm: Ueber die Einwirkung
von Sobwefelammonium auf Aoetophenon.

(Eingegangenam 8. April.)

Wihrend die Art und Weise der Wirkung des Schwefelammoniums
auf Aldehyde wiederbolt Gegeoatand der Untereucbtng geweaen i&t,

ti''gen nur spSrHehe Beobachtangen Sber das Verbalten der Ketone

iu dieser Ricbtung vor.

Engler') zeigte, daM das Benzophenon dareh Mngere Eiowir-

kung einer atkoboHscbeu LoSMOg von SchweMtmtmonium in einen

scbÔN kryMaHisirenden KSrpert wabracheinHch das Disulfid des ge-

scbwefelten Benzhydrols (CsH~CH.S.S.CH~H~ verwandelt

wird. Er erwartete unter den gleicben Bedingungen aoB dem Aceto-

pbeaon ein Disulfid za erbalten, wetchea 8!ch von dem a-Phenyl-

Atbytmercaptim C6~.CH(SH).CH3 ableiten w8rde. Dieser Voraus-

setzung eotapracb aber nicht das Ergehniss des angeatet!ten Versaches~),
wetchan Engler in folgender Weise beschreibt.

Ais Acetophenon mit der lôfachen Menge einer weingeistiget!

Msung von Schwefelammonium, unter zeitweiligem Zuleiten von

Schwefeiwasserstoff, wahrend 6 Woeheo stebeu blieb, hatten sicb

Krystalle von Schwefel abgeschieden, von welchen die FtuMigkfit

abgegMsen wurde. Auf Zusatz von Wasser 6et ein Oel ans, bei

dessen Destillation zoerst erheblicbe Mengeo von Acetophenou uber-

gingen. Ueber 200" wurde ein Destillat erbalten, das beim Erkalten

') Diese Berichte 11, 922. ~)Engler, diese Berichte 11, 930.
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erstarrte. Durch Auskochen dieses festen Productes mit Alkobol

gewann Engler eine in Biattchen und Nadetn krystattisirende Sabatanz,
vom Schmetzpankt M9.5". Die Analyse dièses Productes ttefefte

Werthe, welche fûr eio geschwefettes Thioacetophenon annSherud

stimmten. Engler glaubte danaeh das Thioacetophenon oder ein

Polymeres davon in Hânden zu baben.

Spater bat WiHgerodt') das Verbattef von Ketonen gegen
Schwefetammonium untersucht. Er fand, dass aos Aceton bei ge-
wôbnlicher Temperatur mit gelbem Schwefelammonium dae Duplodi-
thioaceton CeHtsSt entateht. Beim Erbitzen von verftchtedeaenKetonen

mit gelbem Schwatetammoniam tmf 250- 300" beobacbtete Willgerodt
die Bildung von Saareamiden.

Wie ans der vorhergehenden Abbandlung ersichtticb ist, atettt

das einfache Thioacetophenon eine sebr teicht zersetztiebe blaue.

t~tussigkett dàr, wanrend das von uns gewonnene Tntbioacetopbenoa
scbon beun Erhitzen Sber seinen Scbmelzpunkt tiefgebende Zer-

setzongen nnd Umwandtangen erfahrt. Das von Engler beschriebene

Tbiacetopbenon, welcbes bei n9,5" scbmitzt, leicht sublimirbar

ist und unzersetzt destillirt werden kann, zeigt dadurch ein so erbebtteh

anderes Verha!ten, ah die von uns dargestellten KSrper, dass echon

aus diesem Grunde eine genauere Vergteiehong dieser Producte ange-

zeigt war. A priori achten auch die M8gt!cbkeit nicht ganz aus.

geschtossen, dass da9 Thiacetopbenon Engler's dae von uns gesuchte
isomere Trithioacetophenon sei.

Die AusfBhrung des Versuchs tebrte indesaer., daas das Schwefel-

ammonium auf eine weingeistige LBenog des Acetophenons ebenso

einwirkt, wie es Engler fûr da9 Benzophenon teatgeetettt hat, und

wie er es von vornberein fSr das Acetopbenon erwartet batte. Ais

Haaptpfûduct entateht dM Disolfid des «-Pbenytathytmercaptana, da-

neben ein schwefelreicheres Cet das ans einem dem Diaotnd abnUchen

Kôrper besteht. Das einfache Thioacetopben«n oder ein Polymères
wird bei dieser Reaction nicht gebildet. Da uns viel daran lag,
uber den letzteren Punkt GewiMbeit zn erlangen, haben wir seiner

Feststellung beaondere Aufmerksamkeit und eine Reibe von Ver-

suchen gewidmet, welche es so gat wie ganz aassebtieesen, dass wir

die Bi!daog eines geschwefelteu Acetopbenons etwa ùberseben h&tten,
aucb wenn es nur u) geringer Menge unter den Producten der Reaction

sieh gefunden bâtte.

Wir bereiteteo uns zanSchst eine gesattigte weiogeistige LSsang
\on Scbwefelammonium, indem wir Alkobol von 65 pCt. bei Zimmer-

temperatnr erst mit Ammoniak nnd dann mit Schwefetwasserstoi}

sattigten. Aus dieser Losung krystallisirt das Ammoniambydrosaind

') Dièse Berichte 20, 2467 and 21, 534.
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nicht ans, was immer der Fatt ist, wenn man weseMtHchstNrkeren
Alkohol verwendet. Setxt matt zu dieser LSsuog ihres Gewichtes
«a Acetopbenon, 80 entstebt zunSdxt eine vBttjg klare Losong. Nacb

einigpa Stunden trübt sicb die FMsgigkeit durch Aasschetducg eines

dicMuMigen Oeles. wetche nach einigen Tagen beendigt ist.

Bei e!nem Versucbe, bei wetohem tOOg Acetophenon verwendet

wurdon, erbielten wir nacb 8 Tagen 100 g des Oetes, das mtt dem

Scheidetrichter getrennt warde. Die von dem Oet getreonto wein-

ge!stige Lôauug ist von Neuem geeignet, Acetopbenon in das Oet nm-

zawandetn, wobei nor erforderlicb ist, in die neue Mischang von Zeit
xo Zeit Schwefetwasaerstoif einzuleiten.

Die Einwirkang des Scbwefelammoniums ist jeweils nach wenigen

Tagen vottstandtg beendigt. Das Oel ist ein Gemenge schwefetbai-

~gerPrbdocte. Seine Anatyseergab: 67.63 pCE. K6!)!èn8tb~ 6.48 pCt.
Wasserstoff und 25.05 pCt. Sebwefet, woraas eice einfache Formel
sich nicht berechnen tasst. Dagegen beweist die Analyse des Oetes,
welches nur durch Filtration getrocknet war, dass die gebildeten Pro-
duete sauerstonfrei aind.

Ein Theil des Oetes iat mit WaMerdampf, wenn auch scbwer

Mchtig. Im DestHiate erstarrt das ubergegangene Oet nach einiger
Zeit krystatHnisch. Dieselbea Krystalle acheiden sich aoa dem Oele
setbet ab, wenn man dieses einige Tage starker WmterMtte ausaetzt.

Leicbter erb&tt man aie aas dem Oel, weon man dièses mit starkem
Alkohol scbStte!t, wobei die nicht krystaHMirendeB Beimengungen ge-
t5tt werdeo, und in einer KShemiachaog abküblt.

Hâutig ist acbon das bei der Einwirkung des Schwefelammo-

niums gebildete Oet ') mit grossen durchsichtigen KrystaUen durcb-

eetzt. Die auf dem einen oder andoren Wege gewonnenen Krystalle
werden durch mebrmaliges Umkrystattisiren aas Alkobol gereinigt.
Sie bilden ideine farblose Prismen, wetche in Weingeist schwer, teicbt
in Cbloroform und in Aether sich tosen.

Die Analysen und dieMotecutaigewichtsbestimmang (nach Raoult

in Naphtatin) ergaben Werthe, welche fBr das DisatNd des M-Pbe-

nytStbytmercsptaMS, CteH.sSz == ~>CH.
S. S C

H< gut

stimmen. Dass dièse Constitution diesem Kot'pe)- zukommt, warde

durch seiae UeberfShrung in das a- Phenyiatbytmercaptaa hewieseu.

Analyse: Ber. fur CteHnS~.
Procente: C 10.07, H 6.35, S 83.35. Moleculargew.27s!.

Gef. » » 70.07, » 6.68. 23.n. ? 26t).

Das Disultid ist goruchlos und echtniht bei 57–58'

') Wenn es in der Wiaterkittte sich abscheHet.



910

Die Reduction M dem H'Pttenytathyttnercaptan gelingt leicht und'

gcbnett, wenn man daa Di8ulfid mit Zinkstttab und Eisess!g einige
Minuten erwârmt. Giesst man das so gewonnene Roacttonsprodoct
!n uberschOssige Nittroniauge, so lôst sicb Alle8 klar auf. Aas der
ktaren LSsong wird durcb SatzsattM ein Cet ge<X<h,daa ohne Zer-

9eti!ung dost!H!rt, und einen ahntichen Geruch wie das Benzylmercap-
tan zeigt. Die Analyse ergab die vom fbenyUtbytmefcaptan erfor-
derten Wertbe.

Analyse: Ber. fur CtH~SH).
Procente: C 69.56, H 7.25, S 2S.18.

Gef. » » 6K.83, 7.26. 23.<M.

Daa M-Phenytathytmercaptau, CeH~ CH(SH). CH<, siedet bei
H& –200" unzersetzt, giebt mit Bteiecetat ein ge!be8 Mercapttd and

ze!gt îtn U8bt!getï tttto ReaetMoen der Mëfe&ptane.
Beaondars charattteristisch iat aber das Verhatten des DieotBds

beim Erbitzen. Es MrtNUtdabei zienttich glatt nacb der Gteichangr

Ct6H,t8~ = 2CsH, + 8 + SH~.
Disa!6d Styrol.

Dem Styrol, welches dorch UeberMbraog in das Styrotbromid
(Schmp. 74–7ô") charaktenairt wurde, sind nnr kieine Mengen von

Aethytbenzot beigemengt. DesMn Auftreten iat nach unseren frQberett

Beobacbtongeo ohne Weiteres verstândlicb. Bei der Destillation hinter-
bleibt nur ein geringer Rûckstand, in welchem neben Schwefet die
beiden isomeren Diphenytthiopbene nachgewtesen worden. Da die

Bildung der Diphenyhhiophene Qberati, wo Styrol und Schwefel bei
hoberer Temperatur ïMammentre~en, frûber von uns nacbgewieaen
wurde, bedarf ihre Bildung unter den vorliegenden Umstânden keiner
weiteren Aaatuhraog.

Bei dipser Destillation zeigen die zuerst ûbergebenden Tropfen
oine schwach blaue Ftrbtfng, ein Zeichen, daas hierbei eine Spur des
einfachen Th!oacetophMons vorübergehend auftritt.

Das DtsutËd ist aber nur ein Theil des Productes der Einwir-

kung von Scbwefelammonium auf Acetopheoon. Der nicht erstarrende
Theil des Oeles, aus welehem dae DMatRdgewannen war, wurde von
Letzterem zuerst darch starkes AbMhten und Absaugen, dann darch
Destillation mit Wasaerdampf môglichst befreit. Dabei ging anter

geringer SchwefetwaoerstoSabspattung auch ein Theil des nicht er-
starrenden Oetes Bber. Die Analyse des getrockneten Rückstandes.
welcher einen schwacben lauchartigen Gerach besitzt, ergab folgende
Werthe ic Procenten.

Analyse: Gef.Procente: C 68.35, H 6.46, S 25.1.

Ein anderes PrSptTat, welches nieht mit Dampf bebandelt und
von dem Dieulfid nur darch die Etystatiisation des letzteren in
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starker Winterkâtte mtigliohst getrennt war, lieferte nacbstehende

Werthe.
Analyse: Gef. Prooente: C 67.59, H'6.09, S 26.32.

Dlese Zablen entfernen sich ziemtich erhebUch von den Werthen,.

welche eioem geschwefetten Thtoacetopheuon entspreohen wSrden.

Anatysa: Ber.MrCoB.S.
Procente:C 70.S8; H 5.89, S 23.53.

Dafûr, dasa !o dem Oel kein Thioacetophenon entha!ten Mt~

spr!cbt aber besonders der Umstand, dass es beim Erhitzen sich nicht

blau fSrbt. Nur wenn man es sehr schneH stark erbitzt, tritt vor-

itbergebend schwaebe B!aaf&rbung auf. Bei t60" begiont 8cbwe(eb-

waseeretoff auezutreten, bei 230" iat eine tebhafte GMentwicMoo~ im

Gange. Wird ouarnebr abdeatttJirt, so erbatt man ein MgefSrbte~

B68t}(tat, wetcbes viet AetbytbetNot ttwbea wenig- 8tyMt enthéitr,

wâhrend zt!R)e{cbStrôme von Scbwefelwasserstoff eatweicheo. tm

brauogefirbten ROckatande Ënden sieh die beiden rnebr~Mb erwSboten

Diphenylthiopbene and freier Schwefe!.

Der Nachweis des Styrols geaebah durch Uebarfuhtang in daa

bei 74–75~ achmeizende Dibromid. Daa Aetbytbenzo! wurde vom

Styrol in der früber aogegebenen Weiee getrennt. Es ging zwischen.

132 und t33<' voHig Ober.

Die durcb Krystallisation von einander getrennten Dipbenylthio-

phene gaben bei der Analyse die tbtgenden Wertbe:

Ber. f6r CteHnS in Prooeuten: C 81.36, H 5.08.

Gefuxden f6r den Kôrper vom Sehmp. 1190 » 80.92, » 5.48.
» » N J) t52<' » 80.90, » 5,18.

Aucb hier bildet sich das niedriger achmelzende Diphenylthiophen.
viel reichlicher ala der isomere ESrper. b~imengoogoo des letzteren

bewirken, dass derScbmebpookt des ersteren bei I2t–ï22~gefanden

wird. Erst nach wiederboltem UmkrystatHsiren bleibt er bei H90

constant.

Engtor bat bei Bescbreibnng seines Versuches die Cooceotration

des von ihm verwendeten Atkohots nicht angegeben. Da er auch

das Ausfallen eines Oelea nicht erw&hnt, iat anzanehmen, dass er

st&fkeren Alkobol ats wir gebraacht bat. Um seinen Veranch auch

unter dieaeu Bedingungen zu wlederbolen, wnrde in folgender Weise

verfabren. 100 g Acetophenon wurden in 1500 com Alkohol getoat.

Die Miscbung warde bei Zimmertemperatur erst mit Ammoniak, dan&

mit ScbweMwasserstoff gesattigt. Dabei krystatMsirte ein grosser
Theit des gebildeten Ammoniumbydrosotnds atsbatd in Blâttchen aus,

w~hrend kein Oel abgescbieden wurde. Die Miecbang blieb non

wâbrend 6 Wochen unter zeitweiligem Zuleiten von Scbwefëtwassor~

stoff sich setbst SbertasseB. Nach 14 Tàgea bemerkte man nebea.
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dem ausgeschiedenen Ammoniumsulad eine geringe Menge eines dick-
«OMigen Oates und spSter Krystalle von Schwefel. Nach 6 Wochen
warde vom Schwefel abgegossen und mit Wasser gefSttt. wobei sich
ein gelbes Oet abschied. Letzteres wurde durch Filtration getrocknet
und destillirt. Nachdem etwas Alkohol, dom Spuren von AetbyisotNdbei-
gemengt waren, unter tOO"abergegaagen war, stieg das Thermometer
(im Dampf) sebnett auf )70", es erschtenen einigeTropfeodMMaueK
Oeles, wShrend Stromo von Scbwefelwasserstoff entw!chen. Weiterbin
ging ein farblosea Destillat Qber, von welchem ça. 40ccm erhattea
wordea. Bei 220-250" fing das Destillat an, :n der RShre zu er-
starren. Mit der Destination tvutdc crat tmfgebort, ais nichta mehr
Sberging. Von den erstarrenden Producten warden etwa 12 g ge-
wonnen. In der Retorte btieb eine schwaMe, theerartige Masse za-
Htck, wetctM viel freien Se~weM enth!ett. D:e t!nterM8"ber- B
-destillirte FtBsstgMt wurde fraction:rt deatiUirt. Einige Cub:kcenH-
meter gtngeo unter 100" aber (Aetbylalkobol und AethytsuiSd).
Ca. 20 ccm destillirten zwiscben t30 und tôO"; diese Fraction wurde
ajs ein Gemenge von Aethylbenzot (zu aogefSbr ~4) und von Styrol
(zu ca. '/<) in der ôfter beschriebenen Weise erkannt. Das Tbenno.
meter stieg dann echneft bis auf 200", wobei etwa 10 ccm destillirten,
welcbe aas Acetopbenon bestanden. Bei diesem Versucbe bat sicb, e
abweichend von den frSber besehriebfnen DitrateXuagen, wodes Ace- !)

tophenon Tnitig verschwttnden war, ein TbeH des Acetophenons der

Einwirkung des Schwetëtammoniums entzogen, weil ietxten-saas dem
starken Alkohol zum groesen Tbeit aaskrystatjisirte. Dass die bei
SOO" siedende Fraction aaa Acetophenon bestand, wurde aasser an
dem Geruebe der Substanz durch die DarsteUang des Phenyibydra-
zons, das bei 10;)" selamolz, eonstatirt.

Das in der Robre und der Vorlage erstarrte Destillat wurde in
Aceton gelôst und aus dieser Losang durch Wasser gefâlit. Es ent- [
hielt nicht unerbt-btiche Mengen von freiem Schwefet, welcher durcb 0
Kocben mit Natroulauge bMeiti~t wurde. Es getang da«t) leicht die t
Trenmtng dieser Substanz in die beiden oft erwShnten Diphenytthio-
phene weiter dnrch~afSbren. Es wurden einige Gramm des bei H9<'
schmelzenden «~Diphenytthiopbens und mehr ais 1 g des bei )52<'
achmeizenden aa'-Dipbenyltbiophens von Paat erhatten. t'

Die Anatysen ergaben diesen Formeln entsprechende Werthe:
R

Ber.farCtsH~SinPMcenteB: C 81.36, H 5.08. ,1
GefondenbeimKôrpervomSchmp.H~ ))80.9o, » 5.07.

» » » 1520: 80.98, B 5.t8.

Wir baben aiso auch hier, der Vorschrift Engter's folgend, nn)

Diphenytthiophene aus den krystallisirenden Producten de< Deatmates
erhalten. Da auch Engler eine bei 119" sobaieizende Substanz auf
dem gteichen Wege gewONnenbat, so wâre ohne Weiteres der Schia6!t )
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zotastHg, daas der KSrper, wetcheo Engler in der Hand batte, that-

sNcbticb mit dem K~D!phenytthiophen identiseb sei. wenn nicht die

von Engler aosgefHbrteo Analysen sebr erheblich von dessen Zu-

aammeoMttuog abweiobende Wertbe geliefert bâtten. Die von Engte r

mitgetbeilten Zablen sind folgende-

Gef. Proc.: C69.2t.S9.49,70.02,69.t0. H4.95,4.<3,4.45,5.06,5.06,S2t.t5,S4.39.
Ber. ?<- ThtMetophenoo~HeS): Pmc.: C 70.85, H 5.89, S 83.53.

» D:phenyttMophe)),C)6HMS: &t.36, 5.08, 13.56.

Nach den Analysen wOrde ea a!so geradeza aasgeschioasen
erscheinet), dass daa ProdactEngter's ein Diphenyithiophen geweaen
sein konnte. Nacb uuaeren Erfabrungen iat aber diese MSgHchkeit
dttrchaus n!ebt anwahr8che!o!icb. Es warde früber angefûhrt, dasa

die Diphenylthiopbene in ibre Losangen in Aceton und in Alkobol

nicht NMthabtiehe MeagemyNt SBbNC&LmitnBbatBB~ taa wetchem <!e

dorch KrystatMMtioo, auch wenn dieee noch so oft wiederbott wird,
nicbt getrennt werden Monen. D!eMr Umstand bat nos, bevor wir

ibn erkannten, bot der Analyse der Dipheoyltbiopbene nicbt geringe

Scbwierigkeiten bereitet, so zwar, dasa auch wir dabei Werthe faoden,
welche den von Engler mitgetbeilten sebr nabe kommen. Bei der

Darstettung der Thiophene ana Zimmt8&are und Scbwefet war zuerst

so verfabren worden, daa8 wir die Schmelze mit Alkobol aaekochten

und dae Product aus Weingeist umkryatalliairten. Da dleses aM-

gexeicbnet kryatattiBirte, glaubten wir eine reine Substans in Hânden
zu babea, und anatys!rten daa Prâparat, wetchea bei 119~ an6ng <o

scbmelzen und bei 184" ganz verC~stgt war.

Wir erhielten dabei folgende Wertbe, welche nur beim Scbwefet

von den Zahien Engier's abweichen:

Gef. Proo.: C 69.08, 69.1, 69.26; H 4.6, 4.48, 4.5t; S 26.27, 26.4&.

Nach Abtrennung des beigemengten Schwefels warden aostdem-

eetbeo Prâparate die beiden Diphenyithiophene in reinem Zaatande

gewooneN.
Ans diesen Tbatsacben dûrfte sich die ErbtSrang der Diiferenzen

Engler's und anserer Beobacbtangen woht ergeben.

Da die Einwirkung deaSchwefetammonMms auf Aldebyde sowoht
~ta auf Ketone sehr leicht erfolgt, so zwar, dass manche Ketone, wie

schon Engler gezeigt bat, nur auf diesem Wege in achwefelbaltige
Verbindangen (unter gteichzeitiger Rédaction) Nbergefuhrt werden,
haben wir Versache auch mit aotchen Subslanzen unternommen, welche

von ScbwefetwaaaerstofF direct nicbt angegriSen werden. Es sebien
une namentlich von intereese, die Prodocte kennen zn !ernct), wetctt"
durch Scbwefelammonium aus Traubensocker und SbnHchen Sobstanxen

Bef)ehtt<D.ehe~)~0<)M~he~t~J<~h~XXV~H. 59
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gebitdet werden. Die RaindamteHNng dieser achwefeth&ttigen Ver-
biodoDgeo, die zum Theil sehr leicht zeMettHch sind, begegnet aber
nicht genagen 8chwier!gke:ten. Wir hoffen, bald Sber diese Versucbe
weiter bericbten za hSnaen.

Freiborg i. B. UniveraitStstaboratoriotn.

188. Otto Dîmroth und Joh&nnes Thiele: Zur Bedaottoo
der NitrobenzyîoMoride.

[VortaaBgeMittheilung ans dom chemisohenLaboratorium der Akademie
der WiseeNscbaftenza Macchen.]

(EingeKMgenamS.Aprit.)(~ilJg~8Dgenam 8.Apdl.)
In der Absicbt, die MotteMebstanz der FarbstoHe der Tripbenyl-

H)ethanre:he sa atudiren, reducirten 0. and G. Ficher') p-Nitro-
benzylacetat mit ZinncbtorBr und Satzsâttre, and erbielten nach dem
Entfernen des ZtoM mit Scbwe<e<WM8et'sto<feine bei 95" echmeken~a
Base, welche aie ais p-Amtdobenzyiatkohot Msaben. 8!e steUtem
eine Beihe von Derivaten dar, und ao8 der Tbatsache, dus daa Chlor-

hydrat sich beim Erhitzen attterGewichtMbnabmegetb fârbte, aobtosaen
sie, daea die bei der Farbstoffbiidnog aoe den Farbbasen der Tri-

pheoy!metbanreihe angenommene Reaction, Bildung einer Koblen

stoif.SticketoffMBdttng naob dem Schéma

-C~ ~Ra -c~ ~R:
~OH

i 1
~NH, ~-NH

wenigetena partie!! aacb bei dem p-AmidobenzyJalkobol eintrete.

GetegentHch einer oocb nicht abgoscMossenen UnteMnchang Sber
die Reduction der Nitrobenzylehloride erbielten wir dieselbe Base ao~
dem p-Nitrobeazylebtorid und fanden, dM8 diosetbe nicht p-Amido-
benzylalkohol, sondern p-DiamidobenzytsoIfid ist.

Letimaon und StickeP) erbielten ans o. and p-Nitrobenzy!.
chlorid darch Reduction mit ZiMeUorSr M der Siedehitze amorphe
Basen, p- nnd o-Benzy!eaimtd, polymere Formen der Verbindungen:

–CH.

~j-P~
'x

H
/'NH

~–NH

') Diese Berichte 24, 724. Diese Berichte Î9, 1611.
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Reducirt mao indeas bej niederer Tcmpemtnr, ae erh6tt man mit
beideo Chloriden klare, weingelbe Lasoagen. ans denen keine Ben-
zy!enit!)idzinndoppeha!ze ausfallen. Die mit SchwefëtwasaeratofF ent-
zinnten LSsangen geben beim Eindampfen got krystatMeirte schwefel-
haltige Chlorhydrate, uod zwar iat die o-Verbindnng identisch mit
dem von Jaboda~) und Gabriet") beechriebenen o-Diamido-
benzylsulfid, NHt.CeH~C~SCHaCeHtNHa, wShrenddiep.Ver.
Madoog bis auf den Scbmp. tOô" (Fischer giebt 95" an) vott-
kommen mit der von 0. und G. Fischer ah p-AtnMobenzy)a!kohot
beschriebenen Base SbereiMt!mmt. Eine nach der Fischer'schen
Vorschrift dargestettte Probe be9t&t:gte die IdeotitSt beider Verbin-
dungen und den hSheren Schmetzpttnkt. Die Analyse ergab, dasa in
beiden FaUen p-Diamtdobenzytsatnd,

vorliegt.
NN9C~ H~. CH: S CH:(% Ht. NHx,

1. Freie BMe. Ber. f6r C~HteN~S.
Proceote: C 68.85, H 6.55, N tt.47, S IS.tl.

Gef. 68.7t. a 6.47, H.43, i3.36, 13.00~
2. Chtorhydrat. Ber.fiit'CMHteN~S.SHCi.

Procente: C 52.99, H 5.67, N 8.88, CI 8!?.39.
<?ef. » 52.84, 5.72, 8.66, 22.51.

8. Diaeety)dar!vitt. Schmp.t88" (abereinstimmend mit Fiacher).
Ber. fOr CMa~OaN~S.

Procente: S 9.76.
6e~ e 9.90.

4. Dibenzo~derivat~. Schmp. 3240(6beMinsHmmeodmit Fiaeher).
Ber. mr CMHjMNjtOtS.

Procente: S 7.08.
Ge~ » 7.04').

Beide AmidoeaMde zeichnen sich dadarch ans, dass eie beim Be-
bandeln mit SchwermetaUaatzen in saurer Maung aossent teicht
Schwefëtwaaaemtofr abgeben. Mit SttberMsnng z. B. tSttt beim Er-
wSrmen reicbliob Scbwefehitber~). Die Untersnebung der dabei ent-
stebenden Prodocte ist im Gange. Gattorataon~) hat den vermeint.
lichen p-Amidobenzyiatkohot durcb concentrirte SchwefëteSore mit
p-Nitrotoluol za Nitro8midobenzyltoluol condenairt. Domnech aind
atso auch, was bigher nicbt bekannt war, 8ttt8de derartigen Conden-'
sationeu zngangticb.

Den Mechanitmue der Sat&dbitdang voUkomœen su erktaMo, sind
wir noch nicht m der Lage. Die Annahme, daM pt-itnSr Amido-

') Monatah.f. Chem. 10, 874. ') Diese Berichte 27, 358).
Analyse einea nach 0. und G. FiBeber ans NitrobMzy!aeetat dar-

geataUtenPr5pMttM.
0. und 6. Fiacher geben an, p-Amidobenzylalkohol MdMireSilber-

Msang. ") Dièse Berichte 26, 2811.
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benzytcMoride, reap. p Amidobenzyt-acetat oder 'atkob&t eotatanden,
welche daoo mit Schwefelwaesentoff tinter Bildung der Sulfide re-

agirteo, ist an und Mr aich nicht sehr wabrscbemMeb, und dareh Ver-

auche, we!che wir mit o-Amidobenzytatkohot und -chlorid ansteitten,

<t(MgMcttt08MO.

Beobacbtungen, welche nach Abschtasa der Uotersoebung ein-

gebend publicirt werden <oUen, besondera Sber das Verbatten der

Nitrochloride bei der Reduction in metbyt- und Nthyt-attoboUscher

LoMD~, taBsen uns vermathen, dasa !otermedi&r die von 0. «nd

.––CH:

G. Fischer geauchte Verbindung
(,

resp.
OH,

auf-G. Ftseber gesuchte VerbtBdmg j t ~~P' fH

__NH ÙH\<i.NH t
NH

tritt, deren Patymefe LeUmaoa <tadSt~B~et ats Benzyka:m:de
bescbrieben haben, und d<Mderen Kohtenstoff-StichBtotîbiodottg ab~
norm leicht sprengbar ist.

Darch Bebandeln der eotSdUeferndeo Zinnchtorûrlôaung mit Zink

erhatt man z. B. die beiden Toluidine. Die ïsoMracg der hypotheti-
achen Zwiscbenproduete, wetohe in vielen Beziehoogen von Interesse
sein durften, iat Gegenstand weiterer Verauche. Ebenao werden die
Leitmaan'acben Benzytenimide in den aogedeoteten R!cbtongeo von
Neoem anteraocht.

E!n CondensationaprodMt, welchee in Eotatohang aad Constitution
mit den vermtitbeten moMmotecotareo Benzytenimiden eine gewMse
AehnMchkeit bat, liegt bereits in dem Anthranil vor, und es seheint
)inB sehr wahrscheintich, dass man auf ShnUchem Wege auch zum

-CO

p-Anthranit ~~co wird ge!angen konnen.

~NH

Von weiteren Redactioneversachen mit den NitrobenzytcMoriden
eei vorerst nur erwShnt, dasa daa p-Nitrobenzytcbtorid dorch Eisen-

bydroxydul za p-Diamidodibenzyl redacirtwird, einVorgaog, der
an die von Roser') beobacbtete Bildung voo p- Dinitrodibenzyl
durcb Einwirkung von atkatiachem Zionoxydat auf Nitrobeuzylcblorid
erinnert.

Sâmmtliche Varsoche werden auch auf die m-Reibe, deren Ben-

zyteoimid ja von LeUmann nnd Pekron*) bereits datgesteHt ist,

aoagedebnt werden. Wir hoCeo, bald ausfuhriich aber uosere nach
deu acgedenteten Richtungen begonneoen Unterauchongen benchten
zo konoon.

') Aon. d. Chem. 238, 364. ~) Ann. d. Chem. 259. 59.
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t87. B. Hofaoker und B. A. Kehfer: Ueber eine neae

zweibaataohe Ketoas&tu'e, CtoH~Oe.

(Ei~geg. am t6.Apr!t.)
Vor einiger Zeit veroffentMchte der Eine von une, gemeinschaMtch

mit W. Klebergt), aine vortSn6ge Mittbeilung Sber FttrforattavaMn-
eâuren' und einige !hrer AbMmtaHnge. Darcb die Erkrankung und
dae leider so frûh erfolgte Htoseboiden des genanoten geMbStatea
Mitarbeitere scbritt die Fortsetzang der betreSanden Versucbe our

tangaarn voran; wir haben dieselben wiederautgenommen andrichteten
unMre Bemitbangen zanNchat auf die Verbesseruog der Aosbettten.
Die sehr zeitraubenden Vorarbeiten macben ea uns erat heute mëgttch,
einige weitere Beobachtungen m)tzutheiteo, um damit den ungeatorten
Fortgahg der Uotefsocttnog zo sichern.

Bei der Condensation von Furfnrol und LSvatinsSttre verMgteo
Ludwig und Kehrer deu Zweck, dureb Eiowirkaog von Sa!ze5are-

gae reap. Antagernng von Wasser (bezw. Alkobol) den Farfaranring
der FarfarattSyuUosSuren auf âhotiche Weiae zu ëffoen, wie diea von
W. Marckwatd') bei der Furfuraerytsaare gescheben ist. Dieses
Ziel war vie!teicht bei atteo von uns dargesteUten neuen Sâuren er-
reicbbw, am leichtesten jedocb, wie dies H. Erdmano*) in Ueber-

einstimmong mit unserer eigenen Ansicht zuerst ausgesprochen bat,
wobl bei der ~-Fm-furaHavutinsaure, da die Bildung des za erwarteaden
DiketonsSoreesters hier genau ebenso verlaufen kann, wie jene
des Propionondicarbon- (Acetondiessig-, Hydrochetidon-) s9areSthera
ans der FarfaracrytsËare*):

C H. CH 2H,0

CH C. CH: CH. COOFI+(2CgH50H)

0
_CH?-CHz
COOH CO CHj). CHx. COOH

(COOC.H.) (COOC~H;)
CH.CH

CHC.CH:CH.CO.(CH:):.COOH+2H!)0

0 _CHb–CH:
"COOH CO.(CH!,)a.CO.(CH!),.COOH~)

') Diese Berichte 26, 345; vergl. Mch diese Beriobte 24, 2776, 4104
(A. Ludwig und E. A. Kebt'er).

Diese Beriohte 80, 2813; 81, 1398. Diese Borichte 24, 3201.
*) W. MMckwatd, loc. cit.

~)Die OxylactonformelfCr die L~vutinsitarelassen wir der Einhehboit

we~enzunSohatausser Betracht.
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Die aogeateUteo Verenche ergaben aus der ~'Saare eio dank!es,
zur weiteren Untersuehung vorerst nicht einladendes Oel; die ~.SNure
tieferte dagegen bei der Behandtoog mit SatzeSaregas in alkoboliscber

LSsaog einen leicht und sebr Mh8n kryatattisirenden Kôrper').
Wir entecbtossen ans deshatb, die Reaction znnachst an der o*

ForfuraitavuiiosSare za studiren; vor aHem anderen maeste eine ein-
facbere Darstellungsweise. sowie eine weniger mBhevotte Trennung
von der gteichzettig entstehenden f<Saare ermittelt werden, was
mittels des nachstebood beschriebenen Vert~brens getang:

46.4 g LavuHnsaare in 500 cent Wasaer g<ost wurden in einem
2 !.Kotben mit einer LSaong von 38.4 g Furforot in 50 ccm Alkohol
(96 Vol.-Proc.) auf 56" erbitzt und Bndann mit 30 g Natroohydrat in
300 ccm Wasser versetzt; faits die Temperatur des Gemeoges hier-
bel – wtë gewuti)h!!ch bei Anwendung haher Lange – unterbaib
MO"blieb, erbitzten wir bis duhin und erbielten darch sofortiges Ent-
~rnen der Flamme die Temperatur geuau 5 Miouten auf der be-
xeiehneten HSbe. Nacb Abiaof dieser Zeit rief ein Tropfen der

FtuMigkeit, wie schon frBhe~) augegeben, auf btaaem Lackmuspapier
denttich grüne Farbung hervor. Nachdem daa Gefiss unter dom
Wasserhuhn mogtichst schneH auf die Temperatur des Loitungswassers
abgekuhtt wurden, giesst man die Losung in eine gerâumige Schale
und setzt unter bestandigem Umrûhreo so lange verdBnnte reine Satz-
saure (1 Vol. eonc. HCI: 4 Vol. H:0) tunzu, bis keine Trübung
mehr entstebt. Der gesammte ausfallende, zanachst oiige Nieder-

schtag wird nach einigem Stehen nate)- der FiBssigkeit durob au-
hattendes RSbren zum Erstarren gebracht; man vereinigt ibn mit
dem ans den sauren Mutter)augen aicb nach tangerem Stehen ab-
scbeidendcn Autheit und befreit die Masse durch AMwascheo mit
Wasser von afthaftender Satzsaure.

Das anfangs gelb gefûrbte, beim Liegen an der Luft brann
werdende Product eiu Gemenge von 8-Furfural- mit ~.Difurfu-
raHavotinaSare bebandehen wir bebufs Trennung beider wiedcrhott
mit heissem, aber nicht kochendem Wasser, wobei vorwiegend die

Saure in Losong gebt; die Bebandlung wird so lange fortge8etzt,
bis die von der im beisaen Wasser scbmelzenden Substanz ausgebende
Wolken- bezw. Fadenbitdnng aufbort und der RNckstand (~SSnre)
nicbt mebr schmilzt.

') Diese Borichte 28, 35t (Kehrer und Kteberg).
*) Dioso Berichte 24, 2776 (Ludwig und Kehrer). – Die Ursacbc

dor Granfarbang berubt oNeobitrauf dem Umatande, dass die stark atMsehe.

gr<ht opalescirende Maang an sich eine eigenthamMchgelb- bis weinrothe
Farbo zcigt.
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Das <nMdan erkaheten waaarigem AuMOgen aasMtende Saare.
gemenge unterwarfen wir wiederholt derselben Behandlung; es empSehtt
sioh, aof kochendem Wasaerb&de M arbeiten, um eine eorgt&hige
Trennung der wSssrigen AnazNge von der am Boden bleibenden
donket getSrb<en ôligen Sobiebt zu bewirkeOt was, falla die FtSMig.
keit nicht ea heiaa geworden ist, duroh Decantiren eveotneH Ftttnron
durch einen BaumwottenbaMBch leicht erreicbt wird.

Sobatd sich des Product obue Jeglicben RSckstaod in WaaBer
iost, digerirt man lângere Zeit mit Tb{erkoh!e, filtrirt darch einen er-
wSrmten Trichtec und tasat erkalten. Die so gewonnene SSore Mtdt't
lange, baochoifomtig verotoigte, acbwach getbticbe Nadet" vom
Schmelzpunkt ttô–I!6<")~ tetztererbieibtdet-setbo~aaeh wenn matt
die Sgure weiterer Re:Mgong na~b mt~ialAetheE nadThief.
kohte amkrystaUMtrt, woratf aie ia den von Ludwig und Kehre~)
beschtiebeoen, weiasen resp. ganz scbwacb gelblichen Prismen er.
batten wird.

Bei genauem E:oha)tea obiger Vorsebrift betragt die Auab~ate
aas 4 Versacbeu regetntSMig ça. 29R g tofttrockNen Rohprodaots;
nach der Reinigang verb)eiben Mur 20-22 g zar weiteren Verarbeitattg
genagead reiner ~-Farfnratt&vaHns&aM.

Oeffnung des Farfurankerns.

Bebufs Sprengang des Furfaranringes verfabren wir anfangs io
derselben Weise, wie W. Marckwatd') bei der Farfaracrytefutre,
sp&ter einfacber, wie folgt: Wir teiteten in eine Menng von 5 g
~-FurfnM))arutin8SHre in 20 ccm Alkobol einen krSftigea Strom
von SatzB&uregaa; die sich stark erbitzende FMeBigkeit mmott
aHmtthtich eine braone, dann schSn dMnket-otivgrane, achMeseMch
schwarze Farbe an; nach ça. 80 Minuten zeigt das sehwarze Gf*
misch pinen demtieh viototten Stich und etarke Vefharzong, womit
die Einw!rkt)[tg ats beendigt betrachtet werden kann. Die noch

einige Stuuden sicb setbst SboriaMen gebliebene Masse befreiten wir
auf dem Wusserbade von Atkohot und SatzsKar< machten den Rück-
smnd mit Natrontauge (scbtteasHch mit Sodatosong) atkatiech und

scbSttetten, ttaehdem die vorhandene Harzmasse mSg)!chet zerkleinert
worden war, wiederhott mit Aether aus.

Die mit Wasser gewascbenen âtherMcben Loauug~n MntertaMeu
oach dem Verdonateo durch dunkethraune, harzige Schmieren verutt-

rehHgte dSnne BMttchen, deren Reinigang anrange die groseteH
Scbwierigkeiten bereitete; scbiiesstich gelang diese dereh ôfteres

1)Ludwig nnd Kchre)-, diese Berichte 84, 2777, fandendeoSchmeb-

punkt fr5her etwas niedriger, bei MSo.

") toc. cit. Diese Benohte 20, ?13.
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AoszMhen des vollkommen &ther6wiea Productes mit leicht BScbtigem,
beissen Petro!ather. Die Verooreinigangen blieben ata gelbbraune,
nOesige Massen am Boden des Ge<aBMs, wibreod ans den decantirten
farblosen Loaangen Ncb in k8rze8ter Zeit acbneeweisee, glânzende
Bt&tteben vom 8chme)zpankt 46" abschtedeo.

Die Analyse dieses KSrpere fahrte zur Formel des DiathytatheM
einer p-Diketo9ebacin-(nortca!en Dtt&vutio- oder Acetonyiacetondt-
essig-) .aSare: COO (~H;. (C Hi,)9 C 0 (CH:)t C 0 CCH~
COOC;H~ ').

Analyse: Ber. fur C~HstOe.
Procente: C 58.7), H 7.75.

Gef. » 58.74, 58.86, 58.75, 7.84, 7.89, 7.82.
Der Ester tSst sieh aaaseret loicht in Aetber, leicbt in Aceton,

Benzol, Chtorotonn, TettrtMhtaFkahtemtQ~Metbyt-MtdAatbyta~ohat,
scbwerer in Schwefetkohtenatoef, nicht in Wasser, in welcbem er beim
Erbitzen za einem echwach getb)!ch getBrbten Oel zasamtnenschmttzt.
Beim langeamen Verdunsten einer atherischen Msung des reinen

Kôrpers erbatt man grosse, farbtose, wasserhette, auMnander gelagerte,
ansobeinend rhombische Tatëtn.

Der auf dieselbe Weise darstellbare Dimethy)5tber vom Scbmp.
98" (genauere Angabe vorbehatten) wird am besten darch Utnkry-
stalliairen aos heieBem, leicht Mcbtigem, mit einer zur Losuag eben

geoOgenden Menge Benzol versetiiteo Petroieumâther und Thierkohte ge-
reinigt. In Aether ist er bedeutend scbwerer tosticb ais der Diâthyl-
ather, dem er im Aeusseren ziemlich SbaHcb ist.

Beide Ester, besonders der Aethylâther, besitzen !m Gegeoeatz
znr Saure einen ungemein bitteren Geschmack.

Die Ausbeuten a!nd leider sehr gering und aucb bei gteichmasai-
gem Arbeiten echwankend; die Ursacbe hiervon liesa eicb bis jetzt
nicht ermittetn. BeatenfaHe erhielten wir ao& &g ~-FarhraUSvatia-
aa'tre t.8 g Robproduct.

Darstelluug der Sâure CtcH~Og.

Die Verseifong der Ester gelingt am besten durch kurles Er-
hitzen mit concentrirter reiner Sa!zs&ure auf dem Wasserbade; der je
oach Reioheit des Ausgangsmaterials mebr oder weniger gefirbte
Kolbeoinbalt wird dnrch Abdampfeo von aberschuasiger Sa!Maure
befreit and die sich aos dem erkalteten RBckatand nach kurzer Zeit
ats KrystaMbrei abscheidende Saure durch wiederho!tea Umkrysta!M-
eireo aus Wasser, achtieeeHoh unter Zusatz von Tbierkoble gereinigt.

Sie scbmillt bei !56–157< ist :n kaltem Wasser leicbt, in
heiasem sehr leicbt tSsticb, in Aetber, Scbwefelkobleustoff, Tetrachtor-

ttob!emtoH', Benzol, Petrolâtber, Chloroform aucb bei lângerem Er-
warmen fast untostich; von kaltem Alkobol, Aceton, Eaaigatber wird

1) Vergl. H. Erdmann, diese Berichte 84, 3204.
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aie wenig, in der Wârme leicht aH<geoommen. Ans heissem WasMr

kryetaUieirt die SSare io echneeweissen B!Sttchen oder SchCppchet).
Sie achmeckt und reagirt atark eaner, flirbt eich mit cone. reiner

SohweMeaare gelb, verbrenat auf dem Platinbleth nacb dem Scbmetzet)
mit weissem Raucb ohne cbarakteristiscben Gerueb; beim Erwlrmen
mit Fehtiag'echer Losang findet etarke Rédaction unter ErSanang
der FiBMigkeit etatt; ammoaiakatiacbe SHbertSeoMg wird to der KNtte
ameheineod nicht ~erandert; bei der Behandtang mit Jod und Kati.

!aMgebildet aich kein Jodoform. Ata KetoNaSnre giebt sicb die Saem
dadarch za erkennen, dasa sie mit Phenyibydrazin in schwach essig-
saurer LSMng ein rasch erstarrendes Hydrazon liefert.

AnatyM: Ber. ~r CteH~Oo.
Proeente: C 52.15, H 6.!3.

Gef. ~5?.10,S2t6, *t9,6;??.
Das neutrale, amorpb ausfallende Sitbera~tz ist in kattem Wasser

leicht tSstich. Das Zinksalz bildet aitberweisae BMKcheB.
Die Saura zeigt io manchen Eigenschaften anverkenubare Aehn-

tichkeit mit der Hydrochelidon- (Acetondiessig-, Propionondiearbon-)
8&)tre').

Weit weniger glatt verlauft die Veraeifung der von ans ais

y-Diketosebacinsaarediathyiatbor bezeicbneten Verbindung mit alko-
boliscbem Kali, insbesondere bei zo langem Erbitzen und Ueberschuee
von Atkati*); man erbOt ein naeb dem Ans&Hern nur Mhwer er-
starrendes Product, welcbes aicb ais ein Gemenge von zwei SSuren, der

oben beschriebenen und einer Saore vom Sebtnp. 89–900 erwies.
Letztere gewinnt man dorch AaB8eh8tte!t! mit Aether; die <t-Di-

MvotinsSure bieibt in der wâ8srigen LSaung, aos der sie teicbt ab-

geschieden werden kann.

Die bei 89–90" 8chme!zende SSare Nndet sicb aacb in den von

der Sprengang des Furfarankerns berrChrenden alkaliscben Langea
vor; wir gewannen sie ans denselben darch Abdampfen der mit Satz-
saure 8beM6ttigteo Losoogen zur Trockne, Ausziehen des Rückstandes
mit Aetber oder Alkobol und UmbrystaHMireo der aas dem LSaongB-
mittel hinterbteibendfn SSure mit beiaMm Wasser. Die ooeb nicht
naber untersuchte Verbindung giebt ein gut krystaitiaireodes Kalk-
und ZinkMiz.

Stuttgart, Tecbniacbe Hochacbate, Laboratorium far attgem.
Cbemie, Aprit 1895.

') L. Haitinger und-A. Lieben, Monatsh.S, 353(t884). W. Marck-
wald, dièse Berichte ~0, 28!3; 21, 1398. J. Volhard, Ann. d. Chem.
253, 206; 267, 48. A. Micbaet, Joum. f. prakt. Cbem. [3] 44, HS.

DieMruns an<&ngtichnicht bekannte Umstand vararaaehte einen sebr
erheMichenVertast an dem so mBh~m zu beMhaSendea Material, woduroh
die Arbeit eine wesentlicheVerzBgeraog erlitt.
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188. E. 0. 0. B&ly und J. 0. Ohorley: Ueber dte Binwirkung
von Satpaters&uro auf die MgnooeUutosen.

(Eingegaegena<n J. Aprit; mi~etheitt in derSitzaog von Hra. A. Bistrzyoki.)
Aus den Uutersacbunget) von Cross und Bevao, deren ReBat.

tate kSrziich in einer Monographie ('Ce!to)ose<, LongmaaB, London

t895) zuBammengeRtast sind, gebt bervor, dass die Ligooeettutosen
nicht Qemische von Cellulose und 'incrasUrenden 8obet<tOMn<sind,
sondern vietmehr esterartige Verbindungen von Cellulose mit dem

Cnmplex von Grappcn, welcben man zweekmSssig untet-der B<'ze!cbnung
*N{cbtceMo8e<[ zuMaxnenfttseen kana. (toc. cit. S. 155-161.)

Die Reactioti zwischeo den LigaoceXnbseo und MrdSnttter Sitt-

petersaare, welche von den getxtnnten Chemikern untersucht. worden
îat' t-ertSuft, w!e sich (tërausstënte, fh dër Hauptsacho zwMcKëh der
Saure und dem tetzterwabntet) Complex, indem die Cellulose lediglicb
ais nm-erSaderter Ruckstaod abgetrennt wird. Die bervorstechendste
Seite der Reaction ist diese scbarfe Trennung der beiden Grappen
von Beetandtheiten, dus gri;M6t-e Interesse aber richtet sich auf die

Aufk)arang der complicirten Reactionen, dorch welche die Nichtcetttt-

losegruppen oxydirt und zum grôssten Theil zu tosticben AbkommHngen
hydroty~irt werden. Wir habeo diese Aa<g~be uttternott'nMtt und
mtsere Untersuehuttgen waren baupMebtich anf eine quantitative
Bestimmung der gaafôrmigen Producte gerichtet.

E< ist frQhor festgestelit worden (loc. cit.) !) dasa die charakte-
ristischoeo von den gasformigen Producten salpetrige Saure und

CyanwaMerstotfsaare sind, wodut-chalso eine directe Bindung zwiscben
Stickstoff und KobtensU)~' angezeigt wird; 2) dass die specifiache Zer-

setzung abhangig iat von der Gegenwart von salpetriger Sâure und
dass aie durch Zusatz von Harnstoff vollkommen zum Stttbtand ge-
bracht wird; ~) dasa die Mrstorende Oxydation der Nichtcellulose sich
auf einen kleinen Theil ihrer constitoirenden Groppeo beMbrankt,
denn die Reaction wird dnrcb eine verhattniasmSssig geringe Saure-

menge bei betrSchttichen Verduunuoget) (3 biaApCt. HNOs) und niederett

Tomperaturen voUendet; ferner ist aucb die QaaotitSt der bei der
Reaction sich bildenden gasformigen Kohteostotfverkittdungen verhStt-

nissoSasig gering; 4) endlich, dass die mit den Nichtcettntoaegruppeo
verbundene SttckatotFmenge in jedem Stadium der Zersetzung verhS)t-

niMmSssig gering iet.

Wir haben za unseren Versuchen Bachenholz angewandt, da das-

selbe einen Reprasentanten der Ktasse der volikommen verbotzten

Fasern darstellt. Die Menge der Satpetersaare betrug in der Regel
33 pCt. (HNO~) von demGewicht desHotzes in iOproeenttgerwSss*

') Dièse Berichte 25, 177~. Pfoc. Chem. Soc. 96, 61.
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riger Maang und die ReacttooabedMgongen waren 4 bis astOndigos
Erbitzen im Waeserbade, wodarcb die Zersetzntng bis zur aaBBersten
Grenze gefBhrt wird, d. h. bis zur fast voHkommeoeo Elimination

de8 StickatoNs in Geat&tt gasfSrmiger Producte.

Die gasMftnigen ZeMettiuagsproducte waren Kohteooxyd, Koblen-

aSore, Stickstoffdioxyd (N<0t), Stickoxyd (N:0t), Sticttcxydot (N~0),
SOckstoff und CyanwasaejratoSsNure. Ibre gesonderte BeBtitnomog bot

nicht geringe analytiscbe Schwierigkeiten.
ïm Foigenden geben wir einen kurzen U<nrM8der angewandten

Methoden. Die Reaction ~orde in einem Glaskolbeo vorgenommeo
und die Producte in der folgenden Reiheotbtge durcb Absorptions-

ge<SMOgeleitet:

a) Vo'd8nnte Scbwefelsiure, welcher eine titrirte LSaang von

at.'ertnsnga~saat'en) KatfzttgëMtzt war, stets in geriagem Ueberscbuss

(Geateu)same Bestimmung von N:04 und HCN)').

b) Die Gnse werden darauf Nber Chtorcatoiam getrocknet und

passirten dann

c) gewogene RSbreu, welche Natronkalk enthietteu (BeMimmung
der KobtensSare).

d) Die Obrig bleibenden Gase wurden ûber Quecksitber aufge-

6tngen und nach der folgenden Methode analysirt:
t. Stickoxyd, naeh Hinzafagaog von Saaerstotf und Absorption

des Stickstoifdioxyde.
2. Kobtenoxyd; ein bekanntes Volum Waeser8toff wurde binzu-

gefugt und nach der Expio~!on und Absorption durch Kalilauge worde

daa Kobtenoxyd aus der gesammten Contraction berechnet. Es wurde

angenommen, dass Waeserstoff und SaneretofT sich mit einander unter

AusMhtuss des Stickoxyduls verbinden.

3. Stickoxydat; eine zweite Exptoeion tieferte die Daten zor Be-

rechnang des Gehalts an diesem Gase.

4. StickatofT wurde aua dem ttrsprSngHchen Gas berecbnet.

Es erscboint uns ot)M8th!g, alle EinMtheiten dieser aoatytMcheo
Methoden aofzufObren; dieselben sind in eioer Abhandtuog entbahen,

welche gteicbzeitig den ~Cbemica! News< eingesandt worden ist.

Die Zasatnmensetzoog dea Sber Queekailber aufgefsogenen und

inderbeschriebenenWeiseanatysirten Gasgemeogea war die fotgende:

Nï = 46.36 pCt.

N~0==2!.87 f

~Oï== 21.69 y

C0== 9.87~
»

99.79 pCt.

') Die BtaM5(tMwurde in noabbtogigea Vetsachen gesondertats Cyan-
silber beatimmt; aae 9g Holz and35ccm tOprecenëge)'MpeteK&ate betrog

d~oraettene Menge 0.58g ==0. n6g BON.
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Bei Berechnong der Reaultate auf die aMptSogtichen Gewichte-

mengen der reagirenden Sabetanzen Ho!e and 8a!petera6nre
musate das in deo AbaorptionsgetSaMn und in den Reactionskotbeo

zarSekbteibende Volum in Reohnong gezogen werden nnd zwar anter

der Annahme einer mehr oder weotger gleiebartigen Zueammeneetzung

Die Eiozetbeiten d!eaer Berechnongen sind in unserer zweiten Mit-

theitang (t. o.) voUatRodig wiedergegeben und tasMn wir diesetben da-

her hier ans. Wir gehen 8«gte!ch sur Ao&tettung der voHstandtgen
Resahate uber:

Qoandtat des BachenhotzM: 9g (bei 100" getrocknet).
der 8atpeter86ure: 35 g von 9.64 pCt. HNOi).

ReaottoMbedingangeo: Vier~tundiges Erhitzen bei 95–100".

Bestimmong der ga8<3ro)'gen Producte:

ccm p r<h, SHckstoC- KohtëMtoff-ccm PMcente Gew.cht
g~~

N: 212 18.3 0.266 0.266 –

NSO 109 9.4 O.~)t5 0.137 –

N:0t.. 108 9.3 0.144 0.067 –

N;04.. 383 33.2 0.789 0.240 –

') HCN 96 8.3 O.H6 0.060 0.051

COj) 199 17~ 0.393 0.107

CO _49~ 4.3 O.OCt1 –~ J)~26
1156 t00." 1.984 0.770 0.184

Io Betreff der Genauigkeit der in der obigen Tabelle enthaheoen

Resahate ist daa Fotgende zu bemprken. Da die Verbindungen CO~,

HCN und Na04 direct bestimmt worden, so kann man diese Reaot-

tate ats innerbatb der gewohnttchen Febtergreozen genau anseben.

Bei Berechnung des Restes war es nothwendig, wie bereits erwSbnt,

gewisse Annabmen zu atacheo, welche grSMere Fehter <at Gefotge
haben. Der AnnSherHngswerth tS~t eich sebatzen, wenn man die

Daten for den Stickstoff in Recbnang zieht. Der in Gestalt von Sat-

petersaure aogewandte Stickstoff betrug 0.750 g, die ans dem be-

etimmten entwicke)ten Votom Stickstoff und 8tick8to<fha!t!ger Verbin-

dttDgen sicb berechnende Stickstolfmeoge betragt 0.770 g. Wenn man

die ungewohoHchea Complicationeo, welche hier anftreten, sowie den

Zweck dieeee Tbeils uoserer Beobachtungen in Betracht zieht, so

eind die Resnltate genau gemtg, um das haoptsachtiche Wesen der

Zersetzung festzustelleo.

Da die Verbindoogen N:0< und NtO: zusammen 52.4 pCt.
des StiekstoSa der angewandten SaipeteraSore darstetien, so gebt

') Jedes dieser drei Gase wurde f5)' sieh in der oben beschriebenen
Weise bestimmt, die abngNeibendNt Gase waren die Bestandtheile des Oe-

menges (d), welches Cber QaecMtber MfgefMtgecwarde.
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daraas hervor, dass detjooige Theil der 8a!petersStre, welcher einer

voUstSadigen Desoxydation unterliegt, 20 pCt. vom angewandten Hotz

betragt.

2. Man kann aunehmen, dass die Hotzsnbatanz anaShemd 50 pCt.
KobtenstoBf enthatt. Von 4.5 g Kobteosto~ in 9 g Hotz werden aleo

0.!38 g durch Zereetzung za gaetërmigen Producten oxydirt, d. h. nar

2.95 pCt.
Bevor wir endgShige SchtHaafotgeroMgen betreBs des MechantsmM

der Reaction zteheo, baben wir ana mit den rNckatSndigeo Prodacten

zo beachaftigen.

Bei dem oben beschriebenen Veraoch wurden die folgenden be-

stimmt:

a) Faseriger Ri!cketand: Die am Ende Nbng-
MeibéndëFàaerdoàHotzè8!mZuBtandantiahefad

re!oer Cettutose 48.00 pCt.

b) FtSchttgeSaare: Haupt8ScMiohEM!ga&))re,be-
recboet auf EsBiga&ure 11.80 t

c) Oxa~aure: Ais Ca!c!amMtz in esstgsaurer M-

soog gefS)!t 3.84

d) LSaHche AbkommHnga der Nichteellulose 36.) 6

89.80 pCt.

a) Ueber diesen *Cettoto8e<-RBckatand braucht nur wenig gesagt

zo werden. Er enthâit OxyceHutoMgrnppen, denn er ttefert bei der

Destination mit Salzsâure (spec. Gew. 1.06) 4.5 pCt. FuifaroL Bei

der Behandtang mit NitnraogssSure wurde ein hoch nitrirtea Product

erbalten. Es mag hier der folgende Versach, der in Vergteich mit

BaamwoUe aasgefShrt wurde, angeRthrt werden.

Ausbeute in Procaaton Stickstcagehait
der Cellulose des Produets

BuohenhotzceUutose !70.4 12.91 ï pCt.
Banmwolicelluloae 174.0 12.96

Beim kurzen Behandeln (3 Minuten) mit Salpetersâore vom spec.

Gew. 1.5 a!tein, und darauffolgendes Eintaachen in kaltes Waseer:

Ausbente an Nitroprodact 140.3 pCt. enthaltend Ïl.O pCt. N.

b) Die ftBchtige 8&ure. Ea wurde eine grSssere AnzaM von

Bestimmangen dieser Producte aasgefBhrt. wobei sowohl das Verhilt-

niss der SSoremeoge za der des Hotzes ais anch die Dauer der Di~

gestion variirt warde. ïn den FaHea, wo die lôslieben Producte Stick-

oxydrBcksMnde enthietten, warden die Msangeo mit Eisen (Draht)

bei Gegenwart von Scbwefe!s&Mre behandett und dostiHirt. Das von

StickstoSsXuren freie Deatillat wurde mit Normatsodatosong titrirt.

Die Ansbenten achwankten zw!schen 8 und 12 pCt., auf Essigs&are
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berecbnet. ïn einigen Fat!on wnrden die Losongon vor der Destination
mit Permanganat oxydirt; docb wurden dadurch die Aasbeoten an

ftCchtiger SSure nicht beeioSoeet.

Es warden aach vergieichende Versucbe mit anderen typiscben
Lignocellulosen ausgefSbrt. Jute, welche diesetben NUgemeineoE!gen-
schaften bat wie Bachenhotz. gab ebenso bobe Aosbeaten (t2 pC<-),
Fichtenbolz dagegen, welches einen voHho<Ntt)en aodern Typus der

Verbolzupg daratettt, ergab niedrige Aasbouten (3 4 pCt.). Diese
Resultate stimmen mit denjeoigeo ûberein, welcbe bei der trockenen
Destillation erba!ten warden.

c) Die OxateSttre ist Bur in geringer Menge vorbanden –

3 4 pCt. des Holzes. Wenn man diese Menge zu derjenigen der
KobteosNare und des Kohbnoxyds Mnzurecbnet, welche zusammen
die Ptodaete der ze''st&fenden Oxydation dafateHen, 9<~tSsst s!ch der

Theil der Lignocellulo8e. weleber dieser voitstSndigen AoftSeang an-

heitafSHt, M 10 pCt. aanebmen.

d) Beim Verdampfen der LCsaog der MattchoH Nebenproducte
der Renction efb&tt man einen gethen gommiartigen RQckstaod, ein

Gemenge scblecbt definirter Kôrper von ausgesprocben saarem Cha-

rakter. Alle Versucbe, diesen Complex in die gut deNniften zwei-

basiscben SSafen mit sechs oder fünf Kohtenstoifatomen 8berzafBbren,

echtagen feht. Bei weiterer Oxydation mit SaipeteraSore unter eorg-
fattig geleiteten Bodiogungen lindet eine weitere betrNchtUche Bildung
ron OxaMure neben Suchtigen Saaren und Oxyden des KoMen-
atoite statt.

Beim Scbme!zen mit Alkalibydraten bei 2M" wird der Complex
in KobienaSare, OxataSore und EsBigaaare aufgespalteo. AromatMche

F roducte werden nicbt gebildet.

Die bei der ursprNngtichen Reaction direct erhatteneo Producta

zeigen noch viele von den wesenDichen Merkmalen der ats Niebt-

cettotoae bMeichneten Bestandtbeile des arsprSngtichen Hobes, insbe-

aondere die Eigenschaft, zu Furfurol condensirt za werden.

Es acheint daher, dase im A!!gemeioen die ersten Gruppen,
welcbe bei der ursprünglicben Reaction angegriffen werden, die Keto-

~-hexenmotebBte der Lignocet!)t!oae sind; dièse fallen schtiesstich der

Mrstorenden Oxydation aoheim. Darauf werden zanâchst die Pento-

sane und die ~-CeUatosen angegriffen und unter gleichzeitiger, je naeh

der Daaer und Temperatur der Reaction grôsserer oder geringerer

Oxydation M~etost.
Ohne za Temacbea, eine exacte Formalirung der Reactionen zo

geben, wollen wir die so feetgestettten nameriachen Beziehongen in

angen&berten Molecularverbâltnissen fotgendermaaaaen zuMmmen*

8te)teN.
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Die LigooceHotoae !&aat ticb auffassen ata:

Nichtee!teiose

~H~ "C;H,oOT' C,.H,eO,T
CeHutoM Pentoe<me Bine Keto-J!-hexen.

(HobgMtMM) gruppe enthaltend.
Wenn man nur den{eo!gen TheU der 8a)pete)'8Snre in Rechnung

zieht, welcher zu Stickoxyda! uod Stickstoff desoxydirt wird, M ist
das MotecutarvefbSttniss 4 HNOa.

Die Reaction besteht ntso in der Hauptsache in der zeratSfeoden
Oxydation dereinen Ketobexengfopp&des Nlcbtcellulosecomplexes. Die
EsaigBSorebildet sieb zum Tbeil aus dieser Grappe tm Verein mit Metbyt-
rBck~tSndeo, welche ans den damit verbaodenea Grappen stammen.

Die Satpeter~ttre wird in folgender Weise amgeeetzt:
!8HNO,HjLQ~~Na-t-2N~ t4(~.

Wenn man für die Hexengrappe die angt-n&herte Formel CeSeO,
annimmt and in Betracht zieht, dass der Koh!en8toffeechsnog enter

gteichzeitiger Vereinigoog von COOH und CH: zersetzend oxydirt wird,
so stetït aicb daa moleculare VerhSttniss dieser cbarakteriMischen Pro-
ducte wie folgt:

2C:H<0!4(CO,, CO, C,H,04).
d. h. von den 6 KohienstoKatomon werden zwei a!8 Esaigeanre ab-
gespaiten. Der Rest wird in gleicher Weise oxydirt and nacb der
Oxydation werden zwei Kob!eMto<!&tomeats CO und COt in Freiheit
geaetzt und zwei bleiben ats Oxah&are Mr&ck.

Die Obrigen Grappen der complexen Lignoce)!a!oMn, welche oben
formalirt sind, werden in folgender Weise aafgetSst.

Die Cellulose wird unlôslich abgeacbieden nnd zwar in dem ange-
fâbren Verhattn:as') 4C6HtoO,, das Pentosan wird ge!8<t und der
RQchstand des Lignosecomplexes wird gte!eh&t)e hydrolysirt nnd getSM.

Unter den obon beschriebenen Reactionsbedingungen ist die Auf-
loeung der N!chtceitntose eine vottatandige. Die Reaction kana andrer.
seita leicht bis zu jedem beliebigen Grenzatadium gefahrt und die
tMiirang der Cellulose darcb BehandtaNg mit alkalischen LSaxngen
vervottatandigt werden.

Die Reactionen bebalten jedocb ihre apeciBsehen Merkmale aetbat
bei aebr weitgeheoden Veriinderungen der Verattchsbediogongen bei;
in aHen FSMea aiad es die fûr die verbotzten CeHotoaen speciell cha-
rakteristiscbeo angeaatttgten Grappen, welche far aich allein und in
speciCscber Weise angegri<!en werdoo.

Laboratorium der Herren Croaa and Bevan, London W. C.

') Die CeHnJoseonterscheidet sich, wie noohmateerw&hnt werden mag,
von der typiMhen Cellulose von di<NerForme! daduMh, daaa sie nor 43pCt.
KohteMtofFenthMt and beim Kochenmit CUorwaeseNfoas&nro4 – 5 nCt
Furfurol liefort.
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188. Victor H. Vetcy: Ueber daa Hydrat der SalpeteraSure

HNO~HsO und Bemerkungen ûber BeaoMonen zwiaohea

Saîpeteraaare und organiaohen Verbindungen.

(E!o({eg. am 1. April; mitgetheilt in derSitzung von Hm. C. Friedheim).

Da es den Anscbein bat, daM sowoht die chemiachen ais auch

die physikaliscben EigeMcha~en der Satpeter~anre bei einer pro.
cen tischen Zaaammeneetzong von etwa!t3pCt., wetcbe einem Hydrat der
Formel HNOa 7H;0(HNO: = 33.33pCt.,HtO ==66.66 pCtJentapncbt.
verSodert oder modi6cirt werden, so wird es nicht obne înteresee

8e!n, die weiteren Beweise dafBr, welche sicb aaa verachiedenen

Quellen berleiten !aMen, heraozuzieheu.

1. F. KohtraaBcb undO. Grotiao') fanden, daas der Maximal-
wert)) d<'r etaktriscben Eë!ttBhfghë!t(IO*K'eioer Cohcetttratioo ont.

spricht, welche oberbalb 30 pCt. und Qnterhalb 37 pCt., jedocb naher

an ersterem ais an letzterem Punkt liegt. Gegenwart!g bin iob in

Gemeinachaft mit Herra T. T. Manley mit einer sorgtattigeren PrSfung
der Le~t<&b!gkettder SSore innerhalb dieser und anderer besonderer

Concentratiocsgrenzen beacbaftigt.
W. H. Perkin sen.') bat beobachtet. dass die Carve, welche

von den Wertbeo fûr die speciBache magaetische Rotation nacb der

proceotiscbea Zosammeosetzang gebildet wird, bis za der Concentration
von 33 pCt. aufwSrts eine gerade Linie bildet und dasa von da ab

die Richtang der Corve sicb andert.

3. Meine fruberen Versucbe baben gozeigt3), dass die MetaHe

Sitber, Quecksitber, Kapfer uod Wismuth sich cicht in verdSnnter

SatpetCMaare )oBen, voraosgMetzt, daas eowoht die Saure ais auch
das MetaU in Bewegung erbalten wird und dass man eine Sobatanz,
wie Wasserstonaoperoxyd, KatiumeHorat etc. znsetzt, um die Bildung
von saipetriger SSare zu verbindern. Dagegen erwies es sich trotz
einer grossen Anzab) von Verattcben ats unotogHeh, die AuMaong des

MetaHs za verbindern bei Anwendang von Sliuren von grôsserer Con-
centration ais 33 pCt., aoagenotnmm in einem einzigen Fall, in wetcbem

metaHisches Siiber sur Anwendang kam. Da die experimentelten
Daten dièses Veraucba früber nicht Mgefahrt worden sind, eo mag es

nicht ohne Nutzen aein, dieselben hier za verëffenttichen:
Zwei Proben von je Mccm verdùnnter Satpeteraanre (epec.Gew.

i3

~Y
=s t.239. Gehatt an S&are==38.16pCt.) wurden in zwei verecbiedene

') F. Kohlrauscb u. 0. Grotian, Ann. Phys. Chem. [6] 164, 227.
') W. H. Perkin, Chem. Soc. TMM. 1893, 73.

Veley, Phi!.Trans. 1891 (A)3t2; ef. Ctemente MontemartiniGaz.
Chim. Ita!. 28, M92.
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BechergMser gebracht (1 nnd 2); io das Becberg!as 1 warde forcer

aln StSck reiner Silberfolie vom Gewicht 1.183 g und !gKatino!-

superoxyd und in 2 ein Stück einer ebensolcben Folie vom Gowicht

1.620g und g Kaliumearbonat gebracht. Die Moleculargewicbte der

beiden Verbindungen eind nabezu diesotbea (K, O~'=' 142.2 und K,

COs *= 138.2), jede derselben vermindert stso den Procentgehalt der

Sacre auf dengMchen Wertb, namtich auf 37.32 pCt., wahren(ig!e!cb'

zeitig die eratere Substanz der S6nre eine Me!ne Menge WaMersto<f-

superoxyd zttfBbrt. Durch den Becher 1 worde ein bestandtger Strom

Kohlendioxyd geleitet, wahrend die Ftu6B!gkett )o 2 in Rube gelassen
wurde.

Dfr Gew!cht9<'eH't8tder Silberfolie in 1 betrug nor 0.0048g, tn

2 dagegen t.4968g;bierwarnttreinganzkieioesaNdaarege!)!)jïa~tge$

Fragment des Metatfs ubrig gebtieben. Unter dieseo Bediagungen
verbindert abo die Gegenwart von WasserstoNauperoxyd die Anftosang

dea metaHiachen Silbers in der SSore.

4. Meine Versoche uber die Bildung und Zersetzung der

ealpetrigen Saure habeo gezeigt1), daBs die Reaction zwiscben Stickoxyd
und SatpeteMSare Dor bei SSoren von geringerer Concetttration ata

30-32 pCt. streng umkehrbar ist, oberbalb dieser Grenze Cadet eine

tiefBrgehende Zereetzung etatt.

Atte oben angefShrteo experimcote!)en Befoude deuten atao auf

dieaelbe Scblussfolgerung hin, dase bei einer Concentration, welche

dem Hydrat HNO:, PH~Oentspricht, eine VerRnderaag in den Eigen-

sehaften und der chemischea BeatSndigkeit der SaipetereSore eintritt.

Es ist daher von Intéresse festzasteiteo, ob die Werthe fBr dieanderen

physikaHschen Eigenschaften, wie die Dichte, Ausdeboung daroh die

Warme, WSrmecapacit&t und LôtuogawSrme, aowie auch die Unter-

sachung gewisser chpmMcher Reactionen eine weitere BeMatigang

dieser Annahme bringen.

Reactionen zwiscben SaipetereRore und organiach~n

Verbittdaogen. Vor etwa vier Jabren machte ich die Ancahme~),

dasa viele Reactionen in der organiMbeo Chemie, welche man gewôbnlicb
ata direct zwischen SatpMteraSare and der Kobtenaton'verModMg statt*

Sndend daretellt, in Wirklicbkeit durch die Anwesenheit von satpetnger
S&u-e bedingt werden. Za jener Zeit batte Herr C. F. Cross gezeigt,

dasa Jntefaser nar danu ein Nitrosoprodact liefert, wenn die ange-

wandte Sa!pet<<reauresalpetrige Saure entbâlt, andernfalla wird sic

einfach ebenao hydrolysirt wie bei Anwendang von SebweMaaare.

Aber M oeoerer Zeit baben meine Aosichten eine BettStigang

erfabren durch die sehr intereaaanten und eingehenden Untersachangen

') Vetey, Proc. Roy. Soc. 68,42 (1892).
Jeorn. Soc. Chem. Must. 1891.
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von Bebrend in Gemeinschaft mit Schmitz und TryMer'). Diese

Forscher baben endgOhig bewiesen, dass zwiscben SatpetersSoro (spec.
Gewicht 1.4) und Aceton (ebenso wie anderen Ketonen und Aldehyden)
keine Reaction stattnndet, wenn nicht salpetrige SSore zugegen ist,
welche man dadorch zaMbren kaoo, dass man eine geringe Menge
der rothen rauchenden SSar~ zasetzt.

Unter dieaeo Bedingangen bildet aieb zonachst daa leonitroeoketoa,

welches darauf darch die SberschSaNge Satpeters&are nitrirt wird und

Acetytmethytmtrots&are gemiss den fotgondeu Gteichangeo tiefërt:

1) CHs. CO. CHa -t- HNO<== CHs. CO. CH NOH -(- H~O

2) CHa CO CH NOH + HNO: = CHs CO C (N0;) NOH

+ H:0.

Dîe bet den MetaHenetattSndenden React!oneo dagegea tassen Mch

MgendennaaMen daMteHen:

1) M + 2 HONO = MONO+ H<0 + NO

2) MONO -+-HNO, = MONO, + HONO.

Wie das Aceton eine lange Zeit h!ndn)rch von S~peteraSore nicht

angegnfïëo wird, die Reaction aber dorch Zusatz entweder von

salpetriger SRare oder von laonitrosoaeeton herbeigefabrt werden

kann, so bteiben in derselben Weise aaeh SHber, Kupfer etc. unange-

griffen durch reine Salpetersanre, die Reaction kann aber rasch

herbeigefBhrt werden darch HinzufSgen von salpetrigen Dâmpfen oder

von Kaiiomnitrit. Wahrend aber m dem ersteren Falle ein Eraatz
von Wasseretoff zuerst doreb die ïsonitroso- und darauf dorch die

Nitrogruppe BtattSndet, bildet sicb im letzteren Falle ein MetsHnitnt
and dano ein Nitrat; in beiden F&Hen aber sind die gleichen Be-

dingungen zur Herbeifuhrong einer chemischen Verânderung ertbrderMch.

Aodereraeitshat Déneiger') bewiesen, dassgewiaseHydroxyben-
zoësSuren durch sotcbe Reagentien, welche salpetrige Sâure tiefern,
wie Katiomnitrit und Salzsâare, nitrirt werden kônnen; es iet jedoch
môglich, dass sich hier intermedi&r ein Nitrosoderivat bildet, welches
dann durch die aus der Zersetzung der salpetrigen SSare hervorgebende
S&tpetersSare entweder oxydirt oder nitrirt wird.

3 H N0a= 2NO + HNOa+ H~O.

Offenbar aber bat der Verf<Msordieaen Punkt nicbt anteraucht.
Es ist daher von ausserordeattichem Intéresse, nachzatbrschen, ob

andere Beispiele au<gefanden werden kSnnen, wetche die Notbwendigkeit
der Gegenwart von salpetriger SSnre fBr die Erzeagong chemischer

') Behrend u. Schmit! ÂM. d. Chem. 877, 310; Behrend u.
Tryller, Ann. d. Chem. 883, 209.

Joum. mr prakt. Cbem. [2] 42, 550.
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VerSnderangen zwischen S~!pe(er8<Mre and organischea Verbindangen
illustriren, denn dieselben k8nneo dazo dienen, die eehr complexen
Zeraetzattgen der SatpetersSare aaftoktSren; von diesen iet zwar schon

viel bekanot, doch bte!bt aoch Vietea zu ertbrschen.

Oxford, UoiversitSts-Laboratonam. April i895.

190. C. Paal und P. Fritz: Ueber die Einwtrkoog des

o-NttrobenzytohIorMa aut aaym. Hydrastne.

[MiMheihogtMSdem ohemiMhen Institut der UaiverBM&tErlangen.]

(EtngegangenMn&Apn!.)

Bei der Einwirkung des o-Nitrobenzylchloride auf Pbenythydrazin

entsteht, wie vor einiger Zeit der E!ne von ans in Gemeinschaft mit

A. Bodewig gezeigt bat*), ale Hauptprodact das asym. o-Nitro-

benzytphenylbydraz}n, N09.CeH4.CHt.N(NH9)C6Ht, neben

Bi6.c-n:trobenzyiphecythydrazin,(C6H<(NO!)CH~NaH.C6Ht,

und geringen Mengen des o-Nitropbeaylmethanazobenzots,
NO:.C.H4.CHs.N:N.C,Hs.

In der Absicbt, za Verbindangen vom Typas: NOa.CaH<.CH)

.NH.N.R~, und ans diesen durch Acyi!rang ond nacbfolgende Reduction

N

\C Ro
zu ringfôrmigen Verbindungen von der Formel JC:H<J t,~ ,,T B

\R'
CHz

za gelangen, baben wir daa Verbatten des o-Nitrobenzylchloridsgegen

aBym. Hydrazine untersucht.

Zur Anwendong kamen aaym. Methy!pbeny!- und Dipbe-

nythydrazin. Bei beiden Sabstanzea nahm die Einwirkung des

o-NitrobeozytcMonds trotx mannigfach abgeânderter VeraticbsbedMf

gangen keinen glatten Verlauf. Aus o-Nttrobenzytcbtorid and Methyi-

pbeny!hydra:n warde eine Substanz erbalten, welche sieh ats

o-Nitrobenzylmethylanilin heraNaateitte. Da das aogewaodte

Hydrazioderivat frei von Metbyian!Mn war, so konnte die oben er-

wâhnte Verbindung nur dadurch entstehen, daas ein Theil des o-Nitro.

beuzylcblorids bezw. die in demaelben entha!tene Nitrogruppe aof da9 =

Hydrazin oxydirend unter Bildung von Metby!ao!Ha gewirkt babe.

') Diese Berichte 8S, 2896.
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Dass aus letzterem und o-Nhrobeozyicbtond o-Nitrobenzylmethylanilin
entsteht, haben wir durch den Versuch festge&tellt-.

NOs. C~. CH: Ct -+-CH.. HN. CeH;
= NOi). C~Ht. CH,. N(CH~)C<,H4 + HCI.

Bei der Einwirkung von o.Nitrobenzylcblorid auf Oiphenylbydra.
zin resultirte neben viel amorphen Producten in geringer Menge eine

gut kryat~Uisirende Substanz, welche der Analyse und Molecular-

gewicbtabe9t:mmttog zufotge ais das gesucbte o-Nitrobenzyldiphe-
Hythydraz!o anzuseben war:

N0:. (~Ht. CH,Ct -f- NH,. N(CsHt)!
= NO: C.H<. CHj,. NH. N(CeH;)9 + HCi.

Der KSrper erwies sieh ats aehr bestandig. so dass es nicht

gelang, d!&tK dem8e!ben-entha!tene!nt!dgt'opp6 darcbAcyMftiBgnach-
zuweisen.

o-Nitrobonzylmethylanilin, C6H<(NO!))CH:.N(CH!t).C6H5.

a) Ans asym. Metbylphenylbydrazin: Wie schon erwabnt,
bildet sich bei Einw!rkung von o-N!trobenzyteb!ond auf Metbyt-

pbeDytbydrazin nicht das gesuchto Hydrazinderivat, sondern die in der
Ueberscbrift genannte Verbinduttg. Wir iiessen die Componenten eowoht

ohne Zusatz eines LSauogsmittets ais auch in alkaliecher, atheriaeher
und BenzoHSsacg bei Zimmertemperatur und in der Siedehitze auf

~inander eiowirken. Stets reoultirte ata e!nzig (aasbarea Reactions-

product c-NitrobeMytmethytsnitin. Die relativ beste Ausbeute an
diesem erhâlt man darch !8–20atSndigea, rSckNteeaendes Kocben
von o-Nitrobenzytchtorid mit ûberscbüssigem Methytphonytbydrazin in
concentrirter atkohoHacher L8Mng. Nach beendigter Einwirkung
giesst man die danket get&rbte FiSastgkeit in NberschBMiget ver-

dBDnto Essiga&ure, welche anMgegnNenea Metbylphenylbydrazin !6st,
and nimmt das 5!ig sicb aMBMheideodeReactionsprodact in Aether
auf. Nach dem Abdestilliren der getrockneten Sthenschen Lôsang
binterbleibt ein dunkelrothes Oel, ans welchem sich nach lângerem
Stehec in der KStte grosse, leuchtend rotbe, wohl ausgebildete
Krystalle von o-Nitrobenzylmethylanilin aasscbeiden.

Sie werden darch Aafatreichen auf porosea Thon von Stigen
Beimengungen befreit und durchUmkrystaUiairen ans Alkohol gereinigt.

Die Substanz zeigt nur sehr geringe BasiciMt. Sie erwies sicb
in den gebraachUchen organiachen LSaongsmittetn, Ligroïn aosge-
nommen, leicht tSstich, schmHzt bei 78" und ist nicht unzersetzt
destillirbar.

Analyse: Ber.fiifCwHHNjtOt.
Procente: C 69.42, H 5.78, N 11.57.

Gef. 69.03, 69.33, 69.10, 5.77, 5.73, 6.22, 11.68, 11.20.
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b) Ans Methytaaitin. Die Darstellung and ïsoiirung gescbah
in der vorstehmd beschriebencn Weise unter Anwenduog eines Ueber*

schaaees von Methytanitio. Die nacb beiden Methoden (a und b)
e)'ha)tenen Sabstanzen crwieseu sicb i« jeder HinMcbt ais identiecb.
Die Ausbeute betrSgt ungefâhr die H&tfto der theoretischen Menge.

Analyse: Ber. für OxH~NtO~.
Procente: C 69.42, H 5.78, N tt.M.

Gef. x 69.46, 5.79, H.56.
Die Reduction des o-K!trobeozytmetby!<toHios mit Zinn und

SaheNore in atkohotiecher, mit Zinkstanb in essigsaurer LSsHOg
lieferte eine Stige, leicht zersetzliebe Base, vermuthlich c-Amido-

benzy)metbytan!)tn, welche vortNuSg nicht weiter untersucht wardo.

o-Nitrobenzytdtphenyihydrttzit),

C6H<(NO,)GH:.NH.N(<?eH~.
Zur DarsteHung deesetben wurde o-Nitrobenzytcbtond mit 3be)"

schQasigem Dtpheoyibydra!))! in concentrirter a!kohot)6cher Lôsang
12-15 Stunden rOckftiessend gekocbt. Bahuts îsoHfong des Reac-

tionsproductes verdSnnt man die Losung mit dem mebrfMben Volum

Aetber und giebt atkohotiache SatzaSure zu. Dadurcb wird der

groeste Theil des nicht in Reaction getreteoen Dipheny!hydrazit)9 ats

Cblorbydrat abgeschieden. Die von diesem getrennte Rtheriscbe

LBsong hintertSest nach dem Abdcstittireo des Aethers einen Stigea,
dunket rothbraun gefSrbtenRBckstand, weicher auseer dem Reactions-

product und barzigen Nebenprodacten aucb ooch anangegnSeoes

o-Nitrobenzyicbtorid entbâlt. Letzteres tSast sich durch Destillation

im Wasserdampfstrom zum grossten Theil eotferoen. Der Ruckatand

wird iu Alkobol getôst der Krystallisation Obertasaen. Nach einigem
Stehen scheidet sich das o.N!trobenzytdiphenythydraz!n in rothen

Nadeln ab, weJcbe dorch wiederholtee Umkrystallisiren von barzigen

Beimengungen befreit werden. Man erbâlt so die neae Substanz in

glânzenden, rotbeo, bei 143" schmetzeadeo Nadeln, welche sich car

masMg !n Aether und Alkohol, leiobt in EMeseig uod Benzol mit

rotbgelber Farbe Maet). Die Ausbeute Mast sehr za wûnschen Bbrig;
sie betragt hochstens 15 pCt. der tbeoretMchen Menge.

Analyse: Ber. Mr CtoHn~O~.
Procente: C 71.43, H 5.33, N 13.17.

6ef. » 71.34, 5.17, i3.20, 13.19.

MotecatargewichtsbestimtouBgin Benzol:
Ber. Mo).-Gew.319.
Oef. & B 317,3t0.

Die Sobatanz besitzt keine basischeu Eigeoschaften. Sie wird

weder durch Kochen mit concentrirter AmeieensNore oder EssigsSare-

anhydrid, noch durch Erhitzen ihrer atkohoiiechen oder benzoliscben

LSanag mit Qaecksitberoxyd verSndert.
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t9t. C. Paal und H. Sookleben: Ueber die Einwirkung von
o-Oxybeosy~tkohot (Saligenin) auf fu'omattsohc Diamine.

(Sngegaogen am 8. Apr:)
[MittheUungans dem chem. Institut der UmvaKttMErtangoo.]

Nach Versacben von H. Senninger und dem Einen von uns
condensirt sich o.Oxybenzytatkobo! mit pfitaSren aromatitchen
Monaminen unter Wasseraoetritt za o-oxybenzylirten Baaea*):

HO.(~H4.CH;OH+NH,.R~HO.C6Ht.CH:.NH.R+H,0.
Wir habeo uuu die VeMucbe auf einige aromatische Diamine

aaegedebnt and gefunden, dass sie ebanso wie die Monamine mit je
einem MotekS! Saligenin reagiren. Es ist una nicht gelungen, den
o-Oxybenzyh-est auch in die zweite Amidogruppe einzofabren. H' Cn

HO .C<H<.CH,OH-<-NHt.R.NH,
== HO. CeH~. CH;. NH. R. NB, + H:0.

Die so erbattenen oxybenzytirten Diamine sind ziemlicb teicht
zersetetiche, krystanisirende Substanzeo, welche zugleich pheao!art:ge
und basische Eigenscbaften zeigen. Beim Erhitzen aber ibren
Schmetzpunbt erleiden sie tiefgreifende Zeraetzung.

o-Oxybenzy!-o.Pbenyiendiamin,
2 1 1 Il

HO. CeH~. CH:. NH. C. Ht. NH:,
entstebt durch Erhitzen einea aqaimotecutaren Gemisches von Satigeoin
und o.PhenyteMdtamin. Arbeitet man mit kleinen Mengen, so kana
dies Ober der freien Flamme gescheben. Boi Aowendung grosserer
QaantitSteo erwârmt man die Mischung zweckmaseig im Oelbade eine
ha)be Stunde auf 1400 oder im zageat:hmotzeneo Rohr in concentrirter
alkoholiscber Lôsung eine Stunde auf t70–)80". Zar Isolirung der

Oxybase wird das Reactionsproduct in stark verdSnnter NatronJange
getost, wenn nothig mttfirt, mit verdannter SatzeSure oder Schwefet-
saure aboraSttigt, wieder filtrirt und nun die Base mit Soda- oder

Ea)iomcarboBat!o9Mg gef&Ht. ïat der Niederschtag amorph, so wird
er tMcbmats gelôst und wieder gefiillt, bM er sich in kryatatlinisch
werdenden Flocken ausacheidet. Die FSHung ist in feuchtem Za-
atande licht- und laftempfindlich. Sie wird daher rasch auf porosem
Thon getrocknet, in Benzol- oder ËMigSther bezw. Chloroform ge!o8t,
mit Thierkohie geschuttett und die entf&rbte Losnng antor Zasatz von

Ligrorn zum KryatatMsiren bingesteUt. Die neue Verbindung scheidet
sicb in gelblich geSrbten, radialfaserigen Kôrnchen oder !Hge!chen
ab, welche sehtiess!ich ans wenig Alkobol nmkryeta)t)Mrt werden.

WeiMe, concentrisch grappirte Nadeln vom Scump. la?~, scbwer in

') Diese Berichte 27, 1799.
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Waseer and Ligroïn, leicht in den meiaten der gebrSachtichen orga*
niechen LBaongamittetn M~ich. Von verdnnnten, Stzenden AikaHen

and Mineratsaureo wird die Oxybase ebenfath leicht und reichlich

aufgenommen.
Analyse: Ber. fSr C~HMN~O.

Procente: C 79.89, H 6.M.
Gef. » 78.02, 6.7o.

Die miNeraiMore Mwa~ der Base giebt mit EiBencMorid eine

rothe Farbeoreactioa.

Diacety!verb:odoog, CH,. CO. 0 CeH~. CH~. NH COCH,.

Wird die Oxybase einige Zeit mit Etsesstg gekocht oder in

EMigBaareanbydnd in der KS!te getoBt, 80 erhStt man nach Zer-

setzung des letzteren die Acetylverbindang in krystaUioiachen Flocken,

wetcbe zueMt «as ChtoMtbftB-LîgvoïN; datttt aos Atkobo! umhry$Mt!Mrt
wurden. Weiseo, bei 162" achmelzende Kfadetc, welche sich iu ver-

dSnoten Ntzenden AtkaHen und verd3nnten Minera aren im Gegen-
satz zor Oxybase nur iangeam t6Beo. Auf Grund dieses Verhahens

darf man annehmen, dass sowoht das Hydroxy~ ats auch die Amid-

gruppe acetylirt worden sind.

Analyse: Ber. far CtTHttNtO:.
Procente: C 68.45, CI 6.04.

Gef. » 68.43, 6.45.

Triacetytverbindung,

CH~CO. 0. CeH~. CHa N(COCHs) CeH<. NH. COCH).

Sie entstebt aus der Oxybase durcb Kochen mit uberschËMigem

Essigs4ureanbydrid. Veraetzt man die L8em)g nach dem Erkalten

mit einer zur Zerstorang des uoangegriSeneo Anhydrids hinreichecden

Menge Wasser, so scheidet aich nach lfingerem Stehen die Verbindung
in sohSnea farMosen, woMsaagebitdeten KrysteUeo ab, welche bei

]33~ schmelzen und sich leicht in Aether, Alkobol nnd Esatg&ther,
nicht aber in âtzenden Atkatien und verdSnnten MineraMaren !8sen.

Emt bei langerom Erw&'men mit verdSonter Kali- oder Natrootattge
tritt Verseifung und Losang ein.

Analyse: Ber. f6r CtoHMN~.
Procente: C 67.06, H 5.88.

Gef. » 66.65, 67.09 5.97, 6.09.

o-Oxybonzyt-o-Totnytendiamin,

HO. C. H<. CH:. NH ~C~.CH, oder

HtN CHs

HO.C~H~.CHt.NH. ~H3\HO C6H4. CHt.

H~N
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wurde wie die vorstehend beschriebene Oxybase, welcher es auch ht

seinen Sasseren Eigensehafton fast vSttig gleicht, dargesteth. Es

krystallisirt in verMzteo, kleinen Nade!chen vom Scbmp. !67~ Die

Ausbeute ist gering, da sich die Substanz nur darch oftereg, vcrlust.

reiohes UtnkrystaUistren von mtMfarbigen, amorphen Nebeoproducteo
befreien JSsst.

Analyse: Bor. für C~H~NtO.
PMconto: C 73.69, B 7.02, N

G~f. » t 73.55, e 7.t3, t2.0~.

Ob der Oxybenzytreet in die Mtn Methyl in m- oder p-Stellung
befindliche Amidgrappe eingetreton ist, waren wir vor!Nu8g nicht in

der Lage zu entscheideo.

o-Oxybenzyt.p-Phenytendiamin.HO.CsHt.CH~.NH.CeHt.NH:.

f)ie Darstetfaog geschab ia der behn Orthodenvat aogegebectn
Weise. Die Oxybase xoiehnet sioh im Vergteicb zo diesem durch

noch grôssere Zersetztiehkeit in feacbtem bezw. geMstem Zastonde

ans. Nnr durcb wiederhottes Umkrystalli8iren ans Chtoroform-Ligroïn
und Bebandeln der LSsungen mit Thterkoh!e erhietteo wir die Sub-

stanz in kleinen, gelben, krystattinischen Korneben, wetcbe pchtiesetich

aas wenig absotatem Alkobol in Gestalt kleiner, concentrisch

gruppirter, bei !t9" scbmetzeoder Nadetn abgescbieden wafden.

Analyse: Ber. for Ct~H~NtO.
Procente: C 7~.89, H 6.54.

Gef. » » 73.09, 72.86, 6.85, 6.79.

Die mineratsaore LSMng der Oxybase giebt mit 8chwefelwaaser-

stoff and Eisenchtorid eioe blaue Thiooinfeaction.

Die UNteraachuog wird fortgesetzt.

192. P. Duden und M. Scharff: Ueber die Binwirkung von

Formaldehyd auf Methylamin und Ammoniak.

[MittheUangans dem ChemischenLaboratorium der UniversitSt Jena.]

(Eingegangen am 18.Apn!.)

Durch aine Untersachang ûber das Hexamethylenamin, welche

demnachst in Liebig's Annalen erscheineo sot!) wurden wir ver-

aotasst, die Einwirkung von Formaldehyd auf Ammoniak und primâre
Aminbasen genauer zo studiren. Es schien uns vor allem von Interesse,

experimentell featzastetten, ob sicb nnter best!mmten Bediogongen ans

Formatdehyd und Ammoniak nicht primâr ein einfacheres Con-

densationsproduct bildet, das erst darch weitere EmwirttMg t'on
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Formaldebyd und Ammoniak !n Hexametbylenamin SbergefiUttt wird
und einen Anbaltspunkt f0r die Conetitation des letzteren Ketern
konnte.

Es sebien dies schon deswegen nicht unwabrscbeinHch, weil die
Reaction zwiscben Formaldebyd und primSren Aminbasen einfache
Anhydroverbiadnngen der Formel (CH~NR) tiefert, entstanden durch
ZoBamtaentntt gleicher Moleküle, die relativ beeMndiKe, schwach
basische Verbindungen dsrstetten.

Der einfacbste, hierher gebSnge Kôrper ist das von L. Henry')
entdeckte Metbytenmethytamin, für welches der Entdecker auf Grund
der Analyse und einer DampMiohtebestimmung die Formel CH;:NCH9
aofatettte. In einer vor Korzem in deo Comptes rendues~) erschtenenen
Arbeit von A. Brochet und R. Cambier, Bber welche in dom tetzten
He~ dteserBet-tChte re~rtrt witd, wtt-d vba dënTet-f&ssern anfG-rand
mehrerer MotecHtargewichtsbestimmocgeo die Ansicbt ategeaprochen,
da89 jener Verbindoag die verdreifachte Forme! (CH~NCH~ za-
komme, aie demnach ah Trimethylenmothylamin zu bezeichnen sei.
Sie wûrde dann dem Anhydroforma)debydan)t)n, (CH~NCeH;):, an
die Seite zu stetten sein, far welches v. Miller und P!Scht diese
Formel ebenfalls durch eine Moleculargewicbtsbestimmung wahrschein-
)ich gemacht haben.

Wir baben versacht, fûr das MGtbytenmethy!am)o diese Frage
anfebemischem Wege au entacheiden dorch die DarsteUuog des Pikrats.
Dasseibe, in atberMcher Losaug dargestettt~, krystallisirt aua Obloro-
form auf Aetberzneatz in prachttgen Prismen vom Schmp. 137–128",
die in Wasser leicht toaticb sind und beim Kochen der waearigen
LSsang in Formaldebyd und Methyiamiopikrat (Schmp. 206") zer-
fallen.

Analyse: Ber. far CHtNCHs.CeHsNsO!.
Procente: C ?.39, H 2.9&, N 20.58.

Ber. far (CH9NCH~.CjiH)N,0?.
Procente: C 40.22, H 5.0S, N 23.46.

Gef. 39.97, 5.02, 23.38, 23.31.

Die snaiytiechen Zahlen «rgeben mit Sicberheit die RMbtigkeit
der Apnahme von Brochet und Cambier; die Constitntion der

') BaU. dû ~Acad. royale de Belgique 86, 200.
~)Compt. rend. 120, 449.

~)Zar DaMteUangdes Pikrats ist d!e Basa vor der Destillation durch
Trocknenaber gepo!vertemAetzka!: sehr Mfgf5tt!g za ontwiiMern. Sie siedet
dann constant bei !63.5e (bei 743mm Draek). AndernMts erleidet sie bei
der Destillation theitweiseZersetzung und das erhdtene Pikrat ist stark mit
MethylaminpikratTeranreinigt.
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Base aus Methytamio und Formaldebyd ist mithin woU darch fol-

gende Formel wiederzugeben:

NCH$

CHt ~CH;
CH,N ~'NCH<

CHI

Um aus Formaldebyd und Ammoniak in analoger Weise ein pri-
mares Reactionsprodact (CHa NH)~ za erhatten, warden beide Com-

ponenten in wasariger LSsung im Verbâltnisa von 1 1 MoteMt za-

sammengegeben und die Losung mit Piatinchtorid ge~Mt. Der eot-

stehende femptttvenge Niederscblag, der beim Kochen mit Wasser

schon Formaldebyd abspaltete, gab bei der Analyse Zahteo, die

etken~B MemeNtdaM kem einhem'chas. vo~ Ptattaaatmtak &etea

Product vorlag. Ea war dies nach den Erfahrangen von Tottene')

mit dem sehr unbestândigen und nar unter ganz beatimmtoo Kaoteten

anaahernd rein zu erhattenden Hexametbylenaminplatinat voraaazu-

sehen. Dasaelbe negative Resultat ergaben die Versuche, ein einheit-

lichea Aurat oder Pikrat aua der Lôsang za ieoMreo.

Dagegen erhieiten wir bei der Eiowirkong von Bonzoytchtond
auf die mit Natronlauge versotzte LSsung ein Benzoylproduct, daa

nach der Analyse und Moleculargewicbtsbeatimmung a!s die Benzoyt-

verbinduog dea Trimotbylenamins, (CHi: N CO CsH6)s. anzuBeben iet.

Zu aeiner Darstettong wurden 5.3~ g CMorammoniom io Wasser

get8st, mit OberachSssiger Natrontaage versetzt und aaf einmal 7.5 g

einer 40procentigen Formatdebydt88ung zugegeben. Auf Zusatz der

ersten Tropfen Benzoytcbiorid schon echeidet sich eine klebrige,

schmierige Masse aas, die mit dem GtaMtab mSgtichat gat durch-

gerieben wird, da aie soast sehr viel onverbraochtea Benzoytcbtond

elnscb!ies&t. SchMeaaUchwurde aie durch Abgiessen der Mottertaege

von !otzterer getrennt, mit Wasser mehrmals gewaacheo und mit

Alkobol aufgekocht. Dabei verwandelt aie sich voUig in ein krystal-

linisches Pulver, dae in Atkonot achwer i8eMch ist und aof diese

Weise von etwas gleicbzeitig gebildetem Metbylendibenzamid getreant
wird. Dnrch Aafnehmen in Chloroform, worin es auch in der KStte

leicht toetich~), ist und voraichtigon Aetberznsatz wird es in kleinen,

scharf ausgebildeten Octaëdern erbalten, die nach nochmatigem Um-

krystaHMiren den constanten Sohme!zpankt 220–221" zeigen.

Ana)yM: Ber. far C~BrNO.
Procente: C 72.18, H 5.26, N 10.53.

Gef. » 71.93, 4.94, 10.63, 10.61.

') Dièse Berichte 17, G55.

'') Chloroformt5sst eine geringe Mengeeinesbe: es. 202–201" sohmeben-
den Prodactes mgeMst, das noch nicht naher Mttersncht warde.
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Die Motecatargewtcht~beMhnmaog, durch GeMerpooktserntedn-
gang der AethyteDbromidtôsang oaagefBhrt, ergab:

Ber. f0!-(CH< NCOC~H.),366; (CHj, NCO(CeH~399;
(CHtiNCOCeNt). 532.

Gefunden 408. 449; 367, 408.
Darcb Mineraie~Htren wird das Tribenzoyltrimethylenamin beim

ErwSrmeo !n BeozoSeSure, Formaldehyd and Ammoniak aufgeapalten.
Von Methylendibenzemid'), welches den gteMben 8chmo!zpoakt und
dasaelbe Verhatten gegen SSoren zeigt, uoteMche!det es aich darch
seine KryetaUfbrm und MsMchkeitsverhSttnisee, wie aos fo!gendem
Vergleich hervorgeht:Vergleich hervorgeht:

Methytondibenzamid:

1

Sohmp.2200,
inAetherinderK<tte!)MrMiottto<-

Hch,noch lelohter beim Ërw&rmen,

1
hinterMeibtdaMos in feioenNadeta.

:n Chloroform kalt schwer tÔsMch,
leicht beimE)'w&nnen.Die Laaunf;
eKtarrt beim AbkaMen za emem

¡Brei langer, feiner Nadetn.
mtMMMmAtkohol zMmtiohleicht tM-

lich,kommtbeimAbk&MenToîbMn-
dig wiederheraoB,reineNMelohea.)

~MMtvermtttntsae,me aua totgenaem

1

Tribeo!6oyïtrtmethyten&min:
Sohmp.220-22~,

au<!h!nwtMmsntA~thM aehr mhwer

1

tostich, hinterMeibt daraus m com*

pacten KrystaUaggKgaten;
in Mtem Chloroform spielend loioht

!ôeUch, auf Aetherzuatz kr)retft!H-

¡
s!)fea scharf ansgebMete Octaëder;

Mhe«semA!kohotorhebMch8ohwerer
tosKoh,krystallisirt erst auf Aether-
zusatz langsam ia kleinen Oota-
ëdem.~v, "o, .vaao avauaaua~ou. uuoru.

Versuche uber die Etowirkang von Benzoylcblorid auf Hexa-

toethyteoatnin, die anter gew)6MnBedingongen zo Spattungsprodocten
derselben fBhrt, soUeo im ZMammoohang mit anderen Versocheo
nber das Hexamethylenamin demnSchat in den Annalen mitgetheilt
werden.

t98. N. Dobreff: Ueber die Einwirkung von Phtalylohlorld
auf die Nitranilino.

(gingegangen Mn 18. April.)
Die Mitthettang, welche Hr. Br. Pawlewski in diesen Be-

richten 27, 3430-31, bezûglich der Einwirkung des Phtalylchlorids
auf die Diaitrodiazosmidobenzole verSSentitchte and welche erst heute
M meiner Kenntnise gelangt iet, veranlasst mich, die gewonnenen
Reaultate der im biesigen Laboratorium schon im September 1894

vorgenommenen Untersucbuogen aber die Einwirkung des Phtalyt-
chloride unter Anderem auch auf die Nitraniline hier in korzem Ana-

zage <b!gen za tMsen. Diese Untersachangen sind, wie gesagt, schon ,°
zu Ao&ng des Wintersemesters puraMet mit jenen des PhtatsSore-

') ANn.d. Chem. 223, 47.
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anhydres in Angrin' genommen worden und hoffentlich gelangen die-

9e!ben noch im taafenden Sommersemester zn ihrem Abscbtaaee,
wornber seiner Zeit ausfuhrtich berichtet werden wird.

Es wurden 2.75 g p-Nitranilin so lange mit 4 g Phtatytchtorid
erhitzt, ais sich nocb SatzsSarodampfe entwickelten. Ueber diesen
Punkt die Reactionsmasse weiter za erhitMn, ist nicht ratbsam, da die-
setbe eine partielle Zersetzung erleidet, welchean der reichlieben Bildung
von rothen Dâmpfen von SHcksto<Mioxyd(trietteieht auch von Nitrosyl-
cblorid) erkennbar ist. Da dae Phtaty!chbr!d auf p-Nitranitin in der

Kâlte weder direct noch in atherischer LBsmtg einwirkt, sondern eret

bei ecbwaehetB ErwSrmen, so mass man vorMobttg in) Gtaskotben er-

hitzen, wobei die brSunUche Farbe der Krystalle des p-NitranHins
nach und nach verschwindet und die ReactioosmasM ein getbHch*
weisses Auesehott annimmt. Diese Masee wurde nacb dem ErkatteQ

iSngere Zeit mit Wasser ausgekocbt, um einerseits daa uberscbassige

Phta)ytch)orid zu zersetzen und anderereeits das im Pbtaty!chtorid
enthahene PhtatsSnreanhydt-id in Phtateatre fiberzofuhren und gleich-

zeitig die letzten Spuren von SatzaNore wegzaachan'en; dabei ging eio

unbeMcht)icher Theil des neuen Kôrpers mit rein gelber Farbe in

LSsang, woraus er beim Eiodampfen der wassngen Losung in schonen,

weissgetben Nadetn krystallisirte. Die inWasser ange!oste Reactions-

masse warde mit kochendem Alkobol behandelt, worin sie sicb am

teichteeten zu losen scheict, und ans der heiasen alkoholischen Losoog
setzte sicb beimErkahen ein getbticberKrystatIbrei ab; dieser wurde
durch Filtriren von der Mutterlauge getreunt. Aas der getbtichen

Mnttertauge lasseo sich beim Etineugen der FtBeaigkeit oder nocb

besser beim Versetzen derselben mit Wamer noch bedeutende Mengen
von der Substanz gewinnen. Die Ausbeute an gereinigtem Product

war 5.3 g, atso angefahr 96.4 pCt. der theoretischen Menge.
Das gelbe Krystattputver wurde fSofmat aas Alkohol amkrystaï-

lisirt, sein Schmetzpankt blieb scbon nach der zweiten KrystaHisation
constant bei 190-190.50.

Analyse: Ber. fnr Ct~HeNtOt.
Procente: C 62.68, H 2.98, N 10.44.

Gef. 62.49, 3.10, 10.22, 10.41.

Hiernach ist der KSrper ats p-Nitrophtatanit aufzufaaaen:

/C
= N.CeH4.NOa

C~Ht~ >0
1 <

~CO

Dieser Korper iSst sich in Kali- und Natrootaoge uod in deren

Carbonaten mit schon rothgelber Farbe, woraus MineraisSaren einen

weissen (mit einem schwachen Sticb in9CetMicbe)K6rpef fatten; daa

Filtrat ist achSn gelb gefarbt und liefert beim Eindampfen gelbliche
verSixte Kryatatinadetn vom Schmp. 190–190.5° C.
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Wenn man daa p-NitrophtataBH voreiohtig Sber seinen Schmelz.
ponkt erhitzt, eo sublimirt aine etioketoifbattige Substanz in wehsea,
MidpgtanKendeu,verSizteo KrystsHnSde!cben. Die Untersuchnng dieses
Kôrpers ist im Gang.

Auf Shotiche Weise wurde auch das m-Nttropbtatani! ge-
wonnen, und zwar wurden 2g M-Nitr<u):iia mit 4g Phtalyleblorid
vorsichtig im Glaskolben erbitzt, bia keine SatzBaaredampfe sich ent-
wickelten. Hier kann man den Gang der Reaction sehr genau ver-
folgen, da die orangegelben Krystalle des ~Nitraa:!ins nach and nach
verscbwinden und einer getbHchen Masse Platz machen.

Aoch das rohe m-Nitropbta!ao)f wurde zaeMt mit kochendem
Wasser bebandelt, und erst dann in Alkobol get8et, woraus sich eine
br&tmUche KrystattmM~ ~bacMed. Die a~ohoMecha MatOftMge
enthâtt noch betrficbtt:cbe Mengen vom m-Nltrophtalanil, welche bei
weiterem Eindampfen der Lôsang gewonnen werden. Nach drei.
maligem UmkryetaniNren ans Alkobol bekam ich eine Sobstanz, deren
Scbmelzpunkt bei 236–236.5' C. tag').

Analyse: Ber. Or CuBaNtOo.
Procante: C 62.68, B 2.98, N 10.44.

Oef. 63.79, 3.25, 10.15, 10.51.

Sofia, Ostern !895. Laboratorium der Hocheehate.

194. Martin Freund und Brnat GSbet: UntoranohMB~en
Cber dM Thebaïn.

(Zweite vorHaSgeMittheHang&a6dem I.BwI)NN'UBtveMMts.I<aboMton)tm.J

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. M. Fremnd.)

Vor einiger Zeit2) bat M. Freand die Anaicbt aasgesprochen,
dass das Tbebaîn dem Morpbin und Codein sebr aabe steht ucd dase
seine Constitution durch die Formel

0

(CH30)9CMH,(,o)9cl4
/)CHt

Hs'\
CAs

N. CH,

aaezodrScken sei. Die weiteren Vereache haben jene Anachaaaog =
voUanf beatStigt.

') B. Pawteweki, 1.c., giebt den SehmetzpCBtttbai 242–244" an.
*) Diese Berichte 27, 2961.
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Kocht man oSmHch Thebaïn mehrere Standen mit E~BtgsSare-
anhydrid, ao wird es ziemHch gtatt in folgender Weiee gespatten:

0

/\CH3
(CH;0)9 0,4 H~ -<- CH:.COOH

\~CH.
N.CHt

HO
/0.COCH,

=== (CH,0):CuHï ~0. -)-
~~CH
/CH,

HN.CH,.

Die Basé wordë dmrco die Aaa!y~e ihres GoM~tzes (Schmp.
t45–147") ats MetbytoxSthytamin charakterisirt. Das sttckstoStreie

Product, welches Aeetyttbebaot benaunt worden ist, bildet achBoe, in
Alkali an!88t!che Krystalle vom Schmp. i!8–122". Dufch Abapaltang
der Acety!grappe tXBates sich leicht ia das alkalilôsliohe *Tbebao!<,

(CH,,0)tCMH,(OH),

eine achon kryetaUisirende, bei 94" scbmetzende SabBtanz SberfEhren.

Wird Tbebainjodmetbylat mit EMigNâareanhydrid, unter Zusatz
von SUberacetat, gekocht, so wird wieder Acetylthebaol erhatteo~
wibrend ats Base DimethytoxBthytamia auftritt:

0

(CHgO)gC,4 X~CHa + CH$ COOH

(CHitO): Ct4 Ha<. CHa

-t- CH:. COOH

N

J/CH.
CHs

HO

/OCOCH3

='(CHsO):CMHt +
CHi

+ HJ.

N.CH,

CBa

Das Acetyltbebaol verwandelt 8ich bei der Oxydation mit Chrom-
aSure nnd Eisessig mit guter Aaebeate in daa Acetytthebaotchinon,

(CH~O),,
C14Hs09,

(CHsCOOX ~CMHi.O!,

welches prachtvolle, gelbe KTy8ta!toade!n vom Schmp. 203" bildet.



948

Dorch Abspaltung der Acetylgruppe wird daraaa das in braunen BtSttchen

(Schmp. Mit") krystailiairende Tbebaolchinon.

(CHsO).
,C,<H;09

(HO)~
gewonnen.

Der ganze Charakter dieser beiden KSrper spricht mr ihfe Ver-
wandtscbaft mit dem Phenantbrenchinon. Die Ofthoate!!ang der Saaer-

sto~atome baben wir direct darch Condensation mit Totoytendiam!n
dargethan, wobei die Phenanthrazinderivate

(CH,0)~ ~C,< H~ ~N. ~(CtH,). getboNadetn, vom Seomp. 201–~o
(CH:COO)/

C14
~N~

gelbeNadeln. vom Scbmp. 201-2030

(CH,0)~ .N.
und ~Ct4H,t" -(CtH6]t, Sctmp.r98<Mha!tenwurden.

(HO)\N
Die vorliegenden Versuche weisen darauf bin, dass daa Thebain

ek Derivat dea Phenaoihrens anf2u&e8eo iet and bilden somit eine Be-

at~tigongder von Vongerichten und seinen Mitarbeitern') geSoeeetrteo
Aneicht, dase Morphin resp. Codeia AbkSmmMoge jeoes Kobleowasser-

atolfes aeien. Daa Auftreten von Methyloxâtbylamin resp. Dimethyl-

oxSthyiamin beim Abbau des Thebaîns und seines Jodmethylates
eteht in vot!er Uebereinstimmung mit der Auffindang des Dimethy

~-ox&thytamins unter den Spaltungsproducten des Codeînjodmethy-

!atM~).
·

Ein Unterscbied echeint zwiscbeo Thebaïo eineraeits und Morphin

resp. Codeîn andererseits darin zn bestehen, daes die aticketoStreien

Producte der letzteren nar zwei SauerstoSatome entbalten, wâhrend

im Thebaol aich deren drei vorCoden:

0

(OH),Ct4HM~,(~H< giebt (OH~CMH.

N(CEf.)

Morphin.
0

(CH~O)~ (C~O)-
(HO)~ (HO)~

N(CH,)
Codein.

0 OH

(CH:0):C,<H~~H4
r, (CH;0)!tCt<H~

N(CHa)
Thebain.

') DieseBerichte 15, Ï484 acd Î9, 792.

~KBorr, diese Borichte 22, 1113.
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Dieser Uo'erschied erklàrt sicb daraus, dass Morphin resp. Codeïn
von einem tetrahydnrten, Thebaïn aber von einem dibydnrten Pbenan-
thren berzutetten ist. lm eraten Fa)te <indet die aas dem dritten
SaaorstoBatont bei der Spattung bervorgehende Hydroxylgruppe noeb
eiu WttseerstoSatom vor, mit welcbem aie ais Wasser aoetreteo kann,
wâbrend dies beim Tbebaîn n:cbt der Fatt ist, so daaa hier dae Hy-
droxyt dem KS)'per erhatten bleibt.

Der Uebergang des Acetylthebaols in das AcetytthebaotcMnon
beweist, dass keines der drei SaoeretoSatome des ThebaïnB ntit den

BrBckenkohtenatoSatomen, welche bai der Oxydation die Carbooyt-
grappen liefern, in directer Bindung steben kann. Da8selbe wird vor-
aosaichttieh auch beim Morphin resp. Codeïn der Fall sein.

195. Martin Freund und Frits Horst: Zur KenntniBB des

«~-Diibnnylphenyihydraziaa
und dea «-Formyl-aoetylphenyihydraztns.

(Eingegttageo am 17. April.)
Bei dem Versucbe, das von Jast') aM Pheoyihydrazio und Form-

amid bereitete ~-Formythydt'&zin durcb Kocben von PhenythydfMin
mit krystaHiairter AmetsensSufe heMnste!ien, wnrde eine bei 186"
8cbme!zendo Verbiudung erhatten, das

«~-DifortNylphenyIhydrazia, CeH4N(COH).NH(COH).

50g Pbenytbydrazin wurden za ungefihr der dreifachen Menge
reiner AmeiseoaNare unter K8bt)tt)g tropfenweise zugesetzt, die ktare,
schwach getbe Losaog etwa siebeo StMden zam Sieden erhitzt und
einen Tag lang der KrystaUisatioo Sbertasen. Hierbei entstand ein
dicker Krystatibre!, der durch Absaageo von der rotbge<arbten Motter-

lauge befreit, wiederholt mit Aether gewaechen und auf Thon ge-
trocknet wurde. Nach mebrmnligem Um~rystaHisiren aus abaotatem
mit etwas Aether versetztem Alkobol erhielt man die Verbindung m

reinweissen, zu Rosetten vereinigten Schappen, welche constant bei
126" zu einer Marea farblosen FtSsaigkeit schmotzen.

Aus der Mutterlange konnte eine Sobataoz vom Scbmp. t4t'' ab-

geschieden werden, in welcher jedenfalls nichta anderes ale das Mono-

p-formytbydrazin vortag.
Der neae Kôrper enthStt kein Kryetattwasser. Die Analysen

masseB mit grosser SorgMt aasgefabrt werden, weil die Substanz
beim Erhitzen Kohienoxyd abapaltet.

') Diese Bericbte !9, 120L
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Beri<:ht<'<J.D.dte<)).RM<hc));th.Jth~.XXVftt. gl

AoatyM: Ber. fBr CB~N~Ot.
Procente: C ?.54, H 4.88, N 17.07.

Gef.. 5S.3t, b.08, 17.37.

Daf Diformy!pbenythydrazin hat die EigeoMbaften einer schwaeben

Saure; es tost aich in vcrdOnnten Atkatien und Mitt bei raschem Zu.

satz von verdonnten Saoren xnverandert wieder aua. Es ist leicht

lôstich in kalter AmeiseneNuret in heiasem Wasser und warmem ver-

dünntem Alkobol, weniger toetich in kaltem Alkohol, fast atttSsttch

ia kaltem Wasser, Aetber uod Benzol. Beim Destilliren zerfâllt das

Dt{brmy)phenyihyd)'az)n zum Theil in Kobtenoxyd und ~-Formyt-

bydrazin. Die Haaptmenge der Sabstanz wird jedocb tiefgroifend
zersetzt. Es konnten nSmitch grosse Mengen ~on Aniiin in den

DeettHationsprodoctea naehgewiesen werdeu; ausserdem macbte sich
daB Auftreten von honttrH dureb den Geruch erkennbar.

Koc&t Btan das Di{brtnyideri\'at mit Ammoniak, M entateht

~-Mot)oiormyipheoy!bydrazin, welches sich beim Erhatten in we!aaea

Btattchen aasscheidet ond darch Scbmelzpunkt und Analyse identitleirt

wurde.

Erhitzt man den DiformytkSrpe)- mit BberschQsstgem E8s!g8&ttre-

anbydrid einige Zeit unter RuckBoss, destillirt die Haaptmenge des

Anhydrids dann ab und fûgt zun) RSckstand Waeser hinzu, so

acheiden steb. aus der Loeung, nachdem sie mit Ammoniak neutraHsirt

worden ist, lange, noch etwas getb!!cbgrBn gefarbte Sauten ab. Aus

heiasem Wasser unter Zoeatz von Tb!erkoh!e amkt'ystaUieirt, wurden

farblose, mancbatat zolllange Krystalle vom Schmp. 86" erhalten.

Sie vertieren scbon beim Stehen Bber concentrirter SchwefetsSnre

thr KrystaUwMBer, ebenso beim Erwiirmen ûber ibren Schmetzpunkt
und verwandetn sich dabei in eine farblose, wasserklare, amorphe
Masse. Setxt man zu dieser einen Tropfen Wasser oder taset man

aie einige Zeit an der Luft stehen, so bilden sieb im eraten Falle

sofort, im tetzten aDmahtieb wieder Krystalle. i
Die SubstaM warde im PorzettanecbiHcben abgewogen, durch

Trocknen bei t00" vom ErystaHwaeser befreit and dann verbrannt. Sie

spaltet ebenso wie das Diformylderivat beim Erhitzen Kohienoxyd ab.

Analyse: Ber. fin-CeH9N(CHO).Na(C.)H30.)
Procente: C 60.67, H 5.61, N )ô.73.

Gef. 60.46, .< 5.6.5, » )o.62.

Kocht man das Forotytacetyiphenythydrazin einige Zeit mit Soda,
so fSttt beim Erkatten der Losuog ~-Acety)pheny!hydrazin (Schmp.

128.5") aus. Die Bildung des letzteren beweist, dass der Verbindung
die Constitution

CGH, N. (COH) N H. COCH3
2)<kommt.



946~

198. Martin Freund und HanB Imgart: Ueber Dithiouraaol

und einige seiner Derivate.

[Aus dom I. chemiBchenUoiveraitSta-Labomtormmzu Berlinj

(Eingegangen am t7. Apfit.)

Vor einigen Jabren bat Pinne!) dnrcb Erbitzen von Phenyl-

hydrazin mit Harnstoff das Pheoytarazo~

CeH~N}––;NH
CO 'Co,

NH
'CO,

NH
erhatten. Die Stammsabstanz dieser Verbindung, da& Urazol, ist vor

Karzem von Pellizari and Caoeo'), etwas spâter von Thiete and

Stange') beaehnehm wofden. Dam HatMOMeheaFofseher istaMk

die DareteUung des interessanten ÛaanMotB*)

HN..NH

HN:C'C;NH
NH

und seiner Derivate geglückt. Zum Guanazol stehen die Substanzen

in gewisser Beziebung, die Freund und Wischewianski*) durch

Einwirkung von Pbosgen auf Sottoharnsto~e des Hydrazins gewonnen

haben, eine Reaction, welche in folgender Weise interpretirt worden ist;

HN.–~H HN-NH

c SI 1 NHR CS! 1 NR Ht S.
CS'

'CS.NHR ==
CS'~ 'C:NB+H~S.

R.NH NR

Bei der Fortsetzang dieser Versuche~) baben wir gefunden, dasa~

wenn man auf jene HarnstoSe starke Satzsaare anatatt Phosgen

reagiren !Hs8t, sich nebeneinander zwei Reactionen voliziehen, wetche

durcb folgende Gteichongen attSgedrSckt werden kônnen:

I. RNH.C8.NH.NH.CS.NHR-H,S=C:H:(R)aN<S.

H. RNH. CS .NH. NH. CS NHR-NH2R== C~H~N~.

Die nach der ersten Gteïchnng gebildeten Kôrper entsprecbon

den von Freund HndWischewianski erhaiteneaVerbindongenuad

haben demzufolge basiscben Charakter, wShrend die gemSas Glei-

chung H entstehenden Sibstanzen starke Sâuren sind, so dase die

Trennung der Producte keine Scbwierigkeit veramacht. Der Verlauf

der Reaction ist immer beinahe dersetbe, mag man von dem unsab-

Diese Berichte iM~,2358; a. a. Skinner uad Rahema-nn, dt~eBe-

richte 20, 3372.

Diese Berichte 27, Ref.407. Ann. d. Chem. 288, t.

Dièse Berichte M, Ref.649 27, Ref. 583.

Diese Berichte M, 9S'!7. Dièse Benchte 27, n24.
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61

atitmrten Satfoharostotf, (NHtCS.NH. oder eineot Derivate des-
sejtben aaegeheo. tobetre<F der Constitution der baeischen Kërpûr
machteo wir uns der vonFreund nnd Wiechewiansk! geSosserten
Ansicbt NMcbMesaen, der zufbtge jene Substanzen a)e Abk8mmMuge
des Triazols erscheineo. Die Verbindung

H N,9–t;NH

CS~ ,~C:NH
NH

kann kurzweg ais *ïo)idothioorszot< bezeichnet werden, wâbrend die
aus den substituirten Harnstoffen hervorgeheoden Basen Ï.A!kyi-5-
atkyMmtdo-2-thiourMote za benennen sind. Letziere Bebmen nttt'
eine Nitroso- und eine Methytgruppe aof, Jlejiefn aber te!cht EM~

seetytde~vate.
FSr die Verbindongen mit saoren Eigenechaften kommen mebrere

Formeln ia Betracht, von weloben ans diejenige eines Dithioarazo!s

HNj–.NH NHj NH

CS'~
'C8 resp. C8\ ~CS

NH N.R

am besten den Efgensohaften jener KSrper zu eotsprecheo seheint.
Zum Unterschied vom Urazol, welches einen ganz unbestândigen

Azokôrper') liefert, verlieren die Dithioorazoie bei gelinder Oxydation
sehr leicht zwei Wasaerstoffatome unter Bttdang wobtcbatakterisirtert
gelb gefSrbter Verbindungen, die sich leicht M die Aasgangssabstaazea
zarCckverwandeJo taMen. Wir habea aber nicht entscbeiden kônnen,
ob diese Derivate ais Azokôrper oder DisoMde

Np–~N N~––N

CSI 'CS C:S.5.Ccs~cs c~c

N.R N.R
auzafasaen sind.

Die Dithiourazole aind starke SSureo, welcbe zwei durch MetaH
ersetzhare Wassersto~tome besitzen. Dagegen nehmen aie nar eine
Nitroso- sowie eine Methylgruppe aof, ein Umatand, welcher sicb
vieUeicht darch Zugrundelegung der tamtomereo Form

N,,––NH

HS.C'~CSHS.
C~ /CS

N.R
erktSren t&sst. EigenthBmtteb ist das Verhalten der Dithiotirazole

gegen Essiganhydhd, welches besonders in der Phenytreihe stadirt
wurde. Bei getindem Erwârmen entstebt darch Aufnahme zweier

') Thtete and Stange, Ann. d. Chem. 888, 42.
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Acetylgruppen ein gelb gef&rbteB Derivat, wetches bei weiterem Er-

bitzen mit EssigsSureanhydrid in eine farblose Monoacetytverbindoog

übergebt. Letztere scheint eine Mereaptogruppe zo enthalten, deuo

sie tSsst sicb leicht zu einem KSrper oxydiren, den wir ais ein Di-

so!nd angesprochen habeu.

ExperimeuteHer TheH.

A!s AusgangStBaterM zur Darstellnng des Dithtourttzots und des

Im!dotHourfzots diente das Hydraxo-di-carbonthtoamid').

50g Hydtazinsatfat wurden in eioe erwarmte Lôsang von 85gg

RhodaokaHuca in 150 ocm Wasser eingetragen und etwa zwei Stunden

in beftigem Sieden erhatten. Der am nSchsten Tage ausgeschiedene
Harustoff warde abgesaagt, mit tauwarntetn Wasaer gewascben und

ausheiSBPfH WasseramkrystaHtsirt.
Er steht undeutUch ausgebildeto, schwach gelb gefKrbte Krystalle

dar, erweicbt bei 2t5" ond zersetzt sich bei 2~t–223".

Der Harnstoff !o8t sich in verdunntem Alkali leicht auf und wird

durch Zneatz von Sâuren wieder geftHtt. In Ammoniak und Soda ist

er nnr bei Anwendung eines groMen Ueberschusses toatich.

Da die Auabeute an Harnstoff nur etwa 50 pCt. betrug, so wurde

die Mutter!auge (Filtrat A) xiemtich weit eingedampft, wobei sicb

Katiumaulfat ausachied, neben dessen compacten Krystallen kleine,

weisse BtSttchen bemerkbar waren. Die abfiltrirte Fiusaigkeit (Filtrat B)

gab, mit viet SchwefetsSure versetat, eine reichliche Abscheidung von

HydrazinsaKat (ca. 12 g). Zur Trennung der eben erwâbnten Kry-

stattbtSttchen von Katitunsotfat wurde die Masse mit Atkohot auegekoebt.

Das coneentrirte Filtrat schied beim Erkalten undeattich ausgebildete

Krystatte ab, die ans beisser, wassriger Losnng in Nadeln heraaB-

kitmen. Letztere zersetzten sich zwischen 200–202", nacbdem aie

schon etwas vorher zusammen gesintert wareo. Sie erwiesen sieh

ais das Rbodanat einer Base, die durch Soda abgescbieden und durch

Krystallisation uns Wasser leicbt rein erhalten werden konnte. Die

Substanz bitdet weisse, lange, derbe Nadetn, welche bei !8t–!83"

schmeifen und ist den Anutyseu i:ufo)ge ats Thiosemiearbazid~),

H:N.CS.NH.NH<,

zu betrachten.

Anatyse: Ber. fur OSN~H~.
Procontc: C 13.18, H 5.49, N 46.15, S 3M6.

Gef. » » t3.62, » 5.70, » 46.36, 35.

Die Ausbeute ist bierbei eine geringe, !aMt sicb aber darch eiue

Modification des Verfahrens leicht verbessern. Die otiberen Eigen-

') DieseBericbto 26, 2877.

Die.c Berichte 28, 77 und 306.
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schaftec des Thiosemicarbazids sowie einig& aeiner Oerivate aotten

spiiter beschrieben werden.

Einwirkung von SatzsSure auf Hydrazo-di-carbonthioamid.
20 g des Harnstoffa (H~N CS NH.): werden mit ÏdO ccm Salz-

saare (spec. Gew. 1.19) erhitzt, bis vSttige Losung eingetreten ist,
und dann, unter Ereat!: der verdampfenden ChtorwMserstoH'aSore, so

lange (es. Stunde) im Kocben erhattcn, bis die Entwicktucg von

Scbwefelwasserstolf nachtasst. Die nach 24stündigem Stehen ausge-
achiedene Krysta)tma8se bestebt ans einem Gemenge von D!thiourazot
und Imidothiourazolchtorhydrat. Von !etïterpr Verbindnng befindet sicb
nocb ein Theil neben Salmiak io der eatzaMurea Mutter!attgc. Die

KrystattmaMe wurde mit einer reicht!chen Menge Wasser einige Zeit

im Sieden erhatten, wobet aasser emer Uetnea Menge etaer nicht.

weiter nntersucbten, sehr hoeh 'ichmekenden Substanz fast Attea in

LSsang ging. Bel mohrstQndigem Stehen scheidet das Filtrat fast die

Gesammimenge des Dithiourazoh in Form derber, etwas brauntich

getarbter Kryataiie aua, w&brend das Chlorhydrat in der Losung ver-
.bleibt und durch Eindampfen dersetben erhalten wird. Beide Ver-

bindungen iassen sieh durch einige Krystallisationen aos Wasser
leicht rein erha!ten; die Anabeute betrNgt ca. 5 g von jedem Kôrper.

HNj jNH

Ditbiourazol, SC~ CS ·

NH

Durch wiederboltes Umk)'y9tatHs!ren ans Wassor oder verdunntfm
Alkobol gewinnt mat) die Verbiodang in farblosen, prachtigen rhom-

bischen SSuJen, die bei 240~ zMammensintern und bei 245" unter

Zersetzung geschmolzen sind. Die Substanz zeigt stark saure Eigen-
schaften; in verdunaten Alkalien and Alkalicarbonaten ist sie leicht
tostieh und scheidet sich auf Zasatz von verdCnnten SSnren wieder

onverandert aus.

Analyse: Ber. fBr C~HgNsSi!.
Prooente: C 18.04, H 2.25, N 31.50.

Gef. 18.36, 2.38, » 3t.20.

Azove<-bindung(?), C~HNaS:.
Versetzt man die Lôsang des Dithiourazole in beiesom Wasser

oder Alkohol mit einem oxydirenden Agens, z. B. Eiaencblorid oder

Wasserstothaperoxyd, so eNtstehtatsbatdeingetberNtederscbiag. der
in Wasser, Atkobot and den gebrNucbt!chen Lëehngsmittetn ganz un-

tosUch, in Nitrobenzot aehr wenig tosHch ist, sodaes er nicht amkry-
Mattisirt werden konnte. Er stelit feine, recbteckige, gelbe TSfetchen
dar vom Schmp. 844–245 In Alkalien ist er in der Wârme !os-

lich Ma diesen LSsangen f&Utverd Bonté S)t)zaRnre einen farblosen

Korper, der sicb ats Ditbionrazot erwies.
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Aa~yso: Ber. far C~HNaSe.
Procente: N 32.06, S 48.85.

Gef. a St.96, 48.89.

Acetylditbiourazl, C:H;(C!H30)Na8!.
2 g B!thiourazot wurden mit 0.5 g gescbmotzenem Natriumacetat

uod 5 g Essigsaureanhydrid 3-4 Stunden im Wasserbade erhitzt.
Beim Erkalten erstarrte die getb!!che Ftaesigkett zu eiuer Kryatatt*
masse. Dieselbe wurde mit Wasaer erwârmt, bis das CberschQsatge

EssigeSureanbydrtd in LSsung gegangen war, abgeaaagt und mit
Wasser nachgeapNtt. Die Substanz ist in kaltem Wasser sebr achwer

IM!ch, leicbter in heissem, leicbt in Alkohol. Dureh UtnkrystaHMren
aM Wasser wurde sie in recbteckigen, fast farblosen TSfekhen er-

hatteo, die bei 250 sieh zu braunen beginnen, aber eret be! 3000

untër ZeMetzung scometzeo. In verdannten Alkalien and Ammon!ak
sind sie leicht tôatich. Ans diesen LSsongen werden sie dorch 8a<u'en
wieder unver&ndert ge(SHt.

Anatyse: Ber. far CtHtNsStO.
Procente: N 24.00.

Gef. a 23.99.

HN- -NH

Imidothioorazot, SC' C:NH.

NH
Beim Erhitzen des Hydrazo-di-carbonthioamids mit Salzsiure wird

das Imidotbiourazoi in Form seines Chtorbydratea erhalten. Letzteres
ist in heisBem Wasser leicbt, in kattem schwer lôslieh und bildet fast

farblose, derbe Saaten, welche ober8&chticb verwittern.

Analyse: Ber. fur CtH~S HCt + H90.
Ppoceote: H<0 10.55.

Gef. » !0.23.

Anatyse: Ber. ar C~NtS.HCL
Procente: C t5.73, H 3.27, N 36.72.

Gef. » t6.14, 3.36, » 37.17.
Zur Gewinnung der freien Base wurde das Chlorhydrat mit

NatriamcarbouattoMng zersetzt. Die aus der concentrirten Ftussig-
keit ausgeschiedene Verbinduog wurde aus Wasser umkrysta)!isirt
und stellte fast farblose, in Wasser leicht iSsHche Saulen dar, die
bei 2t5<' sintern und bei 22t–223" schmetzen.

Analyse: Ber. f6r €N48.
Procente: N48.27.

Gef. » xi 48.46.

Diacetylimidothiourazol, C:H:(Ci'HsO)tNtS.

2 g der Base wurden mit 1.5 g Natriumacetat und ca. a g ËMtg-
sBareanhydrid im Wasserbade 3 Stund.'u erhitzt. Nach dem Erkalten
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wurde die farblose, krümliche Masse mit Wasser erwarmt and abge*~

saugt. Durch UmkryatattfMren ans viel heissem Wasser wurde aie in

reinweiseen, <einen, BtiiigenNadeln erhatten, die scbwer tSatich M

heissem Waaser 8!nd, fast ootosHch in kaltem Waaser und Alkohol;

bei 29!" begmneo été eich za braanen, sind aber bei 3t5* noch

nicht geschmolzen. Gegen 8anren und Alkalien ist der Kôrper in-

dWerent.

Analyse: Ber. f6)-CtHftN~SO).
PMoente: N 28.11.

Gef. » 28.16.

Hydrazo-di-carbfmthio&thytatntd,

C~HtNH.CS.NH. NH.CS.NHC~Ht.

Ein Mot; Hydrazinso!t<tt wurdë !n wen~g Wasser aaapendïrt mit

der berecbneten Monge Soda neutraliairt und die klare LSeang mit

2 Mol. Aethyteenfo!, getoat in der 4fachen Menge Alkobol, gemiscbt.

Der nacb otehrstSndigem Kocben beim Erkalten sieh ansscbeidende

Harnstoff w(t)-deabgesaugt, mit warmem Wasser zur Entfernung des

Natriamsotfate gewascben nnd schtiessMch mit wenig kaltem Alkobol

Hacbge8p<i!t. Bei der DarsteHong wendet man zweekm&ssig einen

geringen Ueberachass von Hydrazinsuifat an. Der HarnstoiF krystalli-
sirt in farblosen, gt&nzendenBtattebeo, die bei t90" sintern, bei 270"

sicb zersetzen; in Wasaer ist er anMstich, in Alkohol, Cbloroform

nnd Eisessig etwas, in heiaBemAmytatkohot leichter ISsticb und iNsst

sicb ans dem lelzgenunnten LSsangsmittet gut umkryataHisiren.

Analyse: Ber. fEr OeH~N~S.
Procente: N 27.18.

Get. 26.97.

In concentrirter kalter Schwefeleâure ist der Harnstoff nnzerttetzt

tSsMch.

NH~ -~NH

t-Aethytditbiourazot, go': ~CS'

N.C:H;

\abrend bei dem Hydrazo-dt-carboathioamid die Zertegung in

SSnre und Base erst naeh fangerem Kocben erfotgt, geht hier die

Spattang ziemMeh achnell vor sicb. 10 g Harnstoff werden mit30ccm

Satzsaure (sp. G. 1.19) im Sandbade bis zur LSsung erhitzt (ca. 20 Min.),

die klare FiSssigkeit noch warm in das doppelte Volumen Was~er

eingegossen ond die nach einigen Stunden abgeschiedene Krystallmasse

abgesaugt. Die salzsaure Mntterlauge liefert beim Eindampfen das

Chlorhydrat des J-Aethyt-Sthyiimido thionrazo!, wahfend der Filter-

r&ckstand nach einmatiger KrystaUisation aos Wasser etwa 3 g reines

Aetbylditbiourazo! ergab. Dasselbe stellt, b8acheiart!g gruppirte, fast
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farblose rhombische SSnten dar vom Schmp. 140", die in Alkohol,

Aether, Chloroform und beissem Wasser leicht, in kattem 8cbwer t8:-

licb sind.

Analyse: Ber. f&rC~StN~S~.
Procente: C 29.81, H 4.37, N 26.08, S 39.75.

Gef. » 30.03, 4.7), a 36.22, 39.99.

Die Salze der Atkatitnetntte sind in Wasset- leicht, die der Sbrtgen
Metaûe schwer oder aBtosttch.

Das Kathuotsat!! erb&!t man durch Auttosen der S&ore in Soda

und Eindampfen der LoMng. Es ttrystatHsirt in prâchtigen, farblosen

Sitatet), die auch in Atkobot JosHoh sind and bei tYO" echmetzen.

Das saure Silbersalz wurde hergestettt durch AuSSBender S&are io

AmmotuaK, Vei'd~mMMtides Sbet-schNaBigenAmotoniah~ttnd Versetze~

der Losang mit Sitberoitrat.

Es ist farbtos, krystaltiniseb, in Ammoniak tSstich nnd schwarzt

sicb beim Erhitzen.

Analyse: Ber. fur C~BeS~NtA~.
Procente: Ag 40.2K.

Gef. & » 42.42.

Verauche, das Aethytdtthioarazot zu entschwefetn, waren nicht

von Er<btg begteitet. Ais das Natriamsstx der Verbindung in wass-

nger Losoog anter Z~atz von etwat Rhcdanammoniom 3 Stunden

mit Quecksilberoxyd gekocht, die F!aeN~ke<t von dem dunkten Boden-

satze ab8hrtrt und eingedampft warde, erwies sich der Ruckstaod im

Weseotiichen aos dem om'erSnderteM Natriuwsalz beateheod.

Ferner wurde das Ammoninmeatz in wasariger Lôsang 2 Stunden

mit ammoniakatischer 8ilberlôsung erwârmt, ohne dass eine Abschei-

dang von Scbwefelsilber erfolgte.

Nitroeoverbindung. ~~(N0)~8~.

Wird die beisse w6s8rige Losung der SKure mit cône. Saipeter-

sSare versetzt, 90 entateht ptotzHcb eine intensive GetbfSrbang uud

eine lebhafte Stickatoffentwicktung. Nach kurzer Zeit zeigt sich auf

der Oberftacbe ein getkes Oel, das nach dem Erkalten der FtSssigkeit

vonstandig eretarrt. Das Reactionsproduct ist leicht in Atny!atkohot
und heissem AethyMkohot, schwer in kaltem AethyMkohot tôstich

und wird durch UmkrystatHsiren ans letzterem Losangamittet in

prâchtigen, schwach gelben Nadeln orbalten, die bei tl8–120~

achmelzen. Derselbe Korper entsteht in rationellerer Weise, indem

man Aethyldilhiourazol unter Zusatz von Soda in Wasser tost, mit

Natriumnitrit versetzt und unter KQMang in verdSnnte Salzsaure ein-

gi<MSt.
Die Verbindnng zeigt die Liebermann'sche Reaction.
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Anatyse: Ber. fH)'C~H~NtSsO.
Procente: C 25.26, H 3.15, N 29.47, S 33.HS.

Gef. » 25.38, a 3.22, 29.68, 33.64.

Azoverbindung (?) C4HsNsSt.

Wird die Saure in Waaser getëst nnd die beisse LSsong mit

concentrirter Kaliumnitritlôsung versetxt, so elltsteht zunSeb~t eine

mitchig-getbe Trübung und es echeidet sich nach kurzer Zeit ein
feines gelbes Krystaitmeh! aus. Dasselbe ist in Atkohot nicht scbwer

tSsHch und wird durch Un)hry8tu))ia!ren ditrau~ iu gelben, rechteckigen
Ta<ekhen erhalten, die bei 180" sintern «nd bei !98" gesehmolzen
aind. Die Subslanz besitzt schwacb bastschen Charakter: sie test

Bicb !n starker SatMSm'e und gMt't tits f~fbtmes, krystaHmreodes
Chhthydrat, we!cHe~ abcr beim Aanosen in Wasser zeri&ttt. –

Die satpetHge SBure wirkt hier oxydirend, ebenso verbalten sicb
Eisencb!or!d und Wasserstoffsoperoxyd. Letzteres Oxydationsmittel
bat sich zur Darstettung der Azot'erbittdung am goeignet8ten erwiest'n.

Analyse: Ber. far Ct&NaSt.
Procente: C 30.)S, H 3.t3, N 2(!.4t.

Gef. t go.Zt, 3.24, » 36.54.

Durch Behaodtnng mit alkoholischeut ScbweMammon geht die
Substanz in das Aethyldithioura~o) Sber; dièse Reduction lâsst sich
auch durch ErwSrmet) mit waserigem Alkali herbeifShren, wobei eine

Lôsung erhatten wird, aus welcher Safzsa'tre die Hydrazovfrbindmfg
anstâllt.

Ein Moteku) Aethytdithioorazot worde in aberechOssiger Soda

ge!ost und attmahtich mit t Mntehut frisch bereiteter satzsaufer Diazo-

beozottSMng unter EiskNhtuÊtg verectzt. Der entstandene gelbe Kieder-

schtag nimmt bald eine braonUch-graue Farbe an und baUt sich za
einer achmierigen Masse zusammen. Socht man dieselbe auf Thon
zu trockncn, so zersetzt sie aich in noch fenehtem Zustande heftig
anter Feaererscheinung.

Metbyt-t-athytditbiourazoi, 04~(~5)~82.

Ein Mol. Aethyldithiourazol wurde h) atkohoiischer LSsung mit
1 Mo). NatriumStbylat and 1 Mol. Jodmetbyt versetzt, etwa zwei
Stunden unter RackHusa erhitzt, die fittrirte FiSsstgkeit verdunstet,
die hinterbteibendf brâunliche Krystallmasse mit Wasser gelinde
erwBrmt und das ansgeaehiedene Oel mit Aetber ausgeBehuttett. Das
beim Verdunsten verbleibende Oel erstarrte nach einigen Tttgen im
ExBiccator zn einer schwach gelb gefarbtGn KrystaHmasse, welche in
Alkohol nnd Wasser leieht !8:))ich war und darch Umkrysta))is!ren
ans Wasser in farblosen, mattgtanzenden Btattcben erhalten wurde,
die bei 88" scbmoizen.
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Analyse: Ber. fut-C~B~N~.
Procente: N 24.00.

Gef. » » 24.06.

Eine Dimethylverbindung konnte auch bei Aoweodung eines Ueber-

schosses an NatnumSthytat and Jodmethyl nieht erhatten werden.

t. Aethvt-Nthytimidothionrazo). 1.

HN~–ENH

SC' ''C==N.C:Hs

N.C!~

Die von dem Aethytditbiourezot abSttrirte saure Flûssigkeit wurde

stark coneentrirt, das auagescbtedene Chlorhydrat aos Wasaer um-

krïMaH'Strt, ttnd,mtt Soda zertegt. Die Baeebitdet nach dem Um-

krystattiaireo farblose, gut aH~gebHdete vierseitige Siulen vom Scbmelz-

punkte 1730, die in kattem Waaser schwer, leicbt in beissem Wasser,

Alkobol, Aetber und Chloroform toatich sind.

Analyse: Ber. fBr CoHtaNtS.
Proeente: C 41.8C, H 6.59, N 32.55.

Gef. » 42.11, » 6.84, » 32.53.

Durch Oxydationsmittel wird die Base unter Isonitritbitdung

zMMort.

Das Chlorhydrat, CoHtzNtS.HCt-t-HsO, bildet gtanzende
Btattcben vom Schmelzpunkt 980.

Analyse: Ber. Proeente 1H}0 7.9.

Gef. 7.95.

Bcr. fSr CsHt.iNtS.HCL
Procente: Ct Ï7.02.

Gef. » 16.98.

N:trosoverb;ndaùg, C6Hn(NO)N<8.

Die wassnge LCsung des Chlorbydrats warde mit einigen Tropfen
Salzssure versetzt und auter Kahtung Natnamnttrit.Losnng umzu-

gegeb<jt).
Der voluminôse, getbe Niedersehtag wurde aus A!kobo) um-

krystMtHairt und bildet so gotdgtSnzende, in Aikohot leicht lôslicbe

Btattcben, die bei 135" sintero und bei 145~ geschmolzen sind. Der

Kôrper ist in Salzsaure tSsiicb, dorch Alkali wird er sebon in der

Katte oater Entwicktnng von Isonitrit zersetzt.

Analyse: Ber. f6r CeBnNtOS.
Procente: S 15.92.

Gef. » t5.70.

Einwirkung vom Jodmethyl auf die Base.

Ein Mol. der Base HMdein Mol. Jodmethyl wnrden in methyt-

~tkohotischer Losung drei Stunden im Einschtusarohr auf !00~ erhitzt.
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Cas beim Verdaaaten der ktareo MMHg hinterbteibende Product,
wurde aus Alkobol in reinweissen, seidengtSnzenden Nadein erbatten,
die bei 18t° scbmoizen und in Wasser und Alkobol leicht t8atich
waren. Sie sind daa Jodhydrat eines monometbylirten Aetby<.
&thyHmtdo-thtoot-azota.

AnatyM: Ber. far CtHt~C~N~S.HJ.
Procente: N t7.83, J 40.44.

Gef. r7.95, » 40.72.
Die freie Base t8t olig.

Dtacetyt-t.&thyt.SthyHmtdothioar&zo), C6HM(C!)H:0)eN48.

Die AcetyMraHg geschab wie gewShniich. Der resultireode

KrystaUbrei wurde mit Wasser erwSrmt, abgesaugt und aaa Wasser

MmkrystttHieitt. Die Sahat~nz bildet Fe{owe!aM, gat aMgebitdete
Nadeln vom Scbmelzpunkte t69~ D)ese!beH sind in heiasem WasMr

n!cht schwer <Sat!ch, in kaltem fast <tM)6:Hch, leicht !n Atkûbo!; aie
tosen 8:ch io vetduonter 8a<<!9Saround werden durch Alkali wieder

ausgeSttt.

Analyse: Ber. far CtoRteN~SOt.
Prooente: N21.8, St2.o.

Gef. 2t.59,? 12.36.

HN~KH

t.PbenyidithtOttrazot.
cr'! ~ifc

N'.CeHt

Ats Au8gMgsma<enat diente der durch Emwit-kttng von Hydraz!n-
sulfat auf Phenytaenfat resultirende Tbiobarnetoff: CeHi. NH CS.

NH.~H.C8.NH.C6 H..

WSbrend durch E!nw!rkung von Pbosgen auf dieeen KSrper nur
das basische t.Phenyt-phenyMmidothionrazot') gebildet wird, entsteht
bei AMweadttng t'en Satzsaore fast ausscbUesstich dM sanre Phenyl-
dithiourazo).

Die Einwirkuog von Satzaaore auf den Harnstoif beginut schon

in der KSite und ist beim Erwârmen nach kurzer Zeit vollendet. Das

Reaetionaprodact wurde mit Wasser veraetzt, abgeaaugt und aus

5<)procent)gem Aikohot umkrystalliairt. Das Filtrat worde mit Kali-

lauge SbersSttigt, das abgeschiedene Aoitin mit WasserdNmpfen uber-

getneben und ao qualitativ und quantitativ nachgewieaen.
Das Phenytdithio'trazo) bildet fast t~rbkM Btattehen, die bei

20&" sintern und bei 219° geschmolzen sind; in Wasaer ist es fust

untos!ich, leicbt tSsticb in Alkohol. Es besitzt nur schwach sauren

Charakter, ist in Soda schwer tostich, leichter in Natriombydrat.
Durch SSuren wird es aus diesan Losangen unverSndert gefBttt.

') Freuod und Wischewlansky. di6M Berichte 26, 2881.
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Analyse: Bar.far ~~N989.
Proceute: C 4.5.')3, H 3.34, N 20.0!).

Gef. 46.0:i, '3.66,0.t0.

Azoverbindung (?), CeHiC~Sz.

Wird der phenyUrte Harnstotf in concentrirter Scbwefets:im'e in

der K9!te ge)5st, so macht sicb batd Eutwicklung von scbweiïiger
SSare aud eine GetbfSrbuog der LÔsoug bemerkbM. Wird tetztere

naeb einiger Zeit in Wasaer eingegoaaen, sa entatebt ein getber,

ftoxkiger Niederscb!ag, der die Azoverbindung des Pbenytdttbioaraz't!~ 8

darstettt. In dem Filtrat ist reichtich Anilin enthalten. Durch Ëio- le

wirkung von satpetnger S&are anf PhenytdithtOMrazo) entateht kein

Nitrosokorper, sondern gteiebfa!)s die Azoverbindung. Ebenso wirken

E!aenebk<Etd md WaaaerateBâaperoxyd. D&a ~tzteM Agens zeigte

sicb auch hter wieder xur Darstellung am geeigttetsten; dieSSare B

wurde in Alkohol getost und zur beissen Losoug Wasserstof~aper~

oxyd gegeben, der Niederscbtag abgesMgt und mit hetssem Alkohol

nacbge9pS!t. Die so erbattene Azoverbindung bitdet rothgelbe, recht-

eckigf TSfetcben, die bei 230" sintern and bei 340" gescbmotzeu u.

sind. to allen gebrSacbtichen LQsungsmittetn ist die Substanz fast

antostich. nu

Analyse: Ber. fur C<H6N9S;i..( t

FrocMte: N 20.29, S 30.91.
Gef. » ~~0.14, "30.8~.

Durch ErwSrtnen mit AtkaM erfo!gt Losuug unter Redttetn'n zmn

Urazol.

Diacetytphenytditbiouritzot, CaH~CaHaO~NaSs.

Wird die Saore mit Ëssigsaureanbydrid iibergossen und etwas

Natriumacetat hinzugegebeOt so verdickt sieh die Masse sebon in der

KKtte schoeU zn einem Krystallbrei und nimmt eine inteasiv gelbe

Farbe an. Die Reaction ist nach kurzem Erwtrcoen im Wasserbade

voHettdet. Das gelbe Product wurde mit Wasser erwarmt, abgesaugt
und aus Alkobol umkrystattistrt. Es stettt ao feine lange getbe <

Nadeh) dar, die in Waseer nnt68tich, in heissem Atkobot leicht, in

kaltem schwer iBstich sind, bei i68" sintern und bei t76" ge-

scbmotzeo sind. Die Substanz zeigt nentraten Charakter; beim

energischen Kochen mit Alkalien tritt Zersetzung unter I~onitrit- K

entwicklang ein.

Aoatyae: Ber. fur C~HuNtS~Oa.
Procento: N )4.33, S 21.84.

Gef. » » 14.45, 14.39, 2t.57.
`

Monoaeetytphenytditbiourazot, CgH6(C; Ha 0)~82.

Wird das Phenyidithinarazot etwa 3 Stunden mit Essigsaare-

anhydrid im Wasserbade erhitzt, so resubirt ein fast farbtoses
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Product von sauren Eigenscbafton. Darcb wiederhoites Umkry~taUt*
sireu ans Alkohol erhatt man dasselbe in reinweiasen, gtSnzenden

BtMttcheu,die bei 240" sintern und bei 3ô2" geschntotzen sind. Die

Sub~tanz ist un!osttcb in Wasser, schwer iSsticb in kattem Atkohot,
leicht in heisaem.

Analyse: Ber. fur CtoHitN~O.
Prooente: N 16.73, S ~.49.

Gef. » » t6.40, t6.5, 25.23.
Die Monoacetverbindung scheint eine Mercaptogroppe za ent-

hatten, denn ea entstebt durcb Einwirkung von salpetriger Saure wie

von WaMeretoCsuperoxyd auf die alkoholiscbe LSsung eiue gelbe
Substanz von den Eigeuscbaften eines Disulfids. Dasselbe atettt, nus

Alkohol acnkryatailisirt, lange, schwach gelbe, gtSnzende Nadein dar,
die auch in heissemAtkobot zteotU~h schwcr toaUchaind~ste sintertt

bei !95* und sind bei 208" geeebmotzen. Durch Einwirkong von

Zink und Salzsâure in alkoholischer Msung wird es g!att zum sauren

Monoacetderivat reducirt.
Analyse: Ber. fttr Ct~HteNeStOs.

Procente:N ~.8.
Gef. » » t(!.65, tC.Cg.

187. Hans Rupe and Félix Sohneider: Zur Keantniss der

~-Halogenketome.

(EingcgMgen am 11.April.)

ï. ~-Cb!ot'-m- Benzyt- Acetophenoo.
Die Halogenketone sind im Allgemeinen noch wenig studirt

worden. Zum Zwecke einer eingebenden Untersachuag Hber diese

Verbindungen Wfihtten wir zanSchst eine der am leichtesten zuging-
lichen, nNmUchdas SatzsCure-AddittOnsprodact des Benzal-

acetophenons, das von Oaisen und Ctaparède') durcb Ein-

wirkung von Salz8âure-Ga8 auf ein Gemenge gleicher Moteknte Benz-

atdebyd und Acetopbenon erhulten worden jst. Die Eutdecker liessen

die Frage nach der Constitution dieses Korpera, d. h. nach der

Stellung des Chlors, ob « oder znr Carbonylgruppe, noch oNen,
es war aber vou vornherein wahrseheinlieh, dass, nach der gewoht)-
lichen Rfge! über die An!agerung von Halogenwas8erstoff, hier ein

~-Chtorderivat entstttnde~ war. Dies konnte in der Tbat auch teieht

bewiMen werden, aile mit dieser VerbiMdung ausgefSbrten Reactionen

sprechen fùr die ~on uns angenotnmene Couatitution:

CsHb. CHCt. CH;. CO CeHt.

') DieseBerichte i4, 3(63. Anmerk.
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Wir haben zunSchst die Frage naher geprüft, in wie weit sicb ein

sotebes ~-Ch!orketon zar Riogschtiesaong verwendon taeat, und die

Einwirkung von Basen wie Pbenythydrazio, Anitin asw., Hydroxyt-

amin, atipbatische Amine, nntersocnt, neben Rhodankatiam auch Cyan-
kalium sowie aucb die ans der eotstandeoen Cyanverbindung durch

Verseifung erbaltene SSare. Diese Arbeit war acbon voHstandig ab-

gescbbaaen, ats in dem Mitte MSri! heraaegekonttMeoeo Hehe von

Liebtg'e Aonstea*) eine Abbandlang von AnschOtz und Mont-

fort erscbien. io welcher, ebenfatts ron dem Sa~aaareadditionspro-
docte des Benzatacetopbenons ausgehend, die Darstettang des Nitriis

und der Saure (sowie die Redoctionsproducte der tetztereo) beschrieben

war. Wir werden nan aetbstverstSndtich in dieser Richtung nicht

weiter arbeiten und uns hier auf ein karzea Referat 8ber diesen

Gegenstand bBachr~n~en, da !h Bezng aaf die von nne und dën HHnr.

AnschBtz und Montfort gemeinsam erhaltenen Kôrper es sind dies

das Nitrit, die Saare, die Ester und Satze derselben, sowie ihre Phenyt-

hydrazinverbindang– eine gâte Uebereinstimmnog horrscht. Andrersoits

haben wir die Vorgânge, welche bei der Einwirkung von Cyankatium
auf die CbtorverMndang und auf das unges&ttigte Keton eine Rotte

spielen, genau untersucht, wie dies im Sione unserer Aufgabe lag,
und werden darüber in Foigendem eingehenden Boricbt erstatten.

~-Cbtor-M-Benzy!acetopbenon. Diese Verbindung wurde

zanSchst genau nach den Angaben von Claisen und Ctaparède

dargeateHt; dtts Robproduct wurde dann durch Waschen mit Wasser

von anhaftender SatzsSure befreit, voitatNndig getrocknet nnd vor-

sicbtig ans Alkohol amkrystaXisirt.
Die entsprecbende Bromverbiodung wnrde durch Anwendung

von gasfarmigem BromwasserstofF erhatten. Sie kryetaHisirt in perl-

mottergtanzenden BtSttchen vom Scbmp. tH" und ist in Alkohol

noch scbwerer lôslich, wie das Chlorid.

Einwirkungvon Pbenylbydrazin.-Triphenytpyrazolin.
Reibt man 1 Mot. des Chlorketons mit etwas mehr a)s 2 Mot. Phe-

nythydrazin zusammen, so erwârmt sieh das Gemenge nicht nnbe-

deutend wenn man naeh einigen Stunden die bart gewordene Masse

mit salzsâurehaltigem Wasser behandelt und die zarBckbteibende krys-

tattinische Verbinduog in heissem Alkohol )8st, so scheiden sich nach

dem Erkalten schwacb gelb gef&rbte Nadeln ab, vom Schmp. 136".

Die alkoboliscbe LSsang Saoresctrt stark und der Kôrper giebt die

Pyrazolin-Reaction. Er ist demnach identiech mit dem vonKnorr~)

aos dem Hydrazon des BeozatacetophenoM erbattenen Tripbenyt-

C6H~. N--N
(Knorr Schmp. 134-1350).

~––H~.<.H. He

') Ann. d. Chem. 284, Diese Beriohte 8t, 1209.
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Dies dSrfte scbon beweieend sein f3r die ~.Ste!!ung des Cbiors,
denn da die Reaction obne Suasere W6rmezafuhr vor aich geht. so
ist eine vorangehende 8x)z8Ënreabepa!tung wohl nicht auzaneboMn.

Einwirkung von Rbodanktttiom.–Rbod&n-M-Benzyt-
acetophenon.

7.4 g Chtorketon werden !o warmem Alkobol ge!88t, mit 4.4 g
Rhodankalium versetzt und am Rtickt<nB9hOhtereinige Stunden !&ag
im Kochen gehalten; dann wird vom Chtorkation) abattrirt; aoe der
etwaa e!ngeengten Msang scheMen aicb beim Erkatten die weissen,
gtSnzenden BiRttchen der Rhodanverbindung ab. Nach mebrmaligem
UmkryatattMren ans Atkohot oder Ligroin ist der Kôrper rein und
Mhmiizt bei rasehem Erbitzen, da d<!r Schmetzpunkt niemals ganz
MhMfwird,bei8~–89o.

Analyse: Ber.~rC~HtCHONOCHa.CO.CsHs.
Proeente: S 11.9, N 5.2.

eef. » 11.6, 4.9.
In den gewobnlicben Mitteln tosttch, meist unter schSn himmel-

blauer Fluorescenz. LSngeres Erwârmen auf dem Wasserbade spattet,
im Gegensatz zar Chlor- oder Bromvfrbindang keiHenRhodanwassef-
stoiT ab.

Bekanntlicb haben nach den Arbeiten Ton Hantzscb.
Tscberniac n. a. die a-Rhodanketone eine grosse Neigang, nnter
WMsefaafnahme in Oxythiazole utterzagebea, thetieapontan, tbeils
anter dem EmHoss teicbter CondeoMtionsmittet. Bei diesem ~-Rhodan-
ketoo war es nun ganz ftnmSgticb, einen den Oxythiazolen ent-

sprecbenden Secbsring zu erhatten. Es wurde mit verdûnnten und con-
ceotrirten Alkalien and Sâuren sowob! bei gewSbnticher Temperatur
lange eteben gelassen a!s aoch mebr oder weniger stark et'wNrmt,
das E~gehniss war immer dies, das8 entweder keine Veraaderuog vor
sich gagangen war oder aber dam Rhodanwasseratoif abgespalten
warde unter Bitdang des Benzatacetophenoas~).

~-Rhodan'Benzytacetophenon und Pbenylhydrazin.
4 g der Rhodanverbindung warden mit 2 g Pbenythydrazm (etwas

mehr a)s 1 Mol.) in a)kohotMcher Losang kurze Zeit auf dem Wasser-
bade erwNrmt. Beim Erkatten Aeten hettgetbe Nade!n aus, welche

atnkrystatiisirt den Schmp. !36"zeigten. Zwei Sticheto~beattmmongeM
ergaben, daas hier nicht ein Hydrazon vorliegen konnte, überdies war
der Kôrper acbwefetfre!. Derselbe war vollkommen ideatisch mit
dem schon oben bescbriebenen Triphenytpyrazolin.

') Es ist dies aaMend, denn Hr. E. Krafft hat im h!estgen Labora-
tonam gefandM, dass die Rhodanverbindungder o-CMorDitrobenzoe<&ure
leicht einen den OxythiazolenentsprecheodenSechsring liefort.
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Analyse: Ber. Kr C~tH~N~.
Prooot)t6:NM:

Gef. &9.M.9.40.

Einwirkuug von CyaukaHuat. j.i-Cyan-M.Beuzyiaceto-

pheno" oder Nitril der K-Pbenyt-Beozoytpropioos&ure.

A~ Hauptproduet der Reaction erbielten wir das erwartete Cy-

anid. daneben aber noch einen zweiten Kôrper; uberdies ist diese

Umieti'uug, wie wir batd sahen, keine ganz einfache.

Dar8tettnDgderCyanvfrbtndanK,C6H~H(C~)CH:.CO.C.H;. y

34 g Chtorketon wurden in 400 cem Alkohol heias gelô8t, 8g

C\ankaUum (e6 wurde if) allen FStten reinstes, aas BtaasSure darge-

stcfttes Prodnct verwendet) !'t mSgt:chet wenig Wasser dazM gegeben,

woraaf b!9 zum Beginn eiseFsebwaoben GetbSrboBg. eWe ~Stande

lang, aaf dem Wasserbade unter RSck<tu88 erwârmt wurde. Aus der
5(

vom ausgeschiedenen ChtorkattHtN beiss filtrirtea Fttiaeigkett scb!eden

sicb beim Erkalten die gtânzenden, we!ssen Rtattchen der Cyan<-er-

bindung (19–20 g) ans. Aas den Mottertaagen konnte nach tangerem

Stehen noch etwa 1 g gewonnen werden. Schmetzpunkt der reinen e

Substanz i27".

AMiyM: Ber. fur CteHoNO. uj
Proconte: N a.9~. e)

Gef. 6.05. “
Giesst man die wSsBnge CyankaHamt6snog io heisse atkoboHeche

des Cbtorketons, so ertbtgt unter xiemUch slarker Temperaturerbohung

fast momentan die Abscheidang des CbtorkatMms. KBhtt man non

die FtOsaigkeit so rasch wie mugUeh ab, so scheidet sich, setbst nach

)&t)eerem Stehen, keine oder doch nar eine sehr kieine Menge der

Cyanverbindung ans. LSsst man non den Alkohol auf grossen Uhr-

glâsern obne zu erw&rmeo verdunsten, ao bleiben zotHfmge, breite

getbt! Nadeln zurück, wabrend man auf dem Grunde des Uhrglases u

kieine weiase BtSttcben oder Tafetn erkennen kann. Die gelben t<

Nadetn, das Hauptproduct der Réaction, aind reines Beuzalacetopheuon,

der Rest aber beateht ans unverandertem Cyaokatium ond dem Nitril.

Ans der groMen Zabt der hlerüber angesteuten ubereinstimmenden

Versuche mochten wir foigende herausnebmen: ;t

t) Die heisse wassnge Lôsung von 2 Chtorketon in 35ccm

Alkohol wurde mit einer concentrirten waasrigen Lasung von 0.6 g

Cyankalium versetzt (0.5g KCN== Théorie), nacb der Abscheidung
¡U

des Ch~rkaHKms wurde sofort abgekühlt und 6)trift. Der RSckstand

auf dem Filter wurde mit Wasser gewaschen, die Menge des zmuck-

bteibenden Nitrils betrug etwa 0.01 g. Das atkohotische Filtrat ver-

danstete auf einem Uhrgtase. Der ganxe Ruckstand wurde sodann

mit warmem Petroteumatber behandett, da es ~icbberaasgestcUt batte,
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daM da& Keton darin ziemtieh leicht, das Nitrit aber sehr schwer
tostich ist. Aas der Ëitnrten Loauog warden nach dem Verjagen des
Ligroïns t.5 g reines Benzalacetophenon gewonnen, atso 92pCt. der
Theorie; der in Petro!eumather uniSstiche ROckstand wog naeb dem
Wascheu mit Wasser O.t5 g, dem Schmelzpunkt nach war es das
reine Nitrit, atso 9 pCt. der Theorie.

2) 3 g Chtorketon g&beH, auf ganz dieselbe Weise behandett:
2.3 g reiues BanM~cetophettOH = 92 pCt. der Theorie und 0.2 g
Nitril =. 7 pCt. der Théorie.

3) 3.4gCbtorhetoM gaben 1.7 g Benzatacetophenon, atso 85 pCt.
der Theorie.

Die Reaction <nM8demnach in 2 Phasen verittufen; zuerat aputtet
das Cyanhattam SM<MNnreab ond~dio freM BhusSure tagMtBich 80-
dttnt) fm das internxidiSr gebildete MttgesStttgte Keton an, es mass
setbstveraMndtieb ciné kleine Mengeder schon ~rtig gebildeten Cyan-
verbindung neben dem Keton gefuuden werden.

Auch Cher dièse BiaNa&UMadditionwnrden quantitative Versuche
angesteUt.

Zn einer LSaung von 3 g Chlorketon in 50 ccm beissen A)koho)8
wurden 1.2 g Cyankatiam in wenig Wasaer gegeben, worauf Stunde

tang bis zum Beginn der scbwacheu Geib<arbnng gekocbt wurde.
Ans der heisa fittrirtei) Ftasstgkeit krystattisirte sofort nach dem Er-
kalten eine reichliche Menge der Cyanverbindung ans; nach 4 Stunden
wurde dieselbe Mbgeaogen und getrocknet. Es waren 2.5 g, atM
92 pCt. der Theorie. Aus dem richtigen Scbme)zpunkte war za ent-
nehmen, dassder Korpergenugend rein war. EtwaO.l–OSg konnte))
noch axe der atkohoHschen Mutterfauge gewonnen werden, der Rest
war zum grosstea Theit onverandertes Keton. UebrigeM wurde, wie
schon angegeben, die gaoze Menge des Nitrits auf so!che Weise dar-
gestettt.

Diese Antagerang von Bfaasa'tre t8t um so auffallender, da es
"tts nie gelungen ist, eine solche Addition au das einmat isolirle
Keton zn bcwerkstelligen, indem wir auch hieruber eine Reihe vou
Versucbeu angeateHt haben. So warde z. B. eiue kalte, atkohotische

Losung des Ketons mit B)ans!tt)re gesâttigt, ond, da auf soicbe Weise
keine Atttageruug zu bemerken war, eiuige Zeit auf dem Wasserbade
unter RSckHass erwSrmt. AUein wir orhielten auf diese Weise dus
Nitril eben~o wenig, a)s w«)t) wir den Versuch dahin abaodartcn, dass
wir statt frei<*)-Biamaure 2 MnL Cyankatiam und die berechaete Menge
8.t)i!8Sure anwMttdtef). (Bei piMMmdieser <etzten Versuche erbielten
wir atterdings einmat eim'n neucM, schwer ttiitticben Korpcr, von
weichem nntett noch die Rede seiu wird.) Auch io Sttteriseher LSsuug
mit der aqoh'atottt'n Menge Cyankalium und Snure behandeh, addirt

8eri<-hted.D.fh<'mGe~))sc))!)f).~))r~.XXVOt. gg
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das Keton weder Btau&Sure, noch findet die Bitdnog eines Oxynitrites
statt. Ohne uns auf eine ErktSrang dieser auffallenden Erscheinnng
der nur unter ganz bestimmten Bedingungen sieh voHziehendon Cyan-

was8<'r8t&tï''Aotagert!ng naber einlassen zu wollen, mochtea wir blos

darauf hinweisen, dass hier vioHe!cbt stereochemieche Vefh&)tn!sfte

eine R&Ue ~pieten, in dem Sinne n&mticb, dass das einmal ieoHrte

BenzatMetophenao eine zur Addition von B)MaSt)re ungSnstige Con-

Sgunttmn besitzt, wâhrend im Momente der SatzB&ureabtrennttng die

gSnetigere vodiegt. Beweisend ferner für die intermediâre Existenz

des uogesSttigteu Keton" bei der Nitrilbildang dOrRe die folgende
Thatsache seit).

Bei der Darstetlung der Cyanverbindung wurde jedea Mat, be-

sondera wenn etwas t&nger erwSrmt worde, eine gewise Menge

eiomttt mehr, einmat wieder nur verschwindend wenig eines schwo'

tostichen, hoch schmelzenden K&rpers erhatten. Besondiers

gross war die Ausbeate daran, wenn statt der Chtor- die Bromver-

bindung angewendet wurde, es bestand dano bis der ans-

kryetaHisirten Sabstanz daraus. Es zeigte sicb bald, dass dies das

Prodnct der Einwirkung von Cyankatium anf das Beozatecetopbenon r

war und le~ht direct aus dem ietzteren gewonnen werden kann. Es t

gelang uns mebrere Male, den Kôrper einfach durch Versetzen einer

aikatiachen Ketontôsnng mit einer waMrigen CyankatiomtSsung in

vortrefflicher Ausbeute zu erhalten, in auderen Fatten wieder muaste

kurze Zeit erwârmt werden. Diese neue Cyanverbindung ist sehr

schwer tostich und kann nur ans viel koehendem Eisessig umkry-
stallisirt werden, sie bildet dann weisse feine Nadetn vont Scbmp. 249~.

Die analytisch gefnndenen Zahteu stimmeo genan auf die Formel:

C~tH~tON, atso auf einen Comptex von 2 Mol. Benzalacetophenon
-t- t CN weniger 10. Wir hoffen, in nachsterZeit Weiteres daruber

mittheiten za konnen.

«-Phenyt-benzoytpropionsËure. Da das Nitrit gegen
die Einwirkung von Alkalien 8fh!' GmpSndtich ist, mit Sâuren aber

die Verseifung nor sebr langsam vor sich geht, so zogen wir es vor,
in der Weise zu arbeiten, dass wir dns Nitrit in absolutem Alkohol

tosten, unter ErwBrmen auf dem Wasserbade Satiesauregas bis zur

Sattigung einleiteten, dann mit Waeser verdunnten und den Atkohot

verjagten. Der Aetbytester, der aich in Form eines braunen Oetes

abechied, wnrde in Aether aufgenomux'n; nach dem AbdestiHiren des

Aethers wurde der RSckstmd sogteich durch hatbstundiges Koehen

mit der berechneten Menge atkoho!iscber Katitange verseift. Die

Sânre kryatattieirt ans Alkohol in weissen Nadeln vnm Schmp. 1A3".

Analyse: Ber.farOt6HttO:t==C6B;CH.(COOH).CHt.CO.CeH;.
Procente: C 75.59, H a.53.

Gef. 75.37, :) 5.58.
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t)a8 Ma der neotraten ammoniakatischen Msnng dorcb 8i!ber-

nitrat ~eRiihe Silbersalz warde analysirt.

Analyse: Ber. far C~H~O~Ag.
Procente: Ag 29.92.

eef. » 30.04.

Unter diesen Bedingungen fahren Satze der SchwermetaHe FSHoc-

gen berbei, wâbrendCalcium-, Baryum-, Strontiumsalz leicbt tSstich sind.

Die Eeter werden durch Einteiten von S~zsSuregaa ia die ent-

eprechenden alkobolisehen L6sangen dargestellt; Aetbylester: feine

Nadetn vom Schmp. 37–38", Methylester: grosse concentrisch grup-

ptrte Bt&Kehen vom Schmp. 104".

Amid der ct-Pheny!benzoytpropionB&Mre. DaB Nitril

JSst sich :n katter cooMNtrirtw Schwefataâere mit schBtt fotber Fafb~;

giesst man nach einigem Stehen auf Eis, so ISUt das Amid in we!Men

Ftocken aos. Nach dem Absaugen und Auswaschpn warde das Roh-

product in he!Mem Alkobol getost, Sttrirt und mit Wasser bis zur

eben beginoenden Trûbung versetzt. Beim Erkalten krystallisiren
NSdetchen aus, vom Schotp. 149". Die Aasbeate kommt der theo-

retischen g)eicb.

Analyse: Ber. fur C~H~OtN.
Procente:N 5.54.

Gef. » » 5.26.

Das Amid erwies sicb ats merkwBrdig beetandtg gegen die Ein-

wirkang von Sauren oder Alkalien; am schneihten gelangt man auch

hier zar SSore darch Eioteiten von gaeformiger Sa!zsSQre in die

heisse atkohotische LBsung und Veraeifen des so erbattenen Esters.

M-Pbenyf-benzoytpropionsSure und Phenythydraziu.
Es war anzanehment dass sich diese Saore ais ~-KetosSure der LS-

vatinsSare aaatog verhatten, d. h. mit Pbenylbydrazin zuerat ein

Hydrazon IIefërn wSrde, das beim Erbitzen oder anter dem EioSaaa

waeaereBtziehender Mittet in einen Aohydftdnng Sbergoben koonte.

Es warden 1.3 g SSore M Eiseaatg getost und nach dem Versetzen

mit 0.6 g Phenylhydrazin 14 Standen iang sich aetbst BbertMsen.

Dann wnrde auf Eis gegoaaen und der entstandene flockige Nieder-

scblag oach dem Absaugen, Aaswaschen ond Trocknen auf poroeem
Thon mebrere Male aus Aether amkryBtatHaH't. SterntSrnng gtnppirte
Nadeln vom Schmp. 122–123". Da der Karpe)- M! AUtaMen nicht

mebr t8s!ich ist, ao moMten wir annehmen, dasa der Eisessig aaf das

zanaehst gebildete Hydrazon waaserentzteheBd eingewïrkt batte, onter

Biidnng des Anhydride. Eine Analyse bestatigte diese Auffassung.

Analyse: Ber. far CMBtaNaO.
Procente: N 8.58-

Gef. » 8.54.
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Einwirknng von Anilin. Chtorbemytacetophenon und Ani!!a

wirken, weun Atkohot ats Msnogsmitte! verweadet wird, nur scbleebt

auf einander ein; ea tritt beim Erw&rmen bald eine tief grSnviotette

F~rbuog auf und die Sabstanzen verscbmieren stark. Bei Laftabachtuss

geht die Reaction etwas besser und es eotsteben kietne Mengen der

neaen Verbindung. ErwSrmt man aber } Mol. Chtorketon mit 2 Mol.

Anilin obne L8eang8mittet 10 Minaten iang auf dem Wasserbade und

behandolt nachher die erkattete Masse mit verdBnnter Salzsâure und

Eis, so erhStt man eiu attm&bHch erstarrendes Oel. Die Reinigang
dee 60 entatandeneo Productes erfbrderte viel Zeit und MShe; sehliess-

tieb wurde ein ans Atkohot in weissen Nadetn kry8t&U!6irender
chtoffreier KSrper vom constanten Schmp. t55~ erhalten.

Verbindung mit Paratoluidin. Besseren Erfo)g hatteM wir

bai der Anwendang von Paratotuidia. Das Chtorkaton wurde in

Portionea von 1 g mit 2.4 g p-Totuidio auf dem Wasserbade erwirmt,

korze Zeit nachdem Attes klar geschmolzen ist, scheiden 8!cb die

ieinen Nadeln des satzsaoren Toluidins ab. Man erwRrmt dann

nicht iSoger mehr, sondern lâsst abkahten uod zerreibt die sebr hart

gewordene Masse mit Eiswasser und verdBnnte)' Satzs&ure. (Werden

grSssefe Mengen auf einma) verarbeitet, so ist die Umsetzung nicht

vollstândig, nach JSngerem ErwSrmen aber ist die S~bstanz 8pater
aur scbwer und mit Vetinaten zu reinigen.) Nach zweimaligem Um-

krystaUiait-ea aM Alkobol bildet die Varbindang lange weisse Nadeln

und schmilzt bei 166.5". Sie iat frei von Chtor.

Anatyse: Ber. fBr C6a5.CH.(NH.C,H,)CH!).CO.C~H5.
Prooente: N 4.44.

Gef. 5.10, 4.52.

Schwer Josticb in Waaser und kaltem A)kobo), leicht in heissem

Alkohol, in Aether, Chloroform u. &.w. Sowobt durch Anf~sen dea

KCrpera in kalter, concentrirter Schwefetaaare ats aucb durch Er-

wSrmeo mit verdBnnten SSaren wird der Totaidinrest leicht abgetrennt
und man erhâlt Beaza!acetophenon.

Broc) wirkt substituirend unter Bitdang eines Monobromides.

Versetzt man eine LSsong der TotuidinverbindoNg in Chloroform

noter guter Kuht«ng mit Brom, so veMchwindet die Farbe dea letz.

teren nicht mehr, wenn 1 Mol. davon emgetragen ist, und e8 bleibt

nach dem Verdansten des LosangstniMets eine barzige Masse zarNek.

Sie wird M Aether aotgeoommeo, mit Wasser and wenig Bi9u!St

gewascben and im Vacuum verdunstet. Man erb&tt dann einen kry-

atatlinischeo ESrper, den man zwei Mal aos verdSnntem Alkohol um-

ktystaHisirt. Spiessige Nadetn, Schmp. 100.5°.

Analyse: Ber. far CMHioONBr.
Proeente: Br 20.30.

Gef. » 20.50.
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Verbindangeo mit Hydroxytamio.

Oxim des Benztdaeetopheno)t9. Wir stettten zMSchgt daa,
wie es scheint, nocb nicht bekannte Oxim des Beozatacetopbettona
dar. Eine alkoholischo LSsuog des Ketons wurde mit einer Hydroxyt-

amin~auag aas t~ Mot. satzsaurem Hydroxyhmin und der Squi-
valenten Menge Natronlauge veraetzt und auf dem Waaaerbade drei

StundeH unter RSeMoee erwarmt. Da sich nach dem Erkalten nur

wenig abechted, so wurde Etswasser zur alkoholischen LSsaag gegeben,
worauf eine reich!iche, zuerst ôMge, dann kryatattinisch wetdeodo

Fa!!ung erfolgte. Nach dem Trocknen auf porosem Thon wurde daa

Oxim 4 Mal aaa verdCootem Atkobo) untkrystalliiirt.
In den gewobnHcbet) Mitteln – Wasser ausgenommen leicbt

tosHcbe weisse Nadetn vom Schmp. t07–t08".

Analyse:: Bef. !Br CtsHj~O:
Procente: N 6.28.

6ef. » » 6.40.
tn ChtorotormiSeang addirt daa OxnM energisch Brom und ea

eHtsteht dabei eia in ktetaen Btattcbec krystattieirendes Bromid vom

Schmp. 152a. Kocht man das Oxim kurze Zeit mit verdBnnter

Schwe~teRure, so wird es in seine Componenten, Hydroxylamin und

Keton, zerlegt.

~-Chtorbenzyt-M-Acetopbenon und Hydroxyiamio.

1 MoL Chlorketon warde )a Alkohol getSst und mit einer wasa-

rigen HydroxytantinISsung (t' Mot. satzs~ares Salz und !? Moi.

Natr!ut!)carbonat) t' Stunden auf dem Wasserbade erwSrmt. Auf

Zusatz von Wasser schied sich ein Oel ab, das anmabttch uoter starker

Abkubhng, indem daa GefBeein eine Kattetn!scbang gesteitt wurde, feat

warde; die !etxten Reste einer ôiigeo Sobstanz konaten durch Trocknen

auf Thon entfernt werden. Nach mehrmatigem UmkrystaHisiren aus

wenig vordSnntem Alkohol erh&tt man schties~ich die neue Ver-

bindung, die sieh ats frei von Chtor erwies, in langen, weiesen, ver-

6!zteH Nadein (aas t'erdHnnter LSsang sternfarmig gruppirt) vom

Scbmp. 73~.
Anaiyse: Ber. fBr C~HtaNO.

Procente: C 80.72, H 5.84, N ë.30.

Gof. » 80.72, 5.&7, 6.54.

Dteaer Kôrper ist alao iaorner mit dem BenzatMetopbenonoxtm, er

unterscbeidet sieh aber von demselben, ausser durch den Scbmetzpunktt
sehr wesentlich durcb sein ganz verschtedenea Verbalten gegen Brom

und Sâuren; er lagert namuch kein Brom an und wird doMh tSagores

Kochen mit verdaonten SSaren nicht zerlegt.
Bekannttteh haben Claisen und Lowman nl) getanden, dassdie

Oxime der 1.3-Diketone, ebenso Claison und Stocka, dass die der

1) DieM Bmiohte 21, M4S. ") L o. 25, 130.
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t.S.Ketoatdebyde durchEntziebnng vott 1 Mol. Wasser in tsoxazote

Sbergeheo:
CHj).CO.R CH:C.R

== >0+H,0.
R.C:N.OH R.C=N

Da sich nun die ~-Hatogenketono den t.S.Diketonen NhnUch ver-

ha!ten ot~Bsen, eo wird auch hier eia Iaoxazot'Abk3mmHng, und

zwar ein Dihydroderivat, entstanden sein. Die BingschHessong fiudet

in anserem Fatte m der Weise statt, dass der HydroxytwasBerato~

des Hydroxytamms mit dem Chlor zusammen austritt, gerade so, wie

nacb V. Meyer's and Cbathcart's') Entdeckang das Oxim des

o-BrembenMphenons utttet'BrotnwaaserstoJfabBpattung deoindoxazen-

Ring bildet. Der oben be8chriebene Kôrper w&re demnach ein

D~pheaytdthydfoi~oMzo~

CH:.CHC!.C,Ht)

OH 01. CaH&
== CH:.CH.(~H&j >0 -<- HCL

CeHt.CiN.OH CsH;.C==N

E!nlge Male wurde anstatt des tsoxazots vom Sohmp. 73 eine

ganz andere Verbinduog, a~erdmgs in nur aehr schlechter Aus-

beute, erbalten, die, aus verdSnntem Alkohol umkrystallisirt, we!Me

Nadeh< darstetit, vom Schmp. !90". Sie unterachted sicb von der

eben genanaten durch die Fabtgkeit, in CbtoroformtSsang Brom auf-

zanebmen (es entstand dabei ein Kôrper von Schmp.95"), gegen ver-

dSnnte Sauren aber ist aie ebenfaHs bestaodig. Chlor enthâit aie nicht

mehr. 2 Stickstoifbestitnmuugen (zar Kohten- und WaeserBtoifbe-

etimmung reichte das Material leider nicht aus) ergaben N == 3.25,

3.35 pCt., also enthStt die Verbindang gerade batb so viel Stiekstoif,

wie das l8oxazol. Die Bedingungen, anter welchen aie entBteht, kennen

wir noch nicht, es acheint aber, dasa Anwesenbeit von freiem Alkali

dazo nSthig ist

Die UntersachMng aber die Einwirkung von Hydroxylamin auf

das Chtorbenzytacetophenon wird fortgesetzt.

M5!baM8en i/E., Che<B!e-8chute.

') DieseBerichte 2S, 1498,3293.
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188. J. C.Catn: ZMrKenotniaBcterVemeifbarkeit aromatiaoher
Nitrile.

(Elngeg. am19. April.)

Die im Fojgeodeu knrz beschriebenon Verenche wurden durch
den Wunach veranlaset, eine DaMtettungsweise der bisher nur schwer

darstellbnreo hüber methytirten BenzoësNnMn aofzaandeo, da die
Nbtiche Bereitangsweiee (durch Oxydation der acetylirten Kohten-

wasserstoSe) beim Tetramethylbenzol weit weniger gut gelingt, a!a
bei den niederen Homotogen ').

Schon vor tSngererZeitbttt A. W. v. Hofmanu ein Tetramethyl-
benzottitrtt beMbrioben, das sieb indess nicht veree!fea tiess (diese
Befichte 17, t~!4). Bie Beobaehtahg stëbt im Eintdàng mtt den
neueren Versuchen von KCater and Stallberg (Ann. d. Chem. 278,

207), n~cb welchen Nitrile von der SteUttng:

1

CH, /CH!,

CN

nicht verseifbar sind.

Da nan aber Küeter und Stallberg ferner gezeigt baben, dass
die Unveraeifbarkeit der Cyangruppe derart coMtitMrter Nitrile dorch
den Eintritt einer NitrogDtppe aufgehoben wird, so habe ich es
mir zanRchst zur Aufgabe gemacht, ein nitrirtes Nitril

CN

CHs.~ CH~
CHS "CR3
CHa'~ ,CHx

N0~

herzttsteUen; !<:hhoifte, dass aich dasaetbe zu einer NitrosSare ver-
eeit'en tassen wurde, in welcher dann nach bekanaten Methoden die

Nitrogruppe batte eliminirt werden konnen.

BeMg!ich der Darstellang von Dinitrodurol, ~(CHs)~
(NO;)![NO::NOt== 1:4] vergl. Jannasch anaFittig, Zeitscbr.
fur Chem. 1870, 161; Nef, Aun. d. Cbem. 287, 3 beobaohtete

ich, dass man das Auftreten der von Nef erwShnteu ôligen Veroo-

reiaigna~ vermeideu kann, wenn man die Nitrirung dos Durols bei
15" C. unter Anwendangeines grossen Uoberachaases von rauchender
Schwefelsâure auafubrt.

1) Vergt. die WideMprBchediese Berichte 22, 1223and 20, 3103.
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Reduction des Dinitrodurols.

Nef (L c.) giebt an, dass Diaitrodurot von Redactionamitte~
auffallend schwer angegritîen wird; dorch Reduction mit Zinkstaub
und EiaeBsig gewann er Diamidodurot, das aber nicht analysirt warde.

Durch Anwendung von atkohoHachen) SehweMammoaiaat unter
Druck gelang mir die Gewinnung des Nitroantidodurol8.

3 g Dmitrodmot werden mit M g einer gesSttigten atkabottschen

L5sang von Ammoniak tH eia Bombeurobr gebracht; dann warde
SehwefetwMseMtoff Ma zur AuMche!dttng weisser Krystatte von
8chw<*fetama)oniun) e!nge!e!tet und das Robr zugescbmotzen. Mao
erhitzt non 2 St. auf 130~; die genane E!nha!tung dieser Temperatur
ist sehr wichtig, da bei niederer Temperatur keiae Einwirkung, bei
t35" aber schon Réduction zu Diamidodurol, bei t40" weitere Zer-

aëtzung noter Se8wBri!uug erfofgt. Àus dem Robrinhatt wurde durch
Aaskocbet) mit sehr ~erdunuter SatzaSare, AbSttriren vom ansge-
schiedenen Schwefet und FRUen der Mtzsaureo Msnag mit Ammoniak
daa Amidonitrodurol isolirt.

Amidonitrodurol, C<(CH9)4(NO~)(NH:), kt-yatattieirtauBver.
dauntetn Alkohol in ge)ben Nadeln, schmitzt bei 158–!M" und ist
in Alkohol, Aether und rerdonater Satzsaure tostich.

Anidyse: Ber. far CteH~NtOs.
Procente: N 14.43.

Gef. » 14.90.

Das von Nef nicht unalysirte Diamidodurol, (~(CHi~~H~a,
warde durch Reduction des eben beschriebenen Amidonitrodttrots,
sowie ats Nebenprodnct bei seiner Gewinnung, erbatteu. Es kry-
stalJisirt aus heiesem WaaMrin weissen Nadeln, die bei )49" schmeizen.

Analyse: Ber. fur CtoBteN!
Procente: N tf.07.

Gef. » » t7.63.

Nitr&-durotcarbonaaurenitrit, Ce(CH~.(NOs).(CN).

Die Ueberfûhrung des Nitramidodurols iu das entsprechende
Nitrit erfolgte nach der von Sandmeyer fur die Darstetiung der

p-Nitrobeuzomtriis gegebenen Vorachrift (diese Berichte 18, H92).
2 g Nitroamidodurot wnrden mit N g cone. Satzsanre und 40 g

Wasser zerneben, dann mit einer Loaung von 1 g Natriumnitrit in

6 ccm Wasser diuzotirt und zu einer auf 90 erwarmten Katiom-

kapfercy!<n!irto9ttng (ans 3.6gKupfervitrio], 4 Cyaukatittm und

300 ccm Wasser) zugegeben. Nach tSngerem Et'hitzeu auf dem

WaMe'bade warde der Niederscbtag abnttrirt und das Nitril daraus

durch KrystaHisMtion isolirt.

Das Nitril krysiMUisirt ans Alkohol in weissen Nadetn, die bei

)GO" schmetzen, sich leicht rüthlich farben und in Atkohoi uod

Aether siett tûMn.
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Anatyee: Ber. für OttH~NitOt.
Prooente:N 13.73.

Gef. » s 13.74, 13.34.
Zablreicbe Vetseifungsveraucbe blieben obne Resultat. Er-

bitat man das Nitrit mehrere Stunden mit cooc. SatzeSare oder

einem grossen Ueberschttsa von Eisessig ond cône. SaJzaNure im

zogeaobmotzeaen Rohr auf 130–135 ao bleibt es uover&ndcrt; bei

etwas hSherer Temperatur acbon wird der Rohnobatt unter Ver-

kohtong ganz scbwaM. Nar be! einigen mit Natron aogestettten
Versuchen wurde eine sebr kieine QoMtitSt einer Sabatanz erbatten,
die in Ammoniak iSsHob war und aus der amntoot&katiseben Loaung
darch Satze&ore wieder abgeschieden wurde. Sie echmotz bei 10&~

und atettt v!eUeicht eine NitrosSuro dar; doch erttmbte die StMMMt

geîioge Mengëëihe nShere Untersuchnog oicht.

Mit der Fortsetzung dieser Veraoche bin ich noch be8cbiiftigt.

Berichtigangen

JahrgMg 28, Heft3, S. 265,Z.3 v. a. Anm. iiea: ediese Berichte 27, 2094<[
statt 'dièse Ber)cbte27, 2049<.

fft
» 88, 3, ~66, Z. 5 v. o. lies: ~(~Ht.<:Qo>N CtH~ statt

»CbHl CO OTH,«.~H,.<~>NH.CrHt«.

fft
28, 3, » 266, Z. v. o. tiea: ~C6Hte<oo>N.C)oH?« statt

CO
'CsH,.<~>NH.CMBT«.Co> CI0B7«.

) 28, <), 568, Z. 5 v. a. !ies: "SMMfstoM'erregere statt

~SaMrstof*.

» 28, 6, 571,2.10 v. x. lies: *ot'gani8Ch"statt'a))orgaBiMh<

K8, 6, 572, Z. 11, T. o. lies: Di- und ~Tetramethytpara-
pheny!endiatBim«~

A. W. Sehtdt't BHeMntet<re((L. Sohtde) t« ttettfo, Nt*))Mt)t«)t)Mttr.<i/<e.





BedchM d. D. thtm. Gt-scttMtMft. Jtht]:. XXV ) n. 6g

Sitzang vom 29. Apnt 1895.

Vorsitzender: Hr. E. F tacher, Président.

Der Voraitzeode macht der Versammtxng foigende Trauer-

meMang.

Am 11. Aprit starb zu Tübingen ptStztich in Folge
eines Geh!rnach~g9 das hervorragende Mitglied uneerer
Gese!bcha(t

LOTHAR MEYER

im Alter von 64 Jabren.

Sein Verlust wird nicht allein von den Chemikern
sondera Kucb in weiteron Kreiaen der Naturforscber schmerz-
tich empfunden werden, denn abgeseben von semer vie!ae!tigeo
Thâtigkeit ak Lehrer oad Foracher hat er e8 veratanden,
durch die mit Recbt weitve)-bre!tete Schrift *Me modernen
Tbeonen der Cbemiec wSbrend 30 Jabren einem grSseereB
Publicum die Fortschritte unserer W:6senschaft in aoregender
und anmothiger Form darzulegen.

Julius Lothar Meyer wurde am 19. August 1830 zu
Vare! a. d. Jshde im Grossberzogthum Oldenburg geboren.
Nach Absotviruog des Gymnatiams bexog or Oatero 1851
ais Mediciner die Univen!tNt ZOnch and erwalb im Februar
1854 zn WSrzbnfg mit einer DtMertatioo *Ueber die Gase
des mutes* den Titel eines Doctor medicinae. Mit dicsem

Erfolge beachtoss er seine arzttiche Laufbabn und der Vnr-
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Mebe fSr die exacton Natorwiaseoaehaften folgend wandte er

aich dem Studium der Chemie zu. Er ging desbalb zaoachat

nach Heide!berg in dae Laboratorium von R. Bunsen,
wetchea um jene Zeit der Sammetpaokt für tatentvoUe jaoge
Chemiker aUer Nationen war.

Nacbdem or vom Herbste 1856 an die berBhmten Vor-

ieaangen über mathematiacho Physik von F. Neumann in

K8n!g6berg beencht batte, beendeto er im Juli 1858 zo

Breslau seine Studien mit der Erwerbttng des phitoaophiechen

Doctorgradea.

Seheon '/tJabt épater h&MH~rtc er Mçh ahPruratdocent
fiir Chemie ond Physik an der dortigeti Un!veraitat mit einer

hiatonsch-kUtisobeo Schrift *Ueber die chemischen Lebren

von Bertbollet und BerzeHQ~< and Bbomahm zogteich
die Leitung der ehetniacheo Abtbeilung des phyMotogiechen
Instituts. Aus dieser Stellung wurde er im Herbste !866

ais Docent fSr NaturwtaBenschaften an die Foratakademie

zu Eberswalde berufen.

Zwei Jabre spSter ging er ats ordentticber Professor

der Cbemie an das Polytocbnicum 20 Karlsrube und Ostern

1876 ata NMhfotger Ton Fittig an die Un:veraitat Tabingen.
In voUer kôrperlicher und geistiger Friscbe bat er bier bis

zu aeinent Ende eine erfolgreicbe LebrtbStigkeit entfaltet,
welche !hm die aUgemeioe Achtnog der Collegen wie die

treue Anhangtichkeit zah!reichet' Schuter eintrug.

Die ersten wiaseoachafUichen Arbeiten L. Meyer'Bt
welche noch in seine mediciniscbe Periode fallen, betreffen

die Chemie des Blutes. Auf den denkwnrdigen Vereuchen

von G. M agn u fussend, lieferte er zuerat den Beweia, dasa

die Aafoahme des SaaeratoKa durch daa Blut aoabhangtg
vom Drucke ist und folglich durch einen chemiechea Vorgang

bedingt wird. Er zeigte ferner in seiner pbitosophiachen
Doctorachrift, dasa das Koblenoxyd ein genan gleiches
Volumen Saaerstoff ans dem Blute verdr&ogt und mit-

bin ebenfaMa eine Verbindang mit dem Blatfarbatoff ein-

gebt, wodurch dieaer seinen normaten Fanctionen entzogen
wird.

Daa eigentlicbe Fetd seiner Lebensarbeit, die zusammen-

fassende Darstellung und weitere Ausbildang der chemischen
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Tbeorien betrat Meyer erat im Jabre 1864 mit der eMten

AaHage des oben erwahoten, atten Chemtkern woblbekonnten
Werkes.

UrspraBgMeb eine krit~cn-potemiscbe Scbrift, welche
bestimmt war, wirklicbe oder eeheinbare WideMprCche in
deo dama<B harraehenden Aoschaaangen ea beoeitigen, wachB
daasetbe aitmShtich za einem atattMchan Lehrbuch der theo-
retMcheo Cbemie heran, welcbes aicht weniger ats 5 Aaf-

Jagen erlebte. Bei der Bearbeitang der sechaten warde der
Autor durcb den Tod Sberraacht.

Da daa Werk in eetnem spateren Utn&nge der arsprang-
lichen Bestimmung Mr einen wetteMn Leserkreis niobt mebr

entaprach, eo hat Meyer 1890 den gleicben Gegenstand !0
gedraogter Form ah *Gi'ondzBge der theoretiMben ChemiM

dargeatellt. Auch diesea Buch facd so grooen Beifali,
daa8 Bchon nach zwei Jabren eine neae Auflage nothwendig
warde.

In einer dritten verdieBStvoUen Schrift Die Atomge-
wiebte der Etemente* bat er eodMch gemeinscbaftlich mit
seinem tangjaMgen Aaaiatenten Professor Karl Seobert
eine neue BerecbnMg der bis zam Jabre 1882 vorliegenden
Atomgewichtabestimmangen gegeben, welche von allen
Forschern auf diesem Gebiete dankbar begrSeet wurde.

Dieae!be bildet gewissermaseaen den Abschlues der

taogj6br:g9n Stadien Cber das Wesen and die Systematik
der cbetBischon Atome, dorch welche L. Meyer eetnea
Namen dauerod mit der GeBchichte des periodiachen Systems
verkoupft bat.

Neben seiner schriftatetteriechen und theoretisch apecula-
tiven Tbitigkeit ist Meyer der experimenteHeo Forachocg
stets tren geblieben. Die grosse Zabi Ton Abbandtnngen
thataachticbeu Inbalte, welche er seit 25 Jabren in den Be-
richten anaererGeaet)scha(t oder in Lieb!g's Aonalen tbeils

allein, tbeils in Gemeinachaft mit seinen Sch3!ern verSfRsot-
Hcht hat, bekunden die Vieiaeit!gkett aeiner ïnteresaon und
die Vertraotheit mit den verschiedensten Gobieten der pbysi-
achen WisaeNscnaften.
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Die BesUmmung phya!kat)scher Conetanten, die Ver-

fotgttog chemischer VorgSoge durch MeMang der Geechwtn'

digkeit oder dorch Spectropbotometrie, Vereache Cber Hala-

gen- und SaaeretoSBbertrager, prâparatlve Arbeiten in der

organisohen ond Mineratohem!e, e~dtieb die Construction von

Apparaten fBr daa Laboratodam oder die Vortestmgeu b!t-

deten in bonter AbweehMhog den Gegenstaod aéiner Be.

mübungen und gaben ihat zugleicb Getegenheit, t'!ete SchNter

sur Aa9f8brong fe!b8ta<Xnd!ger Versache heranzabitden.

Dase es so mannigfatt!gen wissenschaftMohen Leistuagen
an Sosserer Aneriteanuag nicht geCaMt bat, iat leicht be-

gretftMh. Meyer wàr correapôttdn-ëadM Mi~Hëd dër Aka-
demie zo Bertia aod St. Petersburg, sowie aaewartigea Mit-

g!ied der Chemicat Society sa London. Besondere Freade
bereitete ibm eine von der Royal Society su London er-

wimene AuNzetehnong, von weicher er im Jabre t882 gleich-

ze!ttg mit Mondeiejeff Mr die Verdienste mn dM periodische
System die Davy.MedaiUe erbielt.

Meyer war eine harmonisch angelegte Natur, welche

bobe geistige Begabong mit Thatkraft und Feetigkeit verbaod~
und erfreute sicb der heiteren rubigen Lebensanschtmoog,
welche in einem gtOcktiohen FamiMentebon und einer be-

Medigenden Berafetbatigkeit worzeh. Seinen Schtitetrn war
er nicht allein ein anregender Lehrer, eoudert) auch Sber
die Studienzeit hinaaa der wohtwottende but&bereite Freund.

Amtsgenossen und MitbBrger acbStzten die Rei<e seines Ur-
tbeils ebenso sehr wie die LaQterkeit seines Cbarakters and

das aUgemeine Vertrauen der ahademiMhen Collegen berief
ibn nocb vor Jahresfnat ais Rector an die Spitze der

UoiversitSt Tübingen.

Obschon mit einer reicben Burde amtHcher PNicbten be-

taetet, wie die meisten Lehrer der Cbemie, tieas er sich

nicht abhatten, aach den 6<!enttichen Angelegenheiten ein !eb-

hartes Interesse eu widmen. Insbesondere hat er stets regen
Antheil an den Geschicken unserer GeseMachaft genommen,
welcher er seit 24Jabren angehorte und welche ihm wiederbolt
darch die Wabt zam attswart!gen VtcepraMdenten oder Aaa-

8cht)S9m!tgtiedGetegenheit gab, tbatig h ihre OMiBgenbeiten

etMugreifen.
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Um 80 mebr tnuaB ee unser Aller Wunach sein, ein
aasMhrHohes ï/ebensMtd, welches dea grossen Verdiensten
des Geacbfedea~n voHkomotener ats diese kurze 8k!zM ge*
recht werdeM kaon, fSr die Berichte zu gewionen und Sie

werden mit Freude vernebmen, dus Hr. Prof. Karl Seobcrt,
we!cbe)r schon fOr die voretehendeo Zeilen die tbat~cbticbeo

Angaben lieferte, sich bereit erkt&rt bat, seioem Lehrer ond

Freande ein solches Cedenkbtatt zo widmen.

Die VereammtoBg erbebt sich, am das Andenken dea
VerstorbeoeN zu ehreo.
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Der Voraitzende begrBsst sodann das aaew&rtige Mitglied Herrn

Dr. Trommsdorf aas Heide!berg.

Das Protocoll der letaten Sitzong wird genehmigt.

Zu aaaBorordeottichen Mitgt!edern werden verkBndot die He~ret):

Moll, Dr. Fritz, Berlin;

Sprack, Willy, Bonn;

Shaw, Hubert G., OMo;

Danziger, Karl, Berlin.

Zu auBserordentHchen Mitgliedern werden vorgesoblagen die

Herren:

Chaton, Ernest, 27 rue des Boulangers, Parie (durcb
G. Grines and A. Combea);

Misa Brud, Mony B. tn Brya, CoHege, U.S. A. (darcb
H. Keiser und E. P. Kobler);

Bandrowsky, Dr. Franz Xaver von, Przemys't, Gatizieo

(durcb Br. Pawlewski und St. v.Ntemeatowsky);

Schwarz, Dr. Withetm, Friedt&nder Weg 33, GStUngen

(durch 0. Wallach und K. v. Bochhs);

Waltber, Dr. Reinhold, Werderstr. 12, Dresden (durch
J. F. Hottz und R. Damm);

Minoviei, S., Zimmerstr. 22,
.“ T. Berhn (dorob

Escheobacb, P., JohantUMtr. 4, r' n
Sembritzki, Cart, BruckenaUee 13,

m h
Roth, Watter, 8ct.eHing8tr. 9,

iraabc.).

Fur die Bibliothek siod eingegangen:

756. Marchlewski, L., Die Chemie des CMorophyUs. Bambnit; nnd

Leipzig 1895.

Der Vorsitzeode: Der SchriMahrer:

E. Fischer. c. S~tton.E. Fischer. C. Schotten.
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MMtheihmgen.
t99. A. Hanta aeh und Ludwig M&i: Ueber PhenyMmido.

koMenaSareSther.

(Eiogegtmgeaam 25. April.)

Die bisher nicht bekannten aromat!scbea Phenytimidohohtens&ttre-
Stber wurden von ans urapr3Dgt!ch in der Aba!cht nnteMucbt, an

dMjemgen Estero, welche der asymmetriechen Structurfomel
f~R

CeH;N:C<~y entaprechen, die ExtBtenz von Stereoisomeren naeh.

zuweisen. ZnnSohst mueate es sieb bierbei um eine Méthode zur

Qewtanong dteMF Subatanaen, aaoh def(en{geo Nttt 8ymmetr!schef
Structnr, bandeto, 80wie um die KeoBtoies ibrer at)geme!oen Eigen-
echaften.

Die DarateUang von PhenyU<n!dokoMen9Sore&themwarde zoerat

vermtttetst des Phenyiuretbans verancht. Dasselbe giebt nimlicb beim

ZasamtoenbnBgen seiner atbensehen Lôsang mit granalirtem Natrium

unter WaaMratoffentwictdong eine NatnomverModuog; diese k8note,

wie so viele otganiscbe Natriomvo'biadnngeo, tautomer reagiren. d. i.

entweder eine am Saaerstoff oder eine am Stickstoif alkylirte Substanz

erzeugen.

.NC.H_ ~~C~ ~C.H,)Na~~ N(C.H.)(CH,)C~ONa t/–UUM; ~'t-<rtf M ~ftf.H.
s)(CHs)

\OC~ \OC~H;

Ereteres ware der geaucbte PhenytimtdokohtenBRMreatber. Die erst

bei 100" eiotretende Metbylirung ergab iodeeB nur Methytphenytorethan
vom Siedepankt 2<5", identisch mit der ans ChtorhohteM&nreSther and

Monomethylaoitin dargesteUten Substaoz. Dorch Erhitzen mit con-

centrirter SatzeSore Heas sicb kein Amtin abapatten, was, wie spater

gezeigt wird, die Abweaenheit des ïmidoStbers beweiat.

Das Silbersalz des Phenytarethane zar EMeagong des ïmido.

athera za verwenden, scbeiterte daran, daso beim Zasatz von a)ko-

bottsebem Silberoitrat zur athenscbea Suspension des NatnamaaIzM

der gebildete N!ederscMag zom grSsateo Theil nor aas Silberoxyd

bestand, wSbrend in der Losong Phenyioretbao vorhanden war.

Dagegen entatehen PhonyUmidokohteneSnroather aus sogenanntem

IsocyaopbeBylchtorid und Natriampbenotat nacb folgender

Gteichung:

CeHjtN COt: + aNaO'CsH; = 2NaCt + CeHtN 0(00~):.

Phenytitn'dokohtensSurep'henytester~ CsH;N C(OC6Ht)t.

Man fBgt za dem unter Aether befindlichen granatirten Natrium

die entsprecbende Menge Pheno!, setzt zuerat Alkohol bis zur L8sung
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des gebildeten PhenohtatrioaM) hieraof des f'CyanpbeeytcNond 20

und erbitst sur Vo!!enttMg der !aagf)a<n bereits bei gewBhnUcher

Temperator sieb voMziohenden Reaotlon am beeten im Eu)Bchme!erob)'&

auf 100", da sonat die Reaction anvotktSndig bleibt.

Die atedano abgescbMdenen w3rf&t&btt)iehen Kryatalle des Imido-

athere liessen sich scbon meehaciach von dem Cbtornatnootptthor
trennen; aie achmotzen, wie auch das ans der âthenschen Muttettaug~
erbaltene Product, bei i36<

Analyse: Ber. (iir Ct&HttO<N.
Procente: N4.84.

6ef. » » 4.9t.

Pbenylimidokoblenaâurephenylester test 8!cb ztemUch achwer iu

Aetber und kaltem A!kobo), leiebter m heMsem Alkohol ond kaoM

deahatb aoa letzterem gut nmkryBtatttsirt werden. Gerucblos und in
Waaeer i)o!58!!c!t, dèthnàcE àtteh von nëutràtër Rëàct!on, atèbt der

PhenyMmtdoStber in gewissem Gegcosatze ZH den von S~ndBaoyer')
aus CbtortmidoSthern dargestettten tmîdoathero von der Formel
HN C(OC,H~ +t)~, die atkaliacb reagiren und stch !eicbt io WaMer

)oseo.

Analog demetben ist der PhenytimidoStber gegen Alkalien sehr

bestRndig, wird jedoch beim Erwârmen mit rauchender SahaNure

unter plôtzlichem Zasatamenschmetzen te!cht in Diphenytcarbooat and

Anilin gespatten. Ersteres wurde dureh seinen Schmelzpunkt von

78* letzlcres in der salzsauren LOsung wie uMich identincirt.

Weniger leicht ats Natriamphenotat reagiren die Natriumverbio-

dangeo subatituirter Phenole. Bei Anwendung von p-Kreaot, Mono-

tNethytbydroehinon, p-Chlorphenol und p-Bromphenot bleibt, ae!bst

bei tagelangem Erwârmen bis zum Siedepankt dea Aetbers, ein

wesentlicher Theil des Natnumpbenotates unverândert. Ans der

atberischen Msung erbâlt man ôlige, 8ch!ecbt krystat!)Mrende Producte.
auf die wir spate)- zurückkommen werden. Hier mass stets bôbere

Temperatur angewendet werden.

PbenylimidokohteB6&are.p-bromphenyte6ter,

C6H;.N:C(OC6H<Br):.

Das zur Darstettang dieses Esters nutbige p-Brompbenol eatstebt

weit glatter (mindestens za 85 pCt. der Theorie), weno man nicht,

wie angegeben, in essigsaarer L6suog, soodern in Verdunnong Ton

Sehwe<etkobten8to<Fbromirt. Das nur einmat im Vacaam destittirte

p-Bromphenol war-bereits vôllig rein, vom Schmelzpunkt 63,5".

Die Natrinm~erbindungen des p-Broatpbeo&ts und p-Chlorphenole,
sowie diejenige des Mooometbytbydrochinons toseo sich im Gegensatz
zn Pheootcatriam in absolutem Aetber siemlich leicht.

') Dièse Beriehte 19, 862.



979

Die I.S9Qog des p-Bromphenotnatriame in Aether wird mit der

berecbneten Menge t'Cyanpbenytchbnd mehrere Standen anf 100"

erbitzt; aie reagirt aladann centrât ond Jlefert nach Abtrennang dea

Chtomatr!ama den bromirten Aother ais oine schon krystallisirende
Substanz, die, tas he:88emAlkobol amkryetaUisirt, bei t06~ ecbm!kt.

Analyse: Ber. far CtsHtsBMOtN.
Proeente: Bf 35.79.

Gef. e 35.97.
Der p-BfO)Bpbeny<&tbe)'ist in seinen Etgenacbaften dem Phenyt-

Sther ausserordentlicb SboHch; beim Erhitzen mit rauchender Sak-
siure gtebt er anter Abapattuog von Ao!tia das entsprecbende

y-D!bt'oa!phenyh:arbonat, CO.(OCeH4Br)$.

Dasselbe !Ssst aich aaa beissem Athobot umkryatattian'en nnd

beattztabdanndenScttntp.î?!
Ana!y<e:Ber. fOr Cn~O~Btt.

Proccnte: Br 2t.5t.t.
8af. » gt.78.

Nachdem Pheny!~ und p-BrompbeoytSther bekannt waren, so!)te

der gemischte Aether CeH; N C<Q~ gewonnen und auf a)!.
OCsHs

Rittige Existenz t:we!et- stereoisomeren Formen geprQft werden.
Attein die Reaction des tsocyanphenytcbtondB auf ein Gemisch

von Phenol- und p-Brompbenoinatrtant fubrte, wie Obrigens nicht zu

verwMdefK, zn einem aeibst dttrch mitbsamste fractionirte Kry8ta!H*
sation kaum trennbaren Gemisch der verscbiedenen ImHoather. Auch
bei successive vorgen&mmMer Einwirkuog des t-CyanpbenytcMoride,
z. B. zuerst auf 1 Moi. Natriumpbenolat und dann auf 1 Mot. Bram-

phenolat, treten die e!o~cben Aether hScbst etôrend auf.
Bei deo ietzterwabnten Versuchen wird die Bitdung eines *Hatb-

f)
ch)orides< von der Fonnet

CiH5~:C<oQ.M vorausgesetzt, von

dessen Existenz uns auch die Thatsache Bberzeagte, dass die bei anvott-

standiger Reaction gebitdeten, bereits oben erwabnten, StigenProducte

chlorbattig waren und beim iangeren Erhitzen mit Wasser pbenylirte
Urethane gaben, die nnr ans diesen Halbcbloriden entstanden sein

konntcn, z. B.

/OC~H& 0 Ce H~ .OCtH;
C-NC~Hs C=-NC.,Hi == C==0

~Ct \OH ~NHOsHi

So erbielten wir ans dem Reaclioosproduct zwischet) t-Cy&n-
ph~ny!ch!orid und p-Chtorphenotnatrium

Phenyiorethan-p.cbtorpheny tester, C0<

1

\'om Scbmetzpuokt 1380. Von dem aus heisaem A!hoho! umkry-
6ta(iis!rten Product wurde sowobt die Anatyse ats atteh die MotecaJa)--
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gewicbtsbestimmung auf kryo~kopiechetn Wege in BenzoHosang aus-

gefObrt.
Analyse: Ber. for C);HtoO<NCt.

ProMBte: Ct t4.34, N 5.66.
Gef. ~t4.5, "&.a8.

Moleculargewicbt:Berechnet: 247.5; GefandM; 250.00, 243.00.

Unsere Ao9aaaaog der erwShcten Reaction wurde bestâtigt darch

die nach Aostettaog unserer Versache ver8<Tentticbte Arbeit von

Lengfeld und Stieglitz t). Dieselben haben darch Etnwirkung

t-Nt Mo!. Natnom6tby!at auf 1 Mol. i-Cyanphenyleblorid bei 0" das

Cb!orid Ce~N i C< dargcstettt, wetehea Nbngens scbon fraber

von A. Wcrner'), cbgte!ch nicht rein, durch Einwirkung von Phos-

phorpentachlorid anf AethytsynbenzhydroxtmsSare erhalten wurde.

Auch uns getang es nicht, aus Phenyturetbaa and Phosphorpentactttond

das Halbcblorid rein zu erha!ten. Selbst der Pbenytather des Pheoyt-

uretbans C0< ergab bierbei Cbhrbenzot und PhenyHao.
OCaHn

cyanat, bezw. nachLengfetd ondStiegHtzdieSatzsBnreverbtBdung
des Pbenyttsocyanates. BeitaoSg bemerkt, wurde von nna zur Dar.

stellung des Pbenyturetbaopheoyte<te)'9 dae Verfabren von Eckeo-

roth zweckmaeMg dadurch modiScirt, dass tpan das g<eiebmoteo<ttare

Gemiscb von Diphenylcarbonat ~) ond Dtphenytba't8to<F nicht nur

einmat, sondern wiederholt destillirt, wobei das Destillat fast reinen

Pbeayturetbanphenyteater darstellt.

D!ePhMy!!midochtorkobten9Soreatber, welche wif-zurDarstettuog

ttsymmetnacheraromatischer Imidobobteos&nrpSthernach dem Schéma:

ci
'1<0 RI

0 RI
CeH;N C<S C,H;N C<~ -<- C<H;N C<g~

benothigten, !aMen 8tch ganz ahnHch isoliren, wie ein voo Lengfeld

und Stieglitz zuerat gewoonenes aliphatisches Halbcblorid.

PhenyHmtdochiorko h tenaSurepheny tester~),

c6HS N ru
C6H;N:C<o~

Man vermischt gteichmolecutare Mengen von Natriumpbenolat (aus

granolirtem Natrinm und atherischer Phenottoaong erhalten) und erhitzt

nach mehrstûndigem Stehentassen am REckBusskahter. Dus Filtrat

') Amène. Chem.Joum. 1(!, 70. D:cseBû)ich~2S, 38; X< 1565.

3) Das zu diMemVersnche erforderliche Diphenylcarbonat verdanken wir

der FfeuadHchke:).des Ern. Dr. C. Kotbe in Radebeul boi Dresdon.

*) Diese Arboiten waren sctMo vor Jahreafriat aasgefthrt; ihre Ver.

ôSentlichungsollteim Zmsammenhangmit anderen wMgeo. !nzwiMhen hat

aMh W. R. Smith dieses HatheMorid arhaiten (diese Bericbte 27, Ref. 793,

Amer. CiMm.Joaro. 16, 372). Er fand den Schmp. bei 43~.



981

vom aoegesehMenen Ch!oraatr!om ergab durch Fraotionirew !m Va.
Mom daa Halboblorid vom 8dp. !80" be! tSmm Drook und 199 bis
200" bei 22 mm Drack. Der Scbmetzponkt aehwankte bei veracbie-
denen Daratellangen zwMehen 42–15"

Aa~yM: Ber.arC,sHt.ONCt.
PMeeate: CI 16.80.

eef.. Il t 14.64.
Beim Efw&rmen mit verdanntem Alkohol Mefert das Chlorid

enter Abspaitung von SabaSare Pbenyluretbauphenylester vom Sobmp.
124°.

PheNyiimidochtorkobieBSfture.p-brotNpheoyteater,

nHbN: CI
(~H.N:C<Br

eetateb~ bei Anwandang von p-BMmphenotnatnnm, schmtht bai 45"°

und siedet unter sehr geringer Zeraetzattg bei 227" unter 23 mm
Druck, be: 223" unter 22 mm Druck (Thfrmometer ganz im Dampf).
Durch Titration der an verdunnten Alkobol abgegebenen SatzaSaM
warde gefanden:

Analyse: Ber. far OnHoONCiBr.
Procente: Ct H.43.

Gef. » » 10.9~.
Forner Berechnet: Proceate: Ci-t-Br 37.t9.

Gefaoden: » 36.81.
Darch verdSonten Alkobol entatebt, wie zu erwarten, der noch

nicht bekannte

Pheuylurethan-p-bromphenylester, C0< NH CaHs
vom Schmp. ]44" in Form weieeer BiSttcben. Zur Analyse wurde
derae!be aus heiasem Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Bar. Mr CoCMONBr.
Procente: Br 87.39.

Gef. » 27.M.

Ans d!oaen Pheny!im!dochtorkobtenB&ut'eathern kaoo man nun die

geeucbten asymmett-Mehen PbenytimHokohtenaaureStber durch Erhttzen
mit dem entaprechenden Natriumpheootat darsteHen.

Hierbei entatand merkwûrdiger Weise sowobt aas dem Oblorid
f~f H

C6Hj;N:C<Q,
und Brompbenolnatrium ats auch aas dem bro-

mirten Chtorid
CeHtN:C< und Phenotoatnum ein und

derselbe

PhenyHnudokobtensattrephanyt-p-brompbenytester,

CsHsN OC6HsF1s
C6H~N:C<Q~

der ans heissem Alkohol umkrystaHMirt, bei 83" 9cbmi!zt.
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AnatyM: Ber. Mr C~HxOjtNBr.
Proeente: Br 2t.74.

Gef. ~2!.99.

Eioe Verschiedenheit des nach beiden Metboden erbaltenen Esters

koonte oicht wabrgeoommen werden. Ob sich die eine der beiden

mogtieheo Configuration en

CfHtBr.O.C.OCeHt
und

CeH~Br.O.C.OCeHt

CaH.N.N
nnd

N.C.Ct

enter den Veraaehsbedingoogen in die aadere amtagert, oder ob, was

wir fBr wabrache!nHcher balten, h!er ein durch KrystaUisatton nicht

trennbares Gemisch der beiden StereoisctNereo vorliegt, bteibe daMn-

gestettt.
Beim Erhitzen mit rauchender SatzaSure wird der Aether unter

Abspattang von Anilin ubergefuhrt in

Monobromdiphenytcarbonat, CO<Qo~~Q~.1 O CgHs Br

vom Scbmp. 10t".

Analyse: Ber. !0r OfsH~O~Br.
Proeente: Br 27.30.

Gef. ? » 87.0t.

AnachMessend seien noch einige Versuche mit Isocyanphenyl--
ch!orid und PhenyttmidocMorkohtenBNareathera angefuhrt, welche za

Gaanidinen und za aogen. ïsoharnstoHen gefuhrt haben.

Sell und Zterotd') erhielten aus IsocyanphenytcMorid nnd

Anitin ohne VerdSnnongsmittet unter starker Erhitzung zacSchat ein

barziges Product und aus diesem durch Aaskochen mit S&titaSure eine

Subetauz von der ZaaamntMSPtxang des Triphecy)gnanid)Nch)orbydrat9,
welche sie wegen einer SchmehpanktsdiHercnz von 37" auf eia ïao-

triphenytguitoidin zuruekfSbrteu.

Bei geeigneten VerMcbsbedingoogen erbielten wir im Ûegen-
eatz zu diesen Angaben das schon lange bekanate Triphenylguanidin;
es findet tbatsachtich in glatter Weiao folgendo Reaction statt:

CeH6N CCb + 4C6H&NH9 = CeH~N C(NHCeH~

+2C6HsNH~CL

Nach unseren Beobachtungen erstarrt die mit Aether verdBnote

Mischung von t Mol. t.Cyanphenytchtortd und 4 Mol. Anitin naeb

mehreren Stunden za einem dicken Krystat!brei. Nach dem Ver-

dunaten des Aethers, Waacben mit Wasser and Natrinmcarbonat

blieb direct reines Tripbenytgaaoidin ron) Scbmp. !44* zarûok,

desaen satMaares Salz ebenfatts richtig bei 2420 schmotz.

') Diese Berichte 7, t33).
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Die BiMoag eines isomeMo Tf{phacy!gNaoid!aa aus îeocytm-
pheny!chtorid und Ani!{n acbeint une daoach mindestens sehr zweifet-
haft za aeio.

Anatog wie Anilin, oor noch energiacher, reagirt Piperidin mit

~-CyaophenytcMotM. Beim Verm!achoB der ttheriechen Meoagea
eotateht unter Erwarmnng neben etwas Phenytpiperytharnato~, der
wobl aus dem pr!mSr geMHeten HatbchtorH durch Feoehtigke!t her-

vorgegMgen ist,

~-Pbenytdipipendy!gHan:dtn,

CeHt.N:C(NCtH,.)9.
DaBeetbe kryatalliairt atM heiasem Ligroin la tarbbsett Siulen

vom 8cbmp. 8~ iet in Aetber und Alkohol, sowie auch in SSaren

ieipht iSeMohand dttMh Natron aave~ndert aMbaf:

Analyse: Ber. for CttHatN:.
Procente: N !5.50.

Get. t5.6t.

Zw!echeng!ieder zwMcheo Uretbanen und Gaamd!nen, welche ala

~NH
Alkylderivate des ïaohamatoffa C~-OH zu betrachten sind, nnd deren

~NH,
eraten Vertreter Lengfetd und Stieglitz daMteHten'), entatehen
aucb ans Phenyt!mMooh!orhobtetMSureStbera durcb Ammoniak uud
Amine.

p.Bromdiphenyi.iso-barnstoff,
CeH&N:C<

entateht neben Salmiak in scbënen durebsichtigen, prismatischen Kry-
staHen beim mebrtag!geB Stehen e!ner mit trockenom Ammoniak ge-
aSMigten StberMchen Lôauog von PhenytimidochtorkobtenaNurebrom-
pheny!Sther. In kaitem Alkohol und Aetber ziemttcb achwer lôslich,

kty9tat)isirt der laobamstotT aus hoesem Alkobol in aeide~tËnzenden
Schappen vom Scbmp. 142*.

Analyse: Ber. far CM~tNiOBr.
Procento: N 9.62.

Gef. » 9.06.

Diphenytpiperidyi-iso.barnstoff, CeHsN
C<

Das Halbcblorid reagirt n)it Piperidin viel heftiger ais mit Am-

moniak, so dasa hier die Reaction bald boendigt iat. Der erhatteHe
tsobarnstoS' ttrystattisirt ans Alkohol in aehôn a)!8gebitde<enKrystallen
vom Scbmp. 86".

Analyse- Ber. für CtaH~NtO.
Proeonte: C 77.09, H 7.t4, N 10.00.

Gef. 76.92, 7.03, t tO.tG.

') Dieao Beriehte87, 926: 8S, 578.
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p-Bromdiphenytptporidyl.iso'harnetoff,

~N:C<g~
6.

N Os H10
bildet aich analog aus dom Pheoy!!mHocb!ort[ob!eMSoreSther und

Piperidin. Am heisMm Aikohot atokryet<tHM:tt beaitat er de~

Schmp. 9~.

Analyse: Ber. far CieHieNtOBr.
Proceete: N 7.80, Br 22.28.

Gef. a 7.84, ? 22.04.

Da wir bei anseren Veraacben mit Mytametrischen Imidokohtem-
aSareStbern keme Stereohomere faadeo, wird die Bearbeitang der

PheByHmidokoMeos&are&tber acch mit ROckstcht aaf die amerikani-
schen FoMcher nicht {bftgesetzt.

200. Emil Fiaoher <md P&ul Lindner:

Ueber die Enzyme von SoMzo'S&coharomyoee ootosporus and

Saccharomyces Marxianua.

(Yorgetragenin der Sitzong von Hrn. E. Fiecher).

Soweit die jetz!gen Erfahrangea reichen, geht der VetgSbrang
der Polysaccharide durch die Saccharomyceten hochst wahracheinHch
die Verwandtung in Monosaccbaride durch Enzyme voraus. Denn
solche Enzyme tMeeo sieh ans den an der Laft getfockneten Hefen
darch Waaser anstaugen. Die gewobnHchen Bierhefen liefern dabei
eine L5anDg, welcbe nicht allein das den RohMacker spaltende In-
vertin sondern aach eine die Malto8e zerlegende G!ocMe entb&tten*).
Unter densethen Umetanden gewinnt man aus den KeSrkSntern und
der mechanisch verletzten Mitchzockerhefe eine den Mitehzacker apal-
tende Lactase~).

Nacb diesen Beobachtongen durfte man erwarten, dass 8ch!zo-

Saccharomyces octosporos, welcher nacb seinem Entdecker Beyerinck')
zwar die Maltose, aber nicht den Robrzticker vergahrt, kein Invertin,
wobl aber eine G!ocaee bereitet.

Der Versuch bat in der That die Vorauesetzang bestatigt. Far

denselben diente eine Reincultar der Hefe, welche aaf BMrwNrze aus

eiaer Probe, dio wir Hm. Beyerinck in Delft verdanken, gezogen
war. Sie warde mit Wasser gewasehen, auf einer Thonptatte
8 Tage bei Zimmertemperatar an der Luft getrocknet, daon im Por-

1)B. Fiseher, diese Benchte 27, 2988 und 3479.

') E. Fieeher, dieM Beriohte 27, 2991 and 3481.

*) CentraiNatt far Bacto-Mogie XII, No. 2, 49.
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zeUanmSrser pulveriairt und mit der 20 fachen Menge Wasser 20 Stunden

bei 33" ausge!angt.
Die dorch wiederhoho Filtration geklârte FtSesigkeit Nbte aaf

Rohrzacker keine Wirkuog aus, deçà ata eie mit 10 pCt. desselben

versetzt, 22 Stunden auf 33" erw&rmt war, konnte kein InvertZttcker

nacbgewieseo werden. Dagegen besasa die En~ymMauog die F&bigkeit,
reichHcbe Mengen von Maltose M zertegeOt sowoht bei Anweaenheit

wie bei Abweaeobeit von Chloroform. Ais 1 Theii Maltose mit 10

Tbe!<eo der L3auog 20 Stunden auf 33° erhitzt warde, war die Spaltung
eoweit fortgeschnttten, da6& bei der Pbenytbydrazinprobe die Menge
des Gtacosazons erhebticb gfSMer war ais diejenige des Ma!<oiazon8.

GeoaMe quantitative Beetimmongen itonnten wir wegen Mange! an

Schizo'Saccbaromyeea octoeporos nicht. attaMbrea; denm dM ZSchtaag
dessethën !&t recht rnSheam, weit er auf Bierwürze recht taogsam
wachat und auch scbwer zum Absitzen kommt; nar durcb wieder-

hottes Ueberimpfen in neue Caharkotben gelang es, eiaige Gramm

der trockenen Hefe zo gewionen.
Daa <):-Metby!gtacoaid wird von der obigen Eozymtosoog eben-

falle, aber langeamer a!s die Maltose, verândert; denn die Spaltung

betrug unter deo gteichen Bedingongen nar 10-15 pCt. Ebeoso war

daa Resultat, ab das Giacosid mit der gatrockoeten Hefe aetber anter

Zuealz von Wasser und etwaa Thymol (zur Verbinderang der Gabrang)
und soHSt gênai in der gteichen Weise bebandelt warde.

Die 18olirang des Enzyme von S. oetosporaa Mt une nicht ge-

lungen. Auf Zusatz von Alkobol trObte aich seine waasrige LSsnng

nur sebr wenig und erat bel Zngabe von Aether entstaod ein deutlicber

Niederschlag, der sich nach einigen Stunden abeetete. Aber derselbe

Sbte nach aorgtattiger Entfernung der Mattertaoge auf eine waesnge

MattoseMsnng bei 33" keine wahrnehmbare Wirkung ans.

Saccharomyces MarxianM verhatt sich amgekehrt wie 8. octo-

sporas, denn er vergSbrt nach der Beobacbtang des EntdeckerB

E. Cb. Hansen den Rohrzacker, aber nicht die MaHoee'). Dem

entspricbt wieder die Wirkuog des wâsarigen Aoszuges; dersetbe wurde

genao in der oben beschriebenen Weise mit der 3 Tage Jang aof

Thon an der Laft getrocknetea Hefe, welche aoa einer von Hrn.

Hansen gStigst znr Verffigang gesteHten Probe gesûchtet war, ber-

gestelit. 10 pCt. Rohrzacker worden dnrch diese Msang bei 33" im

Ijaafe von 20 Standen volletândig invertirt. Dagegen war bei Maltose

unter den gtoicheo Bedingungen keiue nachweMbare Hydrolyse einge-

treten. Dasselbe Reaultat gaben zwei FaraHetveMoche, bei wetehen

') Die gogentheilige Angabe von B. Fischer und H. Thierfelder,

(diese Benohte 27, S034) hat sM* nachtr~Mah ais ein VMMhett hemM.

gMtettt.
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etatt des waaarigen AaBzogea die getrocknete Hefe selbst mit der ent-

aprechenden LCsang der beiden Zacker unter ZMatt e!t!er lor SSttigoog
der MBeai~keit auereicbenden Menge vou Cbtorotbrm oder Thymol be-
bandelt wurden1).

EbeMo wenig wie die Maltose wird dae t<-Methy!g!)tcoe;d von
S. Marxiaoas geepalten.

SohtieaaHoh Mgen wir Hra. Dr. Rebtaender, welcher ans bel
diesen Veraxohen untwetBtzte, beaten Dank.

ZOL 0. Ctddaohmidt: Uebw BenzyUdenMetephenonderivttte.

(B!cg<!g<tegM<tm!!O.Api')
Das BeMyttdenacetopbenon wurde nach den Angaben von

Claiseo bereitet*); es 8cbmo!z bei 57~.
Daa Oxim warde erhalten, indem des Keton in atkoboHMhor LSaong

mit der entspreehenden Menge salzsauren Hydroxylamine und Natrons
auf dem Wasserbade einige Stnndea gekocht wnrde. Ee wurde ôfters
ans Benzol umt:ryBtaH!airt. Es entateben zwei stereomere Oxime
vom Schmp. 68" und t40' dos boher schmeltende Oximkry8taU!s!Ft
in g!anzeadeo BtSttehea und gebt beim Liegeo langsam in das bei
68~ schmebende Bber. Letzteres atet!t woht die Antiform vor.

Analyse: Ber.mrC~Hj,CH:CHCNOHC,:H5.
ProMate: C 80.7t. H 5.82.

Gef. » » 80.2), S0.34. ë.M, 6.12.

Es gelang nicht, durch Einwirkong von Phoapborpentoxyd auf
das Oxim ein Isochinolin za bekommen nach Anatole des Oxims
des BenzyHdenacetons.

Dorch E!nwMmng von SchwefeteSure und Satpeteraaure in der
Kilte auf daa Beozytidenacetopheooo entsteheo zwei Nitroderivate, die
derch Aetber getrennt worden. Die OrtboTerMndang stellt ein Oel

vor, welches durch Reduction mit SatMSare und ZinneMoraT in goter
Attabeote «-Phenyicbinoti)) liefert. Der andere Nitrokôrper scbmitzt
bei !59".

') Dass die Hofo scibst don Rohrzuckor invo~ierc, hat schon Hansen

angegeben, ohne aber die VorBuchsbedinguagon !:ubesehreiben (Trav. d. Laborat.

Cf<rtsberg,2vo!p.W5).
Dièse Boriehte 20, 657.
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Bttte))tt<i.D.chom.G<!MnKh*ft..h).r)!.XX~t<). i. 64

30St. S. Bahemaon und B. S. MerreH: Betnerkongen

bozûgUoh der Oonatttntton der PytM&Ioae.

(Eiageg. am 22. Apti!; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Ptnner.)

Aus dem Verha!teB dee bei 118" echmekeodea Phenytpyrazoione
haben Ctaieeo ond Haase 1) gesoMossen, da8s jener Verbindung
die von 8to!z~) aatgesteHta CoaBt!tat!on:

HC.––CHa
N' CO

N~H

zakommt, fûr welche wir mit RSche!cbt auf seine Syntbeee Ms

DicarboxygtutttconaSoreester die tautomere Formel ab~etaitet habea.

ÏMe BewëtsgpBndè, d!o (3f dëa efateh Ausdrack vorgebracht waren,

scheinen uns Moreiehend genng und veraotaMon une, unsere Aosicht

anf.zageben. Wir gedachten erat nach Abeeblass weiterer Versacbe

aber die Pyrazo!oo*VerbtndattgO)! dièse Notiz za verSCfeadichea,
sehen ans jedoch durch verschtedene GrBode veranttMat, dies schon

jetzt zu thon.

Im Lichte der Unterouebung von Ctaisen und Haase wird

man dem aus dem Sithersatze des PhenyIpyrazoloncarboMSareeetera
dorch Einwirkung von Metbyljodid entetehenden Methytpbenyipyra-
zotoncarbonaSareester *) die Coastitatton:

NCeH;

N.~ ~-CO

HC-–C(CHa)COOCtH&

zaschreiben. Auch entspricbt das Verhalten des Kôrpers besser

dieser, als der frûher von uns angenommenen tantomeren Formel.

narcb Kalilauge wird dieser Ester ebenso te!cbt hydrotysirt, wie

der PheDytpyrazotoncarbonsaoreester. Nacb einstSadigem Erbitzen

«ut concentrirtem Alkali auf dem Sandbade and am aufsteigendon
K3b)er ist die Reaction beendigt. Auf Zusatz ron SatzeSure su der

alkalischen Meong wird ein weisser Niederachtag gefaïtt, welcher die

I-Phenyt-4-methyi- ô-pyrszoton -4-carbon8Sare iat.

Wâhrend die entsprecbende Pheny!pyrttzotoncarbonsSure wenig be-

f'tSndig ist uad nicht Kobtexsaure abspaltet, ist das methylirte
Derivat weit stabiter, es !oM sich, ohne Zersetxang zu erieideo,

reicblich in beissem Alkobol und kryetaUtsirt beim Erkatten der

Meaog in farblosen, bei 189" unter Gasen(.w!c){!ong schmeizenden

Biattchen.

') Diese Berichte 88, 35. Diese Berichte 27, 407.

Joaro. Ohem. Soc. t892, 798.
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AotdyM: Ber. far CttH<oN~O$.
Ptoeente: C 60.55, H 4.59, N 12.84.

<M. 60.31, 60.63, 4.e&, 4.9!, » 12.95.
Die SSore wird leicbt von Ammoniak aafgennmmea ond die

neutrale LSsang giebt auf Zusatz von Silbernitrat ein MchtbestSodiges
SUbereatz, welches in kochendem Wasser schwer tosHch ist und
daraus in farblosen Nadeln [kryatattisirt. Daa bei !00" getrocknete
SHbefMtz lieferte be! der Analyse folgenden Werth:

AoatyM:Ber. f&r CttHaAgNiO).
Procente: Ag 38.83.

Gef. 33.50.
Ueber das aM dieser S&are eotetehende t-Phenyt-4-methyi-5-

pyrazolon werden wir spater borichten.
Der .EiawitktDg von PhenyihydEazm aafdeBDtCMboxygtatacoa'

eaareester and den AmtooSthytendicarbonsSareester ganz analog ist

diejenige von Hydrazin auf jene Ester'). Wie Moor angegeben
warde, enttteht in den letzteren Reaetionen der PyrazotoncarbonsSare-
ester, dem die Constitution:

.NHt.. J' 1'

t

NH'CO

HcL===c.COOCtHt
zuerkannt worde, wâbrend derselbe mit Rockaicbt auf das Ergebnies
der Arbeit von Clataen und Haase wohi darch die tantomere
Formel:

NH

N~ ,CO

HC––~CH.COOC:H.
auszudrücken ist. Ist sohon durch den Verlauf der Reaction bei der

Bildung dièses Korpers und darch sein Verhalten diese Formel hin-
reichend gestStzt, so baben wir nanmehr noch die Motecutargrosse
dièses Esters bestimmt, welche obiger Formel vollkommen entspricht.

Die Bestimmung gescbab nach der Beokmann'scheo Siede-

punktmethode in absout-atkohoHscher Losong und ergab folgendes
Résumât:

Ana!yse: Ber. fur OsHaN~O~.
M 156.

Gef. t38.
Iat somit fur den Ester die obige Formel festgesteUt, so folgt

auch fûr daa bei Î65" achmetzende Pyrazolon die Constitution:

NH NH

HN~ ~CO
oder N~

~.CO
H~ 'CH HC––'CH,

') S. Rahemann, diese Berichte 27, 1658, Rnhemtnn & Morrell,
diese Berichte27, 2747.
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64.

Wir oMerIaMM es, auf Grand unserer Mberea UMeraacboNg'),
wc!ehe dorch obige Angabe eine weitere StBtze er!aogt bat, ond im
HmbMek aaf die AoafSbruogeo v. Rothenbarg's*) seine diesbe*

zSgHcbeoMiMheiiongenau erërtefN.

GonviHe ond C~aB CoHege, Cambridge.

808. A. Biatrayoki und J. FIateu: Ueber die Oondenaation

von Mandele&ure mit Pbenolen.

[VoftSaBgeMiMheitong.) .1. I. 1.1

(V<wgetMtgeain der SUzongvom & Aprit von Bra. A. Bietrzycki.)
Bei der Condensation') von c-AHenyds&aren mit Pbenolen

reagiren die erateren, z. B. die PhtaIaMehyda&ore, in ibrer zuerst
von Liebermaoo*) beobachteten deamotropen Form ats Oxy'

/CO\
phtaMde, (~H<~ /0 ateo ale Derivate aromatMcherAtkobote,

CHOB

wenn man eine bocbstens 73procentige SchwafeIaSore ab conden.

airendes Mittet benatzt. Dieaer Befand bat ans veranlasst, die ahuttch
caoBtitairten aromatischen Ait[oho!Baoren, zun&chst die Mandeïaâare,

C~Ht .CHOU. COOH, auf ibre CondeosationsMhigkeit mit Phenolen

za prüfen.
todem wir im Folgenden Sber die erateo ErgebaieM unserer

UnteMnchnDg berichten, bebalteo wir uns daa weitere Studium dieser

Reaction vor.

Erhitzt man ein fein zerriebenea Gemiscb von MtmdetsSttte

(5 Theite) und SbeMchCaBigemPbenol (7 Theile) mit 73procentige)'
ScBwefetsanre (20 Theile), eo erhilt man zuefat eine klare Losang,
die aich aber bei weiterem Erbitzen bald trûbt und eine Oetschicht

abscheidet. Man kBMt nan ab and verdBnot mit Waaser, wobei dae

Oel sich in eine ziemlicb (eate Masse verwandelt, welche in sieden-

dem Alkohol gelôst wird. Beim Erkatten scheidet aich ein in zuge-

spitzten Prismen krystatHeirender, weisaer Kôrper aos, der, zweimat

aua Atkoho! utnkryBtattieirtt bei 113–lt4" schmilzt and anter nar

geringer Zersetzung bei 337 siedet. Er ist scbon in der Ka!te in

Benzol uad Cbloroform, ln der Hitze in Alkohol und EieeMig leicht

iSsIich. In verdûnnter Sodalôsang ist er in der KShe kaum tosHeb,

') toc. cit. ') Joarn. chem. Soo. N.F. 50, 230 und 5Î, 69.

Bietrzycti und Oehlort, diMeBorichte 27, 2632.

<)DièseBenohte 19, 2284; vergLAHeNdorff, die~ Benohte84, 2351.
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wird aber bai lângerem Kocheu damit, sowie sofort und schon bai

gewohnticher Temperatur von verdCnnter Natrootauge getost. Diesem

Verhatteo nach und zntbtge der

Analyse: Ber. Mr CnHteOt.
PNMote: C 80.00, H 4.76

Gef. » » 79.43, » 4.90 (mit Kcpferoxyd)
» 7&.75, 5.06 (mit Bleichromat)

ist daa Condensationsproduet ein Lacton, welches nach der folgenden

GteMboog entatanden nnd ata (wahrscheMich o-) Oxydipbeoyt-

oaeigsSureIacton zo bezetchnen ist:

CeH;. CH. OH Ce H, C<H:. CH Ce H4
CO.OH''OH CO.O

Wenn dater dae athoh&Mscbe Hydr-oxyl. der MaadetaattEe mit-

etnem in Ortbostellung zoo) Phenolbydroxyl beSodHchen Wasaer-

etoffatom aaagetreten ist, so ist ein y'Lacton eotetanden. Da nan

bettaonttich die y-Lactone sicb mit besonderof LMchtigkeit bilden,

balten wir diese Art der Condensation Mr aebr wahracheinlich.

GestBtzt wird diese Vermutbung dorch die Thatsache, dasa Mch

p-Kreeot sich mit der Mandetsaure sehr leicht in analoger Weise

condenairt.

Die Ausbeute an OxydiphenyteesigsSaretacton t&sst nocb viel zu

wBnschea Bbrig. Sie betrug bisher nur etwa 22 pCt. der thoo-

retischen. ïn den alkoholischen Mattertattgen bleibt io relcblicber

Menge ein noch nicbt weiter untersachter ôliger Kôrper.

Oxydiphenyteaaigeaure, ~Q ~~>CH.COOH,w!rd
a!8

06 H,

Natriumsalz darch t&ngeree Kochen des Lactone mit Sodatôsung er-

batten. Die durch Zusatz von SatzsSure in der Kalte ansgefâllte
SSore warde aas Benzol un))!ryBta)t)9)rt.

Analyse: Ber. Mr Ct~HMOa.
Procente: C 73.68, H 5.26.

Gof. 73.28, 5.69.
Sie kryataU!sirt in vierseitigen, zu sterntBrmigen Aggregaten vor-

einigten T&tetchen und acbmitzt nacb vorherigem Erweichen bei

Sj-S?".

Das Silbersalz, aus der kalten Losang des Ammoniumealzes

durch Zusatz von SMbernitradosaog susgefaHt, bildet einen weissen

XiedeMcbtag.

Analyse: Ber. fBr C~HnO~Ag.
ProMDte: Ag 32.24.

Gef. » 31.94.

Phenyi-p-kreeyteaB.gsSuretacton, ?S 9'~
CO.O

warde ganz analog dem obigen Pbenolderivat ans MandeMore und
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p-Kreaot dargeMeth. Ea krystaHMrt in dOnnen Prismen und achmitzt
bai 106 &hoe!t im Uebrigen dem Oxyd{pheByte8a!g8Nare!actoB.

Analyse: Ber. fBrCttHt<Ot.
Procente: C 80.36, H 5.36.

Gef. » & 80.08, 5.33.
Die MgeMrige

Pheoyt.p.KresyteM.gs~e, ~>CH.COOH,Cs Ha
warde analog der Oxydiphenylessigsiure dargeate!tt. Sie kryataMMrt
aus Benzol :o kte:aen, vierseitigen Tafeto, achmitzt bei ItS" und ist

8cbon in kattem Alkohol leicht !SB)icb.

Analyse: Ber. fSr OttH~Os.
Proceate: C 74.38, H 5.78,

Gef. 74.03, 6.07.

Org. ~aboratoriam derKgt.Tecbnieohen Hochschule zu Berlin.

204. George F. Jaubert: Uebor das Phenotnaphtaloïn.

(Eingcgangenant 27. April.)

Vor 12Jabren versucbte A. Terrisse'), ob man nicht aus der

Napbtalsâure (1 8-NaphtatindicarbonsSare) und den Phenoteo phta-
teîttSbnHeh conatituirte Kôrper dM8t<iHenkonao und vielleicht noch
durch weitere Condensation zn gemMcbten Oxyantbracbinoneo ge-

langen werde. Bei d!esen Versocben ergab eicb jedocb, dass die

NapbtatsSure auf das gewobnHche Phenol weder mit HStfe von con-

concentrirter SehwetMsaore nocb von Ziokchlorid oder Zinneblorid,
weder be! 130" noch bei hôberer Tomperatur reagirte. Dagegen
wirkte die NaphtatsSure auf Reeorcin bei ça. 240–260" ein und gab
einen in Alkalien mit prachtvoller Ftaoreseenz ISsticbeu Korper.
SpNtere Versache mit Hydroch!non, Phtorogtucio, Breozcatecbin und

Pyrogallol ergaben nur negative Resultate.

Weitere Versache zur Daratellang des Pbenolnaphtaleins wurden
im Sommersemester t892 im Genfer UnivoMitatsIaboratonom von

Hrn. Dr. Rabbinerson angesteUt, esgelang ibmjedoch nicht, besaere
Reaultate zu erhatten.

Die Angabe von Terrisse kann ich nar bestatigen. Naphtal-
saoreanhydnd wirkt auf Pbenot nicht ein, wenn concentrirte Scbwefet-

aaure, ChioMink oder Zinnehlorid ab Condeneatioosmittet znr Au*

wendung kommen, wird aber Ahtminiamcbtorid angeweudet, ao erhRtt
man mit grosaer Loichtigkeit du geeachte Pheooinaphta!eîn.

') André Terrisse: Ueber die Einwirhung der Naphtats&are aafRe-
sorcin. Inoug.-Disa. WBKborg t883. S. a. Ann. d. Chem. 887, 133.
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In Gegeowart von Aluminiumcblorid wirkt aocb die Naphtal-
Baare auf Dimethylanilin ein unter Bitdang eines grBoen Farbatoffes
– anscbeinend ein Dimetbylanllinnaphtaleïn. – Dieson FarbstoCP

hoSe ich apâter eingehend atudiren zu Mnnen, vortSaSg werde ich
nur die Reaultate aber Pheootnapbtateîo mittheilen.

Phenotnapht<doîn wurde fbtgendermaasaendargesteHt! 20 g

Naphtalsâureanbydrid, 80 g Phenol und 50 g Aluminiumcblorid

worden in einem RohrcyHnder gut ZHMmmengemiecht and im Oel-

bad auf tGO"erhttzt. Batd tritt eine heftige 8a!zs5are-Entw!ck!aog
ein, die Maaee sehSnmt. wird dBnnOSeaig und nimmt eine getbgrHne
Farbe an. Nach einigen Stunden wird die Schmetze fester und

nimmt nacb und nach die rothe Farbe mit gruoem Reflexder Phenol-

DaphtateïnBchtoetM an. Nach ça. 7 Standen wird die noch heisao

Scbmetze in Wasser gegossen und mit viel Wasser gekocht, um das

nnveranderte ubersehuattige Phénol zu entfernM. Der in Waeaer un-

tSs!icbe Rackstand wird dann in rerdBnnter Natrontaoge in der Hitze

geioet. Die tiefrothe L8~aog wird filtrirt und nach dem Erkatten

das Pbenolnaphlaleîn mit SatzsSttrf gef5«t. Man fittrirt, wischt und

trockoet bei gewôhnticher Temperatur. Die Ausbeute betragt 25 g.
Daa rohe Product iat acbon ziemlich rein, doch nicht aschenfrei und

enth&tt steta eine gewisse Menge von Aluminiumsalzen. Um daa

Pbenolnaphtalein aschenfrei zo erhatten, wird das trockene robe Pro- '1
duct mit Aether extrahirt. Beim Verdunsten der atheriechen Aos-

zSge bleibt das Naphtatcïn in Form von amorphon Kraeten zurùck.

Das amorphe Pbeno!napbttdeîn schmilzt bei 120" unter partieller Zer-

setzuog. Das amorphe Product gab schon richtige Zabten beiderAnatyae:

Analyse: Ber. fur CMHjsO~.
Procente: C 78.34, H 4.35.

Gef. » 77.80, » 4.95.

Um daa Pbenotnapbtateïn in kryetaHinischem Zuetande zu er-

hatten, vertSbrt man wie folgt. Das trockne robe Phenolnaphtalein
wird in absolutem Alkohol gelôst und mit seinem baiben Gewicht

Thierkohle einige Stunden am REcknasskOhter gekocht. Dann wird

die alkoholische Losang 8ttrirt, der Rûckstand mit beieeem Alkohol

gewaschen. Die gesammten Filtrate werden auf dem Wasserbade

etwas eingedampft und dann mit viel Wasser versetzt. Nach

248tNndigem Stehen bat sich das Pheno!naphtatetn ais mikrokrystal-
tiniaches weiaees Putver abgescbieden. Das krystattinische Pheuot-

napbtaleïn schm!tzt Sber 200" unter Verkoblong und Entwicklung d

von PhenotdSmpfen.
Daa Phenotnaphtateïn ist so gnt wie antosttch in Wasser, dagegen

leicht tostich io Alkohol, Aether, Eisessig u. s. w. Es tost sich in

Alkalien mit focbsiorother Farbe. Die Farbe spiett mehr ins Bta't

wie diejenige der alkaliscben LBsnng des Phenolphtaleïos.
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Das Phenotnaphtatefa besitzt Mgende Forme!:

OHCeHt..CeH<.OH
C.O.CO

t t
Die rothea Salze werden naeb derBernthsea'BchenAuNasaong

durch fotgeode Formel aoagedrSckt:

OH.C~H<C6H4:0
C COOH

Pheno!napbta!eînch!orid. Phc~phorpentachtond reag!rt sehr
leicht mit Phenotnaphtatetn anter BHdang desCbtonds CMH~O~O~.
Diese VerModung, we!cbe ich nicht eingebonde)' anteKacht habCt
wurde fotgeodefmaaasen dargesteUt: Theoretische Mengen von bei

)00<'getrocknetemPb8no!naphtateîn NndPbospbofpentaehtorid werden

~ttsammengentMcht ond im Oelbad auf t5Û<' 5 Standen erhitzt. Daon
wird die Schmelze aMf Eis gegoMen und mit Soda in der Hitze ex-
trahirt. Der an!6s!tcbe Buekstand wird aos Alkohol oder Aetber

krystaiHsirt. Kleine Nadeto. Schmp. t80".

~CeHt:N.OH

Napht.teTooxim. c,.H~~C,H..OHNapbtaleïnoxim,

CIO H&(C-«Cs H, OH~COOH

Nach FriedtSoder') soUen sotche Phta!ehte mitHydroxy!amin
reagiren, deren Uebergaug in ein ~ehinoïdest Salz beim LBsen in

Afkatien darcb einen charakterietiMhen Farbenamschiag sich erkeonea
tSest. Das ist der Fatt Mr das Pheno!naphta!eîn nod in der Tbat

reagirt es mit Hydroxytamin genau wie das PhtaMn des Phenoh.

Nach den Angaben von Frtedtander~) sind wir fotgeadermaaasea
verfahrea:

Eine atkatische LSsung von Phenotoaphtaieîn warde mit etwaa
mebr ats der berechneteo Menge Hydroxytamin vemetzt. Nach

horzem Erwarmen aaf dem Wasserbade war die rothe Farbe der

PhenotnaphtateIntoBong vcrschwanden und hatte einor getbbrattnen
Platz gemacht. Daranf wurde mit Wasser verdnnnt ond nacb dem

Erkalten mit EssigeSare gefSttt. So erhatt mao das Pheno!naphtate!n.
oxim in Form von btasageib gefarbten Fiockeo, welche dureh Auf

') Friedlander, diese Bericbte 26, 2258.

Fried!&nder, dièse Berichte 26, 172.
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ittmge und F6Heo mitMsen m verdOccter Natroulauge und FMteo mit Eaaigaaare gereioigt

wnrdeB.

Das Pheno!napbttt!eînox)<B bildet ein kaum getSrbtM kry<tatti-

atMibes Pulver und MbmHzt bei 2200.

Dae Pheootnapbtateïnoxim ilt onteaHch in W~Mr, wenig iSetioh

in Eieessig, noch weniger in Alkohol. Es tSat s!ch in Alkalien mit

ge)bbraanor Farbe.

Analyse: Ber. Mr ~HnOtN.
Procente: N 3.65.

Gaf. 3.30.

Rom, IstitMto CMmico della R. Un!ver8!ta, Apnt 1895.

206. P. J~nnasoh und B. v. Cloedt: Ueber quantitative

Metalltrennungen in tdk&Usoher LSaung dwroh WaeacrstoC-

superoxyd.

[Xï. MittheitMg].

(Eiogegaogea am 28. April).

Die Trennung desWismutbs, Bteis und Mangaas von Queek-
silber.

1. Trennung von Wismuth und QaecksHber.

Die quantitative Trennung der oben genannten MetaUe erfolgte

im Attgemeitien nach den schon in Mheren Abhandiongen aMfEhrHch

besprochenen Grondtagen, im Besondern nach den in attertetzter

Zeit gewonnenen Erfahrongen'). Ais Aasgangaponkt fSr 1) ver-

wandten wir reines metattisches Wismuth und QaecksHberoxyd. Die

davon abgewogenen Mengen werden in einer Porzellansehale (bedeckt)

mit !0 ccm cône. Satpetera&ure und 50 ccm Wasaer auf dem Wasaer-

bade bis zur voltst&ndigen LBaung erwSrmt, worauf man diese FMs-

aigkeit in eine Mischung von 25–30 ccm cone. Ammoniak, 25 ccm

3–4 proc. Wa88er6to<!)Mperoxyd und 50 ccm Wasser iangsam eingiesat.
Unter tebhaftcm Aufbrausen von entweichendem Sanerstofgas fiel

das Wismuth ats fahtgetber flockiger NiederacMag von Hyperoxyd-

hydfat aus, der sich rasch zu Boden setzte. Derselbe warde apater
auf dem Fitter mit verdSonter erwSrmter SatpetersSore aufgelôst,

nocbmats wie vofMo gefSMt, fittrirt uad im Platintieget ais Wismuth-

oxyd gewogen (cf. a. a. 0. S. 2228).

Da wir zur Fa!tong des Wismuths ein darch Destillation im !oft-

verdBnnten Raume gereinigtes Waa~erstoSsaperoxyd*) geoommen batten,

') Diese Beriohte 27, 2287n. Zcitaehr.f. anorg. Chem.8, 308.

') Wotffenstetn, dièse Berichte 27, 8807.
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kam Jede Correctur (Br KieeeMnre, Thonerde etc. in WegfaU. Trotz

aUedem mNasen wir ratheo, das reine WaMeratoNMperoxyd mog!icbst
Msoh ZM verbraucben, da dessen LBeoxgen beim Mngereo Steben

empSodMche Glassorten etwas aMugreifea acheinen und ahdann von

Neuem kieeeteSorebattig werden.

Bei aaaaerst sorgfcttiger Auswaecbong der ersten WMmtth-Ab-

acheidnng genNgt 6br)geM eine einmalige FaMoHgzur Enielung einer

genauea Trennung. Wir babec daa in ein paar 6p<*c!eHenF&en

aichor bewieaen, wo in dem Fittrate der zweiten WisoxttbtSHong
dnrch SchwetetwaaseMtoR nicbt der genngste Niederschtag von

QMecks))bers))t8d eotstattd.

Zur Bestimmung des Queckeilbers dampft man attes itmmooM-

kalische Filtrat bis ssor t8Higen Vertreibnng des SberschSsstgen
Ammontsks e!a, eSaert dara«f0tt!t SchweHtgeSaMkrS~tg an, giebt die

FiSsMgkeit in ein grSMeres Bechergtaa, verdünnt nie auf wentg6teM
300 ccm und fSiit achtiesetich bei mSssiger Wârme mit Scbwefetwasse)"

atoff. Die weitere Beband!ung des erhaltenen QttecksitberaatSde, ao-

wie dessen Wâguag er<b!gt in ûblicher Weise.

Analyse: 04047g Bi + 0.3834 HgO c= 0788t Mgewandte Substanz

gaben =' 0.4529g BbO~ 0.4062g Bi and 0.4110g H{(S ==0.3826 g HgO.
Auf 0.7881g angowsBdteSabstaM bereehoet,erhâttmM hiaraNs==100.19 pCt.
Bi und 99.90 pCt. BgO. –

2. Trennung von Btei und Qneck8!tber.
Die Trennung wurde, wie bei 1) darch Eintragen der salpeter-

sauren NitratISsong beider in die ammoniakaliscbe OxydationaSSasig*
keit ausgefBbrt, und geiangten wir auch hier za recht gunstigeo
Resultaten. Za beobachten ist bei dieser Fattung, dass man den

Bleiniederscblag einige Zeit ('/2–t Stande) unter wiederboltem Um-

rûbren atehon taaet, bevor man Ëttrirt, weil aonat Sporen vou B!ei

getëat bletbeo kënaen. Man fltrirt ounmcbr daa Bleibyperoxydhydrat ab,
wSaebt es mit kaltem Wasser genQgend aus, t8s[ den Ntedprschtag in

verdBaater SatpetefeSure (in Somma !0ccm cône. Saare entsprechend)
nnter gleicbzeitigem Zusatz von WaMeMtoSanperoxyd direct auf dem

FUter') und fSHt nochmats uoter den gteichen VerbSttniasen. Ueber
die Einze)heiteo der oan folgenden Waguog des Bieis ais Bleioxyd
im Piatintieget vergte!che die eingangs citirten Abbaud!ougen.

Analyse: 0.3952g Pb (N0~ + 0.3'4 g BgO gabdn == 0.2672 g
Pb 0 = 0.3967 g Pb (N0~ uad 0.4016g Hg S = 0~738 g HgO, welobe

Werthe, auf 0.7666 g angewaudteSubstaazbezogen== !00.t9 pOt. Pb (NO~)!.
und 100.30pOt. Hg 0 iiefen).

3. TreanoBg von Mangan und Quecksilber.

Die Trenoung des Mangans von dem Quecksilber geht ûber-

raschend leiebt von statten was deshalb bemerkenswertb erscheint,
`

') cf. Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 306.
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ats gerade dieses Etement in Fotge der mttreisaenden Eigen-
aebaften seines Hyperoxyds einen glatten Gang der Analyse nur

aUzogerf vereitelt. Hier nahmen wir a!6 Ausgangematerial Man.

ganammoneutfat und Quecksilberoxyd. Es wurdea je 0.3–0.4g g
Substanz mit 50 ccm Wasser und 10 ccm cono. SatpeterBaaro getSst
und dièse Flûssigkeit in eine Mischung von 30 cent WaMerstofP-

superoxyd, 30 ccm cône. Ammoniak und 50 ccm Wasser eingctragen.
Nacbdem man jetxt ~/9 Stonde bedeckt auf dem Wasserbade erhitzt

hat, SItrirt man den schSn abgelagerten Niederscblag, was Bebr leicht

und rascb gelingt, und wSscht denae!ben zunacbst mit einer Mischung
von Wasser, Ammoniak und Wasseratoffsnperoxyd, am Ende nur

mit erw&rmtem Wasser aus. Bei strenger Befoigung der angegebenen
Vorschriften und recht sorgMtiger Aaewaschang reîcht eine einmalige

Abscheidung des Mangans voUkommen hin. HStt man noch eine

zweite FSttnng fur nôthig, so iost man den NIederscbtag zo diesem

Zweck direct auf dem Filter wie bei 2) in einem Gemisch von ver.

dunnter SatpetersSure und WasserstoHsaperoxyd. Der Niederschtag
kann feucht, resp. etwas vorgetrocknet im Porzellan- oder Pttttintteget
verascht werden. Man zerdrûcke sorgfâltig die grôberen Theilchen

und glûhe bis zar Gewicbtsconstanz.

Die Bestimmung des Queeksnbers im MaogaoMtrat geschah wie

bei !) .–

Aca!yse: 0.4028g Mn (N84), (SO~.SHtO + 0.2947g HgO gaben
0.07S2gMnsOt == 0.0727gMnO = 0.4009g Mn (~H~ (SO<h.6H<0
und O.Staagg HgS == 0.2937 g Hg O, welche Werthe, auf 0.7075gange-
wandte Substanz bereobnet = 99.74pCt. Bi und 99.86 pCt. HgO ergeben.

GfgenwSrttg beschaftigen uns die qnantitativen Trennungen des

Mangans, Aluminiums und Eisens von Cbrom.

Heidelberg, Univ.-Laborat., April 1895.

206. E. Divers und T. H&ga: Ueber XaMumnitfososuKat

(atiokoxydaohveaigaaores Kali).

(EmgegMgen am 18. Apnt.)

Hantzsch hat kurzHch in diesen Berichten die Ansicht amge-

druckt, dasa zwei versebiedene RaltamnitroxysutSte extstiren, das

eine sei das N!trosa!fat von Pelouze (das Nitrososnlfat von Henry

Watts und \on uns), daa andere Salz sei von R&schtg und nach

von thm setbst erhalten worden. Wir kônnen diese Ansieht ans

Gründen, die wir hier auseinander setzen wollen, nicht theHen.

Vor allem ist Hantzsch im Irrthum, wenn er glaubt, dase Pe-

louze die NitrososHtfate dorch Baryameatze faUbar fand. Die8er
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constatirt aosdrOcktich dae Gegenthei!, aot za beweisen, due d!ew
Satze nicht ata Sulfate aufgefasst werden konnoa, mit St!ckoxyd<tt in

einem ahntichen Znstande wie des KrystaHwasaer in den gewSan!!cben
Salzen.

Es be6adet sich aber in seiner Abbandlang io der Tbat ein

Satz, welcher in dieser Beziebong M Irrthum Verantasaong gebeD
kôonte. Er eagt oaBtHch: *vermMcht man die Auftosm~ des aeaen
Salzea mit einem !6st!chm BarytsatM, sammelt und wNscht den ge-
bildeten Niederechtag und Nbergiesat ibn mit Sa!potersaure, so ÏSsc

er aich vo)ihotn<nenattf<. Jener Niederschtag tat aber otteobar nar
durch Unreinigkeit hervorgerafeo worden wie durch das im ange.
wandten Aetakati vorhandengeweaeneCarbonat, und Pelouze wollte
durch seine LS~tichke~t in Saure nur die Abwesenheit von Sulfaten

bewaieeo. Unsere Aasiebt &bef dteM DMtang de? SatzeS hattét)
schon andere Chemiker vor ans und desbalb ist die Eigensehaft,
welche nach Hantzscb vor a)te;n charaktenstisch sein aoH, i«

Wirklichkeit gar nicht vorhanden. Hantz~cb sagt ferner, dass die

grosse Zersetztichkeit seines eigenen Katisatzes im aaNattenden Con-

trast stehe za der ~erbaitnMsmaMig grosson Beatandigkeit des Pe-

touze'scheo Salzes, welches man setbst aus kochendem Wasser um-

krystallisiren kaoo, indem hierbei nur eine kteine QuantttSt zedegt
wird. Die grëMere Zersetzlichkeit erkenut Hantzscb bei seinem

Saké daran, dass, wenn die Lôsang nicht stark gekûhlt wird, bald

Sulfatbildung und Entweichen von Stickoxydu! bei gelindem Erwarmen
der waesngen LSeung zu beobachten ist.

Wir finden jedoch, dosa Beides fBr ein und dasselbe Priiparat
zotriS't. Das Salz, wie es nach der Vorscbrift von Pelouze aus

einer stark atkatiechen Loeong erhalten wird, ist, wenn auf porosen

Thonplatten von der Muttertange so gut als mSgtich befreit, noch

atkaMBchgegen Lakmus, aber docb obne den geringsten atzenden

Geschmack, und kano, wie Petouze schon sagt, durch Losen in der

ricbtigeo Quantitat kocbenden Wassers und achnelles AbkGhten der

Lôsung gereinigt werden. Zwar findet lebhaftes Aafbraaaen statt,

aber der grossere Tbeit des Salzes kann doch wieder erhalten werden

u"d ist nach dem Trocknen auf einer Thonplatte frei von Sotfat. Dann

ferner kann das reine Salz in der gerade binreicheoden Menge
Jtocbeoden Wassers, mit wenig AnfbraMen und nur geringem Vertost

wieder getSst werden, wenn ein paar Tropfen verdunoter Katitaage

zugesetzt und die heisse Msung dorch Eiotaachea in kaltes Wasaer

ab~ekuhtt wird. Die erbattenen Krystalle konoen in ibrer Mutter-

lauge wieder ge!69t, die Losang auf einer directen Flamme zum

KocheD gebraeht and docb wieder ein grosser Theil des Salzes

erhalten werden, voraaxgeMtzt daaa man die LSsong rascb ab-

kûhlt. Das reine Sah: kann ferner aucb ohne Zusatz von Alkali
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ans Waeser von 50° vier mal umkrystallisirt werden, wobei man

jedesmal die Krystalle von der FIQssigkeit trennt and aaf Reinheit

prüft. Es findet hier ans dem einen oder anderen Grunde ein grosser

Verlust statt, sodass man aae 10 g nach der vierten Operation our

einen Bruchtheil eines Grammes erhà'lt. Ein solcbe8 Salz iiod, das

der Bescbreiboog von Pelouze vollkommen entspricbt, braust ia

seiner Lôsung bai 60° und darfiber lebbaft auf und zersetzt sich

scbon bei gewôbnlicber Temperatur in 1 oder 2 Tagen, wie e»

Hantzee bei seinem Salze beschreibt.

Wir kônnen nocb hinzufûgen, dass Pelouze scbon fand, dasa

das weniger bestfindige Ammoniumnitrososalfat schon bei 0° sicb

langeam zersetzt und bei 40° oder darâber lebbaft Stickstoffoxydul-

gas entwickelt.

Ein weiterer Unterscbied. besieht oacb Hantzscb in der Wirkung

der Hitze anf das trockene Kaliumsulz; wahrend das von ihm ber-

gestellte Salz quantitativ in Stickoxydul und KalinmBulfat bei Er-

wSrmen bis auf 90° zerfôllt, fand Pelouze sein Salz bestândig bei

einer Temperatur von 110–115°. Wir beobachteten bei dem von

uds hergesteilten Salz das ron H an Us eh angegebene Verhalten und

glauben uns zu dem Scbluss berecbtigt, dass die Angube von Pelouze

auf einem Irrthum berubt, da wir in der Beschreibung seiner Salze

nicht die Genauigkeit aotreffen, von der Hantzsch spricht. Uusere

eigenen Beobacbtungen sind folgende: Zwei Proben des reineu Salzes

exptodirten bei 91° beim Erhitzen in einem in Oel taucbenden Glas-

rôbrcben, in einem Strom trockener Luft. ln einem gewôhnliebeo

Luftbad erreichte die Temperatur 108°, bevor das in einem Uhrglase

beflndliche Salz explodirte, ebenso als ein langsamer Strom trocken^u

Wasseretoffs in eine Proberôhre geleitet wurde, welche in Oel taucbte.

Die Zersetzung ist eine exothermiscbc, und sind wir geneigt, diesen

Unterschied von den mit Luft erfûllten Rôhren dem bekaonten

kQhieadeii Effect des Wasserstoffs zuzusehreiben, welcher bei dem

Rôhrenversacb dasselbe leistete, wie die Beoutzung eines geràumigen

Luftbudes und einer grüsseren OberBâcbe (Ubrglas).
Bei einem anderen Vereuche verlor das Salz im trockeneu Wasser-

stoffsirom lOpCr. bei 95° in 2>/4 Standen und die weiteren 10 pCt.

erst nach 12 Stunden. Die Gewichtsabnahme gebt alsu nur laogsam
vor sicb und ein Irrthum in der Temperatur uni 3° (107° fur 110")

mag bei einer kurzdauernden Beobachtung wobl Pelouze getâuscht
haben. Wenn das Salz sich plôtzlich zersetzt, ist eine deutliclie

Temperaturerbôhung bemerklich und das kann auch Pelouze irre-

gefûhrt haben, als er 130° ats die Zersetzungstetnperatur bezeicbnete.

Falls unsere Versuche, die abweicbenden Angaben von Pelouze

richtig zu stellen, zurQckgewiesen wârâen, so wûrde der Unterscbied

im Verhalten des trockenen Salzes beim Erbitzen den einzigen uner-



999

klârten Unterscbied zwiscben den Salzen von Pelouze und Hantzscb

ausmachen. Aas den Angaben von Pelouze folgt, dass, wâhrend

bei Gegenwart von Wasser und SSuren das Kaliumnitrososulfat in

Stickstoffoxydul und Salfat uerfSUt, die Zersetzung bei trockenem

Erbitzen nur Solflt und Stickstoffoxyd liefert. Hantzsch bat aber

gefunden^dass bei trockenem Erbitzen nicht roehr ats 20-26 pCt.
des Salzes in Sulfit und Sticktoffoxyd zerlegt werden, die Hauptmasse
aber Sulfat und Stickstolfoxydol liefert. Niebts beweist uns aber,

dus Pelouze die Zersetsung quantitativ verfolgte; ausserdem fand

Haotzsch ja selbst, dass das Silberkaliumnitrososulfat quantitativ in

Salât1) und Stickoxyd zerfâllt, was dem Gewichte, welches man

diesem Unterschiede vielleicht beilegen môcbte, bedeutend Ab-

bruch tbat. –

Ais wir das Salz im trockenen Wasserstoff erbitzteo, bis es bei

108° explodirte, erbieiten wir Resultate, welcbe zeigten, dnsaineinem

Falle 28.2 und in einem anderen 29 pCt. in Sulflt verwandeit waron.

Unser Weg war jedocb nicht nnr etwas verachieden von dem von

Hantzsch eingescblagenen, sondern wir mussten auch die Art der

Veranderung in einer anderen Weise feststellen. Er bestimmte den

Gewicbtaverlnst bei der Explosion und berecbnete daraus die Menge
von Stick8toffoxydul ond Stickoxyd. Wir konnten nicht so verfahren,

da viel von dem RSckstand immer aus der RÔbre berausgeschleudert

wurde. Wir bestimmten deshalb mit der Jodmetbode die Menge des

Sulfits in einer abgewogenen Menge des Rûckstandes. Es fand sich

darin auch stets eine kleioe Menge Nitrit vor.

Wir baben nun aile auf den vermutheten Unterscbied zwiscben

dem Nitrososalfat von Pelouze und der von Hantzsch ats das

Raschig'sche Salz bezeicbnetcn Verbindung be/.uglicben Punkte er-

ôrtert und glauben, dass es durcb unsere Versucbe hinreicbend er-

wiesen ist, dass beide Salze identisch sind. Wir wallen nun zu dem

anderen Solze Raschig's Obergehen.
Dièses Salz, welches Rascbig und Hantzsch fur identiscb mit

Pelouze 's Kaliumoitroso8ulfat gehalten haben, soll zwei specifiscbe
Charaktere haben: es giebt ein in Wasser unlôsliches Baryumsalz und

es liefert Dikaliumoximidosulfonat, wenn seine Lôsuog in scbwacber

') Die auffttllendo Bestâodigkeit des Silberkaliumsulfits veranlasste

Hnntzsch zur Annahmeeiner Constiralion welche der Bine von uns und

Schiraidzu lfingst dafur angegeben haben (J. Chem.Soc. 49, 581), was ibm

offenbarunbekannt war. Er vergleicbtes ferner mit den Quecksiibersulfiten,

welche,wie er sagt, nach Barth Sulfonate sind. Wir stimmeu mit dieser

Anaicht von der Constitution dieser Salze nicht nur vollstSndig Qberein,

eondern niôchten auch darauf hinweisoD,dass Barth in der von Hantzsch

erwfibntenAbbandiang Divers und Scbimidzn vollen Credit f&r diese

Ansicht giebt und sie dann mit Bestatigungadoptirt.
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Kalilaage entweder daroh Abkableo oder durcb Verdunsten sur

Krystallisation gebracbt wird. Wir kôonen biozufQgen, dass es una

mentais gelaogen ist, Oximidosulfonat aos reinem Kaliumnitroso-

sulfat zu erbalten. Um sein Sale dareastellen batte Rascbig die

Lôsoog, welche durob Einteiteo von Stickstoffoxyd in eine JLôsung
voo Kaliumsuifit gewonnen wurde, Sber Schwefelsaure verdunstet, bis

bis Krystallkrusten erziett wurden.

Andere Chemiker haben ibr Product immer wâbrend der Ab-

sorption des Gases erbalten. Hantzsch bat trotz aller Bernûbungeo
und Abgnderungen der Versucbsbedingungen immer nur ein einziges
Sais erbalten kônnen. Was uns betrifft, so baben wir immer nur

Pelouze's NUrososulfat und kein anderes nebenbei beobachtet, ob-

glejck vie eina KSltemiaebung vonEia uod Sala anweadeten, mocbten

wir ferner bei 00 oder bei gewôhnlicher Temperatur, bei Anwesen-

heit von viel Aetzkali oder bei ganzlicber Abwesenheit desselben

operiren, mocbten wir auf eine reichlicbe Ausbeute an Salz voa

Anfang an binarbeiten, oder die Operation vor der Ausscheidung von

Erystallen unterbrechen und dann die Loaung fiber Scbwefelefiare

verdansten, oder endlich die Mutterlauge von der erbaltenen Krystalli-
sation concentriren. Kaliumnitrososulfat ist, wie wir hier anfabren

wollen, lôsltch in etwas mehr aïs 8 Theilen Wasser von U'/s0. nach

anserer Bestimmung, aber es ist weniger lôslicb in Gegenwart von

Aetzkali. Es kann leicht umkrygtalliairt werden darch Verdampfen

seiner LSsaog über Scbwefelsûure, wenn aucb in Abwesenheit von

Aetzkali mit einigem Vertuat.

In seiner Zusammenaetzuug, wenigetens was Kalium und Schwefel

betrifffc, welche allein von Rascbig bestimmt wurden, stimmt dièses

Nitroxysulfit sebr nahe mit seinem basiscb dihjdroxylaminsulfonsauren
Kali im feuchten Zustande Oberein, von welchem es darch keinerlei

Eigenscbaften unterscbieden werden kann, eine inconstante aasge-
nommen. Rascbig sagt namlicb, dass er mehrmals bemerkte, dass

dieses Nitroxysulfit etwas Stickatoffoxydul entwickelte, ais er es in

beisser, scbwacber Kalilaage loste. Da auch das Salz von Pelouze

sicb so verbâlt, so m5gen wobl jene Krystallkrusten dnsselbe ge-

legentlich beigemiscbt enthalten baben. Andererseits gebeu jene beiden

Salze, das dibydroxylaminsulfonsaure und dièses Nitroxysalfit, einen

Niederschlag mit Baryumsalzen welcher lôslich in SAuren ist und

dann bald Baryurosnlfat ausscheidet. Beide Salze liefern offenbar bei

Behandlung mit Sfiuren Stiekstotfoxydul, and beide werden scbon

durch Wasser zersetzt, wobei sie Dikaliumoximidosolfonat liefern.

Indem wir aile Details fur eine epâtere Mittheilung un» vor-

bebalten, wollen wir hier nur conatatiren, dass Oximidosulfonate und

âbnliche Salze, wie das wenig bekannte Dihydroxylamiosulfonat, sehr

leicht erbalten werden kôunen aus Kaliumsulût und salpetrigen (rothen)
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Dfimpfen. Auch mit Sticketoffoxyd werden, wetm nicht besondere

Vorsichtsmaassregela der Reinigung getroffen werden, sehr kleine

Quantitaten von Dikaliurnoximidosulfouat gebildet, welcbes bei vor-

eicbtigem Abdampfen der Mutterlauge vom Kftliumnitrososulfat unter

zeitweiligetn Zusatz von Alkobol gewonnen werden kann. Wenn man

jedoch gar keine Vorsicbtsmaassregeln trifft, um aile Luft auszu-

scbliessen and das Stickoxyd farblos zu haben, so bildet sicb dieses

Salz sebnell in berner kenswertber Menge. Befolgte nun Rascbig

die nôthige Vorsicbt? Vielleicbt, aber es findet sich in seiner Ab-

haodlung kein Wort, welches andeuten kfinute, dass er sieh der

Môglicbkeit der Enlstehung von IrrtbSmern bewusat war, oder dass

er solche Vorsicbt brauchte, wie z. B. Hantzsch, um das Stickoxyd

rein m haben. So Jauge, ala der Wegukbt ganz gënâu bescbrieben

werden kann, auf welchem man zu dem von Rasobig bescbriebenea

Isomeren des Kaliumnitrososolfats von Pelouze gelangt, bleibt seine

Existenz unbowieseD, denn sein Préparât kôniite auch lediglich our

ein Oemiscb des Pelooze'scben Salzes mit irgend einem anderen Salz,

wie z. B. seinem eigenen Kaliumdibydroxylaminsulfonat, gewesen sein.

In einer kurzen Notiz im Jaurn. Chem. Soc. 47, 364, theilten

wir die Tbatsache mit, dass, obgleich die Nitrososulfate der Alkalien

bis dabin unfâbig erscbieneu, gewôbnlicbe Umsetzungen mit anderen

Salzen einzugehen, wir doch einige solcbe Ffille beobacbteten, indem

concentrirte Ldsungen derselben durch Baryum- und Bleisalze gefSllt

werden. Eine quantitative Analyse wurde jedoch nicht mitgetheilt.

EJs wnrde dort auch von un8 erwfihnt, daas Silbernitrat abweichend

vom Kupfersulfat nicht sofort Zersetzung der Alkalinitrososulfate ver-

anlasst. Der Titel unserer Notiz ist: >Tbe Existence of Barium

and Lead Nitrososulphates.* Auf diese Notiz bat sich non

Hantzsch bei der Beschreibung der Darstellung des Baryum-Kalium-

und des Silber-Kaliomnitrososulfats bezogen, aber car um za sagen:

>Obgleich sich naeb Divers Salze der Scbwermetalle nicht darstellen

lasseni gelingt es doch .« und bat daher unsere Beobachtung

gerade in das Gegentheil verwandelt.

Eioe neue Beobacbtung Ober Nitrososulfate mag, obwobl gering-

fôgig, doch von einiger Bedentung fûr die Strocturfrage sein, na'mlich

die wSssrige LSsnng nimmt bald eine stark alkaliscbe Reaction auf

Lakmus, Phenolphtaiein oder Rosolafiure an, nachdem Alkobol zu-

gefôgt ist. Hierbei bemerkt man die sonst so bezeicbnende Gas-

entwicklung nicht und die Zerstorung des Salzes wird sehr verlang-

samt, entweder in Folge der eintretenden alkaliscben Reaction oder

mSglicherweise in Folge der Gegenwart des Alkobola selbst. Weder

Sulfit noch Nitrit noch Oxiraidosulfonat wird hierbei gebildet.

Sowobl Pelouze ais auch Hantzsch geben an, dass dus

Kaliumuitrososulfat vollkommen neutral anf Lakmus reagire, womit
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wir nicht Qbereinstimmen. Es ist zwar neutral auf Pbenolphtalefn
und auf Rosolsa'ure, aber aof Lakmus reagirt es fast augenblicklioh
alkaliscb, ebenso seine verdSnnte Lôsung in einigen Stonden. Das
von uns geprûfte Salaswar in einem Faite viermal aus reinem Wasser

umkrystallisirt worden. Ausserdem gab das Sais, welches alkaltscbe
Reaction zeigte, sowobl bei der Zersetzung in der Kfilte mit oder
ohne Anwesenheit von Platinmobr in der wâssrigen Lôsung, aïs auch
bei der raschen Zersetzung in der Hitze vollkommen nentrales Kalium-

sulfat, was die Abwesenbeit einer alkalisch reagirenden Verunreinigung
in dem ursprûnglichen Salze beweist.

Die Kenntniss der Constitution der Nitrososulfate scheint jetst
nocb ebenso da ztt stebon, wo sie vor 10 Jahren stand, aie wir die

Gegenwart der Gruppe SOjOK annahmen, eine Ansicht, wetcbe all-

gemeine Zastiramirng fand, m'nige Bedenken von Sëileri Mîcbaél^'

aasgenommen (Graham-Otto's Anorgan. Chem. 4, 1515).
Ais Rascbig 2 Jabre spSter diese Ansicht adoptirte, constatirte

er auadrûcklicb dass sie die unserige war, aber Hantzach, indem
er sicb auf Raschig's Ansicht bezieht and nur den diesbezûglichen
Theil seiner Formel anoimmt, bat diese Thatsache ûbersehen.

Als wir zu jener Zeit eine neue Formel fQr diese Salze anf-

stellten, nnteroahmen wir es nicbt, das Nitroxyradical aufzulôsen und
scbrieben KÇNaOjJSOaK, ebenso wie das Traube jetzt vorlânfig
thut bei seinen Isonitraminenl gegenwârtig sind wir geneigt in Folge
der Beobachtung, dass dièse Salze durch Redaction in Hyponitrite
und Sulfite ûbergeben, die aufgelôste Formel K.ON: NO.SO3K,
anzunebmen, nacb welcher die Nitrososulfate lediglich ais Sulfate
des Radicals M.ONa – erscheinen (wobei M ein eiowertbiges Metall
oder Ammonium bedeutet).

Gegen diese Auffassung kônnen drei Binwûrfe erboben werden.
Einer, von Pelouze vor 60 Jahren gemacht, mag fast wôrtlieb ange-
fûhrt werden: >Tst es nun wabrscheinlicb dass das Stickstoffoxydul
ais solcbes, wenn es in dieaen Salzen entbalten ist, bei einer hôheron

Temperatur, indem es zu Stickstoffoxyd wird, einer Sâure, der

Sohwefelsaure, Sauerstoff entziehen kann, welcbe wir ais eine der
stârksten Sâuren kennen?* Wir erwidern hierauf, dass bei der Bildoug
von Sulfat der verwendete Sauerstoff ja den Stickstoff des Stickstoff.

oxyds nicht ganz verlassen bat, und es kann deshalb wobl erwartet

werden, dass der Stickstoff den Sauerstoff wieder ganz an sich reissen

kann, wenn bei hôherer Temperatur der Complex zerffillt, obgleich
selbst da, wie bei niederer Temperatur, ein Tbeil des Sauerstoffes
den Stickstoff verlfisst und im Sulfat bleibt. Der zweite Einwurf,
welcher sich auch Pelooze scbon nufdrfingte, ist, dass diese Salze
nicht wie Sulfate einen Niederschlag von Baryurasulfat mit Chlor-

baryum liefern. Aber dies zeigt blos, dass sie den atberschwefel-
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saaren Salzen zu vergloichon sind; aile bekaanten schwefelstickstoff-

saoren Salze von SulfouBtruotur branchen eine gewisse Zeit bei der

Hydrolyse, bis aie Baryurasulfat lieforn, obgleiob diese Zeit fur nitril-

trisulfonsaure Satze nur sebr karz ist. Aoderereeits spricbt die sofortige

Bildung von Barytimsulfat bei Zugabe einer Sflui-e fûr die Sulfat*
natur. Ein dritter und scbainbar berechtigter Einwurf gegen die

Ansicht der 8utfatnatur ist, dass aie der Einwirkung der Alkalien

widerstehen. Wir geben gern ïu, dass eine Constitution, bei welcher

der Stickstof in directer Binduug mit dem Schwefel steht, prima
faoie diese StabilitSt besser erklfîren wSrde, ats eine, in welcher er

bloa in Sauerstoffbinduug zu dem Schwefel tritt; jedoch sollte man in

Betracht zieben, dan aach âtherechwefelsaure Salae etwas von dieser

Stabilitfit zeigen, obgleich auch hier d&s Alkylnicbt direct au den

Scbwefe) gebuoderi ist. Es kommt hier speciell in Betracbt, dass die

Structurfotmeln, wie in so vieleo andern FSllen, nicht Ailes erklà'reo

kôunen. Um das gewôhnlichste und einfachate Beiepiel anzufabren

kônnen Structurformeln die Thatsache nicht erklâren, dass der Wasser-

atoif von H 0 K so verscbieden in seinen cbeœiscben Beziehungeo
ist von dem von HO. NOj. Der wesentlicbe Punkt iat, dass der

Schwefel, weil er die zweibasischen Sulfite und Sulfate liefert, aucb im

KaUntnnitro8O8tilfat ein Salz giebt, welcbes volikommen bestândig

gegen Kaliumbydroxyd ist, obgleich von grosser UnbestSndigkeit gegen
Sâaren. Der Schwefel wirkt sozusagen dorch oder ûber das

Dinitrosyl binweg auf dae Ealium, ebenso wie er in den Sulfaten

nber den dazwiscben stebenden Sauerstoff oder wie Cblor in den

Cbloraten ale ein einwerthiges Radical oder Phosphor in den Pbos-

phaten ale ein dreiwertbigea über den Sauerstoff noch binweg seinen

Ëioflass fiassert.

Baschig's Formel ON.
N< Q g

ist fast ebenso gat wie die

von Hantzsch, aber da sie beabsiobtigt, eine môgliche Zersetzung
in Oximidosulfonat und Stickstoffoxydul zu erklâren, musa aie zurack-

gewiesen werden. Die Formel von Hantzscb KON.N.SO3K ist

vielleicht der anseren vorsuzieheu, insofern sie die Stabilitât dieser

Salze gegen Alkalien besser erklârt. Andererseits giebt sie keine

Erkliirung fur die sofortige Zersetzung darch Sfiuren, wabrend auch

die Reduction durcb Natron als ein sehr eomplicirter Vorgang
erscheint,

Traube glnubt, dass eine Analogie existirt zwischen seinen Iso-

nitraminen und den Nitroaosulfaten, aber wir bezweifeln, dass eine

woblbegrûndete Analogie nacbgowiesen werden wird. Es ist richtig,
dass beide Klassen von Verbinduogen Metallsake darstellen, welche

mit Hûlfe von Stickoxyd gebildet werden, aber wie Traube schon
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gezeigt bat, ist eines der Stickstoffatome an das Alkyl der Iso-
nitramine gebunden, wfibrend nach unserer Darlegung die, wenn auch

geriuge Evidenz zeigt, dass eines der Sauerstoffatoue, nicht aber der

Stickstoff, direct mit dem Sulfuryl verbunden ist. Ferner verbindet

eich bei der Bildung der Nitrososulfate Stickstotfoxyd direct mit dem

Salz, wâhrend bei den Isonitraminen es ein Salz mit mehr Metall

vereinigt. Bei der Bildung von Nitrogosulfaten mag die Gegenwart
von Alkali, so wesentlich bei den Isonitraminen, auch uuterbleiben,
was Pelouze schon fQr das AojmoDiutneaJz feststellte ond wir noch

ûberzeugender fur das Ealiomsalz dargethan haben.

Japan, Kaiserl. Uoiversitat, Marz 1895.

207. W. v. Miller und J. Plôohl: Zur Nicht·hsietenz atereo-
isomerer Carbodiphenylimide.

[Mittheilung ans dem Laboratorium der techn. HochschuleMûnchen.]

(Eingegangenam 16.April)

Schall und Faschko wetzky ') haben sich vor mehrerenJabren

mit dem Studium der schon von Weitb8) dargestellten, spâter von

Laubenbeimer*) untersuchten Carbodiphenylimidverbindungen be-

scbâftigt und kamen dabei zur Ansicht, dass diese Kôrper stickstoff

isomer im Sinne der Werner-Hantzsch'scben Théorie seien.
Diese Beobachtung war geeignet, Aufsehen zu erregen, da mit
der Auffindung zweier stickstoffstereomeren Anilverbindungen die
Ansichten V. MeyerV) uber Stickstoffisomerieii hinfôllig werden

mus8teu. Den Ausfubrungen der genannten Forscher konnten wir
indess bald nachber entgegentreten 5) und durch Moleculargewichts-

bestimmangen zeigen, dass die hocbschmelzende Garbodipbenylimid-
modification nicht stereoisomer, sondern, wie scbon Laubenbeimer

(I. c.) vermuthete, polymer mit der anderen Modification sei.

Nach diesen Mittbeiluugen uud einigen privaten Correspondenzen
mit Hru. Scball bielten wir den Gegenstand fûr erledigt. Schall
konnte sich indess von den ihm lieb gewordenen Aoscbanungen
nicht mehr trennen nnd bat dieselben in weiteren Abbandlungen auf
Grand unzureicbender Experimente und unzutreffender Annahmen in
ibrem votlen Umfange aafrecht zu erbalten gesucbt.

') Diese Bericbte 26,2880. Dièse Beriohte 7, 10 u. 1306.

3) Diese Berichte 13, 2156. Diese Berichte 28, 2403.
5) Diese Berichte 27, 1283.
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Wir b&tten am Hebsteo gleich Victor Meyer1) – die Aus-

ffibrungen Scball's auf sicb beruhen lassen, wenn nicht in van't

Hoff's Werkcben »Lagerung der Atome im Raum«, II. Aofl. S. 131

und in Bischoff's Bach »Stereochemie« S. 136 und 538 die be-

sprocbenen Aailverbindungen aie stereotnere Formen Aufaabme ge-
funden b&tten.

Wir haben demnach die Vereucbe Scball's wiederholt und legeD
im NachfoJgenden unsere Resultate nieder. Votcher wollen wir indese

die Ergebnisse Schall's kure ins Gedacbtmss zurQckrufen.

Hr, Scball findet nicht nur zwei Carbodiimide, sondera sogar
drei. Eine «•Modification, die bei gewôbnlicber Temperatur ein

Oel ist, eine (3- Modification, die eia weisses, bei 154–160°

schmeizendeg Polver darstellt, aine y-Modification al» gelblkhe

amorphe Masse vom Scbmp. 9C– 99°. Eine frubere ^-Modification

wurde wieder aufgegeben. Hierzu kommt noch die sogen. Lauben-

heimer'sche Modification vom Scbrop. 154°, tiber deren Natur

Sehall zo keiner bestimmten Ansicht gekommen zu sein scheint.

u- und ^-Modification sollen raumisomer, fi- und y-Modification

pbysikaliscb ieomer sein.

Wenn man siebt, mit welcher WillkQr Hr. Schall die Verbin-

dungen bei gewissen Etappen ibrer Provenienz als reine chemische

Individuen anspricht, dann darf man sicb wundern, dass er uns nicht

die Annahme von noeb mehr Modificationen zumathet. Den Beweis
fûr seine Bebauptangen erbringt er durch Moleculargewichts-

bestimmungen, die er sowobl nach der Gefriermethode ais auch nach

der Siede- und Dampfdichte-Bestimuiungsmetbode durcbgefûhrt bat.

Die Zableo, die er dabei gefunden, sind folgende2): Fur die fî-Modi-
fication rora Scbmp. 158 – 160° in gescbmolzenem Napbtalin 233,

248, 228, 254. Fur das einfacbe Molecolargewicbt verlangt die

Theorie die Zahl 194. Als Ursacbe fSr die zu hoben Werthe wird

«in Gehalt an Carbanilid angenommen, obwobl nachgewieseneroiaassen
das bocliscbmelzende Diimid nur in Lôsmig und anch da erst in der

Wiirme und nur schwierig die Begtandtbeile des Wassers aufnimmt

und in Cnrbanilid ûbergeht. Die Dampfdichtebestimmungen sollen

ans deinselben Grunde zu niedrige Werthe ergeben haben.

ln erstarrendem Benzol3) werden Zahlen gefunden, welcbe

zwischen dem eiofachen und doppelten Moleculargewicht liegen, indess

liefern spâter ausgefiibrte Moleculargewicbtsbestimmungen Zabien,welche

besser auf das einfache Moleculargewicbt 194 stimmen. Se ha 11 fand

200, 245, S06, 335, 350. Die Beweiskraft einiger guten Zablen wird

') Grundzûge der Stereochemie,Chem.-Ztg.1893, S. 1860.

-) Diese Berichte 25, 2889.

3) Zoitschr. f. pbysik. Chem. VI, 148.

65*
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aber dadurcb binfâllig, dass aie uoter Anwendung zu verdflnnter

Lôsungen gefanden wurden, Schall iat allerdings anderer Ansicht,
denn er schreibt1): Bei boher Verdûnnung erbfilt man fûr orgauiscbe

Kôrpeï in organischen LSgiwgsmitteln die correctesten Resaltnte, und

verweist auf die Autoren Beckmann und Anvers. Er wendet

Losungen au, die im Procentgehalt von 0.064-0.686 variiron. Nun

berechnet sicb aber 2. B. bei 0.064 Substanz die Dépression zu nur

0.017°» wibrend der Versuebofebier besonders bei bôheren Molecular-

gewichten, wie im vorliegenden Falle, bis 0.02 geben kann *).
Scball hâtte gut getban, die weiteren Citate der genannten

Autoren zu berû ckeicbtigeu wo es sich um die Depression bandelt.

Auwers sagt: Nimmt man Benzol ais Lôsungamittel, so soli die De-

pression etwa 0.5° betragen (I. c. 707). Beckmann: >Die Concen-

tration darf nicbt unter ein bestimmtes Maass hetuntemakeu» da sopst

die uovermeidlichen Versucba- und Beobachtanggfebler das Résultat

zu sehr beeinflassen (1. c. 718).
Was non die Zahlen aus den SiedepunkUbegtimmungeu anlaugt,

ans denen er ebenfails das einfache Moleeulargewicht fûr die p- Modifi-
cation ableitet, ao kônoeo dieselben doch nur unter der Vorauasettung
Beweiskraft haben, dass nicht durch die Méthode selbst erst der

einfache Kôrper heraus gebildet wird, d. b. das8 nicht etwa der

ursprûnglich polymere Kôrper in Aaflôsuog bei diesen Temperaturea
dissociirt wurde, was gerade io vorliegendem Falle zutrifft und um so

leichter môglich ist, als ja bekanntlich gewisse polymere Kôrper in

Eise8siglôsuDg schoa in der Kâlte dissociiren 8). Scball deutet indess

seine so erhaltenen Zablen des /Ï-Diimides ohne Weiteres auf daa

einfacbe Moleculargewicbt, ja er ist jeder Annahme einer Dissociation

so abgeneigt, dass er aie sogar bei der Vergaaung fur unmoglich zu

balten soheint. So scbreibt er (diese Berichte 27, 2263): .Was

sebliessiieh die chemischen und physikaliscben Eigenschaften der

Carbodiphenyt- und -ditolylimide anbetrifft, die auf Polymerie detiten

sollen, so feblt bis jetzt vor allent die versebiedene Dampfdichte, ais

cbarakteri8tiscber Unterscbied zwischen dem roonomolecularen Kôrper
und seiaem Polymeren.

Schall'sche Daratellungstnetboden der Carbodiimide.

a-Modification wird erbalten durch Destination von friscb be-

reitetem Carbodiphenytimid bei vermindertem Drock and Âuseieben

des Destiltats mit reinem trocknem Ligroïn. In reinerem Zustaude

•) Dièse Berichte 27, 2261.

a) Anwers, dièse Berichte 21, 710 und 713, s. aneh Traube, Physik.
chem. Methodon, S. 76 und 77. Beckmann, Zeitschr. f. pbysik. Chem.

II, 719.
3) Anschûtz, dieso Berichte 22, 982.
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darch rodglicbst rasche Entscbweflang von Sulfocarbunilid und sofortlge

Benzolabdampfung eveat. Destillation.

^-Modification wird erbalten dorch Auflôsen des oben er-
w&baten Destiliats in trockenem Benzol und langes Stebenlassen.

Nach einiger Zeit scbeidet sich ein weisses Pulver ab, das oach dem

Umkrystallisiren und Trocknso bei 158 – 160° schmilzt. Ausserdem

noch, indem raan ein unter vermiodertem Druck destillirtee Produet

aus Camol umkrystallisirt. Endlicb aus eioem schon Iftnger liegenden

Carbodipbenylimid darch Destillatton unter vermindertem Druck,

Umkrystallisiren des Destillats aus trocknem Benzol ond Auswascben
mit absolutem Alkobolâther. Die alkobolSthertschen Waseblôsungen
liefern beim Verdunsten den bei 158 – 160° Bcbmelzenden Kôrper,
wuhrend der unlôslicbe Theil identiscb mit der Laubenheimer 'achao
ModiâcattOD voro ScbmelzpuDkt 154»ist.

,Modification entsteht, wenn man die Dampfe von ft-Carbo-

diphenylimid direct in kaltes Wasser leitet, oder wenn man auf gewôhn-
liche Weise destillirt und die Condensation des Dampfes verlangsamt.

Diesen Resultaten des Hrn. Schall stellan wir folgende von
uns erbaltenen gegenûber:

Das Carbodiphenylimid existirt nur in 2 Formen, die aber nicht

stereomer, sondern polymer zu einander sind.

Die a-Modification besitzt die einfacbe Formel, die ^-Mo-
dification die dreifacbe. Die a-Modification ist ôlig und zeigt die

grdsBte Neigung, fûr sieh sowobl, wie in Lôsungen zu polymerisiren.
Tritt dies in Auflôsungen ein, so scbeidet sich das 0-Ditmid sofort in

krystalliniscbem Zustande ab. Condeneirt sich aber das Oel fur sich,
ao erstarrt es zu eiuer glasigen Masse, eine Erscbeinung, die fur den

Chemiker nichts Befreradendes bat, weil andere bekannte Kôrper, wie

Styrol, Zimmtgâureester a. a. w., das gleiche Verbalten zeigen. Die

ff-Form bat gewôbnlicb den Schmelzpunkt von 158 – 160° – im Zu*

stande volister Reinbeit aber 160–161°. Die y-Form Schall'a

existirt so wenig, wie die von ihm fraber angenommene Ô-Form.

Die sogen. Laubenheinjer'sche Form Ist nicbts anderes als

^-Diimid mit Krystallbenzol.
Die Polymerie der ^-Form zur a-Forin orgiebt sicb scbon aus

dem cbemischen Verbalten. Die a-Form ist âusserst reactions-

fâhig, sie v erbindet sicb schon in der Kâlte mit Begierde mit Blau-

sfiure unter Bildung des Laubenheimer'scbeti Hydrocyancarbo-

dipbenylimids. Mit hydrolytischen Agentien zusanimengebracbt, ent-

stebt sofort Carbanilid, und Schwefelwasseratoff fûbrt es ebenso leicht

in Sulfocarbanilid ïïber. Anilin erzeugt damit TripheDylguauidin
(nebenbei bildet sich auch etwas ^-Diiinid1)). Die trimoleculare

tt Dièse Berichte 7, 13 und 27, 2698.
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_40_- A
j2-VerbinduDg ist dagegen den genanaten Agentien gegenuber in der

Kâlte Tôllig indiffèrent; so z. B. verbindet aie sich in der Kftlte oder

bei Zimmertemperatur nicht mit BlansSnre. Erst in sehr boher

Temperatur wirken wassrige Siuren hydroly t>Bchspaltend auf dasselbe
ein. Die Bestandtheile von Schwefelwasserstoff vermag aie in der

Kâlte nicht zu flxiren und ebenso wenig verbindet sie sicb mit
Anilin.

Beim ErbiUen wird die ji-Form, wie auch die Moleculargewichte-

bestimmungen bei hôberer Temperatur gegenüber den in erstarrendem
Benzol ausgefûhrten zeigen, in einfache Molekeln gespaiten, die dann mit

obigen Reagentien entsprecbende Verbindungen bilden. Sa gelingt es

z. B. nach einer Methode Schalt's, ohne Schwierigkeit das Hydro-

cyancarbodiphenylimid Laubenbeimer's durch lang andaoemdes

Einleiten vol» BlaasSupedSmpfen in die kocbende essigStheriache Lô- p

sang des ^-Diimids in gaten Ausbeuten za gewinnen, was sebon i
Schatt vermuthetel). Es hinterbteibt nâmlicb nach dem Verdunsten
des Essigfitbers ein rothbraun gefôrbtes Oel, das nach kurzem Steben
in Warzen zu krystalltsiren begiunt. Dasselbe ist in Aether ausserst

leicht lôslicb und kann durch Zusatz von Petrolâther gereinigt werden. i
Wenn bei weiterem Zusatz von Petrolâther keine Fâllung mehr erfolgt, |
lâsst man das Losungsmittel verdunsteu. Es binterbleibt jetet das

Nitril als schwach gelb geffirbte Krystallmasse, die man am besten

aus Benzol umkrystallisirt. Es fâllt daraus in kleinen glasglfinsenden >

Nadelo vom Schmelzpunkt 137°. Beim Erhitzen fur sich entwickelt

es lebbaft Blausfiure.

Analyse: Ber. fur [CKNCsHs^CNH].
Prooente: 0 76.02, H 4.93, N 19.02.

Gef. » » 76.25, » 5.24, » 18.96.

Auch gegenûber Solventien ist das Verbalten der beiden Carbo-
diimide darchaus dem polymeren Verbâltniss entaprechend. Wfihrend

das einfacbe ôlige Carbodipbenytimid in Aether, Alkobol, Benzol,

Ligroïn u. s. w. schon in der Kâlte sehr leicht lôalich ist, wird sein

Polymères, das ^-Diimid, unter den gleichen Bedingungen von den

genannten Lôsungsmitteln scblecbt oder garnicbt aufgenommen.
Die Polymerie des j^-Diimids gegenüber dem a-Diimid haben wir

ferner dureh zablreicbe Moleculargewichtsbegtimmungen nacb
der Gefrierpunktemetbode (in Benzol) nachweisen kônnen. Sâmmt-
licbe Bestimmungen ergaben das 3 fâche Molecolargewicbt. Die

Zablen, die wir gefunden haben, sind folgende: 541, 518, 542, 568;
Theorie 582. Bei einem ganz reinen ^-Diimid erbielten wir 585,
587. 615, 622. Bei diesem Diimid trat bei Concentrationen von ûber

1 pCt. in Benzol vor dessen Gefrieren im Gegensatz za Scball's

>)Diese Berichte 27, 2262.
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Behauptung keiaerlei Trabung ein. Unsere frOberen Befunde des

Moleculargewichts, die unserer ersten Behauptungt) der Polymerie
des 0-Diimids sur Grondlage dienten, waren 572, 546, 588 und

bezieben sich auf ganz reines 0-Diimid, das aus Ou mol utnkrystal-
lisirt war. Wie Hr. Scbaii eu der Behauptung kommen kann, wir

hâtten bei diesen Moleculargewichtsbestimmungen seine y- Modification
unter den Hânden gebabt, da wir doch immer von der hochscbmet-

zenden Modification sprecben, ist uns unerklà'rlicb. Bei der Einfach-
heit der Ausfûhrang dieser Bestimmungen kunn jeder (insérer Herren

Pacbgenossen amure Zablen sofort auf ibre Zuverlâssigkeit prâfen.

Die Moleeulargewicbtsbestiniroungen bei b obérer Temperatur
weisen wie aucb wir durcb den Versoch um flberzeugen koonten

und zwar ans bekanntea Griinden – auf das eiofaebe Moleoular-

gewicht bin.
Die Nichtexistenz der y-Verbindung und die wahre Natur der

Laabenbeimer'scben Modificatioa wird sicb aus dom Nacbfolgeuden
ergeben.

Wiederholnog der Scball'scben DarsteIJuDgsweisen.
«'Modification. Bezûglich ihrer Daretellungsweise haben wir

den Angaben Schall's nichts hinzuzufugen.

{1-Modification, Ibre Darstellaog ist hôchst einfach und be-
darf es der von Se bail aogegebenen Cautelen keineswegs; sie ist

n&mlicb die eiazige Modification, in welcbe die a-Form unter allen
Umstfinden spootan fur sich oder in Auflôsuogen ûbergeht.

Die Darstellung gescbiebt durch Destination des entscbwefelten

Sulfocarbanilids bei vermindertem Druck (20 mm Sdp. 212°) resp. des

Syrups, welcher bleibt, wenn man den io Benzol gelôsten Kôrper vom

Benzol befreit hat (sogen. Weitb'scher Syrop).
Das Destillat ist durch schwefelbaltige Kôrper vernnreinigt nnd

orstarrt zum Theil alsbald zo einem grunlicb-gelb gefârbten Glas,
das nicbts anderes ist ais das Gemisch, wetches Schall al y-Modi-
fication bezeichnet, zum anderen Tbeile bleibt es flSssig, wird aber

dann zâhe und erstarrt erst nacb einigen Tagen za einer gelblich-
weissen Masse, die sicb in Benzol ziemlich leicht lôst. Aus dieser

Lôsung scheidet sich nach einiger Zeit ein weisses Krystallpulver ab,
das nach wiederholtem Umkrystallisiren aos Benzol bei 158–160°

schmilzt und auch nach seinen sonstigen Eigenschaften mit dem

fi-Carbodiiniid identiscb erscheint. Die Moleculargewichtsbestimmun-

gen dieses Kôrpers sind S. 1008 angegeben. Destillirt man ganz
reines ^-Carbodiphenylimid, 8o erbôlt man ein farbloses Oel, das als-

bald zu einem scbwacb grûnlich-gelben Glas erstarrt. In kaltem

•) Diese Boriohte27, 1283.



1010

Benzol lOst sicb dièses rollstândig und nach einigem Stehen sobeidet

sich das ^-Dîimid in Krystâllcbeu aus, die nach Entfernung des

mechanisch aohaftenden Benzols bei 160 – 1GJ° scbmelzen. Alle diese

Beatimmangea mit 0-Diimid verachiedenor Herkunft weisen auf dae

3facbe Moteculargewieht hin, wenn man sie iu eratarrendem Benzol

nacb Raoult ausgefflhrt bat.

y-Modification. Vergleicht man die Vombriften Scbali's

zur Darstellung dieser amorphen Verbindung mit denen zor Dar-

atellung der ôligen a-Verbindung, so ergiebt eine kurze Betrachtung

sofort, was von dieser letzterea Modification zu balten ist.

Das Experiment bestâtigt denn auch die Vermuthung, dass die

7-Verbindang uiclits anderes ist als ein Gemisch von a- und ^-Modi-
fication io verscbiedenen Verbâltiasseu je nachdem die Condensation

bezw. Polymérisation sur ^-Verbinduug mebr oder weniger wek vor-

geschritten ist.

Zur Darstellung dieser j-Verbinduog musa maa nach Schall1)

die Dâmpfe von ^-Carbodiphenylimid direct in kaltes Wasser leiten

oder auf gowôbolicbe Art destilliren oder die Condensation des

Dampfes dabei verlangsamen. Ais wir nuo dieses Destillat mit kal-

tem Ligroîn extrabirten, crhielten wir die «•Modification in Lôsung,
wfibrend die f!-VerbioduDg vom Scbmp. 158–160° zurûckblieb. Be-

bandelt man die Destillate, welche die y-Modification entbalten sollen,

mit Blausaure, eo nimmt die a.Modification die Blausà'ure auf und

bildet das Laubeiihuimer'scbe Hydrocyancarbodiphenytiaiid, wâb-

rend die ^-Modification unverSndert bleibt. Das Nitrit der «-Forrn

iet in Sâure lôslich und ISsst sicb so von der unverfinderteu ^-Ver-

bindung trennen.

Diese y-Verbindang nicht aber die ff-Verbindang – soll nach

Scball2) in eratarrendem Benzol das dreifacbe Moleculargewicht

zeigen I Âlso der bei 93–96° resp. 96–99° scbmelzende Kôrper aoll

bôber molecolar sein ais der bei 158–160° scbmeleende! Bei der

Vergasung dieser y-Verbindtmg erbâlt non Schall (wie leicbt einzu-

sebeia) die Dichten feir das einfacbn Molekûl und aus diesem Grunde(!)

bâlt Scball sie nicbt fur polymer, sondern fur physikaliscb isomer

mit der ^-Verbindung! Es dra'ngt sich hier unwilIkBrlicb die Frage

auf, was denn Hr. Schall unter pbysikaliscb-isomer versteht? Diese

merkwiirdige, allen gewôbolichen Geseteen Hohn sprecbende y-Ver-

bindung ist ausserdem so empfindlicb, dass sie nacb Scball3) nicbt

einmal die Berûbrong mit Alkoboldampf vertrâgt, sondern bierbei

scbon in die fi-Modification ûbergebt.

>)Dièse Berichte 27, 2699.

») Zeîtschr. f. physikal. Chem. 12, 149 und dièse Berichto 21, 2260.

3) Diese Bericht.- 27, 269T.
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Die Laubenheiraer'sebe Modification vom Sobmp. 1540.
Ueber die Natur dieser Verbindang iat Hr. Soball, wie es

acheint, noeh za keiner poeitiven Ansicht gekommen. Einmal ver-
mutbet or die Identitât dewelben mit aeiner ^-Modification vom
Schmp. 158–160» za einer Zeit, als er dieae Modification immer ais
mit Carbanilid verunreinigt betrachtete.

Es heisat dort»): Das bei 158–160° sehmefoende Diimid sei im
Grunde nicbts weiter als die mit einer geringen Menge von Diphenyl-
barnstoff veranreinigte Laubenbeimer'scbe Modification.*

SpSter iet er aber offenbar wieder davon abgekommen, da er
sein Diimid vom Scbmp. 158-160» fur rein b«t, wâhrend er fiber
die Laubenheimer'sebe Modification keine weiteren Angaben mebr
macbt. Um nao Aufschlues über dièse bei 154« scbmelzende Modifi-
cation Mérbaltea, atellten wïr folgende Versnche an:

Das Sulfocarbanilid wurde naob den Angaben von Weitb ent-
schwefelt und das Benzol bei einer Tentperatur von 80–90° nar ssatn
Theil abgetrieben. Es hinterblieb eine gelb gefârbte Lôsung, «as
wetcber sicb nach einigen Tagen eine betrficbtliche Menge prismati-
acher Krystalle ausschieden, die von der Mutterlauge befreit an der
Luft zo einem weissen Krystallpulver zerfielen, welches bei 154«
schmilzt, bei 100" achon zu aiotern beginnt. Die ûber Schwefelaliure
getrocknete Substanz enthfiit betrftchtlicbe Mengen (Ober ys ihres Ge-
wiohtes) Benzol. Zar Entfernung desselben wurde die Substanz im
Liebig'scben Troekenrohr im Wasserstotfstrom erst bei einer Tem-
peratur von 70– 78«, scbliesalioh bei 120–130° getrocknet.

Die benzolfreie Substanz ist reines (Î-Carbodiimid vom Schmp.
158–1600.

Analyse: Ber. fBr C(CoH6N)i.
Procente: C 80.41, H 5.15, N 14.43.

Gef. » » 80.14, » 5.51, » 14.59.
Die

Moleculargewicbtsbestimmungen io eratarrendem Benzol aus-
gefîlhrt ergaben die Werthe: 615, 550, 554, 640, 637, die auf das
dreifache Moteculargewicht (582) binweisen.

Somit ist die nach Laubenheitner dargestellte Modification
nicht8 weiter als (i-Carbodiimid mit Krystallbenzol, das in RlSttcben
krystallisirt, wâbrend das einmal vom Benzol befreite Diimid wiederum
in kaltem Benzol gelôst daraus in Nadeln ©lit, die non kein KrystaH-
benzol mehr entbalten. Bei lângerem Kocben der benzoliscben Lô-

sang erfoigt zum Theil wieder Aufoabme von Krystallbenzol. Bei
scbnelleœ Verdanslen des Losungsmittels hinterbleibt neben einem
alsbald fest werdenden Kôrper eiu gelbes Oel (a-Modification), das
erst nach einigen Tagen erstarrt. Es bat hier offenbar Dissociation

stattgefanden.

') Dièse Berichte 26, 2889.
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Auf die abfSHigen Beraerkuogen des Hrn. Sohall1) über die von

unsâ) vor eioigen Jahren zor bequemen Erkennung von Stiokstoff-

Stereomerie angegebene Blausuurereaotioti wiederholen wir Folgendes:
Die BlausSure lagert siob nicht an Stickstoff-Stereomere an.

Bis béate bat diese Reaction nie versagt, und gerade sie war es,
die uns die Irrtbûœer des Hrn. Schall zuerst erkennen liess. Al»

wir Damlicb von den stereomeren Carbodiimiden Hrn. SchalJ's

und Paschkowetzky's hôrten, versucbten wir bei diesen Kôrpero»
deren erste Proben wir obigen Herren verdanken, sofort die Blau-

saureaniagerung. Als nun die «-Modification anlngerte, die (S-nicht,
wussten wir (und theilten dies auch Hrn. Scbalt mit), dass dièse J

Verbindungen nicht im Verhâltiuss der Stereoisomerie su einander

Bteben konnen. Die BestStigung dieser Annahme auf anderem Wege,
anf Grund von Versucben, wie wir sie in Vorstebeadem bessbciebea w
baben, geben eine neue Stiiue fûr die Zaverlfissigkeit der Blausfiure- (
Reaction and die Behauptung des Hrn. Scball, dass seine Verbin-

dungen gegen die Braucbbarkeit derselben aprâchen, ist deshalb bin-

fiillig. Auch die isomeren Oxime des Acet- und Propionaldehyds und

die vermutheten des Isobutylaldobyds Sprecben jetzt so wenig wie

frûber dagegen, da ibre Erkenntniss inzwischen um oicbts Wesent-

licbes gefordert wurde; wohl aber haben wir in der Zwiscbenzeit die
Reaction noeh oft mit Erfolg erprobt, zuletzt an den beiden Zimmt-

aldoximen Bamberger's und Goldschmidt's3), deren Stereoiso-
merie auch dorch ibr Verbalten zu Blausaure (Nichtanlagerung) be-

stStigt werden konnte.

Hrn. Dr. Muncb, der ans auf das Kifrigste und Erfolgreichstit
unterstûtzt hat, spreehen wir unseren verbindlicheten Dank aus.

208. A. Miobaelis: Ueber die Einwirkung anorgenisoher
Cbloride auf Piperidin und aliphatiaohe Amine.

[Mittheilung aus dem chemischenInstitut der TToiversitutRostook,]

(Eingegangen am 2. Mai.)

In Heft 2 dieser Bericbte (S. 165) habe ich in Gemeinschaft mit
K. Luxembourg mitgetbeilt, dass durch Ejnwirkung von Einfach-
Chlorschwefel auf aliphatiscbe Amine und auf Piperidin Dithîo-

verbindungen dieser Basen entetehen. Es lag danach nichts uiiber,
ats auch die Einwirkung von Zweifach-Chlorscbwefel, SCIj, auf die-

selben Substanzen zu untersuchen. In der That haben wir diese

l) Diese Berichte 27, SJ262. ») DièseBerichte 25, 2020.
s) Diese Berichte 27, 3428.
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Eiowirkang sofort ausgefûhrt und so die enUprecbenden Monotbio-

verbindungen erbalten, die wir bis jetzt nur desbalb nicht verôffetit-
licht baben, weil wir uns darch die citirte vorlSufige Mittheilung die

UDgestorte Untersuohung der Einwtrkuog der Chloride des Behwefels
auf primâre und secundfire Amine für gesichert hielten.

Da jedoch im letzten Heft (S. 575) dieser Berlcbte die Herren
Felix Lengfeld und Julius Stieglitz über die Einwirkung von

Zweifach-Chlorscbwefel auf alipbntiscbe Amine berichten und weitere

Mittheilangen in Aussicbt stellen, so bïo icb genôthigt, die bis jetzt
erbaltenen Resultate zu verôffenttiahen, denen ieh einen kurzen Bericht
über die Einwirkang anderer anorganiacher Chloride auf die genannten
Basen anscbliesse.

[. ««Monothiopîperidin, (esffioN)»S;

(Untersuobt von Hro. Schramm.)

Diese Verbindung wird leicht erbatten, indem maa za der absolot
iitherischen Lôsung von 4 Mol. Piperidin (18 g in 60 g Aether gelôst)
1 Mol. Zweifacb-Chlorschwefel1) (6 g), der ebenfalls mit trocknem
Aether (30 g) veràûnnt ist, tropfenweise und nnter guter KQhlung
hinzuflie88en lasat. doter lebbaftem Zischen scbeidet sich sofort
saizsaures Piperidin ab, das nach beendeter Reaction abfiltrirt und
mit Aether gewaschen wird. Eutfernt man vom Filtrat den Aetber
darcb Destillation ans dem Wasserbade, sa hioterbleibt die «-Mouothio-

verbindung in kleinen Nadein, die auf einer Tbonplatte abgepresst
und aus heissem Alkohol umkrystallisirt werden.

ÂnaJyget Ber. Proconte: C 16.00, H 14.00.
Gef. » » 15.81, » 14.38.

Das K-Monotbiopiperidin, (C8HwN)jS, bildet lange darcbsichtige
Prismen, die bei 74° scbmelzen und einen eigenthûmlichen, etwas
scharfen Geruch besitzen. Sie sind leicbt Jôslich in Aether und
beissem Alkobol, etwas scbwerer in kaltem AJkobol und unlôslich in
Wasser. Von diesem und verdûnnten Alkalien wird die Verbinduog
aucb beim Erhitzen nicht angegriffen, von Sâaren, auch verdûnnten,
anfaoge klar gelôst, dann unter Abscbeiduug von Schwefel and Ent-
wicklong von Scbwefeldioxyd zersetzt. Versetzt man die salzsaure

liSsung unter goter KQhlung sofort mit Alkali, «o lasst sich der
grôsste Theil der Thioverbindung unverândert wieder ausfSUen. Durch
diese Lôslichkeit in Sâuren unterscbeidet sich die Monothio- von der

Ditbioverbindung, welcbe in Sâuren unlôslicb iat.
Es gelang, ein Platindoppelsalz and ein Pikrat der Monotbio-

verbindung zu isoliren.

l) Derselbe wnrde nach der Vorscbrift von Hûbner und Guerout
(Micbaelis, Anorgan. Cbem. I, G03) dargestollt.
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Platindoppelsalg, (C4HWN)8S, H»PtCI«.

Vermiscbt man die beissen alkoholischen Lfisnngen von 1 Mol.
des Mooothiopiperidins and von 1 Mol. Platincblorid (HjPtCJe), so
scbeidet sich allm&hlich ein chokoladenbrauuer Niederechlag ans,
der «bfiltrirt und mit Aetber ausgewaschen warde. Derselbe zeigte
einen obiger Formel entsprechenden Platiugebalt:

Analyse: Ber. Procente: Pt 32.19.
Ger. » » 31.99.

Daa Platindoppelealz let etwas lôslich in siedendem Alkohol.

Pikrinsaures Monothiopiperidin,

(CSHWN)8S2C6H8(NO8)jOH.
Das Salz scbeidet sicb beim Erkalten der heissen alkoboliscben

Lôsung von 1 Molekûl der Thioverbindung und 2 Molekûlen Pikrio-
sâîure in Krystallcben ans, die mit Aetber gewaschen und getrocknet
wurden.

Analyse: Ber. Proconte: N 17.06.
Gef. » » 17.25.

Das pikrineaure Thiopiperidin bildet goldgelbe Nâdelchen, die
bei 144– ]45° scbmeben.

Auch mit Quecksilbercblorid giebt eine alkoholi8che Losung der

TbvoverbinduDg einen Niederscblag, dessen Analyse jedoch su keiner
ejnfacben Formel fûbrte.

Das Monothiopiperidin ist, wie mir Hr. Dr. Schenk (Halle) brief-
lich mittbeilte, aucb von diesem, jedoch auf eine ganz andere Weise,
nSmlicb dorch Einwirkuog von Scbwefeistickstoif auf Piperidin, er-
hslten worden.

n-Thionylpiperidin, (CsHtoN)îSO.

Vier Molekûle Piperidin (15 g) wurden in (100 ccm) trocknem,
unter 50° siedendem Petrolâther gelôst und unler sorgfâltiger Ver-

meidung des Zntrittes von feucbter Luft 1 MolekGl (5.3 g) Thionyl-
chlorid in (25 ccm) trocknem Petrolâtber gelôst, tropfenweise und

unter Kûhlung hinzugefûgt. Nacb beendeter Reaction wurde môg-
lichat rasch filtrirt, mit trocknem Petrolâther nachgewaschen and

vom Filtrat der grôsste Tbeil des Aetbers durch Destiilatioo ans
dem Wasserbade entfernt. Beim Steben des Rackstandes im Vacuum-
exsiccator neben Phosphorsâureanbydrid krystallisirt alsdaan die

Thionylverbindung, welche auf Tbonplatten getrocknet nnd ans trock-

tiem Aether umkrystallisirt wird.

Analyse: Ber. Procente: N 12.96, S 14.81.
Gef. » » 12.69, » 14.43.

Das Thionylpiperidin, (CsHjo^sSO, krystallisirt in weissen

Blâttcben, die bei 46° schmelzen und in Aetber nnd Petrolâther
leicht and anverândert. lôslieb sind. Es wird von Wasser allmâblicb,
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oamentllob leicht beiro Erwârmen ssersetzt, indem sich Scbwefeldioxyd
and Piperidin bilden; wSssrige Alkaliea wirken nicht stftrker aïs

Wasser, Siuren lôsen jedoob momentan unter Zersetzaog nnd Bnt-

wicklnng von Schwefeldioxyd. Daa Tbionylpiperidin ist danach fihn-

lich wie daa Monotbiopiperidin eine scbwacba Base, nor dass hier
die Zersetzong in Losung viel scbneller erfolgt aie bei der Tbio-

verbindung.
Lfisat man das Thionylpiperidio an der Luft liegen, so wird os

bald in Aether vôllig unlôslich; es ist alsdann unter Aufnabme von

Wasser in ein Additionsproduct von Scbwefeldioxyd und Piperidin,
C6 Hio NH SO», ûbergegaogeu

(C6H,0N)îSO + HjO -> CjHjoNH SO» + C&HMNH.

Letateres entateht aucb. direct, weno man io eine LSsung vôû

Ptperidin in trocknem Aether Schwefeldioxyd einleitet. Dabei erwârmt

sich die FJûesigkeit sebr stark and es scbeidet siob am Boden des

Gefa8868 eine ôlige Scbiebt ab, welche in einer Eismiscbung kryatal-
limscb erefcarrt. Die auf Tbonplatten abgepresste und im Vacuum-

exsiccator nebea PhosphorsSureanbydrid aufbewabrte Sabstanz ergab
bei der Analyse auf die obige Formel stimmende Zahlen:

Analyse: Ber. fur CsHioNB.SOi.
Procente: S 21.48, N 9.39.

Gef. > » 21.16, » 9.31.

Die Verbindtrag bildet weisse, kleine Nadeln, die im zngescbmol*
zenen Capillarrobr bei 70° scbmelzen, in Wasser und in Alkohol sehr

leicbt, in Aetber onlôslicb sind and an der Loft allœâblich zerfliessea.

Von Sfiuren wird die Verbindung sofort zereetzt.

Das Scbwefligsfiurepiperidin entapricht den Verbindungen des

Anilins, Tolaidins a.s.w.1) mit Scbwefeldioxyd and ist wie dièse als

Tbionaminslure, C5H10N.SO2H, za betrachten.

Es sind danach jetzt vier am Stickstoff geschwefelte Derivate

des Piperidins bekaant:

(CsHtoN)sS, Monothiopiperidin.

(CsHwN)aSO, TbiooyJpiperidin.

((^HuN)sSS, Dithiopiperidin.

(CsHioN)}$0}, Sulfurylpiperidin.

(Sulfopiperidid.)
Von diesen Verbindungen ist nur die letztere, welche von

A. Tôbl and F. Framm") erbahen warde, gegen Sfiuren unter ge-

wôbntichen Bedingongen bestândig. Dieselbe ist keine Base, wâhrend

die Monothio- und aucb die Thionylverbindung basiscbe Bigenscbaften

') Miohaolis, Ann. d. Chem. 874, 182.

Diese Bericbte 27, 2012.
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besiteen uad aucb die unten beschriebene PhoBphorylverbindung,
PO(NC4Hio)j, wohl cbarakterisirte 8ake bildet.

n-Thiodigthylamin, [(C8H8)8N]8S.
Die Verbindung wird in entsprecbender Weise wie das Piperidid

noter Anwendung von reinem Difitbylamin erbalten. Beim Ab-
destilliren des Aetbers binterbleibt eine gelbe FlQssigkeit, die darcb
Destination im luftverdûnDten Rautn gereinigt wird.

Analyse: Ber. Prooente: S 18.18.
Gef. » » 18.S6.

Das TbiodiSthylamiu bildet eine fast farblose, nur ganz
schwach gelb gefârbte Flussigkeit, die nnter la mm Druck bei
84–86° siedet und einen eigeothumlichen, an Cblorecbwefel erinoern-

den, meiner Ansicht naoh nicht gerade angenehmen Geruch besitzt.
Sië- wird von- Wasser ond -AUcuKen kauin verJfndërf, von Sâuren
sofort klar getôst und dann unter Abscheidung von Schwefel ond

Ëntwicklang von Scbwefeldioxyd zersetzt, besitzt also wie das

Monotbiopiperidid und im Gegeneatz tu dem DithiodiSthykrai» basi-
sche Eigenschaften.

Die Verbindung entsteht aucb. wenn man das Einwirkungs-
product von Einfach-Cbloracbwefel auf Diâthylamin nicht zuerst mit

WasserdSmpfen destillirt, sondern die unreine Ditbioverbindung der
directen Destination im Vacuum unterwirft und diese Destillation

einigemal wiederholt, wobei eine rotbe harzige Substaoz, die wahr-
echeinlich freien Schwefel enthfilt, binterbleibt:

[(C»H&),N]8Sj [(CjH5)2N]8S + 8.

Die so erhaltene Monotbioverbindang siedet anter 23 mm Drock
bei 92–93° und gab bei der Analyse:

Ber.- Prooente: S 18.18, N 15.91.
Gef. » » 18.68,18.24, » 15.79.

»-Thionyldi&thylamin, [(C»Hs)2N]ïSO.
(untersucbt von Hrn. Sebindler).

Tbionylcblorid (l Mol.) wirkt auf eine âtberîsche Losung von

Diâthylamin (4 Mol.) ebenso energiscb ein, wie Chlorscbwefel. Ver-
fâbrt man genau wie oben angegeben, so binterbleibt nacb Verjagung
des Aethers eine dunkle Flûssigkeit, die uater vermindertem Druck
destillirt die reine Tbionylverbindung liefert. Der letzte Theil zereetet
sich bei der Destillation.

Analyse: Bor. Procente: S 16.67, N 14.58.
Gof. » > 16.77, » 14.94.

Das ThionyldiSthylamin ist friscb destillirt eine hellgelbe, bald
dunkel werdende Flûssigkeit, welebe unter 27–28 mm Druck bei
118° siedet und ein spec. Gewicht von 0.9854 bei 16° besitzt, also
etwas leichter ats Wasser ist. Sie wird von Wasser und verdûnntem
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Alkali gaoa allmâblicb, von Sà'uren momeotan gelôst, indem Scbwefel-

dioxyd und DiStbylamin bezw, desseo Salze entsteheu. Die Ver-

bindung iat also eine schwache Base.

Das Tbionyldifithylamin und die bescbriebene entsprectaende
PiperidinverbinduDg bilden die ersten Derivate des Thionylebloride,
die den substitnirten Harnstoffen entaprecben:

SOCNCOîHjJî)» CO(N[CîH&3,),
TbioDyldiatbylamin. TetraStbylharnstoff.

Die primSren und secuudaren Amine verhalteo sîch also charakte-
rietiscb verecbieden gegen Tbionylchlorid wfibrend erstere Thionyl-
amine bilden, in denen beide Wasserstoffatome der NHa-Gruppe
dursb Thionyl ersetzt sind und die leicbt dureb Alkali zerstôrt

werden, liefern letztere deo Harnatoffon Sbulicb zaBammengesetzte
Substauzen, von scbwach basi8chem Charakter, die sieb in Sfiurea
sofort unter Zersetzung lôsen.

Wflhrend die Chloride and Oxyebloride des Scbwefels 80

energisch auf Piperidin and die alipbatischen Amine einwirken, daes
diese stark mit Aetber oder Petrolâther verdünnt werden mQssen,
kann man Phosphoroxycblorid direct zu diesen Basen binzulropfea
lassen, wobei allerdings noch immer eine heftige Reaction unter
Zischen eintritt. Hr. stod. Werner bat zuoScbst genauer untersucht
das Phosphorylpiperidin oder das

Tripiperidin-n-phosphinoxyd, (CjHioN)aPO.

Zur Darsteliang dieser Verbindung JSsst man zu 50 g Piperidin
(6 Mol.) die sicb in einem Rundkolben befinden, allmfiblich 14 g

Pbo8phoroxychlorid (1 Mol.) unter guter Kûbtung binzutropfen, wobei
lebbaftes Ziscben beim Zusatz jeden Tropfens eiutritt, und der

Kolbeninbalt durcb das ausgeschiedene salzssure Piperidin allmâblicb

eine breiformige Consistenz anaimmt. Nacb Beendigung der Reaction

wird der Kolben auf freier Flamme so lange erbîtzt, bis der ganze
Inbalt zu einer dunkelbraunen, gleichmâssigen Flûssigkeit zusammen-

ge8chmoizen ist. Nach dem Erkalten versetzt man mit Wasser und

etwas verdûonter Salzsaure, wodurch daa salzsaure Piperidin gel est
wird und sch&ttelt das abgeschiedene dunkelbrauue Oel mit Aetber
uus. Die âtberische Lôsung wird lângere Zeit mit Thierkoble be-

handelt, dann vom Filtrat der Aether abgezogen und das zurûck-
bleibende gelbe Oel in einem evacairten Exsiccaior sicb selbst tiber-

lassen. Nach einigen Tagen scheidet sicb dann eine Krystallmasse
ans, die, wenn die Menge derselben uicht mehr zonimmt, auf Thon-

platten abgepresst und aus Aetber umkrystallisirt wird. Die ôlige

Mutterlauge liefert beim Steben weitere Mengen von Krystallen.
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Die Analyse der erbaltenen Substanz ftbrte sa der Formel
(0»HioN)jPO.

Analyse: Ber. Procente: C 60.20, H 10.03, N 14.06, P losg
Gef. » » 59.62, » 10.80, » 13.82, » 10.60.

Das Pbosphorylpiperidin bildet grosse durcbsichtige Krystall-
blfitter, welche bei 75 bis 76° scbraeben und in Alkobol and Aether
leicht, in Wasser fast anlôslicb sind. Die Verbindung bat basiscbe
Eigenscbaften, indem sie von concentrirter SalzsSure sofort, von
mâsaig verdünnter allmSblioh aofgelfist wird. Dnrcb starke Ver-
dûnnang mit Wasser (oder durch Zusatz von Alkali) wird das
Phospborylpiperidm wieder abgescbieden. In rerdiinoter (50pro.
centiger) Essigsfiure ist es unlôslich, leicht lôslieb ia Eisessig. Es
wird auch beim Erhitzen mit concentrirter Salzsâure nicht zersetzt.

-Ha. das Salfopiperidid, (GJjHwN^^i kmmr basigchen Eigenscbaftèb
besitzt, so glaubten wir anfangs, dass bei der vorliegenden Verbindung
der Phosphor in den Kern eingetreten sei, also eine Verbindung
(NH C5H9)sPO vorlfige. Es ergab sieh jedoch, dase die Verbbdung
weder eine Nitrosoverbindong noch ein Acetyl- oder Benaoylderivat
za bilden vermag, sodass die Groppe NH darin nicht angenommen
werden kann1).

Salzsaures Phosphorylpiperidin, (C6Hi0N)»PO, 3 HCI.
Das Salz wird beim Eindampfen der Lôsung der Pbosphoryl*

verbindung in Salssfiwe auf dem Wasserbade oder durcb Eialeiten
von trocknem Saksfiaregas in eine abaolut Stheriscbe Lôsnng des
Piperidids erbalten.

Analyse: Ber. Procente: H Cl 26.67.
Gef- » » 26.61.

Es bildet lange feine darchsicbtige Nadeln, die in Wasser sebr
leicht lôslich sind und an der Luft zerfliesseo.

Platindoppelsalz, (CsHiON)3PO, 3H»PtClg + 6H»O.
Vereetzt man eine saksaare Lôsang des Phospborylpiperidids

mit aberscbûssigem Platinchlorid und verdampft aaf dem Wasserbade,
so kry8tallisirt das Platindoppekala in groasen schônen orangefarbenen
Nadeln ans, die bei 215° scbmelzen.

Analyse: Ber. Prooente: Pt 35.02.
Gef. » » 34.80.

Quecksilberdoppelsalz, C(CsHj0N)aPO]î,HgCJ2.
Dièse Verbindung ffillt sofort aus, wenn man zu einer salzsauren

Lôsnog der Base eine wassrige Lôsung von Quecksilberchlorid binzu-

') Bine entsprechonde Verbindang des Tetrabydrocbinolins ist obenfalle
ethatten worden.
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fugte und wird dureh Umkrystallisiren aae wfissrigem Alkobol

gereinigt.
Analyso: Ber. Procento: Hg 28.02.

Gef. » » 23.72.

Das Salz bildet kleioe weisse Krystalle. welche bei 105° sobmelzen.
Auch eiu Golddoppelsalz lasst sicb erbatten.

Ebenso wie auf Piperidin wirkt das Pbosphoroxycblorid auch
auf aliphatische Amine ein (primSre und secundSre) indem sowohl
die Phospborylverbindung aïs auch n-Oxychlorphospbine entstebert.
Auch das Phospborsulfocblorid ist mit in den Kreis der Untersuohung

gezogen und liefert s. B. mit Difitbylamiu merkwQrdige, tâuscbeud
wie Camplier riechoode Korper.

Die Untersuchung wird nach verscbiedenen Richtungen fortgesetzi
ich. môehte mir daber das skizzfrte Ge'bîët nochmais aasdrucklk h

reservireu.

Rostock, den 30. April 1895.

20&. Arthur B. Ling und Julian L. Baker:
Ueber Ootacetylmaltoae.

(Eingeg. am 18.April.)
Unter diesem Titel baben wir in der Sitzung der Cbemical

Society am 17. Januar 1895 einen Vortrag gehalten *). Derselbe ist

spater in Forai einer kurzen Abhandlung herittisgogeben wordeu2).
In dieser Mittheilung bringen wir experimentelle Tbatsacben,

welche tins zn der Scblussfolgerung fûbren, dus Herzfeld's Be-

scbreibung der Octacetylmaltose nicht vollkommen genau ist 8). Herr
Herzfeld hat non in ganz neuerer Zeit eiiie Abhandlung: >Ueber die

apecifischeDrehang der Acetylmaltose und Maltoge *)t verôffentliclit,
in welcher er die Genauigkeit unserer Beobachtungen, so weit dieselben
den Schmelzpunkt und das apecifieche Drehungavermôgen der Oct-

acetylmaitose betreft'en, anerkennt. Er bat jedocb eines sebr wichtigen
Punktes, auf welchen wir die Aufmerksamkeit gelenkt baben *), nicht

BrwShniiDg getban, nfimlicb dass er in seiner Originalraittbeilurig
Sber diesen Gegenstand angegeben bat, die Octacetylmaltose sei in

Chloroform nnlôsl ich. Dass dies nicbt der Fait ist, wird hinreicbend

bewiesen durch die Thatsache, dase Herzfeld in seiner letaten Ab-

') Proc. Chom. Soc. 1895, No. 146, S. 2.

') Jonrn. Cbom. Soc. Trans. 1895, 212.

») Dièse Berichte 13, Ml und Ann. d. Chem. 220, 215.

«) Diese Barichto 28, 440. ») loc. cit.
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handluag das apecifieohe Drehunggverraôgen der in Chloroform gelôsten
Octacetylmaltose aogiebt, Ferner hat Herzfeld ursprSuglicb gesagt,
die von ibm dargestellte Verbindtwg besitze einen bitteren Gescbmaek.
wâhrend unsere Substanz ganz gescbmaeklos war, Diese Abweichangen
zusammen mit der Verachiedenheit dor kryBtaUograpbiBcben Daten,
welche fûr unsere Substanz von Hrn. W. J. Pope festgestellt worden,
fûhren ans zu der Vermutbung, dass vielleiebt Hr. Herzfeld ursprung-
lich eine andere Verbindang in Hânden batte, und wir wiirden daher
fur angezeigt balten, daas er, wenu moglicb, sein ursprunglichea
Prâparat on Nenem prûfte.

Hr. Herzfeld bestâtigt praktiach in seiner letzten Abhandtung
unsere Beobachtungen bezûglich des specifischen DrehoDgsrermôgens,
aber or sagt: »Wûu8chenswerther ats die Controle der optiscben
Eigenschaftea der Substanz wSre die der FornJelj welcbë keraeswegs
unzweifelbaft daatebt, da die damalige Mothode der Bestimmung der

Aeetylgrappen in mehrfacher Hinaicht verbessert werden kônntec.
Was nun das Wûnschenswerthe einer genauen Bestimmung der

Aeetylgrappen in aoIcheD Verbindungen beirifft, so Btimmen wir darin
mit Hrn. Herzfeld überein, wenn er aber unsere Abhandlong voll-

standig gelesen bâtte, so wurde er geseben haben, dass wir Acetyl-
bestimmungen ausgefQhrt und ausserdem Baoult's Méthode augewandt
haben, iim die Formel unserer Substanz festzustellen. Unser Resultat
war eine Bestatiguog der frûher von Hru. Herzfeld aafgestelltea
Formel, namlicb der einer Octacetylhexabiose.

Die Méthode, welche wir zur Bestimmung der Acetylgruppen
benotzten, haben wir an den Acetylderivaten anderer Zucker geprûft
und gefunden, dass aie in allen Fâllen vollkommen zafriedenstellende
Resultate liefert. Die Sobstanz wird in einer Lin tner'schen Flaacbe
mit Normalsalzeaure auf 100 erhitzt, die entsprechende MengeNormal-
alkali znfliessen gelassen ond die EssigeSure mit '/» normaler Baryt-
lôsung and Phenolphtaleïn titrirt.

Herzfeld zeigt, dass bei seiner frûheren Beetimmung des

specifi8cben DrebuDgsvermôgens der Octacetylmaltose in Benzol ')

') In anaerer Abhaodlung haben wir gesagt, Herzfold's Bestimmnng
sei in alkoholischerLôsnng ausgefÙhrt worden. Bei einer eraeatenDorchsicht
der Horzfold'scben Abbandluog (Ann. d. Chem. 220, 216) finden wir je-
doch, dass Benzol ats Lôsangsmittel angewandt warde. Auf S. 2t9 von
Herzfeld's Abhandlung liest man jedoch Folgendes: »Acetylglaeoseiat in
Alkonol leiebter lôslich ala die Maltosevorbindung, sdimilzt 22<>niedriger
und besitet ein geringerea Ablenkungsvermôgen des polarisirteo Lichte ais
letztere. BineUntersuchang der L&sungdor Substanz ergab einenAblankungs-
winkel von [o]d= •+-'22.5. Acetylmaltose zeigte bei Aowenduogdesselben

Lôsungsmittelseine specifiacheRotation von [ai, = + 81.18*. Wir wbmen
daher an, dass das hier angewandte Lôsungsmittol Alkohoi war.
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der fakche Factor bei der Umrecbnung Ventake'scher Grade in
Kreisgrade angewandt war und dass bei Benutzung des Eirobaeh-
scben Factors 0.344 ein Werth [«]D = + 77.6 erbalten wird. Er
bestôtigt unsere Wertbe fûr das specifesche Drehungsvermôgen der
Octaeetylmaltose in Cbloroforn» und Alkohol und steUt fest, dase
das angewandte Lôsaugomhtel von grossem Einfluss auf die erhâltenen
Werthe ist.

Wir inSebten betonen, was vonLandoIt») gegen die Anwendung
von Apparaten mit Qoarekeil-Coœpensatiau fur wissenscbaftlicbe Be-
stimmungen gesagt worden ist. Herzfeld zeigt in der That, das»
der Rimbach'sehe Factor, welcher den bei œebreren Kohlebydrateo
erhalteneii Darcbeelmittswertlj darstetlt, bei Anwendung einer Benzot-
lôsung von Octacetyimaltoaet uiebfc richtig iet. Wir gehm noch weiter
und slellen im Lichte unserer neueren Bestimmungen mit deraelben
Substanz –

Octacetylntallose fest, dasa dieser Factor je nach der
Natur des Lôsungsroittels und vielleicht sogar mit der Concentration
zu variiren scheiiit. Unsere Bestimmungen sind in Form einer Tabelle
aofgezeicbnetj sie rechtfertigen voilkommen, was Landolt gegen die
Anwendung von Apparaten mit Quarzkeil-Compensatio'n fur wissen-
scbaftliebe Untersuchungen gesagt bat.scnattlicbe Uotersuchungcn gesagt hat.

n-

jAblesungami j Factor'l' Ablcsungam
Ableaung

am' Factor.

L6,nngS- CoOce J Ï7f*: r £SK
Verh*™

mlUel ..8C trahon;
sc6on~eterl'olari- [a]n

sacchanmeter Ventz$e-C~rradenmeter
(i)m m zu Bogengrad«o

(«M»»»)
(2°Omm)

(NatriL^Licht)

Chloroform 2.024 2.Ô6" i 63.24 7.3 0.3506
» 2.184 2.76» j 63.18J 7.9 0.8493

4.018 4.95»
;G1.56j 14.2 0.3487

Benzol I.%1 2.98<> i 75-98 8.6 a3455

1.995 3.05"
j 76.44

8.8 0.3464
•aDii

o.uo"

i /b.44
«.g 0.3464

Chemical Laboratory, London Beetroot Sogar Association.
11. April 1895.

*) Diese Berichte 21, 194.
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310. N. Zeiinsky: Zut Kenntatss des Hexametbylens.

(Eingegangen am 2. Mai.)
Bei der Utitereuchmig des von mir auf synthetiscbem Wege er-

haltenen Octonaphtens•) (1.3 Diroethvlhexabydroxylol) batte ich mir
die Aufeabe gestellt, die pbysikatischen Constantin und dus chemis(,,he
Verhalien des Hexamethylens nûber zu sttidiren, dessen Dérivât das
Octonaphten l'orstelli. Baeyer8) hat zuerst das Hexamethylen dar-
gestellt, indessen seine Eigensebafteii nicht weiter augegeben; er charak-
terisirt es als einen gesâttigten Kohtenwasserstoff und deutet durauf
hin, das8 es bei gewôbnlicher T«rnperatur von Salpeter- uud Schwefel-
sfiure nicht aogegriffeD wird. Den Siedepuûkt giebt Baeyer za 79°
biy 79i5u an- (d., h. om etw» t« nied«g&rral» dot des Benzols). Da*
8pee. Gew. ist in der Abhandlung nicht aufgetuhrt, indessen ist grade
dieses eine wichtige Constante zur Klfirung der Frage ubi'r die che-
misehe Natur des Hexamethylens und seiner Beziehung m deu sub-
stituirten Polymethylenkoblenwasserstoffen.

Ich habe in diesem Jahre die Arbeit von Baeyer wieùerbolt
und aus dem Hexamcthylenketon durch den Alkohol und das Jodid
den Kohlenwasserstoff C6Hig auf zweierlei Weise erhalten:

1. Dus Jodid wurde in alkoholi8cher Lôsung mit Zink nnd
Salzsâure reducirt. (Baeyer nimmt Ziukstaub und Essigsâtire).

2) Das Jodid wurde in zugeschmolzenen Rtihren mit Jodwasser-
8toff8âure erbitzt.

Im eraten Falle wurde die Reaction bei gewôbnlicher Teinpe-
ratur durchgefuhrt; der gewonnene Kohlenwasserstoff wurde nach er-
folgter systematischer Bebandlung mit conc. Schwefelsfiure, dannIl
mit conc. Salpetersiiure, verdfinnten Alkalien und Wasser, nnch dem
Trocknen mit Chlorculciuni, zuletzt mehrmals ûber Natrium destillirt.
Der so gewonnene Kohlenwasserstoff (1 g) siedete constant bei 81°
bis 82° (740 mm). Ein unter denselben Bedingungen bei deui gleichen
BaroniPtcrstand zur Controle unternnmmener Versuch ergab fur
Benzol den Sdp. 80–80.5°, fur Toluol den Sdp. 109.5–110°.

Somit siedet das von mir erbakene Hexamethylen um 1 – 1.5°
bôher ats Benzol (das Priiparat von Baeyer siedet fast uni ebenso-
viel niedriger ats Benzol). Das Bpec. Gew. betragt d2% 0.7764.
Salpetersfiure und Schwefelsâure wirken getrennt auf den Kohlen-
wasserstoff bei gewôhnlicher Temperatur nicht eiu, wâhrend das Ge-
misch beider bei hinBgem Umrùhren denselben vollstfindig auflôst.
Das gleiche Vcrbalten gegen SalpeterschwefelsSure zeigt anch das
1.3-Ditnethylh<?xamethylen (Octonaphten).

') Diese Berichte 28, Heft 7. «) Ann. d. Chem. 27«, 111.
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2) Zur Reduction des Jodids mit JodwnfMserfltoffafiurewurden
auf 1 Vol. (12 g) Jodid 10 Vol. JodwasBerstoffsaure (1.96) genommen
und das Gemiscb im Einschmelarobr 5 Stunden lang auf 220° erhitzt.
Nach dem Brknlten der Robren scbied sicb der fast farblose Kobleu-
wasserstoff ab, der wie oben gereinigt und mehromls dber Baryum-
oxyd and Natrium destillirt wurde. Die sorgffiltig durcbgefëbrte
Fractionirang ergab als Hauptfraction (1.5 g) einen bei 77-780
(753 mm) siedendei) Koblenwasseratoff vom epec. Gew. da% 0.7629.
Sein Verbalten zu Salpeter- und Sebwefelsfeure sowie zu deren Ge-
misch scheint qualitativ dae gleiche zn sein, wie dasjenige des

Hexametbylens vom Sdp. 81–82°, das darch Reduction des Jodids
mit Zink und SalzsSure in der Kâlt« erbalteo wird.

Dorch BroiudSmpfe werdeu beide Priiparate mumeutan gefôrbt.
Bei der Ëinwirkung von Brom in Gegenwart von Brooialuminium
tritt energiscbe Reaction auf, wenngleicb mir bisber die Isolirung
eines BromiruDgsproductes aromatischen Charakters (wie icb solchea
beim 1.3-Dimethyibexametbylen orbulteii) nocb nicht gelungen ist.

Der Unterscbied in den Siedepunkten der beiden Koblenwasser-
stoffé 81-820 und 77–78° liess mich vermuthen, dass die ans dem-
selben Jodid auf verschiedenem Wege erlialtenen Producte nicht vôllig
identisch sind und dass, wenn eins (81–82°) von ibnen Hexametbylen
vorstellt, das andere (77–78°) wahrseheinlieb ein unter der Ein.

wirkung von Jodwasserstoifsfiure bei bober Temperatar veranderteg
reap. isomeriairtes Hexamethylen sein mflsste. In letzterem Faite
mûsste der Koblenwasserstoff (77–78°) ein Gemisch von Hexa-
methylen und Hexahydrobenzot vorstellen. Ans der Arbeit von
Kishner') erhellt, dass Hexahydrobenzol durcb Réduction von
Benzol mit Jodwasserstoffsâure erbalten – mit dem Hexametbylen
von Baeyer nicht identisch ist. Dasselbe gik auch von dem Hexa-
methylen von Perkin-), de8sen zwiscben 3 Graden (77–80°) sie-
dendes Product als in seinen Eigenschaften mit dem Baeyer'schen
idantiscb angegeben wird, trotzdem eine genauere Angabe, welches
diese Eigenschaften sind, von Perkin nicht aufgefùbrt wird.

Eine cbarakteristische Eigenscbaft des Hexahydrobenzols -von
Kishner ist die Lôslichkeit bei gewobnlicher Temperatar in cone.
SalpetersSure (dae von Wreden») dargestellte Hexahydrobenzol
gleichen Verhaltens kann nicht als einheitlicher Kôrper angeaeben
werden).

Ich babe zur weiteren Cbarakterisirung der von mir durgeatellten
Koblenwasserstoffe auch ausser dem gpec. Gew. die Refractiooscon-

») J. d. ross. phys.-chom.Ges. 1894, 375.
*) Diese Berichte 27, 217; Chem. Soc. 1894,599.
3) Ano. d. Chem. 187, 1G3.
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etanten bestioimt und bin zu dem Sehlusse gekommen, dass die bei-
den Kobleuwasserstoffe nicht identiscb sind. Ich lasse hier die

1

tabellariscbe ZiisammensteHung der physikuiischen Constantan von

Hexamethylen und Hexahydrobenzol verscbiedenen (Jrsprangs folgeo:

Sdp..p.G~ naâ°
(n2+2 d

Bexametbylen (OaHn) 79– 79.5» – – –
Baeyer

» » 77-80° Parkin
» » 81-820 0.7764 1.4258 27.71 Zelinsky

» 77-78" 0.7629 1.4185 27.75 Zelinsky
Hexahydrobenzol 72– 73° 0.7488 1.4101 27.80 Kishner1)

– O.7C0(dt,<>) Wrodon

Bexanaphten 78–80» O.75G(di5») Markownikow*)

1.3-Diœethy!IiexamothyIeu 11<J.5« 0.7687 1.4234 37.10 Zelinsky

Die theoretiscb bereehnete Moleealurrefraction fur den gesâttigten i
KobJenwasserstoff von der Formel CaHu betnigt 27.62»), fur CgH|«
36.82.

Ans der Tabelle ist ersichtlich, dass, wie zu erwarten war, die

Moleeularrefraction der beiden von mir tintersuehteu Hexamethylene
(81–82») und (77– 78«) dieselbe ist ein Beweis fnr ibre ZusamoieD-

setzung CsHia. Dagegen unterscheiden sicb die specifischen Gewicbte
und Hrecbungsindices weaentlicb von einander. Weiterhin liegen die

Constanten des Kohlenwasserstoffes (77–78°) zwischen denen des

Hexamethylens (81–82°) und dem Hexabydrobenzol (72–73°) von

Kishner, was durch meine obige Annahmo Obcr die gemischte Zu-

sammeneetzung dieses Kohlenwnssersloffes erklarlich ist. Die weitere

Untersuchung soll die chemiscbe Natur des oben bescbriebcnen

Eohlenwas8eretoffes 77 -78a naber bogrûuden und die von Kishner

(loc. cit.) ansgesprochene Ansicht, dass soin Hexabydrobenzoi Methyl-
peutametbylen vorstellt, experimenlell prüfen.

') NachAngabon des Hrn. Kishner der vor Kurzem im hiesigenLabo-
ratorium seine fruheren Versuche ûber Reductionvon Benzol wiederholt hat.

DieseBericbte 28, 577. Hoxanaphtenans kaukasischor Naphta kann
nicht ais oinheitlichesProduct angcselionwerden.

3) Brûbl (Journ. f. prakt. Chem. 1894, 247) hat dnrcli laterpolation

tbeorotiscb die Dichte des Hexamothylenszu ilj° =0.8041 und 0.7753 zu

bestimmengesucbt und als Mittel 0.7897angenommon fur den Brecbungs-
index fand er auf gleichem Wege n«=1.4255 und far die Molecularrefractioa

theoretiscb im Mittel Mx.= 27.66.

Wir sehon also bieraus, dass die von mir durch Versuche gofuadenen
Zablen 27.7t und 27.75 mit den theoretisch berechneten 27.62 (darch

Summirung der Atoturefractionon) nnd mit der auf tbeoretiscbom Wege
oruirten Zabi von Brûbl 27.66 vôllig uboreingtimmen.



1025

Gleichseeitig wurden bei der Réduction von Hexametbytenjodid
(CeHuJ) mit Jodwasserstoff bei erhSbtor Tetnperatnr hocbsiedende
Condensationsproducte Von Hexametbylen erbalten. Eine vorlfiufige
Bestimmung des spec. Gewicbtes der sswischen 200–340» siedenden
Antheile ergnb <!<*»•= a.8S13. Die Analyse lieferte Zablen. welche
auniibernd za der allgerueinen empirischen Formel &“ Hio» + atim-
meu. Der Geruch uud die Consistenz dieser Antheile erinnern Jeb.
baft an die hoehsiedenden Fractionen von Naphta. Die Arbeit wird
fortgesetxt.

Moskau, April, UniversitSts-Laborotorium.

211. B. Gabriel und Theodor Posner:
Ueber einige TTmwandlungen des o-Nitrobensylrhodanide.

[Aus dem I. Berliner Universitâts-Laboratoriuni.]

(Eiogegsngenam 29. April; mitgetbeilt in der Sitaung vonHrn. S. Gabriel.)
Wâbrend das Benzothiazol (Methenylamidomercaptan) und seine

Homologen aich bequem aus dem o-Amidopheuylmercaptan gewiuneu
lassen

C«H«

SH
+ HOV C.R = 2HïO + C6H« sx >OR,C6Hl

NH8H2 O N'
bat man den anatogou Weg zur Darstellung der Pbenpenthia«ole >),
welcher durch die Gleicbung

“
CHsSH HO

= 2 Hg 0 +
CHî.S

C6fÏ4<NH8 +O:CR
= 2H2O +

C^<^l6R

aa^edrûckt wird, noch nicht beschreiten k«nnen, weil das o-Amido-
benzylmercaptan nocb unbekannt war.

Wir haben die gesuchte Verbindung aus dem o-Nitrobenzyl-
rbodanid hergestellt, theiten das Verfabren im Foigenden mit und
knûpfen daran einige andere Beobaehtungen, welche wir bei der Be-
arbeitung des genannten Rbodanids gemacht haben.

I. o-Nitrobenzylrbodanid und Scbwefelanimouimn.
Das genannte Rbodanid wird durch SchwefelwasserstoiF in aaimo-

niakalisch-alkobolischer Losung, wie bereits Cassirer') gefunden
bat, in o-Nitrobenzyldisiilfid verwundelt. Der Autor giebt keine

MeDgenverhaltnisse an; wir haben die folgenden bewâhrt gefunden.
50 g o-Nitrobenzylrhodanid werden in 250ccm 95procentigem Alkohol
heiss gelôst, mit 25 ccm alkoholischem Ammoniak versetzt, mit

') Gabriel und Posner, diese Borichte27, 3518.
') Diese Bçriclite25, 3028.
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Schwefelwasserstoff heiss gesâltigt und wfibrend des Einleiteni3 noeh

etwas aikoholisches Ammoniak (25 ccio) hinzugefugt; die krystal-
liniscbe Absebeidung wird noch lauwurm abfiltrirt, mit Alkohol ge-
wasctren und falts sie noch nicbt deo richtigen Schmeizpunkt

(112 – 113°) zeigt einmal aus siedendem Alkobol umkrystallisirt.

Reduction des o-Nitrobenzyldisulfids.

5 g Disulfid werden mit ôOccm raucbender Salzsmire and viel

Zinngranatien auf dem Wasaerbade und scbliesslich ûber freiem Feuer

arbitzt, bis der Scbwefelkôrper itt Lôsung gegaogea ist; dann erwirmt

man nach Zusatz von etwa 5 cem Salzsfiure noch ca. â Minuton lang;
die abgegosaene Lôsung wird mit L beissem Wasser verdûnnt, mit

Scbwefelwa88erstoff eutzinnl, filtrirt und im luftverâônnteo Raum unter

Durchleiten von Kohlensûure bei etwa 50° vôllig eingedampfu Es

hinterbleibt efnw bf ôckligé, krystalliiiiscbe Sfassë* {%'– S g), welcbé
erst bitter und kratzeud, dann brenDend schmeckt, sicb sebr leicbt

in Wasser test und aus beissem Amylalkohol in farblosen Scbuppen
sicb abscheidet. Diese werden abgesogen, nocbmals aus Amylalkohol

anikrystaUisirt schmelzen alsdann bei 170–172° unter Zerselzuug
und bestehen, wie die folgenden Zahlen erkconen lassen, ans salz-

saiirem

o-Aoiidobenzylmeroaptan, NHj CgH4 CH».SH.

Analyse- Ber. fôr C7JljNS. HCI.
Procente: C 47.9, H 5.7, S 21.1, CI 18.2.

Gef. » » 48.0, » 5.8. » 20.2, » ISA.

Versetzt man die wSssrige Lôsung des Salzes mit Alkalilauge, so

sclieidet sich eine Emulsion ab, welche durch uberscbiissiges Alkali

wieder in Losuog geht.
Wie aile Mercaptaoe tfisst sich das Amtdobenzylmercaptan leicht

in das Disulfîd verwandeln: man versetzt m dem Ende eine Lôsung
des Cblorbydrats so lange mit Jodjodkaliumldsang, bis deren Fârbung
beim Umschwenken nicbt mehr verscb windet nimmt danu den ge-

ringen JodSberscbuss mit etwas Schwefligsiiure weg, ûbersâttigt die

Lôsung mit Alkali und scbSttett die entstandene Eroulsion mit Aetber

ans, welcher beim Verdunsten einen gelben, alltnablicb krystalliniscb
erstarrenden Syrup binterlfisst. Die Base wird durcb ihr in Salz-

sâure ziemlich achwer lôslicbes Chlorhydrat, welches feine Krystall-
nadelu bildet, gereinigt, mit Alkali abgeacbieden, aiisgeathert uud aus

wenig Easigester unter Zosatz von Ligroïn urakrystalliairt. Sie bildet

radialfaserige Krystallkôrner, scbmilzt bei 90 – 91° und iet das er-

wartete

o-Amidobenzyldisulfid, NHj. CoHi.CHj. Sî .CHï.C6H4NH,.

Analyse: Ber. fûr CuH|6NgS>.
Proceote: O 60.9, H 5.8.

Gef. » » 61.1, » tU.
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Darch EssigsSureaubydrid wird sie in eine Acetylverbindung,
feine seidenglûnzende Nadelchen vom Schmelzpunkt 202–205», Ober-

gefiîbrt.

Il. o-Nitrobenzylrhodanid und Vitriolôl.

Uebergiesst man 5 g Rhodanid mit 25ccu> Vitriolôl, so bildet
sicb beim DurchscbQtteln nach kurzer Zeit eine farblose Lôsung. Sie

eutwickelt, wenn man sie bei gewôhnlicher Temperatnr stehen Ifisst^
allmShlich Schwefligsaure und wobl auch Koblensoure, indem an-
scheinend die Rhodangruppe .SON in .SH + COg •+-NHg überge-
fûhrt und das iotermediiîr entstandene Nïtrobenzylmercaptan durcb
daa Vitriolai zum entspreebenden Distilfid oxydirt wird.

Bleibt dagegen die Lôsung des Rhodanids in Schwefeleaure ûber
Nacht in Eis stehen, so wird keine Schwefligsaure ubgespalten; man
gieest die Fliissigkeit nunmebr auf Eiastucke, wobei sicb eine zâhe,
bald krystatliuiscb erstarrende Emulsion abscheidet. Diese ifisst sicb
aus etwa 600 ccm siedendem Wasser oder auch aus Alkobol, Bssig-
ester oder Cbloroform umkrystallisiren (ca. 3.5 g), und bildet alsdann
farblose Nadelo, welcbe bei 115–117° scbmelzen. Wie die Analysen
ergeben, ist die noue Verbindung dureh Aafnahme der Elemente des
Wassers aus dem Rhodanid hervargegangen, also anfzufassen als

o-Nitrobenzylester der Carbamintbiolsa'ure,

NO2.G5H4.CHa. S. CO.NHa.

Analyse: Ber. fur CjBsNaSOa.
Procente: C 45.3, H 3.8, N 15.1, S t3.2.

Gef. » » 45.2, » 3.9, » 15.5, » 13.1.

Die Réduction des Carbaminthiolnitrobeozylestere
wurde vorgenommen in der Erwartang, einen bequemeren Weg zur

Daretellong des o-Amidobenzylmercaptnns zu finden. Die Reaction
verlfiufl jedoch uoter den innegobaltenen Bedingangen in ganz anderem
Sione.

Wenn man eiu Gemisch von 5 g Nitroester und 20 g krystalli-
sirtem ZinnchlorSr mit etwa 50 ccm raucbender Salzsâure âbergiesst
und dann anf dem Wasserbade erwârmt, so scbâuœt die Masse heftig
auf und erfûllt sich, noch ehe der Ester vôllig io Lôauog gegangen
iat, mit einem farblosen Krystallpulver. Nach 5 Minuten lâsat man
den Kolben erkalten, dann einige Stunden steben und saugt die
Krystallmasse ab. Sie wird in einem Kolben mit Wasser ûber-
gossen, wobei sich ein Oel absoheidet, wâhrend in die wâssrige Lô-
sung Zinneblorid und Salmiak ûbergeben; man leitet Wasserdampf
bindarch, welcher das Oel in das Destillat ûbertreibt. Diesem wird
es darch Ausscbûtteln mit Aether entzogen und stellt nacb Verjagen
des Aetbers eine sôsslicb, chinolinibnlich riechende, scharf scbmeckende^
bellgelbliche Piassigkeit (ca. 1 g) dar, welche schwach basiscben
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Charakter besitzt, sicb leicbt in starken Sfiuren lôst, darans beim
VerdÛDiien mit Wasser theiiweise wieder abgeschieden wird und schôn

krystallisirte Salze, z. B. Nitrat, Pikrat, Gold- und Platinsalz, liefert.
Die Base siedet bei 242 – 242.50 (Faden ganz im Dampf) noter
748 mm Druck, und besitzt den Analysen zufolge die Formel CrHsNS.

Analyse: Ber. f6r C7H5NS.
Procente: C 62.1, H 3.7, N 10.8, S 23.7.

Gef. » » 61.8, » 4.0, » Ï0.4, » 24.1.
Das Piatiti8alz, sehwer lôsliche brâunliche Niidelchen, hat dem-

entsprechend die Formel (CjHsNS^HsPtCIs.
Analyse: Ber. fur CnH^^S-aPtCU-

Procento: C 24.7, H 1.8, Pt 28.6.
Gef. xi » 24.9, » 2.0, » 29.0.

Für die Ëntstehmig der Base aus detn Carbaaiiiithiotiiitrobenzyl-
estev ffisst sîch R)IgeriJe Gleichungautstellea:

cn CH2.S.CONH8 “ _rn
^6ttt<Ljf\

8. C U N Ha
-f-Hyœ CO9 -f- NHs

Cs
CH

+ HîO-f-C6H<<>8)
demnacb kanci man die Base ais

CH
Benzisotbiazol,

CSH4< •>S,

bezeichneu, denn sie ist isomer mit dem Benzothiazol (Metbenylamido-
/8

phenylmefcaptan), CsïV
/8

CH, von dem sie sien nur durch die
N

Anordnung der Glieder des Thiazotringes unterscheidet. Dass die
beiden Kôrper verschiedener Herkunft trotz grosser Aehnlicbkeit nicht
etwa identisch sind, gebt ans der folgenden Tabelle hervor; iu ibr
sind einige Eigenschaften der neuen Base and des Metbenylamido-

phenylmercaptans, welches ans A. W. v. Hofmann's Sammlung ber-

rObrte, gegentiber gestellc

Bcnzisotbiazol, Ban/.otbiazol,

~CH~ S.. CEI,G&Ç >S. C6H4 CH.
iaH. y N

/8. C6H~'
N.

Cli.

Siedepunkt: 242– 242.50 (?4Smm). 233 – 234.5° (748 mm).

Diohte bei 16»:
r

1.252 1.Î47

p. bellgelbe, sehr feine Nadoln,j ziemlich derbe Nadoin,rmrat.
Sekmp. 123-124°. | Schmp.109-170°.

.1.

in schwefelsauror kein krystallisirendesChro- 1 sofort mt,«_ !““» .!•“:“Lôsung encateht mat, nor Trôbaog resp.Ôligej
8ofort

des krysfedbaren-
durcbiCaCiiO,: Abscheidung.

des Chromât
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Mit der Darstellung und Untereucbung geachwefelter Verbindungen
aus dem p- und m-Nitrobenzylchlorid resp. -rhodanid sind die Herren
E. l?alk und B. Lutter im hiesigen Laboratorium besobâftigt. Herr
Falk bat den Sehmelzpunkt des p-Diumidobenzylsulfids bei 101 – 103»
gefunden, also nabesn übereinstimmand mit derojeuigen (105°), welchen
die Herren Dimrotb und Thiele (dièse Bericbte 28, 914) ange ben.

912. S. Gabriel und Theodor Posner: Zur Kenntniss der

halogenisirten Amine. il.

(Ans-_dem1. BerlinerUnwol'8ÎtAta-LlI'bOt'atorinm;l'

(Bingegangen am 29. April; vorgotragenvon Hm. S. Gabriel.)
In der eraten 119ittbeitung, welche wir letzthin t) unter obigem

'ritel vet6<fent!!cht baben, ist unter Anderem gezeigt worden, dass
sicb o-Amidobenzylchlorid.Chlorhydrat mit Thiamiden loicbt nach

folgender (lrleichung:

C6H.~< CHaOI +. HS = 2HCI + NHsNli2 HCI Nfi èR

H4<
CH2 S

H4cNH~CR

unter Austritt von Sul2siiure und Ammoniak zu w-subetïtuirton Phen.

penthiazolen utnsotzt.

Diese Reaction eritmort titi die von Gabriel und Heymanu 2)
beobachtete Bitdung von p-substitllirten Tbiazolinen aus Aetbylen-
bromid und Thiamiden:

OsrH.Br8 HS. _0. R 2HBr -I- CaEld'
S

`: C R.Ça H<Br: +
[iN C.

R == 2 H Br + €9 H~ C. R.
HN~ N~

Da nun auch 1'bioharnstoffe auf Aetbylenbromid nach Wt)i*8 8)
Untersuchungen in iilialicher Weise reugireti, z. B. im Sinne der

Gleichung

C:H<B~+~c:NC6H4
== 2HBrCaHttirQ

-t- Cs HS NH~.C 1 CsHs li~ Br

~H2 S
0 N" H

+ OH2. NCGI14> VIi
$,

SQ saben wir uns veranlasst, das Verhatten von Thiobarnsloftèn gegen
o-Amidobenzylctrlorid zu studiren. Wir haben die Versuche zunlichst

Diase Berichte 27, 3509. Diese Borichte 2S, lai.
3) Diese Berichte 15, 343.
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mit dem Thiobarnetoff selber ausgafiihrt, welcber sich, wenn uneere

Voraussetzung zutraf, nach folgender Gleicbung umsetzen sollte:

^<Shc1*»hHc.»h,= 2hci + s'" +
NH9HCI NH: C. NH9

(1) CaH4< CH2. 8 oder (II) C H CH\I.8
(')C'H'<NH~6.NH1-<">C'H'<CNH:i1,H

Die erwartete Verbindung CgHgNaS, welche anscbeinend noeh
unbekannt war, und fûr welcbe Paal und Vanvolxem1) die Be-

zeichnung ïmidocumotbiazo» vorgescblagen haben, wollen wir im Fol-

genden o-Benzylen-t/thiobarn8toff nennen und zwar im An-
scbluss an den Aethylen-ip-thioharnstoff 9)

fr:)-8~ oaep{IL)C2Hf(S~C:NH.(r.)
CaHSNx'

ÎO.NHj
Oder(H.) G2Hc(-NH

^~G:NH,

da for beide Verbindungen noch nicht entscbîeden ist, ob sie aiss

Imidoverbindungen (II.) oder aIs Araidoderivate (I.) aufzufassen sind.

1. o-Amidobenzylcblorid-cblorhydrat und Schwefet-
burostoff

werden im Gewicbtsverbfiltniss 1 2 innig mit einander verrieben

und in einem Kolben 15 Minuten lang auf 140–150° erbalten,
wobei reicblicb Ammoniak entweicht und ein zttber Syrup entstebt.

Man erwarmt ibn nacb dem Erkalten mit verdunnier Kalilauge auf
dem Wasserbade und giesst die entstandene Lôsung von den abge-
schiedenen, zusammengeballten, batbfeaten Massen ab. Dièse werden

abgewaschen und in 20 procentiger Salzsâure unter Erwârmen getôst;
die saure Lôsuug versetzt man so lange mit Wasser, ats dadorch
noch zàhe Schmieren ansfalten, die gicb beim Schiitteltv 2tt Klampen
vereinigen. Die davon abgegossene Lôsung wird mit Alkali über-

sâttigt und die weisse Emulsion mit Aether auegeschuttelt welcher
aie bei Anwendnug einer uicbt zo kleinen Menge vollig aufnimmt.

Beim Verdunsten des Aetbers bleibt eine farblose krystallinische
Kroste (5 g ans 10 g Amidobenzylcblorid Chlorhydrat) zurück.
welcbe man dureb L'mkrystallisiren ans Essigester und dann ans
Chloroform in glâuzenden, weissen, rbombischen BlSttcben vom

Scbmelzpunkt 136–137° erhSU. Die Substanz lôst sicb scbwer in
aiedendem Wasser und scbeidet sicb daraus beim Erkalten in flacben
Nadeln wieder aus. Den Analysen znfolge besitzt sie die erwartete

Zusainaiensetzung CgHgNaS.

Analyse: Ber. for CgHsNjS.
Procente: C 58.5, R 4.9, S 19.5, N 17.1.

Gef. » •>58.5, » 5.1, » 19.5, » 17.2.

') Diese Berichte 27, 2420. ») Diese Berichte 22, 1142.
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Der Korper lest «ich leicht in Sfiuren und liefert etn eigelbes, kry-
stalliniscbes Platinsalz, (CgHgNjB^HjPtCIs)

Analyse: Ber. fur CigHisNs&PtCla.
Procente: Pt 26.3.

Gef. » » 2f>.4,
welcbes bei 221 – 223°otiter plôtzlicber Zersetzung «chmilït.

Dus Pikrat, CsHgNîS.CsHsNjOi

Analyse: Ber. fur CuHnN5SO7.
Procente: N 17.S.

Gef. » » 17.!>,
bildet schwer lfislicbe, gelbe Nadeln und schmilzt bei 236° unter

Schwtirzuiig und Scbaumen.

Die BitdungBgieicbung des Schwefelkôrpers

CHjCl GdH, NH» H Cl '-¥ CSN8H4= 2HCI + N aa +• CgHgNîS

là'sst begreiflielierweise nicht ersehen, ob der erwartete o-Benzylen-
t^-thioburnstoff

C6H~< CH2S (1.) resp. C6H.< CH" S (II.)
N=C,NH, NH O- NH

vorlag, oder ob die Reaction in) Sinne der Zeichen

~–––. NH2. HCI HIN. CS

C < CH2 ,~H (III.)+
6 NH-OS

za einer Verbindung gefûhrt batte, welcbeSôderbaotn und Widman '}
Phendihydrothiomiazin nennen. Die genannten Forscher konnten
diese Verbindung selber zwar nicht erbalten, bescbrieben aber eine

Anzabl von den Derivaten derselben, C6H*< • die jedoch
NH CS

nach den Uutersttchuuge» von Paal und Vaovolxem3) die Con-

C6H4<
ci-12 S

re8p. COH4CH.
S

be8itzen undsthution
CH.<NH_;6jNX ^P.C6H4<n = 6 nhx

be8itZen«nd

daher substituirte Imidocumothiazone genannt worden sind.
Die Frage, ob der Kôrper CjHgNjS o-Benzylen-i^-thioharastoff

(= Imidotbirtcamaïon) (I resp. II.) oder ob er Pheridihydrothionuazin
(III.) ist, lief darauf binaus, z« entBcheiden,ob derScbwefel als Ringglied
an der Methylengruppe baftet oder ausserbalb des Ringes steht:
Aufschluss dnrfte man von einer Oxydation erwarten, die ira ersten
Fall event. eine Sulfosaure liefern, im andern Fall leicht zur Ab-

spaltung des Schwefels als Schwefelsâure fûhren sollte.
Versuche nach dieser Ricbtuug sind dann auch angestellt worden,

sollen aber erst weiter unten besebrieben werden; zunâchst roôgen

1) Diese Berichte 22, 2938. *) Diese Berichte 27, 2420.
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einige Beobachtungen Erwâbming 6nden, durch die erwiesen wird.
da«s in dem Kôrper C8H«N3S der Schwefel am Methylen baftet, dass
aleo o-Benzylen-t^-tbioharnstoif vorliegt.

2. Réduction des o-Nitrobenzy lrhodanids.
Die Reduction des genannten Nitrokôrpers ist vor einigen Jahreo

von Cassirer') beschrieben worden, der dabei eine Substanz von
der Formel CsHgN» S erhalten bat; er nennt sie w-Rhodan-o-tolaidin,
NHj C6H4 CH» 8 CN in der Voraussetzung, dass die Nitrogruppe
des Ati8gang8«naterial8 in ûbticher Weise zur Amidogruppe redncirt
worden ist.

Wie man sieht, erscheint die Base Cassirer's ats Isomères der
von «os bereiteten Substanz CèHgNgS.

Da on» nach der rorliegonden Beschreibung die grosse Àebniicb-
keit beider Kôrper auffiel, baben wir uns zum directen Vergleicb
das sogen. w-Rhodan-o -toluidin aus Nitrobeozylrbodanid dargestellt,
wobei wir die ursprOnglicb gegebene Vorscbrift wie folgt verfinderten

20 g o-Nitrobenzylrhodanid und 70 g krystallisirtes Ziuncbiorar
werden in einem Kolben mit 200 «cm starker Salzsâure (d = 1.19)
dorcbgescbüttelt; nach kurzer Zeit tritt unter freiwilliger Erwârmung
entweder nur vorBbergebend Lôsung ein, oder es scbeidet sich, noch
ehe die ursprÛDgliche Substanz ganz verschwunden, bereits eine neue
Verbindung ats farbloses Krystalltnehl ab. Man saugt dies oacb
mehretSndigem Stehenlassen ab und lôat es in ca, 50 ccm etwa
15 procentiger Saksaure unter Kochen auf; die Losuog lfisst man
langsam erkalten, wonacb sich derbe Krystalle eines Zinnsalzes (ca.
12 g) abacheiden. Die wSssrige Lôsung desselben giebt beim Ueber-
sâttigen mit Kalilauge bis zur WiederanflSsung des Zionoxyds eine
farblose, bald krystalliniscb erstarrende Fallung (ca. 5 g), welche
cach dem Umkrystallisiren die von Cassirer angegebenen Eigen-
scbaften zeigt: ein genauer Vergleich des Kôrpers mit den von uns
aus o-Amidobenzylcblorid-Cblorhydrat bereiteten ergab vôllige Iden-
titât der Basen und ihrer Salze: dass Cassirer die Scbmelzpunkte
des Cbloroplatinat» (215–217°) und Pikrates (223°) etwas niedriger
gefunden bat, ats wir, ist loicht verstâudlicli, wenn man erwâgt, dass
diese Salze beim Schmelzen zerfalien und dass mithin ibr Schmel«-
pankt von der Schnelligkeit der Erbitzuog abhângen wird; in der
That zeigten zwei Proben des Piatinsalzes, welche aos Baseo ver-
achiedener Herkunft bereitet waren, im gleichen Bade erbitzt, ûber-
einstimmend den Scbmp. 222 – 223° unter Aufscbfiumen.

Die Identitât der beiden auf verscbiedenen Wegen bereiteten
Basen ergiebt sich ferner mit Sicherheit aus ibrem Verbalten bei der

') DièseBerichte 25, 3030.
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Oxydation aie liefern beide dasselbe weiter anten besebriebene
Product.

Da nun die Cassirer'ache Base ans o-Nitrobenzylrhodanid
mit dem von aus o-Atuidobenzylclilorid und Tbioharnstoff erbaltene»
Kfirper ideutiscb ist, kauu sie nicht <o-Rliodautoluidin sein; letzterer
Name ist daher zu atreicben und durch o-Benzylen-ip-tbiobaroetoff
zu ereetzen.

Fur dièse neue Aufîassung spricht ferner das

Verhalten des o-Benzylen-i^-thiobarnstoffs gegen Anilin,
Kocht man ein Gemisch beider Subslunzen im Gewichtsverbalt-

ni«81 3 etwa l'/a Std. am Rûckflosskuhler, so entweicht allmâhlich
Ammoniak; beim Erkalten erstarrt die FliisBigkeit zu einem Krystall-
pulver, welcbes oian absaugt und ans siedendem Aceton in fiscben
Nadeln vom Sohrnp. 197 bis 197.5» erbfilt, deren Analyse ergab:

Analyse Ber. Rir Ct«Hi»NaS.
Procente: S 13.8.

Gef. » » t3.u.

Auf dièse Formel deutet auch die Analyse des in gelben Nadein
anschiessenden Goldsalzes CuBuNaS HAuCI* (Ber. 33.9, Gef,
84.3 pCt. Au), welcher bei 196–197° unter Zerfall scbœikt; das
Platia8alz stellt ein undeutlieb krystallinisches Pulver dar und scbmikt
bei 221<>unter Zerfall.

Im Rinblick auf die angegebenen Eigenscbaften der mitteis
Anilin erbâklicben Base CmHuNîS und ibrer Salze ist sie identisch

CEIz NCs Hbmit dem Benzophenyidibydrothiomiazin
C8H4<NH– CS

8 von
NH–C8

Sôderbaura und Widman, für welches Paal und Vaovolxem

(t. c.) jedoch die ConstitUtiOll Q H4
CHs S8

oder
(l. c.) jedocb die ConstituJion

CsH4< 2* • N foderNH C NCeHs

“ CH9 S N
^"<N « è.NHCgHs j

nacb8ewie8en haben.

Dieoben beschriebene Bildung dièses

Phenyl -o- I>enzylen-i^-thioharn8toffs (Pbenylimido-
cumothiazons) erfolgt einfach in der Weise, dass ans dem

o-Benzyleo-t/>-tbtobarnstoffbeim Kochen mit Anilin die Aœido- resp.
Imidograppe dorch C8H8NH resp. CgH6N ersetzt wird.

Dieselbe Verbindung vom Schmp. 197° lâs8t sich ûbrigens, wie
man voranssehen konnte, auch ans o-Aœidobenzylchlorid-Chlor-
hydrat und Pbeuyltbioharnstoff gemâss der Gleichong

Ce
H*<SCHC1 + NH JSNHCSHS =

2 HC1 + NH»

C,sHt
CEfe.S

oder
CH8.8

C8H4<NH.C:N.CH4
oder

^^N = C. NHC.H*
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"bereiten. Die Aufarbeitung der bei 146–15(1» erzielten Schmelze
der beiden Componenten vollziebt sich in dereclben Weise, wia weiter
oben bei der unter Anwendung von Thiobarnstoff erzielten Schmelze
besehrieben worden ist. Die Ausbeute ist nur gering.

i. Oxydation des o-Benzylen-ythioharnstoffs.
Wie frübert) gezeigt worden ist, liisst sich Aethylen-iHbioharn-

stoff mittels Brom sebr leicbt zur Taarocarbaminstture oxydiren uud
ans letzterer durch Spaltung mit Baryt Amidoa'tbylBulfonsfiure (Taurin)
gpwinnen:

C-2S >C: NH 80
H 80 H

CbH.<K8H>C:NH-*ftH4<^«,ONB|-ClH4<J§|H.
Man 8ollte demnach erwarten, auf analogem Wege aus dom Ben-

zy len-tp-thiobarnstoffiur o- Amidobenaylsulfos&ureNHa C6H4 CHjSO»H
au gelsugen. Der Verauch ergab jedocb. dasa bei der Eiowirkung von
Broni (ebenso Cblor) auf den Benzylen-tbiobarnstoff stets halogen-
haltige Producte entstehen, und diese nur schwierig in krystallistrte
Form ûbergerabrt werden kônneu. Wir haben deshalb die Oxydation
mit Buriumpermanganat und zwar wie folgt vorgenommen:

4.8 g Benzylen-tfi-thioharnstoJf werden in 1.5 L siedenden Wasscrs
gelôgt und iu die darch eine Turbine bewegte beisse Flû»8igkeit
langsam eine beisse Lôsung von 11.4 g Barinmpermaoganat getrôpfelt,
welche sich sofort eutfarbt. Das von dem Manganniedarschlage ab-
geaogene, gelbliche Filtrat wird ûber freiem Fener anf etwa 150 ccm

eingeengt, dann erkalten getassen und die geringen harzigen Abscbei-
dungen durcb Schûttelu ziisainniengebaïlt und durch Filtriren entfernt.
Die klare Lôsung dampft man nun auf dem Wasserbade auf etwa
50 ccm ein, worauf sie beîm Erkalten zu einem Brei einer aus feinen
krystalliniscben Kôrnern bcstehenden Bariumverbindung gestebt, welcbe
man abfiltrirt und mit Alkobol so lange auswfiscbt, bis er nieht mebr
gelbgefiirbt ablfiuft und die Substanz rein weiss auf dem Filter ver-
bleibt. Ein kleiner Theil der letzteren wnrde fûr die Analyse (a. nnteu)
uochmaU aus einer geringen Menge boissen Wassers umkrystaitiairt
und iu feinen, kuglig augeordneten Nàdelchen erbalten.

Die Hauptmenge des Bariumsalzes wurde zur Ueberfûbrung in
dus Silbersalz in siedendem Wasser gelôst und mit heisser, ver-
dûnuter Siiberlôsung zunSebst nur so lange versetzt, ats die eiit-
atehende, farblose Ffillung beim Kochen sich 8chwârzte; alsdanu warde
filtrirt und QberschÛBsigeSiiberlôsung binzugegeben wobei sich fin
Silbersaix als farbloser, mikrokrystallinischer, sebwerer Niederschlag
(ca. 1 g) abschied.

Analyse: Bor. fur CaH5N»03SAg.
Procente: C 30.3, H 1.6, N 8.8, S 10.1, Ag 34.1.

<*ef. » » 30.4, 30.2, » 1.9, 1.7, » 8.6, » 9.7, » 33.2.

') Gabriel, dièse Beriotito22, 1 t42.
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-(;1'
Uerichted.D.cUcm.Gcscllicliaft.Jabrg. XXVllt. 67

Die der Silberverbindang an Grande liegende Sâure mas» algo
die Formel C8H6NaSOj besiteen und sich gemfiss der folgenden
Gleiclmng gebildet baben:

C«H8NaS + 0* « HjO + CaHgNgSO,.
Dem Bariumsalz durfte man demnach die Formel CgHjNaSOsba

zuschreiben, die denn auch darch die Analyse des wie oben erwSbnt

gereinigten und bei 100° getrockneten Salzes ibre Bestâtigang fand:
Analyse: Ber, far CfcHsNiSQsba.

Prooente: Ba 24.7.
Gef. » » 25.0.

Die den beiden Balzen zu Gronde liegende saure Verbindang bat
«icb bis jetzt nicht in freiem Zustande gewinnen lassen, da bei dem
Versucb, sie abzuscbeiden, ein weiterer Zerfali eintritt.

Wird nSrolieh dair SiiberSalss (ïïg) mit SabsSure (10 cem von
d -» 1.07) Obergossen und auf dem Wasserbade erwfirmt, so fiîrbt sich
die ûber dem Chlorsilber stebende PlQssigkeit tiefgelb, and entwickelt
sicb unter AafscfaSumenreicblicb ScbwefltgsSure. Aus der vom Oblor-
silber abfiitrirten FlQssigkeit scbeiden sicb beim Erkalten citroneogelbe,
flache, glasglttnzeude Prismen nb; dièse rôtben aich bel 231°, brfiuuen
sich und sintero bei245° und sind bei 300° nocb nicht gescbmolzen.
Der Analyse zufolge liegt ein Chlorhydrat, C»H6NîO.HCI
+ H» 0, vor.

Analyse: Ber. far CsHsîfyOCI.
Procsnte: 0 47.9, H 4.5, N 14.0, CI 17.7.

Gef. » » 47.7, » 4.7, » 14.3, » 18.3.
1 H,0 (bei 1000ausgotrioben)ber.: 9.0, gef.: 9.3 pCt.')t7

Giebt man zu einer Lôsung des Chlorhydrats in verdûnnter
Salzsiiure Ptatiuchlorid, so fâllt in bernsteiogelben derbon, würfel.
iebuliehen Krystallen das Chloropiatinat

Ao*lyse: Ber. fûr (CsHcNaOJaHïPtCk.
Proconte: Pt 27.7.

Gef. » » 27.3.

aiiâ, welclies noch nicbt bei 300° scbrnilzt.
Die im Cblorbydrat entbultene Base besitzt nor scbwach basische

Natur: fibergiesst timn namlicb die Relben Krystalle mit Wasser, so
tritt Entfârbutig ein, und scbeidet sich die Base in weisaen amorpben
Flocken ab, die von Salzsâure wieder mit gelber Farbe gelôst werden.
Zur Isolirung der Base warde die saure Lôsuog des Cblorhydrats
heiss mit Ammoniak ûbersatligt und die klar gobliebene Lôsung zur

1) Bei den sehr niedrigenTemperaturen des Januare 1S95 blieb das Ge-
wicbt der krystallwasserbaltigenSubstauz im Vacuum ûber Scbwefelsâure
constant; als neue Portionen des Salzes bei etwas bûberer Lufitemperatur
im Vacuum getrocknet werden sollten, nahm dor Krystallwassergehalt sehr
Jangsam und stetig ab.
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Trockne verdampft; der Rückstand lôste sicb jetst nicbt vôllig in
Wasser; er wurde mit Waseer, scbliesslich mit Alkobol gewascben,
wobei eine fast weisse, amorphe Masse litnterblieb, deren Analyseuuf die erwartete Formel CjHeNaO stimmte:

Analyse: Ber. fur C8H6N»0.
Proceote; C 65.6, H 4.1, N 19,2.

Gef. » »
65.5, » 4.4, » 18.0.

Die Bildang einer Base C8H6Nï0 neben SehwefligsSure «us dem
Silbersab des Oxydationsproductes C8H, NaO3S Ag findet ibreu Aus-
druck in folgeuder Gleichung:

CsHsNgOjSAg -f- HCi = AgCl -H SO2 -h C» H8N30.

BesiûglicU der Constitution der Verbmdung C»HsNïOaSAg
(resp. ba) und ibres SpaUongsproductes C8H«N2O Hess sich nuu
Folgendes gchliessen. H

Der in dem Sitber- resp. Bariuœsalz aneunebmende saure Kôrper
CsHsSNaO». H kann nicht mehr die Benzylengruppe .C6H4.CH3.
entbalten, da neben dem durch Metall ersetzbaren Wasserstoff nur
nocb 5 Wasserstoffatome vorbanden sind; die Oxydation des Ben-
/.ylen-i^-thiobarastoff» wird sich «Iso nicht bloss auf don Schwefel-,
sondern auch auf die Metbyieowasserstoffe erstreckt haben, etwa im
Sinne der Gleichung:

C6H4
CHy S

-1-04 = H20 -1-Cs H4
~< Co -SO2

C"i'<NH.-C!Na-<H.O^H.|»L,H.

Die Salzbildung erfolgt, indem der Wusserstoff einer der beiden
Imîdgruppen durch Metall ersetzt wird: welche von beiden, muss zu-
nacbst noch uuentscbieden bleiben. Die Aufspaltung der Salze durch
Salzsâure (s. oben) kann unter Benutzung der obigen Formel wie
folgt gedeutet werden:

I.
CO ,8011

HCI ~+-H O ` CO. H1
^SH.ë-.NAg^S-.CO.NH,

-+-SO2 •+-AgCI;

il r h ^-COH “ “ CH-.N yII.
C8H,<NH C0NHg HjO =

C6H4<NH ^Q = C8H«xVsO.

War diese Atiuahme richtig, so lag in der Base C«HeX»0 ein
Chiuazoton vor; es wurde deshalb versucht, ein solcbes auf syn-
thetischem Wege astierzeugen, um es mit dem analytischen Product ver-
gleiclien zu kdnnen.

Za einem Kôrper von der Constitution des Zwiscbenpioduetes
COH.C8H4.NH.CO.NHâ (o-Benïaldebydobarnstoff) soUte man
geœass folgender Reaction gelaogen:

C^gï
+ NBh.OO.MH, = NH3 +

CeH<<g2HCo.NH,
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Zu dem Eude wurde ein Gemisch von 1g o-Amidobenzalde-

byd tmd 2 g Harnstoff in einem Reagensgiase auf 150 – lôô» er-
wurmtj der Aldehyd scbwamm dabei ziinficbst auf dem gescbmolzeaen
Harnstoff, verwandelte sicb aber in einigen Mioote», ats man die
M«88e durcbrBbrte, in einen gelblichen, brôcklicben Brei, indem reich-
lich Ammoniak und Wasserdampf entwicben. Nach 10 Minuten
warde die Scbroetee abgekOhlt, mit Wasser versetzt und anf dem
Wusserbade erwaruit, die gelben ongelôsten Brocken mit Wasser ge-
wascheu und mit AIkobol ausgekocbt, welcber den gelben Farbstoff
Ifi8te,- wShrend ein scbneeweisses Polver (eu. 0.7 g) zurûckblieb.
Letzteres erwies sich mit der Base C^H«N8O vôllig identisch: eg
lieferte nSralich mit SalgsSure citronengeibe Suulen des Chlorhydrates,

Analyse: Ber. fur C^HeNtiO.Ha
Procentè: C 52.C, H 8.8,

Gef. » » Ô2.7, » 4.1'),
und ein Chloroplatinat, (CgHeNaOJaHaPtCla, (ber. 27.7, gef.
27.8 pCt. Pt), welche vôllig die Eigenschaften der weiter oben be-
schriebenen Salze zeigten. Die Reaction zwischei) o-Amidobeozalde-

byd und Harastoff bat also in) Sinne der Gieichung

COR
-i-

NH,
2~-H20 -1- N Us + Cr,Ht

CH;1V

CuH4<NHII + NH,. èo ==
H20 + NHs +

CGHf<NH,éo

zum Chiuazolon gefûhit, und letzteres tritt bei der Spaltung des
ans o-Benzylen-V-tbiobarDStofferbaltenen Oxydationsproductes auf.

Ist die oben aofgestellte Formel des letzteren richtig, so bleibt
nocb zu entscbeiden, au welche der beiden Itnidogruppen das MétalI
bei der Sakbildung tritt; darùber sollte die Untersuchung des Me-

tbylproduetes Aufscblosa geben, zu dessen Gewinnung wir folgenden
Weg ein8cbtngen.

Das Silbersalz, CgHiN^SOjAg, wurde mit Holzgeist und Jod-

methyl etwa 2 Stonden im Rohr nnter zeitweiligem Uœschûtteln
auf 100° erbitzt. Beim Oeffnen des Robres entwicb Scbwefligsiiure;
es hutte sich das Salz in einen zinnoberrotben, krystallinischen
Bodensatz verwandelt, den man abfiltrirte und mit viel Wasser zum
Sieden erhitzte; dabei zeriiel er allmâblich vôllig in Jodsilber,
wâbrend eine gelbliche L-ôsang entstaud; diese ergab nach gehôriger
Concentration gelbliche Nadelbûsohel eines Jodbydrates; es wurde iu

wenig beissem Wasser gelôst und mit Ammoniak ûbersiittigt, wobei
die Qelbfarbuug verschwand und sicb beim Stehon sehr schô» ans-

gebildete Prismen ond Sâulen vont Scbmp. 1800 (miter Zerfall) ab-
scbieden. Die Base liess sieh ans viel siedendem Wasser umkrystalli-
siren, lieferte ein sebon krystallisireiides, dnrch Wasser nicht dissociir-
bares Chlorhydrat, ferner ein Pikrat und Chloroplatinat in svhôncn

') Bei 100°getrocknet.
~va
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Krystallen, erwies sich ais scbwefelfrei und, bei 100° getrocknet,
nach der Formel C^HtoNjOa zusammeDgesetzt:

Analyse; Bar. fur CçiHioNsO,.
Procente: C 60.7, H 5.6, N 15.7.

Gef. » » 60.6, » 5.8, » 15.7.

Demuacb ist die Metbylirung wie folgt verlaufen:

CO SO»

^"SïAg.CrNH

CO SO» H20 -4- CHaJ-AgJ-809(oderC6H4<NH£J -I-H3O-f-CHjJ-AgJ-SOj
(1)CoCOB oder(11)CeHt<COH(I) CsH4<N(CH3) CO. NH, oder W °6 H«<NH CO. NHCHs

o^Beffzaldetaytfometfcylbkrns^off;

Die Formel I. erscheint weniger wabrscbetaticb als die zweite,
weil man erwarten kann, dasa die Amidogruppe mit der Formyl-

gruppe unter Wasseraustritt sich zom Chiuazolonring scbliessen wfirde

in âbnlicber Weise, wie dies weiter oben bei dem Yersucb zur Dar-

stellung des o-Benzatdehydoharnstoffs beobachtet worden ist.

Den o-BenzaldehydometbylbarnstoiT aus o-Amidobenzaldehyd und

Methylharnstoff durch Erwârmen (130-1500) ea erhalten, ist ans

bisher nicht geglûckt.

218. W.Koenigs und Franz Meimberg: UebereinigeDerivate
des y-Phenylohinaldina und y-Phenylobinolins.

(MittUeilungausdemchem. Lab.d. kgl.Akad.der WissenschaftanzaMûnchen.]

(Eingegangen am2. Mai.)

Die Erkenntniss der nahen Beziehungen zwiscben den Gbina-

alkaloïden und dem y-Pbenylchinolio liess eine eingebendere Unter-

sucbung dieser Base, sowie des leichter zag&ngtichen j'-Phenylchinaldios
sowobl in cbemiscber wie auch in pbysiologischer Hiosicbt wOnscbens-

wertb erscheinen. Die pharmakologiscbe Prufang bat Hr. Prof.

H. Tappeiner mit liehenawûrdigster Bereitwilligkeit ûberuoinmeu.

Wir erliiuben uns im Folgenden die früberen Angaben über Salze und

chemisches Verbalten der beiden Basen zu vervolletândigen und

numentlieh die Tetrahydroderivate kurz zu cbarakterisiren.

Das f-Phenylchiiittldin stellten wir nach der scbôuen synthetischen
Methode von C. Beyer und Claiseol) dar, indem wir das Anilid

') Beyer und Claisen, dicsc Berichte20, 2179; Beyer, diesoBerichte

20, 1770.
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des Benzoylacetons mit seche Tbeilen reiner Schwefelefiare im Wasser-

bad erbitzton. Die Auebente betrug 50 pCt. vom Benzoylaceton.
Durch Oxydation des Phtalons dieser Base mittels eeaigeaurer Cbrom-

sâurelôsung wurde dann die y-Pbepylcbinaldinsfiure und aus dieser

dureb Erbitzen unter Abspaltuog von KohlensSure, wie scbou friiher1)

beacbrieben, das y-Phenylchiuolin gewonnen in einer Ausbeute von

etwa 40 pCt. des angewandten Cbinatdins.

Salée des y-Puenylchinaldins.

Daa salzsaare Salz kryatallisirt ans Alkobol in seideglitnzeudeu,

Jangen Nadeln, Schmp. 218–220», loicht lôslicb in Wasser, schwer

io kaltem Alkobol. Das schon frûber beschriebone, in Wasser zieœlich

scbwer lusliche Sulfat scbmilzt bei 236°, das Pikrut kryatalliairt ans

Alfcobol in achôhen gelben flachen Nadela, Scbmp. 205–206°. Das

Hydrocblorat bildet mit Quecksilberchlorid ein aus beisser verdûonter

SalzsSurein langen NadelokrystallisirendesDoppelsalzvomScbmp. 202°,
mit Cblorcadmium derbe, wasserbelle Nadetn, Schmp.208-2100, mit

Chlorzink seidenglfinzende, feine Nadetn, Schmp. 197°.

Das Jodmetbylat, durch Erwiirmen der Base mit Sberscb&ssigem

Jodmethyl uoter Rûckfluss dargestellt, krystalliwrt ans Alkobol oder

aus heissem Wasser in breiten gelben Nadeln vom Scbmp. 205° (unter

Zersetzung). Die bei 1000 getrocknete Substanz entbielt 35.40 pCt. J

(ber. fur CirHt6NJ 35.18 pCt.J). Das durch friscb gefalltes Chlor-

silber dargestellte Cblormetbylat achied, in heisser Lôsung mit Platin-

chlorid versetzt. beim Erkalten hellrôthliohe flimmernde Blattchec des

Salze8 (CitHieNCO^PtCU ab, welches kein Kryetallwasser enthielt,

bei 245° unter Zersetzung schonolz and beim Glûben 21.98 pCt. Pt
hinterliess (ber. fûr C34H3ïNaClïPtCl4 22.18 pCt.Pt).

Salze des y Pbenylchinolins und das

y-Pbenylinetbyfcbinolon,

Sulfat leicht lôsltcb, krystallisirt ans Wasser in perlmutterglânzenden
Tâfelcben, Schmp. 195–196». Pikrat gelbe feine Nadeln, Schmp. 224°.

Salzsaures Salz leicbt lôslich in Wasser und in Alkobol, fâtlt aus

aikoboliscber Lôsung durch Aether in gchônen strabligen Nadeln,

Schmp. 96–97°, giebt mit Chlorzink lange weisse Nadeln vom

Sehmp. 1 1 5– 120°(ausheisser rerdûnnter Salzsâure), mit Chlorcad mium

astelig verzweigte Nadetn, Schmp. 120–122°, mit Quecksilberchlorid
lange farblose Nadeln, Scbmp. 197-1990.

Das Jodmetbylat krystallisirt aus Alkohol, sowie ans beissem
Wasser in derben, langen gelben Nadeln, Sehmp. 222° (unter Zer-

setzung), es enthielt, bei 100° getrocknet, 36.53 pCt. J (ber. fûr^Cie
HMNJ 36.6 pCt. J).

') Koenigs und Nef, dièse Berichte 10, 2428.
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Das aus dem Cblormetbylat dargestellte Platinsalz, Beischfarbene
flimmernde Blâttchets obne Krystaliwasser, schnjilzt unter Zerseteung
bei 2530.

Analyse: Ber. fûr CssHsaNjPtOs.
Proeente: Pt 22.90.

Gef. :> » 22.S4.

Das Chlormetbylat des r-Pbenylcbinotins lisat sich genau in der-
selben Weise in eiu gut charakterisirtes »Chinolon« SberfShren, wie
dies Decker) bei einer gauzeu Reihe von Halogenalkylateu von ru

Chinolin- und Pyridinbasen durebgefûbrt bat. Dagegen gelang diese l8

Reaction bei dem Cblorwethylat des y-Phenylehinaldins ebensowenig
m

wie bei dem des Phenylacridins. wie dies oach den Versuchen und
der lnterpretation von Decker ja auch vorau8ssu8ehen war.

Zur Darsteilung des Cbtnolons warde das y-Phenylcbinolinjod-
nt

methylat in stark verdûnnter Salïsfiure gelôst, mittels friscb gefâllten
Chlorsilbers in das Chlonnethylat abergefûhrt und die Lôsung dieses
letztern in eine alkaliscbe, auf 0° abgekûblte LSsung von rotbem

Blutlaugensalz einfliessen gelassen. Es achied aich ein schmutzig gelbes
barziges Oel aus, welches gich rasch in hellere Plocken verwandelte.
Das Product wurde in Aether uufgenommen, in welchen es schwer

hineingebt. Beim Verdunsten des Aetbers scbeiden sich praebtvolle, ù
wasserbeJle, sargartig ausgebildete Krystalle des Cbinolous vom y,
Scbmp. 143–144° aus, welche der von Hrn. Dr. Frey ausgefâbrten
Messong zafolge dem rhombischen Système angebdren. Zur Analyse
wurde die Substanz im Vacuum gctrocknet.

Analyse: Ber. fur Cl6H|3N0.
Procontc: C 81.70, H 5.53.

Gef. > » 81.66, a 5.5T.
A

Das y-FhcnylmethylcbinoloD besitzt our mebr aebr scbwacb basiscbe

Eigenschaften, lost sich kaum in Wasser, achwer in Aether, leiebt in
Alkobol. Da es in Bildungsweise und Verhalten vôllig analog iat '•

dem gewôhnlichen Methylcbinolon (dem Methyllactamâther des Car-

bostyrils), so darf man fûr dasselbe die Formel annehmen:

C Ce Hs

CH
l£

/CO

N CH3 cl

Von Cbamaleonlôsung wird das Cbiuolon – wohl io Folge geiner y
Schwerlôslichkeit nur schwer angegriffen. Die Bilduog von Benzoë»
sâure liess sicb hierbei ebensowenig nachweisen wie bei der Oxydation
mit unterbromigaaurem Natrium oder mittels verdânnter tialpetersSure.

1) Docker, Journ. f. prakt. Chem. (N. F.) 45, 161; 47, 28 u. 222.
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Wir vereuebten ein glattes Verfahren ausfindig »n macben, durch
welches sich die ausserbalb des Chinolinrestes beflndlicbe Pbenyl-
gruppe des y-Phenylchinolin8 in Form von Benzoësa'ure absprengen
liesse. Durch Uebertragung dieser Reaction auf den AetbylSther des

Apocincheus durfte man vielleicbt boffen, die relative Stell a ngder
Seitenketten im Pheoolrest des Apocinchens defioitiv zu ermittein.
Nachdem dabin zielende Vereuche beim y-Phenyt-Methylchinolon ge-
seheitert waren, versuchten wir mit mehr Gluck die Oxydation) des

y-PIienylchinoKn Metbyisnlfats mittels schwefelsaurer Cbarafileon-

lÔSUDg.
Das Jodmetbylut des Phenyicbinolins warde in heissem Wasser

gelfist,nach denn Ërkalteo mit ûberschussigera Silbercarbonat gegchûttelt,
des Filtrat mit verdîtonter Sehwefelg&nre «srgetzt lind daztr warde
unter Erwürti)en auf dem Wasserbad so lange eine mit verdQnnter
ScbwefeJsffnre versetzte Perraanganatlosung binzugegebeo, bis keine

Entfîrbuog mehr erfolgte. Aus den Oxjdatîonsproducten liesseu sieh
etwa 12 pCt. des angewandten Jodmetbylats an BenzoëgSure isoliren,
was einer Ausbeute von ca. 34 pCt. der theoretiscb berechneten ent-

spricht. Jedenfalts ist diese Metbode immerbin noch vortheilbafter
ais die Oxydation des unten genauer bescbriebenen Phenyt-Tetra-
bydrocbinolins mittels scbwefelsaurer Cbamaleonlôsung, welche ntir

ca. 14pCt. der tbeoretiecb geforderten Menge von Benzoësâure ergab.
Es sei noch erwiihnt, das8 das Jodmetbylat des sogen. «-Nitro-

pbenylcbinolins von Koenigs und Nef, in fibnlicber Weise oxydirt,

p-Niiroben2O§sfiare lieferte.

Sulftirirung des y- Phenylchinolins.

Dieselbe erfolgt bei mebrstùndigem Steben einer Lôsung der

Base in der acbtfachen Menge rauchender Schwefelsâure, die 8-10 pCt.

Anbydrid entliàlt. Aucb in diesem Fait findet die Substitution, abn-

lich wie bei der von Koenigs und Nef8) durchgefûhrten Nitrirung Un

7-Pbeoylrm statt. Es scheinen sich haùptgficbiicb zwei isomère

Monogulfosâuren zu bilden, deren Barytsalze gnt krystaliîsiren. Beim

Vorschmeizen der Kaliamsalze mit Aetzkali konnte die Bildung des

sogen. K-Phenolcbinolins mit Sicberbeit constatirt werden. Gleicb-

zeitig achien sicb auch die f-Verbindung gebildet eu haben, die iit-

desseu nicht in vôllig reioem Zustand isolirt wurde. Das gesacbte

y-Phenolchinolin, welebes K oenigs durch Abbaudes Cincbonius erbielt,
war nicht odèr hochstens spurenweise entstanden. Wie die HHrn. Dr.

Besthorn3), Jaeglé nnd Banzhaf nachgewiesen haben, befindet

sich im sogen. a-Phenol-y-Chinolin das Hydroxyt in der Para-, im

') Ueber die Oxydation der Balogeoalkylate der Chinolinbasen mittels

Permanganatvergl. namentlichClaos, dièse Bericbte16, 1283etc.

*) DieseBerichte 20, 623. =) Diese Benohte27, 907 u. 3035.
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/S-Isomeren in der Meta- und io der y-Verbindung in der Ortbo-

Stellung zur Bindestelle der Pbenyl-Groppe mit dem Cninoiinrest.

Da nach unserem vorl&ufigen Versuch die Sulfurirung ebensowenig

Ausbeute an der gesacbten y-Verbindnng verspraob wie dieNitrirung

und da ferner durch die obengenanoten Chemiker die Frage nacb der

Constitution des y-PbenoIcbinolins einwurfsfroi bestimmt war, so

baben wir die Salfurirung des y-Pbenylchinolins nicbt weiter verfolgt.

7-Phenyl-Tetrahydroehinolin, (*HS CbHioN.

10 g y-Phenylchinolin werden mit 20 g Zinn, 280 g concentrirter

Salzs&nre, 120 g Alkobol und 120 g Wasser unter Rûckfluss erwfirmt,

bis fast ailes Zinn in Lôsang gegangeo ist. Nacb dem Verjagen des

Alkobols und der uberschûssigen SalzsSare scbeiden sich die Zinn-

doppelsahtë der Basen in achônen sternfôrmig grupptrten Nsdeln ans.

Dieselben werden in beissem Alkohol geldst, in Qberschûssige Natron-

lange eingegossen and die ausgeachiedenen Basen in Aether auf-

genommen. Das Basengemiscb wird nach Abdestilliren des Aetbers

in absolutem Alkohol gelôst und mit reiner conc. Schwefelsfiure ver-

setzt. Durch zweimaliges Umkrystallisiren des ausgeschiedenen Sul-

fats der bydrirten Base aus Alkobol oder ans verdunnter Schwefel-

saure gelingt es leicbt, dasselbe rein weiss und frei von dem Sulfat

des unangegriffenen Phenylchinolins zu erhalten. Weniger zweck-

massig ist die Trennung der beiden Basen durch Behandlung mit

E88ig8âureanbydrid, wobei natSrlich nur die hydrirte Base acetytirt wird.

Das y-Phenyl-Tetrahydrocbinolin krystallisirt aus 50 procentigem
Atkobol in weissen glfinzenden Biiittcben vont Scbmp. 74°. Zur

Analyse warde es im Vacuum-Exsiccator getrocknet.

Analyse: Ber. fur Cts His N.

Procente: C 86.12, H 7.18.

Gef. » » 86.22, » 7.24.

Das saksaure Salz, lange weisse Nadeln, Schmp. 193–194°,

leicht ISsiich in beissem Alkobol und beisser verdûnnter Salzsâure,

schwer in Wasser, aublimirt schon gegen 140° in prachtvollen Nadetn,

krystallisirt mit 1 Mol. Wasser, das sieb nicht durch Gewicbteverlust

bestimmen liess, Es enthielt 13.34 pCt. Cl, wâbrend sicb fûr

CisHjsN.HCl-t-HîO 13.46 pCt. berecbnen.

Solfat, weisse Nadeln Schmp. 158°, schwer lôslicb in Wasser und

in Alkobol in der ESlte.

Das Platindoppelsalz krystal1isirt ans verdunnter SalzsSure in

gelblich-rôthlicben Blattcben, die bei 215° nnter Zersetznng schmelzen;

die bei 100° getrocknete Substanz hinterliess 23.28 pCt. Pt (ber.

fur (CI5Hl5N, HCl)aPtCl* 23.49 pCt. Pt).

Das Chtorzinkdoppelaalz bildet weisse Tafeln, das Quecksilber-
chloridsalz lange spiessige Nadetn. Das Pikrat krystallisirt ans
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Alkobol in schônen gelben Tafeln Schmp. 188°. Das Tartrat ist in
Wasser leiobt idslicb.

Das 7-Pbenyl-Tetrabydrocbinolin zeigt mit Eiseneblorid, Kaliam-
bicbromat und Scbwefelsâure, Diazobenzolsulfosàure diesel benFarb-
reactionen wie das Tetrahydrochinotin.

Bei Oxydation mit schwefelsnurer Perroanganat-Lôsung giebt die
Base etwa ein Siebentel der tbeoretiscben Ausbeute an Benzoësfiure.

Die Acetylverbindung der Tetrabydrobase krystaliisirt aus Alkobol
in weissen BJàttchen Scbmp. 120 0

Analyse: Ber. fur CuHitNO.
Procente: C 81.27, H 6.77.

Gef. » » 81.49, » C.88.
Durch langeres Kocben mit alkobolischein Kali wird dleaelbe

verâeift:

Die nach Scbotten-Baum.'s Verfabren dargestellte Beuzoyl-
verbindung krystallisirt ans Aetber in weissen Nadela Schmp. 1470.

Lfisst man 7-PhenyhetrahydrocbinoIin mit QbescbSssigem Jod-
metbyl bei gewôbnlicher Temperatur ûber Nacbt stehen, so scheidet
sicb ein gelber Krysiallbrei aus, der banptsâ'cblich ans dem Jod-
bydrat der Mojioœetbylbase besteht und nur sehr wenig des darch
weitere Methylirung entatandenen Dimethylammoniainjodids cnthûlt.
Die Trennung der Monometbytverbindung von unangegriffener Base
gelingt leieht durch Schfltteln mit Benzoylchlortd uud Natronlauge,
wodurch die secundfire Base in das kaum mehr basiscbe Benzoyl-
derivat ûbergefuhrt wird, wâhrend die tertifire Monometbytverbindang
nicht angegrityen wird. Diese letztere binterbleibt beim Verdunsten
des fitberiscben Extracts als Oel. Das Pikrat krystaliisirt aus Alkobol
in gelben kleinen Nadeln, es scbmilzt uosobarf bei 222–224».

Analyse: Ber. fur CmHjwNjOt.
Pïocente: C 58.4, H 4.42.

Gef. » » 58.67, a 4.62.
Das Nitrosamin des 7-PhenyketrabydrochinoliB8,C6H».C9H9N

NO, scheidot sicb anf Zosatz von etwas mebr ats der berechneten

Menge Natriumnitrit zur Lôaung des Sulfats a18 gelbes Oel ab. Es
krystallisirt aus Alkohol oder Ligroiu in gelben, flachen Nadeln,
Schmp. 72°. In Wasser und in verdûnnten SSuren kaum lôslich,
zeigt es die Liebormann'8che Reaction.

Analyse: Ber. far CisHuNjO.
Proconte: N 11.76.

Ggf, » » 11.86.
Dieses Nitrosamin vermag dieselbe Reihenfolge von Metamor-

pbosen zn erleiden, wie sie 0. Fiscber'X Hepp und Ziegler bei
dem Nitrosamin des Tetrabydrocbioolins durcbgefObrt haben.

') Diese Berichte 20, 1251; 81, 862.
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Eioe LôsuDg von 2 g Nitrosttuih* iu 2 g Bisessig wird allmablicb

bei 30° mit 2 cctn alkoboliseber Salzsfinre versetzt. Die gelbe Farbe

schlfigt in Dunkelrothbraan um, and nach einiger Zeit krystallisirt das

Salz des darch Umlagerong entatandenen y-Phenyl-p-nitrosotetrabydro-
cbinolins ans. Die durch Ammoniak in Freibeit gesetzte Base kry-

»taliisirt ans vie! Aether in kleinen, grûnen BlSttcben, die bei 199.5"

unter Zersetzung scbmelzen.

Analyse: Ber. fur CuE^NjO.
Procente: C 15.63, H 5.88.

Gef. » » 75.98, » 5.87.

Das salzsaure und schwefelsaore Salz dièses j'-Phenyl-p-nitroso-

tetrabydroebinolin» bilden gelbrothe. Nadetn, leicht lôslich in Alkohol,

achwer in Wasser.

Zur Umwandluog des /-Pbenyl-p-riitrosotetrahydrocbinolîos in

y-Phenyt-p-amidochlnolin kocht man 2 g der ersten Verbindung mit

30 ccm lOproc. Salzsfiure mebrere Stunden unter Ruckfluss. Die

dnrcb Ammoniak ats weissgrouer Niederscblag gefatlte Base wird zur

Reinigung in absolutem Atkobol gelôst mit reiner ScbwefeUâore ver-

setzt, worauf sicb das schwer ISgticbeSulfat der durch eine Art inuerer

Oxydation gebildeten p-Amidoverbindung in gelben Nadetn nusscbeidet.

Die Base wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol oder

besser ans Chloroform gereinigt. Scbwacb gclbgefârbte flacbe Nadetn,

Schmp. 205°.

Analyse: Ber. fur CisHtsN».
Procente: C 8t.8l, H 5.45.

Gef. » » 81.60, » 5.35.

Die Ausbeute ist keineswegs quantitativ, da viel barzige Pro-

ducte aofireten.

Das yPhenyl-p-amidochinolin zeigt in âtherischer LSsung intensiv

blaue, in Alkobol eine inebr blaugrûne Fluorescenz. Das Pikrat,

dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 233 – 234°, schwer lôslich in Wasser

nnd in Alkobol.

Das Platindoppelsalz kryslallisirt in orangegoltien Nfidclcben mit

einem MolekSI Wasser aus beisser starker Salzsâure; es schmilzt

noch nicbt bei 260°. Das Salz verlor beim Erhitzen aof 1200

3.20 pCt. (ber. fur » Mol. Wasser -2.78 pCt.) und hinterliess dann beim

GISben 30.71 pCt. (von der bei 120° getrockneten Verbindung) ber.

fur CisHuNî, HjPtCI« 30.84 pCt. Pt.

r-Pheoyitetrahydrochinaldin, CgH6(CHs)C»H»N.

Die Darstellung erfolgt in derselben Weise wie die des niederen

Homologen. Die nach Verjagen des Alkobols und der Salzsâure in

Nadetn ausgescbiedenen Zinndoppelsulze der hydrirten und der ur-

sprünglichen nicbt hydrirten Base lassen sich grôsstentbeils schon
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durch Bebaodlnng mit Alkobot trennen, welcber dus Tetrabydrosalz
leicbt aufnimmt. Dorch Eingiessen dieser alkoholischen Lôsung in

ûberschQssige Natronlaoge, AusStbern, Ueberfûbren in dae salzsaure

Satz und Umkrystallisiren des letzteren ans Alkobol wird die Tetra-

bydroverbindung rein erbalten. Das freie y-Pbeuyltetrabydrocbinaldin

krystallisirt aus Alkobol in grossen, scbwacb gelb gefôrblen Tafeln

von» Schoip. G6 – 67°. Die bei 110° getrocknete Base wurde ana-

lysirt.

Analyse: Ber. fur CieHnN.
Procente:C 86.10, H 7.59.

Gef. » » 85.44, » 7.67.

Das salzsaure Salz krystallisirt aus Alkobol, in dem es scbwerer

lôslich iat, als des eDtsprecbeuda Salz der nicbt bydrirten Base, in

derben, sebwacb graugelb gefâ'rbten Nadetn vom Scbtnp. 221°. Die

cbarakteristiscben Farbenreactionen der Tetrabydrocbiuoline finden

sich aucb bei dieser Base wieder.

Dm Nitrosaœin, CsHsfCH^CsHgN.NO, krystallisirt aus Alko-

bol in gcbwacb gelb gefiirbten kleinen Nadetn vom Schmp. 97–98°

nnd zeigt die Liebertnann'sche Reaction.

Analyse: Ber. far CisHisNaO.
Procente: C 76.19, H 6.35.

Gef. » » 75.98, » 6.44.

In der Absicht, das dem Apocbinen za Grande liegende y-Phenyl-

p-oxycbiaolio, CêHs.C9Hj(OH)N, darzostellen, wnrde zunlicbst daa

p-Anisidid des Benzoylacetona^Hj.CO.GHj.CONCsHtOCHj)
CHj, bereitet darch 3– 4st8ndiges Erhitzen von 10g Benzoylaceton

mit 8 g p-Aniaidin auf 150°. Dureh Umkrystallisiren aos 80proc. AI-

kohol wurde das p-Anisidid in scbônen gelben Nadeln vom Schmp.

107-108» erbalten.

Analyse: Ber. fur 0nH«N03.
Prooente: C 76.40, H 6.36.

Gef. » » 76.26, » 6.35.

Ini Aussehen und Verhalten sebr âhotich dem Benzoylaeeton-

anilid, wird die Verbindung dureh Kochen mit verdûonten Sauren

leicbt in ibre Componenten gespalten. Dieselbe Zersetzung tritt auch

ein beim Erhitzen mit conc. Schwefelsaure und scbeint dabei eiue

SalfoeSure. des p-Anisidins gebildet zu werden. Die Bingscbliessnag

wollte trotz mannicbfach abgeSnderter Bedingangen in diesem Faite

nicht getingen. Vermntblicb iet der Grand fûr dieses auffallende

Verbalten darin zu sncben, dass beim Erwârmen mit Schwefelsâure

eioe"Sulfogruppe in den Anisidinrest eintritt und zwar an dasjenige

KoblenBtoffatoœ, welches mit dem den Sticketoff tragenden Kobleo-

Stoffatom benachbart und dorch doppette Biodung verknQpft ist. Nach



1046

den intéressante]] Gesetzmfissigkeiten, welcbe Marckwald1) Sber die

Ringscblieesaog bei den Synthesen von Cbinolioderivaten oacb deo

Metbodea voa Skraup, sowie von Doebner and v. Miller beob-

acbtet bat, wûrde sich dann erklâren dass eioe derartige SaifosSure,
die den Atomcomplex

C

CH»O.C^' ^C.SOsH
C-x €.N

C «

entbalt, Dicbt rnebr ziir Scbliessung eines Pyridioringes befâhigt ist.

l',Wie aas der folgenden Mittheilung bervorgebt, iet es Hrn.
1

Dr. Jaeglé gelungen, das gewûnschte y-Pbenyl-p-nietboxychinaldin

aut einem anderea Wege darzu8tellen.

214. W. Koenigs und Georg Jaeglé: Ueber y-Pbenyl-p-
Methoxy-Chinaldin und eine neue Bildungsweiee der j-Phenyl-

ohinaldinBaure.

[Ans dem chem. Laborat. der k. Akadomie der Wissenschaften m MûnchoD.]

(Eingegangen am 2. Mai.)

Das dem Chinin nahestebende Apochinen babe ich ats ein

Dérivât des y-PbeByl-p-Oxycbînolins, C«Hs.C9Hfi(OH)N, erkannt.

Vergebens versoebten Hr. Meimberg und ich das p-Anisidid des

Benzoylacetons in y-Phenyl-p-Metboxycbiualdin ûberzufûhren, welches

dann zur GewinDung des y-Pbenyl-p-Oxycbinolins dieoen sollte. Die

Darstellung der letztgenanoten Verbindung aus dem 1-Pbenyl-p-Amido-
cbinolin 2) Hess sich wegen der schleebten Ausbeute, in wetcber diese

Verbindung aus dem ;Pbenyl-p-Nitrosotetrabydrochinolin eotstebt,
nicht durcbfûhren.

Die Synthese des ^-Pbenyl-p-Methoxycbinaldins gelang aehliesslich

nach der âtteren Metbode zur Darstellong des y-Pbenylchinaldins,
welche C. Beyer3) angegeben hat.

In eine Miscbung von 50 g Acetophenon und 29 g Paraldebyd
wird unter Kublen mit kaltem Wasser gasfôrmige Salzsânre eingeleitet.
Man Ia88t das Gemisch bei gewôhnlicher Temperatur zwei Tage
stehen und leitet dann in das dmikel und zâhflâssig gewordene Product

unter Kûhlen oochmals Saizsfiure-Gas ein. Hierauf Ifisst man die

Plûssigkeit iangsam einfliessen in eine Miscbong von 56 g p-Anisidin,

} Marckwald, Ann. d. Chem. 274, 331 und 270, 1.

'0 vergl. die vorhergebende Mittheilung.
3) Journ. f. prakt. Cbemio(N. F.) S8, 420.
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21g Nitrobeozol und 33 g concentrirte Sabtôure unter tûcbtigem

Urnschûtteln. Ist Ailes eingetragen, so erwà'rmt man das Geœenge

vier Stunden lang im Wasserbad am RSckflusskubler. Das mit

Wasser verdOnnte Reactionsproduct wird darch Filtriren und Ans-

âtbern von Nitrobeneol und nicbt basiscben Produoten befreit, darauf

alkatisch gemacht, die Basen in Aether aufgenommeu und das nach

Verjagen des Aetbere zurûckbleibende Bssengemiscb so lange mit

Wasserdampf destillirt, bis eine Probe des Destillats mit Kaliambi-

chromat und SchwefelsSure keina Vîoletfàrbung sowie Cniaongerucb

mehr hervorruft, bis a ko ailes uiiverândej-ie p-Aiiisidin ûberdestillirt

ist. Der Destillations-Ruckstand wird angesouert, durcb Bebanàlung

mit Natriumaitrit und Ausâthern von secundSren Basen (resp. Nitras-

aminen) befreit. Aus der saurea Flfissigkeit «ifd die- Btfse- darèlr

Alkali in Freinait geaetzt, in Aether aufgenommen und nach Verjagen

des Aethers mittels ûberbitïteu Wasserdampfs bei 160° Qberdestillirt,

wobei das gebildete /-Phenyl-p-Metboxycbinaldin langsam ûbergeht.

Dasselbe wird darch UmkrystalKsiren seines salzsaureo Salzes aus

verdûnnter Salzsâure unter Zusatz von Tbierkoble gereinigt. Die

freie Base krystallisirt ans Benzol in «cbônen dicken Tafeln vom

Schmelzpunkt 76°. Zur Analyse wurde dieselbe nocbmals aus Aether

umkrystatlisirt und im Vacuum-Exstccator getrocknel

Analyse:Ber. far CnBisNO.
Procente: C 81.93, H 6.02, N 5.62.

Gef. » » 8 1.7, » 6.39, » 5.79.

Das 7-PheDyl-p-Methoxycbinaldin ist leicbt lôaliob in den ge-

wôhntichen Solventien aussar in Wasser. Die Ausbeute ist keineswege

glauzend, ans 50 g Acetophenon wurden etwa 9 – 10 g robes salz-

saures Salz erbalten.

Die Salze sind meist in Wasser ziemlich leicht lôsticb. Die

verdûnnten Lôsungen derselben zeigen eine scbôn blaue Fluorescenz,

âbnlich der des Chinins, wie dies ja bekanntlicb auch die p-Meiboxy-
derivate des Cbioolins und Chinaldiog thnn. Das Hydroeblorat

scbmilzt bei 205.5°, dasSulfat bei 201°, das Nitrat, schône Nadeleben,

bei 169–170° unter Zersetzung, das Pikrat, welches aus Alkohol in

sehr schônen kleinen gelben Krystullchen erhatten wird und in Wasser

sebr schwer lôalich ist, ansebarf bei 185–190°. Das Platindoppel-

satz, sctiône goldgelbe Blattebon aus verdûnuter Salasâure, in welcber

es in der Kàlte sebr schwer lôslich ist, schmilzt bei 232–234° uoter

Zersetzung. Das bei 120° getrocknete Salz hinterliess 21.26 pCt. Pt

(ber. fûr (C,tH,sNO, HCI)2PtCl4 21.43 pCt. Pt).
Durcb Oxydation des Pbtalons oder der Beuzylidenverbindung

des Phenylmethoxycbinuldins wurde man voraussicbtlich zur ent-

sprecbenden Cbinaldtnsâure nnd darch Erbitzen der letzteren ùber den

Scbmelzpunkt zum j'-Phenyl-p-Metboxycbinolin gelaogen kônnen.
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Bei tNngerem Kocben mit 7–8 Tbeilen ooocentrirter Bromwasfer'
atoMure (spec. Gew. 1.49) spattet daa y-Pbeoyt.p.Metboxycbinatdit)
Bfotnmetbyt ab and geht fast quantitativ Cher in die p-Oxyverbindung.
Dieaetbe wird durch Lôaen in Natrontauge, FSMen mit Kohteos&Hre
und UmkrystatHsiren aus Alkobol gereioigt. Das y-Phenyt.p.Oxy-
chinatdin scbmitzt bei 248~; zur Anatyse wurde es bei t20"getroct!ttet.

AnatyM: Ber. far CteBoNO.
Procente: C 8t.70, H 5.53.

Gef. 81.78, &.96
Leicbt t6s)!cb it) ubeMchBssiger Natronlauge. Das bromwaaser-

stofÏBitare Salz schone Nadeln, satzsaurM Salz getMiche Nadelo,
ztemUeb leicbt tosHcb, Sulfat schone eehwach gelbe Nadeln, schwer
lôslich io kaltem Wasser, schmilzt gegen 230" unter Zersetzung.

DasPikmt~MBketgetbe gtaNzend~Nadetn~ m kaltem Alkobol z!eattieh
teicbt t8s)ieh.

Dus Platindoppelsalz, prach~ge gotdgetbe BtSttchen, schmilzt
unschitrf bei 196–200" unter Zersetzung, schwer tostich )t) Wasser
und ht Satzsaare, enthatt 2 Mol. Waeaer, die erst nach fSngerem
KrwSrmot) auf 140–150" entwe!chen.

Analyse: Ber. t'ar(Ct6HtsNO,HCi~PtC)4-t-2B:!)0.
Procente: H~O 3.93, Pt 21.24.

Gef. :49, t 20.99.

Zur Gewtnnoug des y-Pbenytcbinottns und seiner Derivate ist
man nach den rerscbtedenen bisher bekannten Methoden immer ge-
zwangen, zunâchst dus bobere Homologe, das y-Pbeuytchinatdiu

resp. Substitutionsproduete dessetben darzusteHen, das in der «.Stettung
befindlicbe Methyt zar Carboxyt~rappe z<t oxydiren und dana durch
Erbitzen der so gewonnenen SRure uber ibren Schmetzpuokt die
KobtensSure abzttspaiten. Da nun die Oxydation des Methyis
darcbaua nicht teicht erfotgt und man den Umweg über daa Conde))-

Mtionsproduct des betreffenden Chinaldins mit PhtatBam'eauhydrid
oder Bonzatdehyd mttehen mMS, so ist die Darstettung der Phenyt-
ebinotinderivate immerbin bedeutend umstandticher ais die der ent-

sprecheodett Chinaldinderivate.

Vergebens habenschonL.CtttisenaadL.Fischer') veMucbt,au8-

gebend vom Anilid des Benzoylaeetaldebyds, der sich ja nach Claisens

eleganter Methode teicht aM Acetophenon und AmeisensSQre&ther

mittels NatriuotStbyiat darstetteM ISsat, dofch Beband!ung mit SchweM-
BSttre oder soMetigen wasserentziehenden Mitteln direct zum y-Phenyi-
chinotin zu gelangen. Dieses negative Resatt&t ist TieHeicbt in der
leichten Spattbarkeit des Benzoyiacetatdehyds begrNndet, vielleicht aber

aucb dem Umstande zazusebreiben, dass demselben nicht Formel t,

') Diese Beriohte 20, 2t93, 2t, U39.
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soodern die sehon vou Claisen in Betracbt gezogene Formel H zu-

kommt, dasa der BenMytacetatdebyd ebenso wenig wie der Foratyt-
eampher '), FormyteMigSther ") u. 8. w. die Formytgruppe CHO,
sondern die OxyfMpthy!engruppe CHOH entbatt:

1. C.Ht.CO.CH~.CHO H. CeHt.CO.CHiCHOH.
Ctaisen 3) und L. Fiscber Mbren za Gaosten der Formel tt

schon an, dasa der Benzoytacetatdehyd nicht nur mit priataren
Aminon, z. B. Anilin, aondern auch mit Mcood&reo Basen, wie z. B.

Metbyt- und BenzytanHit), in durchuus attatoger Weise unter Abapattuttg
von einetn Motekut Wasser zusammentritt.

Es ist uns ooMgetungen, die /-Pheny)chiua!dtttsSoM, C~H!C~H~N
.COH, direct zu gewittnen, indem wir die BeozoytMrytsSore, CsHi.CO

CH:CH. COa H, welche von Pech man o *)«Hemniureb Eiowtpttung ~H
Atttmhtidmch&rM auf Benzol und MateînaSNreanhydnd dttrgexteiit
hat, mit Anitin, Nitrobenzot und Satzsaare erhitzten. Indesseu ia89t

die Auabeute soviel zu wSnMhen Sbrig, dass dieses Verfahren gegon-
Sber dem alten keinen Fortscbntt bedeutet. Im gdnsttgsten FaH er-
btehen wir nach der (btgeoden Vorachrift ta–20 pCt. der angewandten

RenzoytacrytsSure an Pheny!china)dineaur<
la eine LësMog der Ben~oyfaeryJsSure in 5 Theiten concentrirter

Saussure wird nnter Erwarmen auf dom Wasaerbad zwei Stunden

tang ein iaogsamer Strom von SatzMuregas eiogeieitet, daa Gemiscb

dann einige Zeit bei gewohnHcher Temperatur steheu ge!aasen, bierauf

nochmats kurze Zeit Chtarwasserstoff eingeteitot und dann eine der

angewandten Be(tzoy)acryie&ure gleicbe Menge AoHin, in concentrirter

Sa~sSure getSst, sowie die hedbe Menge Nitrobenzot binzagegebM).
Dieses Gemisch wird ca. 1 Stunden anf dem Wasserbad erwirmt,
darauf mit Wasser verdunnt, vom aHSgeschiedeneo Oet (NitrobeoMt
u. s. w.) ab6)trirt, mit Aether ausgesebûttett, mit einem Ueberscbass
von Natrontaage versetzt, daa Atti!iM, Acetopbeooa u. s. w. durch

DestiHat!on mit Wasserdampf pntfernt und die gebildete Pbenyt-
chinatdinaSare itt Form ihres NatronMtzes abgeachieden, wetebes ht

CberschSeetger Alkalilauge ecbwer tostich ist.

Die aua AIkohoi utnkrystaUiairte Saare zeigte nahezu den ncbUgen

Schmp.I69"(8tatt !?!<'). JhrPtaticdoppdaatz, scbSM getbe, ziem-

lieh teicht tësMehe Nadeln, achmoiz gteicbzeitig mit dem Satz der

nach der Methode Ton Koenigs and Nef~) dargestellten Phenyl-
ch!na~di~t8aure bei 233–234" unter Zersetxxng. Zu weiterer Identi-

Mrang wurde unsere Saure auf 180–!90" erbitzt; es entwieb Kobten-

') Ctaisen, Sitzangebenchte d. mato.-phys.KtaMed. k. bayr. Akad. d.

WioMBsch.1890, 4-t5; femar Claisen, dièse Berichte 85, 1776.

') von Pachmann, diese Berichte 26, 1040.
Diese Ber:ebte 20, 2t93; 2t, 1!35.

<)Dièse Berichte 15, 885. 6) DieMBenchte 19, 3427.
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6&MMund du Platinsalz der ReMtdeten Base, aob3ne gelbe, echwer
MeHche Kry~&ttoheH, zeigte den Sobmp.244" und den Phtingehaitder y-Phenytcbtnottnverbindung.

AM~M; Ber. far (Ct5HttN.HC))<PtC)<.
Procente: Pt 23.72.

Gef. 23.8t.

8t5. C. J. Lintner und E. Krober: Zur Kenntniaa der

Hofegtycase.

(Eiogegangea am t. Mai.)
Emil Fischer') bat bekannttich gezeigt, dasa Maltose dttroh

HeteauMug in GtycoM geepattea werden kann. Die gleiche Beob
aebtuog bat der Eine~) von uns aehon fruher getegenttich von Ver-
sachpn Sber die VergShfbarkeit der homahoae gemacht und dana
epStct- anknapfend an dieselben die Ansicbt~ ausgesprochen. dass
daa Maltose spattende Eozym nicbt identisch sei mit Invertin,
sondern mogttcherweise der Gtycttse t)tber stehe. îo tthnticber
Weise, jedocb bestimmter, însofet-t) er das fragliche Eozym mit der
Glycase idendi6cirte,8prach sich R8hmann*) ans. Emit Fiscber,
der schott in seiner ersten Mittheitung die Mogt:cbke:t einer Ver.
scbiedenbeit des mattosMpattenden Enzyms und des Invertins ins
Auge gefasst hat, weist eine solche in der zwetten M:Mho!tang~ be-
stimmt nach. Den Hauptbeweis daHir erblickt er in dem Umstande,
dMS beim Auslaugen der frischen Hefe mit Wasser our das Enzym
in Losung geht, welches den Rohrzucke)- apatu-t, das Invertin. Die
Annahttfe RShmann's, dass das m!ttt09e8p)tttet)deEnzym mit der im
Mai& enthahenen G!ycaae identisch ist, bezeiebnet er ais verfrBht.
Zur Unterscheidang des ersteren Enzymes von aoderen *gtycaBi8chen<
MhtSgt er die Beze!chnung *Hefegtyeaae< vor. Die anten mitge-
theitten Versache zeigen nun, dass in der Hefeglycase thateSeht!ch
ein von der Maisglycase und dem Invertin verschiedenes Enzym vor-
liegt denn wabrend nach KjetdahtS) fur daa Invertit, das Tempe-
ratm-ûptimam bei 52–53" und far Glycase nach Gedatd') be:
~7–60~ )iegt, ergab sieh f3r das Maltose inverttrende Enzym,
dass sein Optimum weit niedriger, bei etwa 400 liegt. Dass bei einer

') DicsoBerichte 27, 298$. ') Z. f. ges. BrauweMa t892, M6.
ebenda IS94, 414. <)Diese Berichte 27, 3479.

") Dièse Bericbte 27, 325t.
Meddetetserfra Carlsberg Labomtoriet 3, 1881 186; Z. f. ges.B~aw.

)88t, 4M.

Nach »Distillerie Fraoçaiset, WocheMchdft f. BraMret t89t, 545;
vg!. auch Z. f. gea. Branw. 1892, 123.
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Yot!)«ut)B<t verwenaet war, iast ooppett so vtei mycose ~eoudet w.

B<tteMe<).D.cttMn.CeMU«!htn. JtJu~.XXVin. tJS8

Moger dtmeradeo Einwirkang einer Temperatur von 55" dae Enzym
bereits abgetôdtet wird, ergab schon der orste Vereacb, deesen Reaultate
in folgender Tabelle t zusammengestellt siad:

Tabelle LtttUOttttt.

1 Roduci.
sacch.. p.hH- ~r'

Sl1ccha- Polari-

render
1 aZOD Dextro8e

~A~~Sub~
~S'-

B~g ~S.b~S.b,t.~

,t_ t! )! .t

cem Mt!tOMtoMog! fnoc
t. -t-teRefepat~rt"; e.4 n7.2j 6.048 0.599

b.i5~'d:j{enrt,6hnrt:' ).
')OOecmMa!tose!6Bnng! ~tao

'IOOoomMaltoa'eI6süng: ¡ l, 1 0 182 j

2. +tcHefepB~er~ 6.4 !t6.6 5.868 0.637
bMaa<'di){6nrt,6)tr!rt:!

.belocmdlJ(erlrt,fillnrt:)00cem ~MtoMtëaottg! n to~3. i+tgHef9po)ve.-24". 6.4 H6.T 5.688 0.594
bet55~d)genrt,SMrt~

tOOccm Ma!tose)os<toR!
wHr<!en<tttfo5"erw&rmt, ,,“- ,;a~ 0.2t2

;n)itlgHcfeputverver- 0.2t0
nebeo, sofort Ëhrirt:

tK)&cemMa)toM)6suofj: ,-na5. ~100oeiu Hefogusatz. 138.8
5.292 i)¡ ohoe BefMusatz: ~S.8 5.292

)00ccm Wassor + t g

¡'

6..Hefepulver 24'' bei M"j – j – 0 0 [ 0
digerirt:

T?~~«* M~~t:~ T~n- -t /nr~ E\ f

tDgenrt:

Es warde, wie die Tabelle zeigt (Vers. 5), eine ca. 5procenti~
Maltooelôsung und bei 40" getrocknete, gut gewaschene und Mn zer-
rtebene Unterbefe verwendet. Je t50ccm der Mattosetoeaog wurden
auf 55" erw&rmt, mit 1 g Hefepulver verrieben and je 2 und
24 Stunden mit der Hefe bei 55" digerirt. Um zu sehen, wie raseli
die Einwirkung des Enzyms erfotgte, wurde eine 4. Portion derselben

Matt08e!SsQCg(t.50ccm) fbeofa))a auf55" erw&rmt, dann mit 1 g
Hefe verrieben und sofort filtrirt. Das Filtriren dauerte ca. 20 Minntcn.
Nacb beendetem Versoch worden sofort die Osazonprobea auf Dex-
trose aasgefBhrt. Zu jedem Veranch wurden 20 ccm des klaren
Filtrates verwendet, die mit 1g Phenytbydrazin und t'/sgôOpro-
centiger Essigsaure 2 Stunden imWitsserbad auf t00"erhitzt wurden.
Die Osazone wurden heiss auf ein vorher gewogene8 Filter gebracht,
mit siedeodem Wasser (80 cctB) aosgewaschen und bei t0" ge-
trocknet. Dabei zeigte sicb nun das Cberrasehende Resattat, dass in
V<TMchIV, in wetchem nach dem Verrübren des Hefepah'era in der
auf 55<'erwârmten Ma!tose!ô8ung dièse sofort filtrirt und za Osazon-
veraxehen verwendet war, fast doppelt so vie) Gtycose gebildet war,
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a&m!ich 1,014g pro 100 ccm, ais !o den drei Nbrigen Veraachen,
welche 1, 2 bezw. 24 Standen mit der Hefe bei 53'' digerirt und
dann filtrirt waren. Letztere lieferten 0.599, 0.637 bezw. 0.594 g
Dextrose pro tOOeem. Damit Sberoiosttmmend war aoch diehobere
Reduction m Versuch IV gegenaber den Versuchen 1–IH. Die
Polarisation ergab zwar fur Versuch IV einen etwas hoheren Werth

f'(t<)t,==H9.7<'] gegenQber den Wertben der drei Sbrigen Versucbe
(<t)p~'== H7.2", n6.6" und 116.7 –, was indess darauf zorackza-
fahren !$t, dass bei dem ISugereo Digeriren mit der Hefe ans dieser
mehr Subatanzen extrahirt wurdon, welche das specMscbe Gewicht
der Losungen erh8hteo, atso die spociËsche Drebung verringerteo.

Um nao die Optimaltemperatur fûr die Wirkung des m Frage
kommenden Enzyms aufzuSoden, warden VerMche bel Temparaturen

_vQaiO, 20, 30, 40 aad SU" M9gefab!-t. Auch wurdëhdtë VerMche
insofern modi&cirt, ais diesma! nicht mit Hefepulver direct digerirt,
sondern mit Hefeauazug gearbeitet warde. Letzterer warde darch

158t8ndiges Digeriren von 7'g Hefe mit )50cem Wasser bei

Zimmertemperatar erbalten. Von diesem Hefeauszug wurden je
20 ccm zu 150 ccm einer ca. Sprocentigen MahoseiSsuog gegeben.
Hefeauszug und Maltosetosnng wurden vorber getrennt auf die ge-
wSnscbten Temperaturen angewSrmt. Die VersachsdaMer betrug
jedesotat 2 Stunden.

Die Resattate sind in QMbBtehender Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 2.Tabelle 2.

~Redaci-'
t, § Sac- render ,Dextt-os-;EntspM-

Augowandte
ii h'°- Potan-

"zoo-
jchendg

Angewtadte S meter sation 'Mitose mange Dextrose
Sob~nz g' S grade ~~3~ ~orechnet;; pm ) p~,

§ § P~ aOccmiioScen,f > i iing 100ccm .SabstmzSabstanz

Sttbstanz j u_L_ ~Std. ): K_
150ccm Maltose-
Msung + 20 ccm

– – –
139.0 ~.624 – –

a<)a& )

~~0ecmMaltose- t ¡ t 1
!ôsan~+20cûm 10" 2!il 5.39 t23.9 5.424 0.600

HefeauMag
f

20~ ~2 5.3 120.9 5.672 t.00&
20ù; 2

f

5.8 120.9
5.672g:~gg1.005

30" 8 5.3 H9.4 6.064 t.47&U.JUo

40~ 2 5.3 t09.1 6.6t6 J t.8250.381

50" 2 5.25 185.7 4.881 0.375
¡! ¡
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Ans den Resultaten gebt deuttich hervor, daes das Optimum fûr
die Wirkung des Enzyme auf Maltose bei Temperatnren unter '50"
liegt, wahrachetniich bei 40", da bis zn dieser Temperatur die Dex*

trosebitdaog f6r je !0" Tetnperatarsteigemog proportional zuoimntt.
Um iodess die GrenMn nSbor za beetimment wurde eine dritte Ver-
sachssene aaagefBbrt.

Angewandt worde dieselbe Mattoseiosong (150 cca)), wie in der

vorigen Serie. Der He~aoszag war durch 24 stSndiges Digeriren
von 7'/ïg Hefepa~er mit 150 ccm Wasser bereitet. Wiederum worden

je ~0 cem HefeMazug za jedem Vereach verwendet. Die Veraache
wordeM bei Temperaturen von 35", 40" und 45" aMgefNhrt. Die
Resn!tate sind in Tabelle 3 ZKBaottneagesteUt. .c

Tabelle 3.Tabelle 3.

j RtdM:-j
sac- render Daraie8

!i!i~~€Sf~'tI caro-! Polarl' 'U' It azon nate
rlngewADdte G mater- tion 1

notn

Subetanz c l'oree ne '20ccm D~tr°se

~j~S
E-i0 ¡;> lin

1 n
100procem,Sabstanz~l0Ôcem

iSobstanz!
Il

.SabstatM
~SM.n jf

MOccmMattose-: e!:o~ ~c~ <)<-< ?<;n<! 0.606 j no,150cem Maltose-
350 22 .5.65 96.1t 7.508 0.60G 2916G

:esMg(v.Tab.2.) ~8 0.607

MdZOMmBefe–.Qoj a c~ q~ j 7~0 0.640 .j~q
MBMg

j-

2 i ~0.64t j'
:45"!2 S.65, 96.4 7.060 ~2.829

;v.

Die Ergebnisse zeigen, daes das Optimum bei ca. 40" liegt. Bei
35" ist die Wirkang des Enzyme etwas schwacher ats bei 40"; bei
45" jedenfalls schon bedeutend schwacher a!s bei 35".

Interessant ist auch die Beobachtung, dass in diesem Versucb
bedentend grôssere Mengen Gtycose gebildet warden, ats im vorigen
Versach, obwoht dieselbe MahosetBsnng, dieselbe Zeitdauer und gteiche

ltfengen He~anszags angewendet wurden. Die Ursache dafûr tiegt
allein in der lingeren Dauer des Extrahirene der Refe (24 Stunden,

vorigen Veranch !5 Stunden). Durch die tangere Extractionsda.uer
war eine grôssere Monge des Enzyme aos der Hefe di<ït)ndirt, eine

BeetStigang der sehon von Hntner') ausgesprocbenen Ansicht, dass

das Enzym relativ schwer tBstich sei.

Mit HS!fe der beiden tetztet) VersttcbMenen tSsat sieh folgende

Temperaturkurve fûr das Enzym aafsteiien.

') Zeitscbrift fur das gesamunteBraawesen t89t, XVII, 414.
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*y–B*–– -y"~ t~'

Curve der tntenMtMder Einwirkung des Fermente auf Maltose
be! Tempemturen von 10–SO".

Diese Carve zeigt, daM die Hydrolyse der Maltose bei gte!cben

Enzym.Mengen und gleicher Dauer bis zn Temperaturen von 35"

direct proporHona! der Temperatur vor sicb gebt.

Um den EinHass der Menge des Eozyms auf die Hydrolyse
der Maltose festzusteUen, wurden 4 Versuche aoagefuhrt.

Angëwaodtwardèn je lOOccMMattMetSsung mit 5.532gMa!tose.
Die Dauer des Vorsucbs betrog 2 Stunden bei einer Temperatnr von d

40". Es warden je 2 und 4 g Hefepulver zngeaotzt. o

Das Ergebniss zeigt folgende

Tabelle 4.~.ttuottet.

DMMSbOMCh-
HefeztMtttz ~Meharometer. p~Mtion

DoxtroMzon note Dextrose
protOOccn, ~de P~ protOOccm

M~tosetemcg BaiiUng:
20ccmF)ttM6

F~~t

_K_)t_K R

6.3 H5.4 t.654

t 6.6 90.0 3.048

(3.9 K).0 jjj~
3.940

4 7.4 67.4 4.84'a'
.r

Ans den Analysen ergab sich, daas die Hydrolyse der Maltose

nicbt proportionat der einwirkenden Enzymotenge verlâuft, dass viel-

mehr mit zunebmender Menge des Ferments eine retative VerzSgerang

der Wirknng eintritt, wie nachstehende Curve zeigt, dereo Abscissen-

Eiobe!ten den angewandten Hefetneugen und dereu Ordinaten den

erhaltenen DextrosMon-Mengen eutsprechen.

Um einen Versuch ûber eine tangere Zeit aaedebnen zn kônnen

nnd gteichzettg eine etwaige Bakterienwirkung au8zuschliessen, warde

eine 2 procentige Mattoaetosung einige Stunden mit Chtoroform di-

gerirt (10 g anf 2 L MattosetSsong).
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Verwendet wurden je 100 ccm Ma!toBot6eong und 10 cent eines

HefeauMaga. der darch 2 BtSndtgM Digeriren von 20 g bei 40" ge-
trockneter Hefe mit 200 ccm Waseer erhatten war.

Ais ParaUetveraach wurden fûr die ereten zwei Stunden je 100 ccm
derselben MahoeetBsMOg obne Cbtoro(brmzo:atz mit je )0ccm
deeaetben HefeaaMngs versetzt. Dio Veranche wurden 9Smnt(!)ch bei
einer Temperatur von 40" aasgefBhrt.

Ein letzter Versoch endlich wurdo fbtgendermaaseea angeordnet:
Zu je 100 ccm der mit CMoroform veraetitten Ma!to9e!88uog wurden
!0 com Hefeauszag gegeben; nach 2, 4, 6 Stunden worden dann nocb

je weitere 10 com desselbea He<e&Mzog&h!nzugef8gt. Wie die aach-
stehende Tabelle 5 zeigt, wurden zwar in diesem Versuch ({<)grossere
Mengcn BextroaM~n nach M9taBd!Rer EtnwtFttttog gefundea ate in
Versnch 8, der nur einen eintaattgen ZoBatz von 10 ccm HofeaaMug
erhalten hatte bei gleicher Voreuchsdauer, indess war auch hier (in
Verench 9) noch nicht )t))e Maltose invertirt worden, denn es wurden
nur 1.509g Dextrose erha!ten (auf die uMprungticbe Concentration

bereehnet), wâhrend theoretisch 2.105 g Dextrose gebildet werden
mSMteM(t).!04g Dextrosazon für O.t g Dextrose gerechnet). Es waren
mithin nach 24 Stunden aur ca. 7 t pCt. der Maltose invertirt worden.

Tabelle 5.

Daraus
.CI borecbnoto-ë Dauer Doxtrosazon
S Aagewandte Sobatanz des pro 200cem DextroseAngomandtoSabstanz

~"obB Substanz
p~~

SubstMM
K K

ttOOccmMdtosdMMg O.t20

ohno J+ÏOcomBefettasMg 0.120

<, Chbro.) lOOoomMaltosolÕsulIg O.t55 ~~a2
Chloro- 2

0.155
0752form- OJ58

ZUMtZ'
<;

zusstz
o O.Zta .~na3 2

~g~17 !.038

4 ) n~R0.024 "°

5 t 0.052
08455

mit
» 1 0.050 O-~S

c Chtoro- J 2 0.090
~a~form. 0.094

zasatz ,“
7

zagatz
H O.t66 ntM

zusatz
S O.t66

8 -?4 0-~
HM0.~4~

u mitChtoro- tOOeemMattoMtosung 24 0.247 .~o~formzNMtz+40cemRefeauazu){ 0.24(; ~.wa~

') Aaf die ur6pr5DgtieheConcentnt~onbereehaet.



1056

Aue dieser Tabelle ergiebt sieh deatUcb der hatameode E!n8us&

de& ChtoroforoKHtMtzos. Denn wShrend in den Vereuchen I, und 3

ohne Ch!otoforn)Msatz nach '/?, 1 bezw. 2bbereits 0.577: 0.732 bezw.

1.038 g Dextrose gebildet waren, lieferten Versuch 4, 5 und 6 mit

Chtorofofcozasatz in der gleichen Zeit au8 0.108; 0.245 bezw. 0.442g
Dextrose.

In nacbfbtgender Zeitcurve sind diese Versuche so zaBammeo-

gestellt, daas die AbsdMen der Zeitdauer, die Ordinaten den ge-
bildeten Dextrosemengen eateprechen.

~~t

~–~–––––––~

ohne Chloroformimstttz.
–-–-–-– mitCMorofM'mzawtz.

Zum Schtuss wurde uocb die Einwtrkuog des Hefe-Enzyms auf

Dextr!n geprBft. 5 g Achroodextrin wurden in 90 ccmWasser ge!6st
und mit 10 ecm Hefeauszug (entsprecbeOd 1 g getrockneter Hefe)
2 Stdn. im Wasaerbad auf 40~ erwàrmt. Die darauf ~orgenommene

Osazonprobe ergab, dass keina Dextrose gebildet worden war.

GshrnngechemHches Labor. der kgt. tecbn. Hochscbo!e MBnchen.

316. W. v. Miller und Rohde: Zur Consttt&tion des

Cinohonins.

[3. Mittbe!hng nus dem L&bonttoriutn der techn. Hoehseho!o zu Munchen.)

(Eingegangen am 26. April.)

Die Scbwiengkeit, den von Skraup und Konek de NorwaH ~)

bewiesenen tertiSren Charakter des Sttcttstoffs in der sogen. 2. HStfte

der Cbinaatka!otde mit der secandSren Natur des Ctncboteapons und

der CinchoteaponsSHre in Einktang za briogen, ist, wie wir glauben,

durch die in nnserM beiden vorigen Abhandtnogen*) im Cinchonin

angenommene und cjiperimente)! gestut~te EobtenstoS-StickstotTbiodang

beseitigt worden. Dièse Bindung, die im Ciocho!eapoo und in der

') Skraup a. Konek de Norwall, diese Berichte 26, t96S.

W. v. Millor u. Rhode, diese Berichte 37, tt87 u. 1279.
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CiochoteupoMSure aotgehoben iet, aber aaeh schon im Motbytdacho-
nin nicht mebr beateht, kann durch Koohen der ChinaatkatoMe mit

verdSocter EssigsSare ganz allgemein ohne Zerfall des Moleklils

ge!8st werden. Das bierbei Me dem Cinchooin resultirende Product
haben wir in nnserer tetzten Abhandtung aie braunes Oel bescbrieben,
welches die von uns erwarteten Chafaktenstika, wie secuodSres
StiekstoSatom und Carbony!aaMreto<F zeigte. Bei der Wichttgkeit,
welche die erhaltene Verbiodang fûr die Constitution der Cbinaalka-

loïde besitzt, schien es aber wSnsoheoswertb, dieselbe rein und wo-

m8g)icb in einer krystattisirteo Form zu erbalten, and die8 liess sicb
in der Tbat aucb erroichen, ale wir die in atherischer LSsun~ aorg-
fattig über AetzkaU getrocknete Base unter Aussehtoss von Feuehtig-
keit andauernd der Wiaterk&tte Msaetzten.

Die festet am einfachsten durch wiederboltes UmkrystaUiMren
au9 trockenem Aether noch weiter gereinigte Base bildet eine bei
58-600 unter vorheriger Sintefung scbmetzendo, sehon kt'ystatiisi-
rende, farblose Sobstanz von der empirischen Zasammensetzucg des
Cinchonins (~~H~NtO) und zeigt at!e Reactionen, die wir ats
cbarakteristisch far das SMge Aufspattaogsproduct bereits mitgetbeiit
haben. Ausserdem haben wir jetzt aucb noch eine Nitrosoverbindung
dargestellt und besitzen darin ein weiteres Kriterium, dass in dem

Aafspattocgsproduct eine Imidogruppe vorhanden ist.
Das Methylderivat unseres Aafspattangsproductea besitzt die Zu-

sammeneetzung and den Schmeizpankt des Metbylciocbouins von
CtaaB und Miiner') und liefert ein Jodmethylat und ein Hydrazon")
wetche nach Sehmetzpnnkt und Ausseben von den analogen Derivaten
des Methy!cinchonins nicht zu unterscbeiden sind. Da auch das son-

stige cbemische Verbalten unseres Metbylderivates dem des Metby!-
cinchonins entspricht, so baben wir keineo Anstand genommen, beide

Kôrper fur identisch zu erklaren. Wir môehten indessen hier hervor-
heben, dass wir neuerdings gewisse Verschiedeinheiten in der krystaito-
graphischeo Ansbitdung beider Kôrper waht-genommen haben, die
noch weitere Untersachuogeo nôthig machen; in einerVerscbiedenheit
der chemischen Constitution glauben wir die genaunten Unterschiede
aber nicht begrtindet.

Die nahe Verwandtschaft zwiscben den Alkylcincboninen von
Claus und dem aus Cinchonin von ans erhaltenen Aufspaltungspro-
doet giebt sicb in einer Reihe cbaraktenstiscber Grnppeneigenscbaften
kund. S&mmt)iche bierber geh5rige Verbindungen sind starke Basen,

') Claus u. MaHer, diese Berichte 13, 2290.
Noben dem schon bMehriet~MnHydrazon vom Sehmp. !51.5 (Diese

Beriehte 27, 1187) )Ssst sich aus donMutterlaugenbeider Metby)derhate noch
ein 2. Kôrpervon Hydrazoncharakter isoliren, dessen nShere Untersuchung
aber notb nicht beendet ist.
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die ans Ammonsalzen Ammoniak austreiben. Mit DiaMbettzoJsotfo-
sKote and Natnumamatgan~) geben aie e!ne prachtvoUe FachsinfarbaDg,
die aber aucb schon mit DtazobenzohatfoBSare und Alkali allein her.
vorgerofen werden kann. Mit Pbenytbydraz!n werden basische Hy-
drazone gebildet, welche die dtagoostisch wichtige Eigenaehaft be-
siti'eo, sicb M Sâuren mit intensiv orangerother Farbe zu tôsen. Am
Licbt werden die an sicb farblosen Verbiodnugen rSthtich. Durcb

Silberoxyd werden eie in atkohotiacher Msang teicht oxydirt.
ta physiotogisehetf Hinsicht bewirkt die LSsang anserer

Kohtenetoif.Stickstojfbtndnog eine M erhebliche Aenderung der

Bigenechaften, dass jeue Stickstoif-KohtenstofFbindung geradMtt ais
das eigentliob cbarakleristiscbe Moment der ChinMathatoMe erscheint.
Wir verdanken der GSte der Farbenfabriken in Elberfeld eine Re:he

et08<:htag!g9cVeMaehe, dt&iKt phystotogtscben niatttut dtMer GeMU
schaft dm-ch Hrn. Df. t.<ed. HHdebt-andt aaagefubrt wurden. Es

zeigte aich, dass das Aofspattangsproduct sowie das Methytein'
chonin von Claus jedeantipyretiache EigeHacbaft verloren, dafûr aber
an Giftigkeit MMerofdentt!ch zagenotnmen huben und sicb hierin
etwa dem Digitoxin vergteieben tasseo. Wir gestatten uns daber mit
Rucksicht auf diesen Befund fCr das Aaf~pattKngsprodoct des Cin-
chonins den Namen Cinchotoxin vorzosebtagen und werden die eben-
faHs von uns dargeatettte aoa!oge Verbtttdung aoa Chioin den<gemSsa
Cbinotoxin nennen.

Mit Cinchotoxin bocbst wabrscheinttch identisch ist daa in seinen
coostitnt!one!teo Beziehungen zu Cincbonin bisher unerkannte Cincho-
nicin, welches vor mehr ata 40Jahren von Pasteur") dnrch Schmeizen
von C:nchon!Bea(xen – am besten von Bisulfat gewonnen wurde
und seitdem mehrfach3) bearbeitet wordeo ist. Dieser uns dureb
seine Damtettongsweiee und sein abgeschwSchtes Drebuogsvertnogon*)
auf ein Aohpahongsprodact im S!ooe des Cinchotoxins hinweiseadc

Kôrper ist in der Literatur ats Harz beschrieben, konnte aber von
uns nach dem gteicben Verfahren wie das Cinchotoxin schôn krystal-
!isirt erbalten werden.

Beide Kôrper besitzen nieht nur dieselben Gruppeneigenschaften,
die gieiche Zosantmensetzuog, den nitmliehen Schmetzpttnkt und fast
daMetbe Drehangavermogea, sondern siod auch bezugtich ibrer Derivate
einander M Sbnticb, dass ibre Identitât, wie gesagt, kaum bezwe:fett
werden kann. lndessen mOseeo wir doch bemerken, dasa Hr. Prof.
Mothmann eine Verecbiedenheit der KrystaHform bat constatiren
kônnen, sodasa, wie bei den oben besprochenen Metbyleincboninen, noch

') Fischer und Penzoidt, dieM Berichte 16, 657.
') Pasteur, Jahresber. der Ohemio, 1853, 473.

Howard, Soc. 25, t02 n. Hesse, ÂM. d. Chem. 178, 253.
Paetear, }. c.
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weitere vergieichende UntersacbttngBnnôthig sind, um die beobaobteten
Verschiedenbeiten in dea Krystait~rmeo ricbtig wûrdigen za Menée.

Wichtig fûr die Constitution des Cinchon!cin8 and damit aucb Mr
aaser Auhpattuogsproduct t9t der vonS k r a u pood W a ra 11,resp. P a m

geMhrte Nachweis, dass Chtnido und C!nchonicin bei der Oxydat!on
C!ncbo!eapon<&uregeben. VergL Wiener Mon&tehe~e 10, 226 u. ff.~).

Wir habeo Meher die Frage otfen gelasson, ob dor Oarbonyl-
aaoerstoif im Cinchotoxin ein Atdebyd- oder KetoosaueretofF iet. Das
Verhalten der Aofspattangsprodocte gegen D!Mobenzo)$utfoe6oro aad

Natriumamatgam, sowie ferner ihre ieichte Oxydirbarkett dorch

Silberoxyd konntmzanSehst auf einen AtdehydMNM~Q&gedeotet
werdMt. Batte wSre aberzu et'warteageweMtt, dase man mit Silber-

oxyd zu einer SSare und vom Oxim aus za einem Nitril getangt
wâre. Beide Reactionen haben wir eorg<S!t!gst am MethytcicebootQ
gepraK, aber ohne Erfo!g. Wir sind daher zn der Ansicht gekommen,
dase der Saueratoff in dieser Verbindung und ibren Verwandten ein
KetonsMerstofP ist, woram sieh dann weiter die Forderung ableitet,
daas daa an StichstoC gebuadene, hydroxyltragende Kohienatoffatom
des Cinchomna mit 2 Kob!en8toSatomen verkn3pft iat~). Formeln,
welche den Uebergang des Cinchottins in Cinchotoxin unter Zugnmde-
!egung dieser Bedingong zu veranMhaotieben vermôgen, !a88en sich
eine gaoze Re!he construiren. BerBehicbttgt man aber die von ona~)
BMttetsder FJuorescet'ore<tctMn bewiesene Nachbareteltang der Carb-

oxylgrappen in der CincboteaponaSore, sowie die Ton Koenigs*)
darchgefubrte Spaltung des Cinchens ia Lepidio und Merocbineo, eo
dSTfteo von diesen Formeln nur die Mgendea 3 in Betracht kommen;

-C-

:C~~C:
H

:C,HCH~C!
~H 3)

1 1
'C(OH) :C'~COH)~.C;

CH~. CeHeN~CHQ C9H$N
C.HeN.CH: N

C CHs

:C~~ ~C:

1 .C(OH)r
:c~/ ~c;

C~HeN.CH~N
') Der Vergteich von Cbinotoxin Md CMaicit) iat ebenMts begonnen

worden. 2) y~ Koenigs, dioseBerichte, 27, 1506.
W. v. Mitter a. Bhode, dtMe Berichte,2?, H88. Ve~ Meh

Baoyer, Ano. d. Chem. 858, 172, wo gMeigti?t, dass von den 3 steMangs-
isomerenHexabydrophtaIsSuMonur die Ortho~are ein Anbydnd za geben
vennag. <) Koenigs, diese Berichte,27, 900.
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Unter diesen Formeln batten wir Mher No. 2 bevorzugt und an
derselben entwickelt, wie wir die Umwandtoog des Cinchonina in
Cinchotoxin anSassen. Nach dem Bekanntwerden der von Koenigs *)
bewirkten UeberfBhrong des Merochioens in ~-Metbyt-~Aetbytpyridio
ist dieselbe indessen unwahrscbeinlich geworden, denn eine Sâure
von der Coo9ttt'n!on:

.C.CHst .COOH

:C ~C:

:c..c:
·

NH
wie sie sieh far das Merochinen aus der Formel No. 2 ableitet, dûrfte
im Hinblick auf das Verbatten anderer fetten Sâuren von entaprechen-
dem Bac beim Erhitzen at!t S&tzaSurekë!ne Eoh!~6BU~e aberpattet!. Es9
scheint ans daher der Abbau des Merochinens zu y.Metbyt-Aethyt-
pyridin besser vereinbar mit einer SSm-e von der Constitution:

CH~ C COOH

:c~ ~c:

:c~
'c:

NH

welche :n leicbt verstandiicber Weise auf das Schema 3 zaruckteitet.
Wir haben frûher Formel 3 Bbergeaget), weil sie uns dem Ueber-

gang des Cinchena in Apocmcben za widerstreiten achien. Maebt
man aber die Aonahme, dass 8;oh das y'Metbyt bei der Ausbildung
des Apociocheas am Aufban des entstehendeo Benzotrioges unter
Eingliederacg betheiligt ahnHcb wie Bred t 3) dies bei dem Ueber-
gang der Camphersâure in Hexabydro- und Tetrabydrometaxylol thut

so faHt diese Schwterîgkeit fort.
Formel 1 erktart zwar ebenso gut die Abspaltung von Kobleu-

dioxyd aus dem Merochinen, fShrt aber, soweit wir den Uebergang
von Cincben in Apocincben xa uberseben vermôgen, nicht zu der von

Koenigs (d:eseBerichte87,MO) fur letzteres befurworteten Formel,
sondern zu einem isomeren Kôrper. 80 lange daher die «-SteUang
fûr das 2 Carboxyt der Cmchoteupons&are nicht expenmentetP) nach-
gewiesen ist, mochteu wir an Formel 3 festbatten.

Die aos der Aufspattung des Cinchonias gezogenen Schtnsa.
folgerungen über die ConstitutiondiesesEorpers ertabreu eine wichtige
ErgSnzangbei Hereinbeziehmg dM Ctnchotenins.

') Kooni~t, Diese Berichte 27, t503, 1504.
*) Bredt, Dièse Berichte 26, 3053.

Skraup, WMnerMonatshefte9, S25.
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Das Cinchotemn tSMt sieb, wi& wir gefuoden habon, ebenso auf-
spalten wie das Cincbonin. ïm Znsammenhatt mit der Oxydation
des aoa{og gebaoteo Cbitenins xa CincboieaponBSure und ChininsSare i)
ergiebt sich bieraus, dass es noch densetben Complex eothatt wie das
Cincbonin. AuMorhatb dieses tC Kobienstofiatome zah!endeo Com-
ptexes

:c.1~c::C~ 1 C

r C(OH)~ =-C,6~0H9
:c

~jc:
-1.

C~H~N.CHa
Mnnen nach der empirischen Formel des Cinchonins (CnHsïNsO)
nar noch ~KoMenstaSatome vofhandeN sëtO, wetcëe durch daaMero-
cMn~a von Koenigs') in der Weise festgelegt sind, dass das eine
ale Kern des y.Methyts und die beiden anderen a)s Kern einer zwei-
gliedrigen, fom ~-KobteastoS' abzweigenden SeitentcetM des Pyridiu-
rioges im Ciachonm aufzotMaaen sind. Die Ausbildung der sanreu
Etgenscbaftet) dea Cmcbotenins kommt nun, wie die G!e:chang

C~HM~O + 0< = C,j,H:.Î~Os + CH~O~)
oboe Weiteres tttaetnrt, dadurch zu Stande, dass dits Cinchoain
glocbzettig ein KobienstoBatom und 2 WaseerstoSatOtne verliert und
daf3r 2 Saoerstoffatome aufatmmt. Wenn nan bei diesem Process
der oben formulirte Complex des Cincbonins erhalten bteiben soU, so
kônnen die sauren Eigeuscbaften des Ciacbotenina nur in der Em-
stebang eines Carboxy!s*) begrûndet sein, welches auf KoBteo der

zweigtiedrigen ~-Seitechette des Cinchonins entsteht, und das Cincho-
tenin ist somit zu formuliren wie fotgt:

C.CH~

H:C' ~~C<~

O(OH) ~CincboteHio==C,,HMN909.
H:C~ JCH~

CaHeN. CH: N'

Wie iat nun die Seitenkette des Ciacbonins aufzufassen, aus der
sieh das Carboxyl des Cinchoteoina heraoebûdet?

Skraup bat diesolbe io seinen jüngsten Pnbjicationen~) ata eine

Vinylgruppe bezeiehnet, und in der That mues sieh diese Attsicbt

') Skraup, Wiener Monatsheftc10, 42. Vergl. Mûh Skraup's ganz
jimgat verSBenttichteOxydationvon reinemCincboteninisnCinchoIeuponsSure,
Wiener MMatshefte 16, 17;

Koenigs, diese Batichte27, t502–1504.
3) Skraup, A.M. d. Chem. 197, 382.
*) Vgt. den directen Beweis Ton Fortner, Wiener Monatshefte 18, 62.
'') Skraup, dieseBarichte28, 12 u.S'. undWMaarMonatsh6fte 16, 159.
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Jedem aafdr&ngen, der die Entstehung des CmchoteoiM und dessen
IndiHerenz gegen Permanganat im Vergleich zo Cinehonin beacbtet.

DanusoUteaberderRege! naehdasDebydrocincbonin vonKoeniga
eine Acetylenverbindung sein. Von dieser Ansicht ausgebend, baben
wir vor mehrerea Jabren achon, ats wir unsere 8peca!ationen aber
die Chinaalkaloide begannen, den Versuch gemacht, mit H5tf& der

Silber- und K(tpfêrreact!on eine Acetylengruppe in diesem Kôrper
MchzHweiaen, konnten aber weder mit selbst dargesteiltem Material

noch mit einer kleinen von Hrn. Koenigs freundlichet übortassenen
Probe hieffBr cbarakteristiscbe t) Verbindungen erhahen. Daza

kam, dass die von Skraup2) ermittette Constitution des Cincbo-

ieupons, welches der genaunte Aotor ats Oxydationsproduct des
Cinchonins hingesteHt hatte, im Widersprucb zu der Annahme

einer Vinytgrappe stand. Wir tiessen daher unsere erBte Annabme

fallen und kamen erst wieder darauf zurück, ats Koenigs*) den

Nachweis frbraebt batte, dass das Cincholeupon garnicht xun) Cin-

chouin gehSrt, sondern auf das demee!beo beigemengte Cinchotin

zarSckiiafQhren Mt. Aber auch erneute Versuche, die sich auf die

inzwisçhen bekanat geworjene Arbeit von Krafft4) über die hôheren

Acetylenhomologen stutzteo und die quantitative Zasammeoaetiiaog
der mit atkobotiechem SHberoitrat ausfallenden Dehydrocinchonin-

eitben'erbindong zum Gegenstande hatten, fohrteo nicht zum Ziel.

Wir bielten es daber fûr mogticb, dass statt der Vioyjgrnppe im

Cinehomn eine teieht aufspakbare Diagonalkette io der von Merling
im Hydrotropidin befurworteten Art vorhanden sein konnte. Znr

Pr5ft)ng dieser Aanahme bot sicb in dem refractometriachen Vergteich
von Cinchonin und Cinchotin ein HOtfsmittet dar. Beide Verbindungen
sind bezüglicb ibrer Kerne vottstNndig gleich constrairt~) und antef-

scheiden sich nur dadurch von einander, dass im Cinchonin statt der

Aethylgruppe dea Cinchotins eine um 2 Wasseratoffatome ârmere

Gruppe vorhanden ist.

') Mit Sitbertosaag enteteht aMerdingseineSilberverbindung aïs weiMer

NiederscMag, aber auoh die 6bngen ChinaatM&ide geben aoaloge Nieder-

Mht&ge. Vergl. z. B. Stenhonse, Ann. d. Chem. 129, 127 and Skraap,
WienerMoaatshefte 2, 612.

") Skraup, Wiener MoMtshefte9, 824.

Koenigs, dièse Berichte 27, 1504.

~) Krafft und Renter, dièse Berichte 25, 2243.

MerHng, diese Beriohte 25, 3t25.

~) Es Mgt dies einerseits ans der von uns bewirkten Aofspattnngdes
Cinehotinsim Sinae der Cinchoninspaltung,andererseitsaus dem vonKoenigs,
diese Berichte87, i504, aMgefahrtenAbbau dieses Korpers zn Cinchoteapen
und Lepidin.
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Naeh refractomstriscben Geaetzen, wie aie haoptsSchttch von
Braht zur Gettang gebracht worden sind, mBsste aun die Motecutar.
refraction dea Ctochomna bei Annahme e!oer Diagooalkette um ~.1 Ein-
beiten') kleiner sein, ah die dea Cincbotins. Liogt dagegen eine

Viny!grt)ppe vor, so wSrde die Differenz nur 0.4') ËiBheiten be-

tragen. Der refractnmetnache Verg)e{ch wassnger Maangen der
zweifacb-aa!2Baureo Satze des Cinchouins und Cicchodas bat nun :a
tetzterec) Sinne entschieden, und ist demnach eine Vioytgruppe im
Cmcbonin vorbandeu. Bine Stiitze Mr diese Aae!cht erblicken wir
auch tH dem refraetometriMben Verhulten des Dehydrocioebens, wet-
ches seiner Enteteboog nach dieselbe Acetylengruppe enthatten muse,
wie das Dehydrodochooin, aber eb~Moweog wie dieses Metattver-

bindungen von zwetfeHosetn Char&kter gieh~). Da das ïnoreMtent

emer dfei&e&en Kotitaostott'Modoog nach Braht*) für die Na-Liaie
um 0.33 Embeitea greseor ist, aie daa Inkrement einer DoppatModuNg,
ao moM das Debydrocinchen, welches um zwei WasserstoSatome
Srmer ist wie das Cincben, eine um 2.1 minus 0.33 =s 1.77 ktetMM
Motecu~rrefraction baben ah !etzt8re8, wenn es, namttcb das Debydro*
cinchen eine Acetylengruppe entbatten 8&!t. Dae Dehydrociochett
lieferte nun einen om 1.60 Eiobeiten kleineren Werth aie das Ctocheo,
w&hrend boi EntwicMong e!oer oeuen DoppetMndang die Motecutar-
refraction nur um 0.4 Efoheiten hStte kleiner sein darfeo. Es weist
dies atso m der That auf eine Acety!eDgrappe im Debydrocmchen
Mn, woraM abermals fotgt, dass das Ctochonm eine Vinylgruppe entbatt.

Ata GeMmtNtergeboMSunaerer UoteMucbungen und Speculationen
ergiebt sich demnach für das Cinchonin mit der auf S. 1060 angedeti-
teten EtMcbrankang die Formel:

C.CHa

i~~ftt.fHH
1 C(OH)'

H~C' ~CHs

CeH~N.CH! N~

1) Die Atomrefractiondes WaseeKtoSsfar die Na-Linienach Conrady y
= 1.03 gesetzt. Vargl. Traube, phys.-ohem.Methoden.

*) Das Increment einer DoppeibindMgnach Conrady far die Na-Linie
=='1.7 angenommen(Traube, loc. cit.).

Die Sitherverbindangentsprach oicht der crwarteten quantitativen Zn-

mmmensetzong. Mit atkohethattiger ammoniakatischerKBpferebtorurJostMg
fiel ans der atkohoMMhenLosang des Dehydroc!achms zwar ein getber,
reicHich orgMisoheSnbstanz enthattendûr, kcpferhattigar Niederschlag aus,
dieEtgMMhaften deseethea ersohienea uns aber nicht prignant genug, um
dmMtben mit Sioharheit ttts eine AeetyteBtMbmdnogansprechenxu !:ôat)en.

<) BrBh!, dicse Berichte25, 374t.
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ExperimenteUee.

DarsteHungvonkryBtaUisirtemCmehotoxi~Eigenschaftea
desselben und Salze.

100 g reines Cincbonin werden mit 200g 50proc. EMigsNare
und 1200 g Was8er in L6sang gebracht und die Lôsung im SchweM-
saurebade am ROckaos~kuhter 32-84 Standen lang zum Sieden erbitzt.
Nacb erfolgter AbkOhtang wird die klare rothtichbraune LSaong mit
Natrootauge ubersattigt und das ausfallende scbwacb braant:che Oel
mit viel Aether aQSgeschSttett. Sollten kteine Mengen des CtnchoaiM
unverandert sein, was meistene der FaH ist, so bleiben dtesdben bierbei
grôsstentheils zarNck, gemengt mit einer kleinen Menge dunkler
Schmieren.

D!e sc~waeh gëtb geRirbta Sthedschë Ï~Ssung wfr(f 9org<S!f:g mit
Aetzkat! getrocknet, der Aetber von dem, bei einigem Steben der
LSsung meist noch au8ge8ehtedecen utt~erSndertea Cinchonin abfiltrirt
und sodann abdestiHirt. Das Cinchotoxin hiuterbleibt bierbei ats ein
gelbes Oet, das auch nach dem Erkatten zieœcb beweglich bleibt.
Die Ausbeute an Rohprodoct p8egt nabezu quantitativ zu sein.

Setzt man das Oe! unter sorgfatUgem Abschluss von Feucbtigkeit
anhattend einer Temperatur unter 0" aos, so findet meist schon im
Verlauf einer Nacht KrystaHiBation 8tatt, die, einmat eingeleitet, ge-
wôbB!ich die ganze Maaae in einen gelblicben KrystaUkoehen ver-
wandett. Hat man schon krystaHieirte Sabstanz, so kann man darcb
!mpten das Festwerden neuer Portiouen aBssiger Base sehr erleichtern,
da dann die KrystattMation theilweise schon bei Kellertemperatnr
erfotgt. ZweckmSssig kühlt man nach der Impfang nur bis aaf 0~
ab, indem man die Substanz etwa Sber Nacbt ia einen Eisschraok
steHt. Die Base erstarrt dann nicht za einem festen, far die weitere
Reinigung unbequemen KrystaHkaehen, sondern bildet ein leicbt zer-
drackbarea, ctdurchtr&nktea Krystaltmagma, welches nach dem Ab-
giessen der Masig gebUebeneo AntheUe und wiederbottem Waschen
mit wenig trockenem Aetber sofort ala schones, fast farbloses KrystaU.
pntver gewonnen wird.

AUe dièse Operationen mussen rasch ansgcfuhrt werden, da die

Luftfenehtigkeit verschmieread auf die Substanz einwirkt.
Zur weiteren Reinigung wird daa Cinchotoxin in der Weise um-

krystaHisirt, dass man daaaetbe in môglichst wenig trockenem Aether
unter Druck bei 40-450 !ost, die noch warme Lôsung filtrirt und in
einem verkorkten Gefass erkalten !6Mt. Nach einigem Steheu findet
man es danu ats prachtvoite, nus nSchenreichen Formen gebildete
Krystalldruse vor. Einzeln aasgebitdete Krystalle zeigen meist spitz
keitRirmige UmrisM mitgekrSmtnten KeifMcben nnd stampf-ZnScbiger
Keilbasis; doch haben wir in anderen Fatten auch derbe sehr nSchen-
reiche Prismen beobachtet. Die wegen des Vergteicbs mit Cincbonicin
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nothwendige eingehende kryetsMograpbiaehe Untersaebang des Cincho-

toxina wird ergeben, ob vieHeicht Dimorphie vorliegt.
Die Aosbente an hryxtaHisirter Substanz betrSgt wegen der be-

trScbtUcben MsMchkeit der Base in Aether hëchMens*f der ursprGng*
licben Robbase. Dorcb Wiederbotong dea KryMatiietttioasproceBeea
mit den aus den Mtt(ter!aogen zurSchgûwonnenen Antheiten hann man

xwar weitere Mengen krysta)tis!rter Base gewionen, da aber die Aua-

beute hieran wegen der Anreicherong der Stig bteibenden Antbeile

immer geringer wird, eo verarbeitet man die Motter!aogeo sammt dem

g!eich aoSingtich abgegoMeoen ôligen Antbeil (s. obea) zweckmS<aig

anf8atze(0xatat, Bitartrat, Ch)or<nkdoppetverbindat)gen), oder Moh

auf die Nitrosoverbindong. FQr die Oewinnang von Dativaten. !st

iUterhanpt die- DarsteMungkryNtat!!a!rter Substanz meist ann8tbig, da

der Gehatt der Robbase an FremdMrpern unbetrachttich ist.

Reines Ciochotoxin Mht!t!tzt unter vorheriger Sinterong zwisehen

58–59" und zeigt ebenso wie die Rohbaae die schon frSher be-

schriebenen Gruppenreactioneo Porporfarbnng mit Di&zobenzo!.

soKosSaM und Natriumamalgam etc.

AM!yM; Ber. fiir CMHatN~O.
ProcMte: C 77.55, H 7.48, N 9.52.

Gef. » 77.59, 77.32, 7.45, 7.37, 9.72.

Das Cinchotoxin ist leicbt t&Biicbin Alkobol, Aceton, Chloroform

Benzol, sowie in Aether. la heissent Ligroïn und Petrotather iost es

sicb ebentaMs, aber bei Weitem schwieriger. Beim Abkabten <3!!t es

hierans oMgaas, erstarrt aber bei tangerem Stehea krystalliniscb.
Mit Wasser ttbergOBseo verSSaaigt es sich vielleicht unter

HydratbHdang – in einiger Zeit 20 einem Oel, wâbrend ein kleiner

Theil in Lôsung geht. Setzt man ZN einer sotchen, dentlich atkatisch

reagironden LSsung e!ne genSgende Menge Alkali, ao wird das GeMMe

unter mitchiger Trübung der Fliissigkeit wieder auegeschieden. Die

Bastcitat des Cinchatoxins ist so bedeutend, dus es aas Ammon-

satzeo, namentUch beim Kochen Ammoniak austreibt und in wRssrtger

Losong KohbaaSore bindet. Leitet man in Waseer, welches die Base

SMpendirt entbStt, anhaltend KobteosSure, so wird mebr von der Base

gelôst aïs sonst. Beim Kochen dieser L6suog, oder auf Zusatz

weniger Trop~n ganz verdBnater Natronlauge oder SodatSsang
wird aber ein Tbeil des Getosten sofbrt anter mitchiger TrSbung der

MOssigkeit wieder aaegeaebiedgn. Eine gewohoiiche wSMrigeLSaang
der Base bleibt anter diesen Bedingungen k!ar.

Die Salze des Cinchotoxins sind erst seit Ermittelung der zwisehen

Cinchotoxin und Cinchonicin bestebfnden Beziehangen wichtiger fSr

uns geworden, aber im Einzetnen noch nicht genugead etadirt.

Gnt kryatttitisirbar sind das oxtdsaure und daa MMe weinsaure

Salz, Mhwieriger das Pikrat. Das Erstere baben wir direct nacb der
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Vorschrift dargeMettt, welcbe Hesse 1) fûr das oxa)8anrcCinchonicin
angiebt. Wie dieses !et es in kaltem Wasser ziemlich scbwer t5s!ich
und durch UmkryetaHieiren aus Chloroform oder heissem Wasaer zn
reinigen. Es bildet ein dichtes Ge6)z von NNdetehen und ist
(SuseerHch wenigstenB) nicbt vom Oxalat des Cinchon:cina za
anterMheMen.

Das Bitartrat erbllt man darch LSeen und Aufkochen der Base
mit einer LBeang des gleicben Gewiehtes We!o9Sore im gte;eben Ge-
wicht Wasser. Ea kryetattisirt bei lângerem Steben der erkatteten

LSsung in concentrisch gestellten weissen Nadetn.
Die Sa~e mit den gewShniicben MinerataSareo konnen wegen

ibrer grossen Wasserlôslichkeit meist nur sebwierig kfystaUtsirt erbaiten
werden. Das 2 fach eatz~ure Salz, welches zu physiologisebea Unter-

snchanReo d!ent~ haben wir, dafgeatettt, tndem wir e!M MsuBg der
Base in abersehassiger, concentrirter Sa~sNare fast bis zar Trockne
verdansten liessen und dieausgeschiedene, rSthtichbr&an gefSrbte, lang-
nadelige KrystaHmasse zor Reinigung solange mit einem Gemisch von
4 Vot. Aceton und 1 Vol. absoluten Alkobol wnechen, bis dieselbe
rein weisa geworden war.

Von Doppelsalzen eind verschiedene Ch!oMinkdoppe)verbmduogen
gut krystaltieirt zo erhahen und wie daa Oxalat oder Bitartrat znr

Reinigung der Robbase zu verwerthen. Ferner konnten wir mit Platin-
chlorid und QaeckBitberchtorid krystallisirende Verbindungen darsteHen.

Methylirang des krystatHstrten Cinchotoxins.

Dieselbe warde in der (raber (diese Berichte 27, !280) angege-
beoen Weise dorcbgefSbrt und vertaaft ganz entaprecbend, nur sied
die entetebenden Producte viel wenigcr gefirbt. Um ein von Jod-

metbylat freies Prodoct za erhatten, fanden wir es aber beMer, die
robe metbylirte Base nicht wie früher in vielfacher Wiederbolung aus
trockenem Aether umzukrystnllisiren, sondern statt des Aethere eio
Gemisch von 4 Vol. Aceton und 1 Vol. HtO anzuwenden. Das in

wSssngem Aceton sehr !eicht lôslicbe Jodmethy!at bleibt dann vorzugs-
weise in den Mutteriaugen, wShrend sich das Methyicincbonin beim
aUmShtichen Wegdunsten des Acetons langsam in grossen klaren

Krystatteo abscheidet und in der Regel nach 2-3-maligem Um-

krystaUisiren frei von Jodmetbylat ist.
Die Anatyse eines auf diese Weise gereinigten, zam Scb!a89 noch

ans Aether umkrystallisirteo Productes ergab nach dem Trocknen
Bber concentrirter SchwefetsSure folgende Zahten:

Analyse: Ber. {Br C~aBMNaO.
Procente: C 77.92, H 7.79, N HCi).

Gef. t 77.03, 77,48, 7.88, 7.74, 9.44.

') Hesse, Lieb. Ann. 178, 356.
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Di&Kig.'tMcbaftendes Methy!cinchotMin8 haben wir bereits Mher

angegeh~n. Hervorheben wollen wir hier noch etnmat seine grosse

Uebereittstiotmuttg «ut dcm Methyicincbonin von Ctaus nnd MNHer').

Beide Korper achmetzen – gleichzeitig an demselben Thermo-

n)8ter erhitzt – bai 74–75" unter vorberiger Sinternng. Beide )ie(<6ttt
nach der Yurschrift vfm Ctaus uud MtiUfr~) Jodmetbytate, wetcbe

in tMgfn. weis~eo. in Warzen concentrisch beisammea gtebeodfn

Nitde)n kryst~Oistren und j<' nach der SchneHigkeit des Erhitzeus

zwiscben i98–20f mtter Zersetzung schotetzen. Beide geben mit

PhenytbydMzin )« essig8aurer LBBUog~ neben e!oem zweitea, noch
nicbt anith'sirtun Korper von Hydraxonetgensch&ftoo ein in gte!eh-

artigco kteim'n gel benWarzen krystallisirendes Hydrazonvom Schmetz-

puttkt !.5).5". BeMeendUch zeigen in ganz gte!eher Weise dif Jt't)

Aufepithuugsptoductet) der Cbmaatkatoîde c burakteristischen Grappett-
et~ensuhat'tfu. (Vgt. don tbeoretiseben TbeU).

Hydrazon des Cinchotoxins.

DM9MH)ewurde anaing den Mher*) beschriebenen HydrMOttt-n
der Atkytcinchonine durch Erw&rmen (notccutarer M'*Dg<'nron Phcnyt-
hydrazin uud krystuttifirtem Cinchotoxin in \'et'dannt-e8s!g9aur''r

Liisung hc'gestettt. (Auf t Theit Cinchotoxin 2 Tbeile 50procentigt'r

Easi~sSore und 12 The!)('Wasser). Fast untnitteibar naeb dem Ver-

m!scbett der Cnmponenten tritt die charakteriet!sche Rotb<5rbtjtngein,
wetcbf die Hydrazoobitdung anzeigt. Zur Vottendong der Reaction
erwarttU man die Mischong etwa 3 Stunden auf 60–70"~ )Ssst er-

kittten und giesst das bei tëttgerem Stehen einen feiu vertheilten spSr-
lichen rothen Ni'-derschtag auMcheidende Rea<:<ionsprodaet in v<'r-

dunntc uberMhuMige NatrMttauge. Unter Farbeowechset fattt ttierbei

fin geibcr tiockiger Kiederschtag aM, der beim UmscbSttetn pn)vrig
wird. Dt'rHetb'* wird mit viel Aether ttufgenfxnmet), die athenscbe

Losang ~'on deu xuruckbieibenden Schmieren abgeKossen und nacb

dem Waschen mit Wasser mit festem AetzkaH geschuttch. Sobatd

der Aether trocken wird, b~inut die Ausscheidung eines ge)b)!ehpo

krystaHiniMhen Puh'ers. Mitn filtrirt dann deu Aetber rascb vo:n
Aetzkali ab und taeet ihn tangsam verduusten. Man crhait so aine

Kryetattisation vnn getben Warxchen, welche in zMaetHmenb~ngender
Schieht die WSnde des KrystaHisationsgefNsMS fest anhaftend bedeoke)).
AttmShiich fSttt daneben ein barziges braunes Oet ans. Wenn sich

dassetbe starker vermehrt., Kiesst man die Mutterlange ab, wascht

') Ohms and M&Her. diese Berichte t8, 2290.

') C).ta3 oud MOHer t. c.
W. v. Miitcr und Rohde. diese Berichte 27. H87.

4) W. v. Miller nnd Rohde, dicse Berichte 27, n87.

)t.'n~h(-<i.P.)M.r;,«.n~').ft. Mtn!.XXVt')- 1. M
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die fSf sieh in Aether schwer tSsticheu Krystattkrusten mit Aether
und kryetaHi~irt sic ans einen; Gemiscb von absotmem Alkohol und

Petro!ather um. Nach J–~MgigemSteben scheiden sicb daunkteino

getbtichc KrystaHwarxet) aus. die sieh aus kleinen, concentnsch ge-
steHten Tafftchfu xtMatmoensetzf)). Der grosserMTheit des ProdnctM

bteibt aber in Losun~ und sch~idbt 8te)) beim Kindunstet) des

Lôsutjgsmittets batb harzig, btttb krystittti~irt a)'.

Die mit Aether ftbgewascbeoet), Sber conc. SchwefetsSnre ge-
troekftetot KrystaHe, die bei !4~ scbmetxen, entsprcehen der Zu-

6imtmen:-etzuHgCMHMN4,8)nd atso das erwartete Hydrazon des

Cincbotoxins.

Anatyse: Ber. far ~B~Nt.
Procente: C 78.12, H 7.9, N ft.oS.

.Get.a. » -t.-78.t, .e-.t.t. -H.At..

Daneben ist einigen Beobachtungen znfotge in dem m'spr8ngticben

Krystattisat ans der geo-ockneten Mthm'McbenLOsung aoschpiootd noch

ein zweites Hydrazon vot-handpn. Wir werden hiemuf spiiter zurSek-

kommen.

Nitrosirtntg des Cinchotoxins.

Dieselbe fShrt ZH2 Producten:

1. Zu ëhx'm in Alkali utttGsHchet), beim Erwarmen mit con-
centrirter HromwaaserstoHsaure Dampfe von salpetriger Saure eot-

wicketndeo Korper, welcher nach semer ZM8ammen<'etzt)t)gund seinem
Verhatten ats Nttrosoderivat des Cinchotoxins aafgefasst werden

mMS, und

2. zu einem in Atkidi tostich''n, in geringere)' Meo~e cotstehenden

Product, welches nuch Zua~tnntMnsetzuugund Verbatten neben der

Nitrosogruppc noch eine lsonitrosogrnppe enthahen durfte.
Zur Gewinnung der beideu Kôrper wird t Theil Base in einer

zur Bildung des ~fach sauren Satzes ~enSgenden Menge Salzsaure ge-
tSst, die LSsnng tnit 25 Theiten Wassor verdSnnt und hierzu eine

ebent'atts verdtitMte Losnog der theoretischen Menge Natriumnitrit

hiozo~egebet). Nach kuMer Xeit beobadttet maft eine Trtibattg der

FtfMigkeit nnd a))m:thtich sehta~t sich ein gelbes Harz nieder, dem
sich biswei!et) ktone Mengen eines weMiftichett Puh'ers beimiscben.
Die Ft6;<figkpit Mieh stets ùber Nacht stebett, dann wurde sie vom
Hari! abgegossen und in der nam!ieben Weise noch 2-3 n)Minitrosirt,
sn lange ats noch Fatton~fn entstaxden.

Ucbergiesst man )etztere nach dem Abfputen mit Wa~Mr mit

Alkobol und schwenkt um, so j;ehen mit b)'ann<TFarbe in LSsong;

pteichzeitig beobachtet mat) aber. dass sieh, noch b<'vorAtteg gelôst ist.

an den W&ndcc des Cefass~s ktoine, nus MidcngtSMenden N&detchen

bestehende WNrxchctt uusscheiden. Dieselben werden durch weitere

Zngabo von Alkobol satnmt dem Uebrigeo m LC-inug gebracht und die
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Losung der VordmtBtang Qbcrtasseth Hiurbei scheidet aichein Theil dos
Ga{8steu t<ftorsdirect k'y~tai!isirt <ms,Msweiten aber iet die geMrnmte
Ausachoidmtg xmtSchst haMig. îm ~rstcreH Fatie )<tS6t.man die Losung
nicht ganz eindonttten, M)t)dm't)(ittmt die Mnttfrtau~e ab, ~obatd aieh

hin-xtgf Hostitttdthcite dcn) KryetatH~irte)) beimitichen; un anderen F~itt*
duttstet t))tmganx ein und vm-rSht't die abgesebMetM Mas~eRtit wenig
A(koho), wobei aie unto- theitwetMrLSsmtg bald nnfSngt ):rystattin!8ch
zu Wfrdeft. Die AuMchfidnng wird nuu K~ttrirt, mit wenig Atkobot

inn)gewaschet) und die ven'ittigtt'n MnttOttaugeu und WimchHSssig*
kfiten wipdcmm verduooten Ketasset) Alan wifd''rtK~t dxon den
g~tMLnProceNSao lange, ats die M')tter)auge beim E)))JmtSK-n[t<h
etwas Kryst:))tmi8ehe8 absetït. resp. so ttmgc die Riieks~Hde bai.

tSngcrem8tei«'~t:ryst!tH[nMchwt'rde)t. M~fj et-Mtt so eine Reibe von
Kry8t:<t[iSt<tfu,die vereittigt wurdett, wHht-eud df)- sehiie~tich hintfr-
Meibendt't <)!ck< <:nn MhwMrzeSyrup nicht weiter unterMcbt watdf.

!)MhtdM'beschriebeMttWci8e~ewonnenenh)-y8ta<iintMhenAntbeite
des R<'a<;ti"))spr<jductessind meist mehr oder weniger bnim))[ch~efar~t
und ()te!fen ein Gemiscb der Nitroso und Nhtos<t Isooitrosovfr-

bindung dar.

Um dieselben zu trennet), wird dits Rohproducl fe!n Mrnebct) und
eodHoo anij!t)tt-))d mit ci))' r geuugcttdet)Meage verdun~er Natron-

titoge geschutteit. Die bcttitrosoverMndung geht hierbei mit gelber
bis bnmnet' Fatbe it) LS~uc~ wShrend die Nitroeovfrbindung uts
w''t8s~ ){ry8ta)tit)isc))MPuher xttfSckbtMbt. Durcb F)itf!tt!o<t trennt
n)a)t dieselbe von der atbxttMbett Msun~ der ersteren, wasnht eie

gat nnt Witssar aus und krystullisirt sie dann zut wettaren Reinigung
:ta? Acetnn un). Aus hex~eMt cottcontfirten L8songen scheidet sie
sich s'etfi otig ab, bereitet tnat) aber eine bel gewohttUche)-Tempérât') r
ktitr b)H)b<'ndfLos')))~ uud !:iMt di~ethe dann terdonsten, an erbatt
ntau S)p in pt-achtijen khu-ef) Prisnteff. Die reine Verbindttf)~ darf
:t)a furbtos bfMief.n'it Wft-d~ttund Bchmitzt be: 98". Bei der Anatys~
ergab <tt ubf) <-0t)t;.Schwt'fefsaure getrocknetes Prftpitrat f<dgend<-
Zabten

Ana)yse: Ber. fBr C~.H:tKsO;t.
Procente: C 70.58, H 6.50, N !3.0.

tief. » » 70.51,70.57, o 6.59,6.74, t3.22.

Die Nitrosoverbtttdttt)~ besitzt noch schwach basische E{gen
schaften und tnst siet) dem~emass to M!nera!s8)iren. Diese

Lôsan~ett werden durch Z)tsatz von Wasser selbat bei weitgehender
Vardunnuag nicbt getrübt, dagegen wird eine Lusung in 50proeentig9t-
ËMigsaarc beim Verdunnen mit Waseer B!ig gefaitt.

Erwarmt mat) eitte LSenngder Nitrosoverbindtmg !« 50proeentiger
EssiRsSare mit der bereehnetH))Menge PhenythydrMin, so tritt sofort

th)*
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eine Rethfarbm~ ein und tmch t'miger Zoit trubt sich die LoMug
uttter AbacheidHnf; cmes schwercn dunktcn 0<*tes. Dorch Eingiesaen
der geMmoiten Ftussigkcit iu ubet'sehSsMK'*verdSnnte Natrontau~e
erh8)t man ''itx~n getben, beim Schuttetn putvrig werdcnden Nieder-

sch!ag. der bei wiedcrhottet!) Umkryst:t)tisiren sas hetMMM AcetoH
dtitttt' ~-tt)' schtffabgcschnincn~ oft c"nefnt)-isch beisMtttnx'nstehendf

PriamMt [icfen: dieselben 8<'bn)('ti!t-nbei )49" und n'SMen ibrer Zu-

8HmmfMM!!nng <)!«)) uh Hydrazon d''r NhftMoverMndun~ unfgafnsst
werdan. HetKerkt muss Mbcr werden, dass behh Krw&rmen mit cott-
centrirter BrntMwasserstoiÎMurc k<*itte Entwictdut)~ von Stttpetriger
StMre bMtbuchtct werden konnte, wie dus beim Grundknrper der

FaU ist.

Beim Erbttzen auf tUU*erUn das Froduct cinen Cfwichts~ertust
von t~.it' pCt. und wurde ~anzbs. Das getrocknete Prodnct e)')j:fh:

Anah'M: Ber. fur CatH~NiO.
Proconte: C '?2.(;4, H 6.a8, N !6.9~.

Gef. » 72.77, 7.0~, » t7.t8.

Wie die fruber beschriebetx-n Hydraxone bildet dnssetbp mit
SiiHren orungeroth gefarbtcSidxp; charakteristiseh aber ist für die neue

Verbmdnng die grosse Sehwerliislichkeit derselben. Uebergie8st man

beHpie)Bwp!se einige KrystSUchett des Hydraxons mit 20pCt. SM~saurc,
so fSrben sich dieselben sofort tteffron~froth; die SKuresethM Meibt aber
xuna'-hst farblus und erst beim Kochen ~ehcn geringe Mengeu des

S~M8 nnter Getbf&rbung der Ftuss~keit in Losung
Ans der Matt~rtau~e des bei t-tH" schmelzenden Hydrazons liisst

sich no<;h ein 2. Produet i~ctiren. wctehfs bei tfi3" MhmUxt und
aftschcinfnd ebentatts ein Hydrazon ist. Dasselbe entstcht in gerin-
~erer \!c)tge wie der vorige KorpN' und wurde noch nicht anatys!rt.

Die Nit)090-t9on!tr<tsowrbindtntg des Cinc))fttox!n'! wird durch
Fatten ibrer atkattschen Losmtg; mit Essi~saure a)s feine!). teichh's

wfM«es P)))ver erhattft). Xur Remigunc; wird aie wiedprhott ans
si~dendem Atkobot nmk)'y-ta))isirt. Sie ist in dcmsctben schwer tostieh,
braucht at'er pjnma) geliist lange Zeit. bis sie sich wieder abscheidet.
Man erba)t sie in weisseu kornigen Warzen, die ans dicken kteiu~n
Prismen x'tsammengesetzt sind. Die Mntter)aoge derseiben setzt bei
weiten'm Steht'n noch weitere erbebtiche Portionen du\'on ab. Das
Schm<')zen der Verbindung ert'o)s;t bei t98–t99" unter Zersetzung.
Die L6i)uug in Atkatien iat gdb. Mit coucentrirter Bromwa~seKtotT-
sanrR entwickftt das Product rpich)ich salpetrige Sâure. Die Zusammcu-

setxung eotspricht der Formel C)9HsoNt03.

Anaty'ie: Bcr. fur CfaH~oOtOa.
Procente: C M.77, a a.<M, N t5.!)t.

Gef. 6t.86, ~t. ~27.
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naretettang ?nn kry~taHisirtem CinchoNtciu,

Eigeffscbat'teadessetbenn.a.w.

M–tOOg troekeaes Cincboninbisutfat gewonnen dorch Ab-

dMntpfen von reinem CMehoxin mit der berechneten Menge Schwefel-
oimre– worden in einem starkwandigen Ertennteyor-Koiben im
Sehwet'etsaurebadc bei taags~m ansteigender Temperatur so lange er-

hitzt, bis Ver~iisaigaog za einer br~anett Sehmelze eintrat. ïn grosserem
Umfange wm'df' des Schmelzen bemerkbar, aie dus Therm. in) Bade aaf
ca. t40" stand und war foitcndpt ais dasselbe HS" zeigte. Die

Temperatur wurde nun nicht hoher steigen ge!aB8en, sondera auf ca.
!45" gehaiten. Durch ofteres Proba-Ziehen wurde der Fortschritt
der Umwand!)tng des Ciachonit)biBaifate8 in Cinehontcfnbisatfat con-
trolirt. Sobatd dMtnWttftMrgetoste Probe be!mUeb~i'eStt!ge~m!t
Atkati rein 5tig gefaHt wurde, W!tsnMchbeHRaSg~stundtgem Erhitzen
der Schmetze auf t4ô" der Fatt war, worde dieselbe erk~tten gelassen,
in Wasser ge)ost und die klare rothtich-bruune Losaog mit Natron-

lange Sbfrs&ttigt. Das aastatteode brSuntiohe Oel besass ganz das
Aueseben uud deu Geruch des Rohciochntoxins und wurde getttta
auf dieselbe Weise wie dièses weiter behuttdett (verg). frSher).

Wir getangten so, wie beim Ctftchotoxin, 2U schënen Kry8tallet).
Die Ausbildung dersetben war aber nicht wie dort und auch niebt
immer gleich.

Bei den ersten DarsteHangen wnrden Drusen aus langeu dOnnen
Prismen erhatten, die nach dem Urtbei) des Hrn. Prof..Muthmano
verscbieden von denen des axatog gewonoenen Cinchotoxins waren.
Bei weiteren Daratettongen entstanden dageget) Drusen, die sich aus

itei!formigen Krystatten zusammensetztCH, Shnficb denen, die beim
Ciochotoxin otter beobachtet worden waren (vergl. fruber). Auch
hier waren indessen Verscttiedenheiten bemerkbar, 8o<ern die Krystatte
des Cinchonicins, wie man dies nameattich an einzeln ansgebildeten
Exemptaren sehen konnte, breiter und kürzer, atso aoschoinend Btanjpf-
winkliger waren, tds die eutsprecbendeu Krystalle des Cincbotoxins.

Die Zusammensetzuog des Cinehontein!) entspncbt der des Cin-
chotoxios:

Anatyse: Ber. fNr C~HM~O.
Procente: C 77.5&,H 7.48, N 9.52.

Gef. "77.20, "7.82, t9.71.

Ebenao ist der Schmet~punkt des Cincbonicins der nâmlicbe wie
der des Cinchotoxins – a&–j9" anter wrberiger Sinterung. lm
Verbatten beider Kôrper zeigt sieb eine vottige Gteichheit. Das

Hydrazon, das Metbylderivat, deMeo Hydrazan und Jodmetbylnt, die

Nttrosoverbindung, die Nitrosoisottitrosoverbindung und das Hydrazon
der Nitroso~erbindong kouoteu in gitoz gleicher Weise dargestellt
werden, so da!S:i die beim Ciucbotoxit) angegebenen Darstettangs-
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methoden dicter Korper worttibh auch fûr die [)envate des Cinchonicins
gettet). Die 8cbme!zpunkt<' in bf~idcn KSrperreihen sind ebenfa'ts
gteicb ') und der Charakter der entsprechenden Verbindungen ist to
aberfinstiottaend, dasf wir Unterschiede bisher nur hiusichttich der
krystattograpttiscben Ausbildung der Stammsubstanzen und deren
Methylderivate beobachtet haben. Ve~L darSber den theoretischen
Tbeil.

Spaltung des Ctnchotenmg und Hydrttzon des

SpiUtungsproductt"
Die Spahung worde fmatog d<;r des CinebonittS, aber ttn)- mit je

25 Cntcbotenin vorgenotumenijt'd~t'h baben wir dus Spattoog~product
setbst noch nicht isotirt und uns vot-iauËg begnugt, dassetbe in Form
semés HydraMM zu fassen und zu charnktet-isirett.

<t's DaMteUttttg des Hydtazons t'erwendet ntan dtMet d!e
dm-ch Erhitzen des essigsaitren ChK-botenins ertmttene Rcaction~-
HuMigkMt. niesftbe wird mit <!f)'bt'rtrchncK't) Menge rheoytbydraxin
versetzt und im Wasserbade anf60–7p" erhitzt. Nacb Beendigung
der Réaction~), die sicb ebenso w)n bei den frBher dnrgMtettten
Hydraxonen durch rascban Eintritt einer tief orangerothen FSrbung
des RcactionsgemiMbes anzeigt. wird die durch einen geringen
8chte!n)iget) Niederschlag getrubte Ftussi~keit mit verdBnnter Natrou.

taog<- versetzt. Hierbei faHt ein dicker, bellgelber Ntedcrscbhtg ans,
der in GberStthu~sigerNtttron!aogp tbeihveise t8s)ich ist. Man setzt
daher nor so viel mn letzterer XM, bis die xrspruu~Hch rothe Farbe
der FtuMigkMt eben hettgeth Rewnrden ist.

Der ttmgeschiedettp, achleimige ond daher Mhteeht tittrirbare

Niedcrschtag wird auf einem Faltenfilter gut mit Wasser mMgewasthm,
môglichst abtropfen gftasscn m)d sodann, wenn auch noch ft'xcht. mit
wenig Aceton in einen Kfttbe') g<'8pu!t. Dadurch, dass man ihn
zunachst nnr mit wenig Acetun etwurmt, frreicht man eine Scheidong
in einen mit dnnketbranner Farbe i<tLCstUtg gebenden Theil, welcher
die Schmieren enthatt und einen znrockbteibendet) pulverigen AntheiL
Letzterer wird no)) so fange mit Pfn-tionen v<tn je 500 ccm einea
Gemist-ttes von 4 Vol. Aceton und 1 Vol. Wasser erwSrmt, bis Attes
in LôMung gegangen ist. Bei der ao~'wendeten Menge Ciuchotenio
ist dieser Puokt beim drittmaligen Auskochen mit 500 cern des

wassrigen Acetong erreicht.
Von den 3 Auskochaussigkeiteo, die t)ur noch getb gefârbt sind,

setzt die crête eineu hettgetben kry~tatiitnschen Niederschlag und eine

Das Hydrazon~desCinchonieins bat uns noeh nicht in reinemZastaade
vorgetegen, aber MiMa Sehmetzpunkt kônnen wir daher noch nichts sagen.

Wir baben, um oine mugUchst vo!)standigeVereinigung der Compo-
nenten zu eniietet),3-4 Standen im Wasserbado erhitzt, doch voUziehtsich
die Reactiou in der Heaptsache in viel karzerer Zeit.
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Kry~tatti~fttiott ~n tangen, in sefigetartigm Warzen sich grnpptrpnden
Nadeln ab în den beidcn !eti!ten Portionen findet sich aber nur ttM'h

das erafre Prfduct.

Der Theit des Nioderachta~e9t der z't«rst mit d'tukcM'raunor

Farbe in Lo~nng gpgangcn iat, tiefert beim Erk&hen ais Haupt-
bestandthei) dits in den teei~etM~ftt Warzen kryetHUisirende Product

und daneben in kleinerer Mengeden obigen heH(;<!tbenkrystaHiniseben

Korppr. Die Muttertange enthKtt haaptsNchticb Schmieren und zwar

in sehr reiohticber Menge.
Der itmgnadetigc Korper ist das uormate Hydrazon des Ciccbo-

teninspaitongsproductes. UtB daMetbe roio zn gewinnen, wird es zo-
nttchat so gnt wie ntSRticb mechaoiscb von dem andereo Korper getrennt
und dann so lange aus einem GemiMh von Vol. Acato~ ottd 1 Vol..

Wasaer untkry&taitisirt, bis es einen einheitticheo Eindruck macbt.

Man erhStt es entweder iu Fora) langer, derber, an der Spttze zer-

faserter Sj)ies"p, dit' an ibrer Ac~tzsteXe eiuen rhombischeo Umri68

haben, oder in BSschftn langer, sehr feiner Nadetn. Der Schmelz-

punkt ti<*{!tim Mitt?) bei 286 je ntteMem mehr oder minder rasch

erhitzt wird nuch etwas Mher oder tiefer. Die Schmctzun~ erfotgt
ttote)- Zersetzuttg. Sattren tosen das Product mit rothgctber Farbe,
Atkatien getb. Die LSsottg in fetzteren wird durcb Kohlendioxyd
wieder ttH~geRittt; das Produet verhiitt sich atso io dieser Beziehang

ganz wie das Cmchotenin und eutb~jt samit noch desBen Carboxyl-

grnppe. Beim Erbitzen auf 100° verliert das Hydrazon erheblicb an

Gewicbt; es konnten indesseo, wie dies von Skraup') auch beim

Ciuehutet)))) sctbst beobachtet wordeo ist, keine ganz uberei))6tifa-

meuden Zahten <*rba)ten werden. tn einem Patte fanden wir einen

Gewicht9veriu8t von 13.59 pCt.~) in einem anderen Fatte einen solchen

von 12.24 pCt. DasichunterZugrundetegungder Formel C~Hts~O:
+ H~O ei)) Gpwiobtsvertust von 11.84" berechnet, so durfte daa

Hydrazon X oder 3.5 MotekBte Wasser enthaiteo.

Die ZusantmPMetzMng des bei ]00" getrockneten ProductM ent-

spricht, wif aucb seinen Eigen~chahen nach zt) erwarten war, der

Z usammenMtxtmg C~tHzeN<0~.

AnatyM:Ber. far C~~eNtO:
Proct-~nte.-C 71.C)4, 9Proecnte: C 7Ï.R4,

îl.91,

H 6.4T, K )3.i)3.
Gef. » 7!.4~, 7t.St, 'i43, e.g, t4.i~.

DAt.xweite, ats hett~etbes krystallinisches Putver sich ttbaeheidfnde

Product schmilzt bei t96". Durch Umkry~tattisifen aasfinen) Gemiseh

von 4 Voi. Alkobol und t Vol. Wassor kann es in rhombMchen

Tat'etctten frhattett werden, die oft zu mehreKo durcheinander ge-

') Skraup, Ânn. d. Chem. 197, 379.

Es kamen jodesmat friset) dMgesteMte,durch Abpressen getrockaeta

PrSpaMte zar VerwendMBj;.
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waehscM sind; eitt gruaser Theil des Prodttctfs wird aber beitn K~chett
mit Atkohot ver&ndo't. ln Natrontauge ist es nach deo) ereten Ein-

druck uctësiiKtt; es geht aber M Loeuug, wenn man die Natntntattge
iitark mit Wasser vcrdSnnt. Kohtendioxyd fSfit ans dieeer L<Mtt))g
einen Xtederschtag, jedoch ituscheincnd nicht das reine nr.priiugtiche
Product.

Die Analyse des bei t96" schme~enden Korper~ hat zu Zt~bt~H

f;efShrt, die wir bisht'r nicht zH dent<'n vcrm~chtcc. E~ Mhfint uns

aber, da~ Be~t~hunget) z« detn bei 286" schmetz~ndtn Hydr~on be-

stchen. Seinen allgemeincn Eigenscbhftett nacb museen wir es fhcn-

tat!s {'tir ein Hydraxon batten.

Sitberverbindungen des Dchydr~ctachomus und

Dehydrocittchens.
Es gebett xw:tr aUeChinaatkabïde mit Sitbernitrat ~iederschtiige '),

indessen wnr doch mogticb, dass die quantitative ZMammenMtzttng
der mit Dehydroeinchonin and Dehydrocinchen gebitdeMf) Sitbot'.

verbindungen diese Producte ats Acety~nverbinduttge)) wSrde erkfttnen

iatfsen.

Zur Darstellung derselben t'ertuhren wir t'ach der Yorifchnft,welche

Krafft und Reutef~) ftir die8itberverbindut)((en derhëberettActttytet)-

homotoget) ttngebcn. D''n6e)bcn kommt die aUgemeine Zuaantmen*

Mtzung R.C;C. Ag+AgNO~ zt). Eventuei! uach dipser Vorfchfih

entstehende Acetyieasitberverbindttngen des I)ehydrocinchonins uod

Dehydrocinchens bStteM demnach die ZHS&mmensetzungCtoH~AgN~O

+NO~Ag resp. C~HnAgNe+NO~Ag haben kôtn~n. welche er-
t'ordert

Ag = 37.9 fur Dehydroeinchouinsitbet',
Ag '= 39.20 fSt Dehydroemchcnettbet.

Die dureh Vermischen atknhoMscher L6~tu<geu der Bai<fn ntit
~UtobotiMhen) Sitbernitmt et'btdtencH weissen amorphen ~ifderschtSge,
welche wegen ihrer grossen Zersetxtichkeit nur mit wenig Atkohot

aasgewasehett werden dm-ften, andere Reinigungsoperutintjt't), wie

KrystaUisationsversHchf n. s. w., aber nicht vertr'tg''n, '~r~bcn nun

darehweg einige Procente weniger Silber tds die obi~en Forutetn er-

fordern, nSmtich die SUberverbindung dea Debydrocinchcnios:
î. 35.4pCt.Ag, n. ï5.5pCt.A~. III. 3.5.8pCt.Ag;"),

und die des Dehydrocinchens:
J. 3(j.5~pCt. Ag, II. 36.6! pCt. Ag.

') Vergl. Skraup,. Wiener MoB~tshefta2, 61~ UM! Steahouee, Ann.
d. Cbem. t~M, 127.

Krafft und Reatcr. dièse Berichte 25, 2243.
~) I. war im Vacaumexsiccator bei gewohniioher Temperatar, 11.im Va-

caamexsicoator bei M" und H!. im Troekenschrank getrocknet wcrdM.
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Ebensowenig 8tim<nt dieser Silbergebait auf irgend eine aodere
Formel. Es sebeint demnach, dass die erhaltenen Verbindungen
aberhaapt keine einheitlichen Producte siud, oder schon durch dus
Auswaschen mit Alkohol in ibrer ot'aprttngttchen ZusatHmeneetzong
geNndert werden.

Refractometrischer Vergleich w&8S!'t(;er LSsungeH von

saurem s~tzs~urem Cinchonin- und Cinchotin.

Die Darstdtung der ben8thigten, in der Lttëratnr schon beschrie.

bfoen '), wasserfrei k)'yst<tt!)8)rendenund sebr wassertôslicben Biehlor-
hydrate geschab iu der Weise, dass die LSsattgett der reinen Basen
io Nberschaasiger SaizsSarc auf dem Wasserbade zur Krystuttisation
piugedampft warden, worauf die ausgeecbiedaaen Kryett~Haat~ bis
~(nc Verschwtttdën des Safxsattrpgentches aufThont<'nern getrochnet
und durcb L8sen in Alkobol nnd Concentration dieser LSeungen dureh

Verdanatung umkrystattisirt wurden. Chtorbeatimmungen mit den~

sorgtatttg bis zur Oewichtsconstanz im Exsiccator getrockneten Sttb-
stanzen ergaben:

Pur Cineboninbichtot-hydrat.: Ber. Prooente: Ct I!J.34.
Gef. s t9.04.

Far Cmchotinbiohiorhydrat: Ber. ? e t9.24.
Oef. t9.t7.

Die Motecularrefraction des Cinchonin- und Cinchotn<bich!or-

hydrates wurde unter Zogrundetegung der Formel

c'I lOO~n~–ï 1 p a~-t tOO–pp
n"+2 d <«'+ 2 dl D~+ 2 d2

berechnet, wo

p den Procentgehalt der Loaung,
n und d BrechungsindM bezw. Diebte der Lôsang,
ni und dt die entsprechenden Werthe Mr die geioste SobstaM and

o: und d2 diejenigen fSr des Losuagsmittet bedentet)~).
Die Molecularrefraction ist uacb dieser GieieboHg ==

n'– 1 !0p_m~-t 1 100–p p

M'~±~' "+~ d!,
p

wo M das Moleculargewicbt bedeutet. Es ist aiso zu beatinitoen:

1. der Procentgebatt der Lôsangen von Cinchonin- und Cinchotin-

bicblorhydrat,
2. deren Dichte und Brecbungsindex,
3. der Brechangsindex des Wassers.

') VergL Liebig's Randworterbttcb, 2.Bd., 3. Abth., S. 42 und Frost
uod BSbrimger, diese Benchte 14, 437.

*) Traube, pbys.-chem.Methoden, S. 171..
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Die von uns orbatteoen Daten sind Mgende:

A) für dit. Cit)c))ot)nt5sungeu:
Procentgehait:

a)3t.)9pCt. b)~.8tp0t. c)t4.3~pCt.
Diettte("°/t")'):

a)!.0792. b)L0672. c)t.0342.

BrMcbuttgsindcx~). Teutpcratat- i~:

a) h4!203 b) t.4M~ c) 1.36794
(Wioke)==jP3S'). (Winket 33"36'). (Winket = 99' 10').

B) fur die Cinchonintosungen:
Pr<)centx'*hM[[:

a)31.58pCt. b) 24.59 pCt. c)i5.2tp0t.
Diehte:

t.M4f)6 (d'< b)' !.0653 (J"4.J: c) t:0393 (d").
Bn'ehttngsmdex:

a)1.4N84Ten)p.t8" b)t.3959Temp.l6" c)!.37I2Temp.!6<'
(WinM = 51" )0'). (Winke) = 04"20'). (Winkd 58"35').

Dur Brecht)))~:ndex des Wassers warde bei t6–t6.5" zu 1.33354
(Winket Hù"40') bMtimntt; bei 17.5–tS" zu 1.33346 (Winket 65" 4!').

Hieraus ergeben sich far die M('h'cu)arrefractionen

A) des Cinchotinbichtorbydrates die Wertbe:

a) <).! 2 b) 05.33 c) KM.04

oder itn MUtet t05.5;
B) des Cit)ehonit)btch!o)-hydrates:

a) t04.6 b) t04.M c) 105.2
oder im Mittet 104.81.

Die Mntec«)arrefraction des Cinchonins ergiebt sich idso hiernach
im Mittel um (t.C9 Einheiten kleiner ais die des Cinchotins, was ge.
ougend mit der eine Difterenz ton 0.4 Einhehen erfordernden Ansicbt

ubereinstimmt. dass das Cinchonin statt der Aetbyigruppe dea Cin-
chotins eine Viny~ruppe enth6)t. (Vergt. d!n'Gher im Einzelnen den
theoretischen Th''it.)

Rofractomeniacbe) Vergleich atkoboiischfr Lo~uugen
von Cineben und Dehydrocinchen.

Daten für die Berec)tt)un~:

A) von Cincheu:

Proeent~ehatt der Losong: 26.79 pCt.,
Dicbte der Lësang: 0.8732 (d "<').

Brechung~index: i.4~208 (Winkel 49<~M'), Temperatur !8",

') Siehe Traube, phys.-chem. Methodon,S. 12.
Zur Bestimmoag der Brechan~swmket diente ein Pntfrich'aohM

Refractometer.



1077

Hichte dM Atkohnts: <).7~({ (d't.).

Rreehung~iodM des Atkohote: Ï.36M9 (Winke! 600), Tetope-
)a.turt7";

B) von Dehydroeiftcbct):

Prucontgehatt der Lm.ung: 30.C4pCt.,
Dicbte: 0.8888 (d"4.).

BreehttngBindex: L43t96 (Winke! 48" 20'), Temperatur tS".

Ans diesen Daten ergiebt sicb fûr das Cinchft) eine MoieoubM"

refraction von 89.7 und Mf das Dehydrocinchen von 88.1 t). Beim

Cincben ist diesejbc also um ).6 Einheiten grSsscr ais beim Dehydro-
cinchen. Es etimmt dies befriedigend mit der Ansicht Cbere!n, dass

beide Kôrper im VerhSttniM von Viny)- and Acetytettverbiodang za

ent&uder stebet~ wof&Fsieh nach dëh EntWtekt'tn~n im theorethehea

Theit eme Di&ffenz der Motecatarrefraetioxen von !.77 Emheiten

ableitet. Hrn. Rfunptnt, der ajehri-re sphwierige Pniparate, wie

CMchoteoponBaare, Debydt'ociochen. C!nchotennt etc., fiir uns dar-

stellte uod une auch scnst mehrfach mit grossem Geschick unter-

stützte, sagen wir Haseren besten Dank. Desgteichfn Hrn. Dr. Munch,
der eine grôssere Zab) von Anotysen fBr uns ausfuhrte.

2n. A. Angeli und E. Rimini: Ueber die Einwirkuog von

salpetriger S&ure auf einige Oxime der Campher- (Ca~mphan-)
reihe.

(Bingegaogenam 2. Mai.)

Aus den interessauten Arbeiten von Ciittseu uud Stock und

von Ctaiite') und Munasse ist bekannt. dass einige fxonitrosofer-

bindungeo bei der Eiawirkuttg von salpetriger Saure unter Abspaltung
der OxtKtgrtppf sieb in Ketone verwaMdein. Bei der Untersuchung
des VerbatteM einiger Oxime der Camphangruppe gegen salpetrige
Saare haben wir nm gefunden, daas die Reaction einen anderen

Verlauf nimmt und Kôrper entsteben, welche zwei StiebstoffaMme

enthattoo.

') Die W~rtbe fm' die Motecularrofractionensind etwas ztt niedrig, weil

die Brechungs'tcioketder Losangen und des AJkohotsbei etwas boberer

Temperatur be~tiotmt warden a!s dio diohteo. Ferner hStto der Procent-

gobait beider Msuogec atogtichst gteich genommenwerdeo so))en. Dor

EinBass, wetchen diese Uagenaaigkeiten auf die Ditferenz der Molecular-

refractionenausSben, ist aber 90Mein,dass dadurchunsereSoh)nssfo)gerangen
nicht atterirt werdea.
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Wfttn tnatt CampbenoMxitN')

C,oHnNO
')der Campheroxim

C,.Ht,NO
in Et8es8ig!8sang mit concentrirter NatnumaitrittSsuHg hehandett,
nimmt die FtBssigkoit unter ErwSrotuog eine branngetbe t''arbang an;
zur Vollendting der UoM''tzat)R erwKrmt man einen Augenblick auf
dem Wasserbade und alsbald scbeiden sicb aus dem Reactionsgemisch
violette Oeltropfen ab, die sich tsngeam entfarben. Durcb Wasser-
mautx crstarren dieselben zu einer prachtvotten KrystaUmaB~e, die
sich aus Alkohol reinigen tSeat.

Die aus Catophenonoxim erhahene Verbindung schmilzt bei 470

uud bat die Formelt

'C,oHt~O~
ans Campheroxim entsteht eine bei 430 schmelzende Substanz von

der ZaMtmmeosetzung
C~H~NsO,.

Die neuen Vet'b!ndm)gpn sind in S&aret) nnd Alkaiien antostich

und get~n nicht die Liebermano'sehe Reaction. Dnrch coneentrirte

SchwetetsKure werden sie nnter Gaaentwicketoog zersetzt.

Ihre Constitution wird wahrscheintich durch die folgenden Forme)))
MnMudrucken sein:

CH ~CH:
CaH~ C}Ht<

C(NO)t C(KO)2
Dabei bleibt aber noch zn entscbeiden, wie die Structur der

Gruppe >C(NO)~ gedentet werden soU. Es sind aucb hier die zwei

MSgtiehkeiten

>C:N.O.KO od~r
>C<

in abhtichfr Weise wie bei den Pseodonitroten

T>C N U. N(~ ode!- ~C<~
i)) Beu'MKhtza ziehen.

Auch das Mentonoxim scheint ein ahnticbes Verbulten gegen

salpetrige Saure zu bekunden; die entstehftode neue Vet-bindung bildet

mit SchwefetsRHre wahr~cheiotich unter Stickoxydutentwicketong daa

Menton zarBck.

Wir kônnen vor der Hand nicbt anssagen, ob die hifr beschriebene

Réaction einer aasgedehntan Anwendang f;tbig ist; jedenMs wird sie
sich in einigen Fatten xar besseren Chamkteristik der honitrMover'-

bindongen verwendfn tafgen.

Botogna, Apri) t~o.

') Angeli, Gazzetta chimica 24, 47.
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218. Fard. Tiemann: Ueber Oampher.

[Ans dem L Berliner UniveMiMta-Labor&toriunt.]

(EittgegMgonam Mai.)

Um ait) Urtheil über otwaige Bezifboogon der von mir bearbei-

(etet) organiscben RiecbstoRe zum Campher zu gewinneu, habe ich

seit liner Reihe von Jahren aacb diese Verbiodmtg in dea Kreis
meiner UntersKchuttgea gezogen. Jcb bin damit besch&ftigt, dio Er-

gebnisse der inzwischfo abgMchtossfttHa Versuchsreihen zusantnten-
«)Ste))<'n und gedenke, die auf dem Gebieto der Campherchemie er-
mUtetten (n'nen ThaMacben im Ver)anf der nSchsten Monate in einer

Abbttndtuttg im ZuMmmenbang i!() eroftef)). Der Umstand, daaa die
bei der Rearbeifuttg dfs Camphers von mir eingescbtagenon Richtttngeo
neoerdings («!cbe die vorstehende Mittheilung von A. Angeli und
E. Rintini und A.Béha), Compt. rend. 119, 799 und 058) einige
Mate von anderen Forschert) gestreift worden sind, verMtttasst mich

indessen, Sbo' diejenigen vo;) mir studit'ten Campherderivate, welche
dabei in Betracht kommen, achon hente kurz zH berichten.

Der Campher giebt Huter geeigncten Bedingungen mit Hydroxyt-
amin, ~-Bromphpnythydraxin, Sfmicarbaxid u. s. f. schou krystaHi-
airendo, stickstoffhaftige Ketoncondensatiottsproducte. Nur die int
ersten F)d)e entatebende Verbindung, das Campberoxitn, ist bislang
eingehend untersueht worden, und gerade sie zeigt ats Ketoxim ein
St'hr merkwürdiges Verbatten, t06o<ern sie bereits MHtcr der Ein-

wirkung getinde wassereutxiehender Mitte) Wasser abspattet uod ebenso
ieicht wie die sogenannten Synatdoxim)* in ein Nitril (Campbotec-
sattrenitrit) Sbergeht. Ut" den sicheren Nachweis xu erbringen, dass
bei der Bildung des Campheroxims nur der Sauergtoti des Camphers
dorch die Oximgruppe ersetzt wird uod anderwcitige Umtagerungen
nicht stattSnden. habe ich es fur angezeigt gehalten, den Campher
aos dem Campheroxim zn regeneriren.

Einwirkung von salpetriger Saure auf Campheroxim.
Es ist Mit langer Zeit bekanat, dass satpetrige Stiore auf organi-

sehe Verbindungeu, wetche die Oximgruppe eothatten, im Sinne der

Gteichungcn:

H:C NOH -t- HKOz == R~CO + H:0 + N~0
bezw.

· RHC NOH + HNO~ = RH CO + Hi-O -h N:0
einwirkt. Ich habe die gut krystallisirenden Aldoxime der aromati-
schen Oxyatdebyde vor Jabren vietfach zam Zweck der Reinigung
dieser K<!rper dargesteilt und die Aldoxime mit HBite der obigen
Reaction in die Oxyaldehyde zurSekverwandett; ich habe auf gleichem
Wege AmidoxitH" in Saureamidc SbergefShrt u. s. f.
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Ans dem Campheroxim (asst sich m!ttets dieser Methode der

Campher nicht obne Weiteres xurackerhatten. Man atosst netmehr
auf eigenartigo Zwtschonproduc.te, wenn man dus Campheroxim der

E!nwirkung de)- satpftti~en SSore nnterwirtt. Diese tassen eieh am
besten a')i fot~cndcm We~- isofin'tt:

Man tost dus Camphet-oxim il, A~th<-t-, echichtet im Seheide-
trichter dièse Losuog Bber eine eoHe<'tttr)fte wnsserige L<;M)tg von

ubfr~hu~igtttn Ni.tnauntitrit, fügt durctt cht T'Ichtenobr eitte zur

ZeMe~ung diesc-t S.t!x<is tncht ganz genS~uHde Mcuge Schwefe)s:Mre
hmxu. schuttth ufn, dumit die iu Freibeit gesetzte gidpetri~- SSure
vom Acttter Mtgenommon wird, treunt atsdittm die witsserige 8n~-

tSsung sofort ab und giesst die AettMrtSsttug durch ein trockne!) Fitu'f.
Diese fatbt sich nach kurzer Zeit bhmvioiett, und etwMs spater tief
dunketroth, indem ciue beftige Rcaction eintrut. bm wt'tcher derAether
xuweitenbis zmaSieden erhitzt wird. Attm&htict) fnttarbt sichdieAether-

tosung, und g)fi(;hzpitig sebeiden sit'h am Bodcu dt's ûefas-es reich-
tiche M~'t~cn eittes wtiMen ~(xpit ab. Dieses hest~ht ttt~ reinem
satpetpr~nrem Campherimin, C!oH,sNH,HNO~ welches bt-i 1560
unter Zersetzuttg st'tmtititt und von Alkobol uod Wasser teicht :u)f-

Ren'~Mnpu wird. Ammomakf~ittt ans der waMcrigenLusungdasfreie
Campherimin, CjoHteNH, at? weissen, krystaHioischen Niederschtag,
wptcher uber 900 schmitzt m)d sich beim Liegen im feuchtM t,~
')ntft-

Amnxtniakentwicktung aHm:thtich KpMHtzt. Je ttMchdem diese

Xt'r~etznng ntehr oder w<'nif;er weit fort9cht('itet, erttstehen ditbfi Pro.
ducte verschiedenfr Zusamntensetzmtg. deren Be:'cbreibung ich der

ausfubHx-henMittheUnnp: vorbehatte. Die t'reieBuse
i~tobefbeetandig

gcthtg, on) sie dureh AuftÛMtt in anderen Saufen in die vcMchifden-
sten Saiitc Sherznftiht-en. welche meist dureh grosse Ktysta!)iBatiftn6-
fahighett aasgezeichnet l'iud. Axs der LSsottg difs.'r SH!xc ist ftnfpr

g''eis;tieten Bedittguttgen ousdtwe)- Citmphcr zut-Hekxu~ewinnen. Sfhr
tinfach kann dies Ë[<'ach<)';n, iodem man Camphet-iminnitrat ntit

wasserigem NatriamMsuHit ertiitxt. Untfr der Einwirkuog von Jod-

methyt ~cht Catt)phenn)in tcicht io
Mctbytcampherimutjodhydrat,

Ct.Ht~CH~.HJ, nber. Hci der nis:sti«)t vox Camphenmincbtnr.
h'drMt nut ''a)z8:t'))-en) Hydrnxytamin wird Catnpbfroxim zuruck~ebitdet.

Ans don vo)'stf))f))denEr)aut<'r')ngft' t'rhetJt, das&HotHt-dcn ange-
Rt'bftMn Bedingnn~cn das bei dem Z'tsamtnentrpfTRn yon salpetriger
SaoM nnd Campheroxim eoMtehendR und, wie ps ~cht-int. nicht fatss-
bar<- saipetngsfmre Camphcroxun. CioH,XOH,HNO:, sichatsbtdd
zu Camphet-iminnitrat. CtoH)):NH,HNO~, nmiietx). DtcsMSittzist

aber keinf'swces dus cinzige Product d<'r Ëiowirkutt~ von ~tpetriger
Sam-c auf das in Aethcr getosta Campheroxim. Wt'nn man den vom

an-~gMchx'dfnet) Satz abËttrirten Aether Vt'rdnnstet, s so bleibt

H)n'< ~chon kry~'aUisirend'?, bei 43" scnmetzende, uach der Format

C~HjeNsOï xnMtnmeftgespMte, H) Wass'?r ontostiche, in Aikob~i
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uud Aether leicbt tontiche Verbindung MrBek, welche, wie ersichttich
dio Etemente des Wassers weniger ats Cumpherinuonitrat in

MotekOt entbStt, Mus anSttgtich gekitdeteat Campherinnnnitrat
dorch WassHrabiipatt'mg eutstttnden und daher von mir zun&chst ata

C«mpheMin'imin, CteHfsN.NO:, an~esprochen worden ist. Dieser

Verbiodnog sind attcb A. AftgeH und E. Rintini begeguat, ah sie
in EisessigMsung, atgo !n Anwe~Rtthfit emes W:tsser entxtehenden

Mtttets, N«ttiu[Hnitr!t, bezw. MtpetrigaSaHt'f ttufCt<mpber')x!mhaben
einwirken iassen. Die Substanz wird vot) wasscriger Atkittitauge, wie

die genanmen Autf)ret( angeben, xwar uicht imfgcnotttmpn, ihre ln-

diifereM K<<*nAtkatihydrat ist :tb('r pine nnr sch~inbare, sie geht sotort
ttt ein schBn k)'y8t«tfMtt'<tdes Kaliumsalz tit~'r. wenn man Ste Otit

atkohottsehetB Kalitimbydr-at bëhande!t i)n<!Jt'r LS~oo~ ctwaa Aether

hiaznfugt. Das so bereitete Ka)mmsa)x t6$t sich Hn~'erandert in

kaltem Wasser, die Loanng )r5bt sieh jedcch beim ËrwSrHtt'u, indem

tiaa KatiutHsatx sehon )U)t'*)'diftict) Hedittguo~en x)! Kuliumhydrat und

der frei<;K Verbindung C~HteN~Oï disaoctirt wird. Das trockeoe

Katiumsatz explodirt Sosserst heftig beim Erttitxen nnd xeigt mtthin auch

if) diesf')- Bfxiebmtg das Vcrhittten von Nitr!ttt)inkn)iamverMndongen.
Die wiifiaeri~e Losuog des Katiumeatzes wird durch KatiampM'man.

ganat bei gewf!ht))!eber Temperutnr gtatt xn C:tmp))('rs&ureoxydirt.
Die ZusatnmuosetiiUt)~; der KtdiamTobittdmf~ cn<spr!eht mithin

der Formel
C6HM<~ NKaNO9C.KKaNO~

Der frciM) Verbmdung C)oH));N:Oi) so))t<' dGfttnach die Formel

Cg
CH

zult<rmmen.
~C.NH.NO-,C.XH.N02

Mit difsc)- Formel stimmen in der That die be! der refracto-

iiietriboben Besnunnuug derselbeu <-rha~enen Werthf übereio, welche

die Anwesenhcit einer doppettet) Bi~dun~ nu MotekB) derselben an-

zeigen. Ich nennc daber die Verbiodung C~H~X~O~ C&mphenyt-
nitramin. Bei dem Erbttzen mit wBs'eriger Jedw~sserMoUsSore wird

dieaes direct zu Campher zt'rsetzt, bei dem Erhitzcn mit wâssrigem

Ammoniak entatebt dariUM unter Austausch der Nitrogruppe gegen
Wasaerstoif Caatphprimio.

In Gemeit)schtt<t mit Hrn. F. Mah ht hab'' ich ~'it t&ngerer Zeit

die im Vorstoht'ndcn knt'z skizzirte Réaction weiter studirt und

sic n.tment!ich auf die Oxime anderer Ketone m)d imch von

Atdehyden angewandt. Dabei hat sicb gezeigt, daas sic kemeswesa
immer so ~iatt ttud io deosetben Sinne wie beim Campher verlâuft.

Gte!chwoh) kann man die erbatt)ich(M Xwiaeheoproducte zttweikn

tNtt Vortheil verwenden; ein aus dem tsonitrosoototpher erhahenes,

durch AtkaHhmge xersctzbttres ZwMchenproduct kann man z. B.

benutzen, um taonitrosocsmphfr quantitativ m Campbercbioon ûber-
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zutOhre't. Hr. F. Muhta und ieh werden die EioMtbt'Hen der von
uns aogfstettten Versuche ~pStpr in dieser Zfttscbnft mittheiten.

Verbindungen der Campho)engrt)ppe.
Campheroxim tSst sich in Alkalilauge und Sak~tune. Man kann

1diese ï.us.tttgen lange Zeit kochen, obne das8 das Campberoxim
VerSttderuttg erleidet. Anders itber t'erhatt sich des Campher-
oxim, wenn ma)) es mit Sehwefe~Rure. JodwasseMtoH'sâure oder
~)der<'t) Wasser ~ntz!e)~oden Mittetn behandelt; M wird dabei onter

WasserabsjMttuns xnnSchet fmaier tH das bekanntc, um 225" siedeode

Camp)to!('t)~arpnitnt ou~ewandctt. Diesps geht bei ttn~em Kochen
mit atk~hotischef Katitaa~ das bei !3()<' schmetzende bekannte
Amid der CamphotensSnre, CteHnNO, ttber, welches bei weiterem

Verseifeu Mot KaMaugedfè betta'tntë. xo retnet) Zastandc unter ge {
wobntichem Druck bei 25)–gM" und anter !Omm-Drack bei
t4~–144" siedende ôtige CamphoteosSure liefert. Man kann diese ri

Umwattdhotgea beMbieunigen, indem man Camphoknnitri) mit Kalium-

hydmt s<;ho)i)zt, wobei M in kSrzMter Zeit in dus bei )30"Mbmet-
zende Amid SbergefQhrt wird. Cftmphfrnxim, Camphotennitrit, Cam-
photeuitmid und CamphofeusSure sind im reinen Zmtande optischactiv,
Campheroxim und Cumphotenamid aus d-Campher drehen die Ebeoe
des potarisirten Licbtstnthki! nach links, Nitril und SNare zeigen
Reehtsdrehung. t

Rin durchaus abweichendes Vefhittten zeigt Caatphotenttitn), wcon
man es tticht mit Atkatien. sondern mit Sauren, z. B. stark concentrirter
Scbwpfetsaure oder Jedwasset-stoSsattre verseift. Beim Verdunnen
der gfftttgend lange erhitztet) Reactionsgemische mit Wasser erfotgt
in diesen Fatten k~ine Ausscheidung, und Aether entzieht der sauren

Losung keine oder nur unerbebUehe Mengen von sauer oder oeHtrat

reagirenden Prodocten. Atkatifaage scheidet dagegen aua den sauren

LSsncgen eine, dem ans Nitrosoeampher erhStttichen Amidocampher )
sehr ahnticbe Base von widerlichem Geruch ab, welche im reinen
Zustande unter gewohntichem Druck nabezu unzersetzt hei 254--25<i",
tinter 65 mm Drnck nm 152" siedet und bei dem Aufbewahrfn
in geschtosscnen Gefaa~en, d. b. aiso ancb bei sorgfattiger Fernhattang
vnn Knh!ens5ure, zu einer nm 39~schmetzenden Krystaltmasse erstarrt.

Die Base ist nach der Formel CtoH~NO zusammengesetzt. Sie
ist primSr, zwei am Stickstoff haftende Wasserstotfatome sind darin
teicht durch Methyle zn ersetzen, und die so gebitdete dimethylirte
Base &dd<rtJodmetbyt anter Bitdong eines Trimetbylammoniumjodids.
Ihrem refractometrischem Verlialten nach ist die Base ah eine ge-
siittigte Verbindung anzasprechon. Es kommt ibr mithin die Formel

CtoHtsO.NH~ zu. tch bezeiehue sie demgemSse a)s bMm!do-

campber. Die gegen alkalische Agentien ungemein bestSndige Base
wird it) saurer Losuug leicht verandert, ist indessen auch gegen
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Saorea bestândig genng, um bei vorBicbtigem ManipuHren die Dar-

stellaog gat krystattisirender Sahe za gestation.

Ein sehr morkw8rd!gp9 Verbatten zeigen wasserige Lësaogen dieser

Salze, weoa man sie erhitzt oder Mogere Zeit bei gew8h))!icher Tem-

peratur sich seibst abetMsst. Die L6Mng des Mtzsaaren hoamMo-

oamphers trübt sicb p!8tz!!ch beim Erbitzen. LSaat man die FtSMtg.

kmt arkalten, so krystallisirt eine im reinen Zustande bei 86" scbnte!-

zende Snbatanz von der Formel CMHiïNO ans, welebe dorch Verseifen

mit a!kohot:6cher KaH!aage in eine schëo krystallisirende, rein bei 58"

schmetzende und bei 24~ siedende Camphoiensaure QbeTgefBhtftwird.

Die bei 86" schmctzende Verbindung von der Formel CtoHnNO ent-

ateht auch, wenn man das Ammoniaksalz der bei 52"schn)etzend90

CamphoteaaSttre trn geasMtMaeoea Robre attf eim Mhefe Temperâtur

erhitzt, und iat demnach das dieser 8&Me eotsprecheodo Amid.

Um die iaomeren CampbotensSoren zu nnteKcbeideo, bezeichne

ich die Mogat bekannte, Mige Camphoien~aore ats «-CatnphoÏens&afe
und das zagebôrige bei t30" aehmetzende Amid ats « Campho!en-

saoreamid, die feste bei 52" scbeizende CampboteMSore ats ~.Caat-

phoienaâare und das zogehorige bei 86" scbmotzende Amid ats

CampbotensSureamid.
Aaf das bei 86" schmetzeode Campholenamid und die demselben

entsprechende, bei M" eebmetzeodo, feste CamphotensSore ist neuer-

dings aueb A. Behai ') gestossen, ais er das duteh Einwirkaog von

Ch!oraeetyl auf Campheroxim erhattene Campholennitrit, wShrend

25 Minuten mit alkoholischer Katitauge erhitzte. Aas dem Reactiona-

gemisch scbied sich, wie Béhal berichtet, nacb dem Vetjagen des

Alkohois und des NnaogegriBenen Nitrils mittelst Wasserdampf das

bei 86" scbmeizende ~-Camphotenamid ab, welches ou der feeteo

CamphoteoB6ure versoift wnrde.

Reines K-Catnphotennitni taaat sich am ieichteaten gewiooen,

indem man aus dem Campheroxim Wasser durcb karzee Erhitzen

mit verdSontet' ca. 20procentiger SchwefetsSure abspattet, ~wahrend

~-Nitnt enOtebt, wenn man die Wasserabepaltung aua dem Campher-

oxim darch tSngerea Erhitzen mit verdannter JodwaaeerstotMare be-

wirkt. Ea siedet das reine a-Nitrit bei 225" and das reine ~-Nitrit um

217". Boide Nitrile, nnd besondeM das ~-Nitrit, zeigen, anschemeod in

Folge geringer Polymerisation, laiebt einen etwas hSheten nnd daher

gew8hnt!ch einen nicht sehr scharfen Siedepankt.
Ans meinen Verauchen ergiebt sich, dass Behal ein Gemiach von

a- und ~-Nitrit verarbeitet hat, welches bei lângerer Einwirkang von

Chloracetyl anf Campheroxim entateht. Er hat durch knrzes Erbitzen

disses Qomisches mit atkoho!ischer Kalilauge nur das ~-Amid erhalten,

') Compt. rend. 119, 799.



1084

weil das ~-Nitri! &ich ieichter ah dus a-Nitrit verseifen t&Mt. Die

CamphetensSareaitrite vereinigen sich mit JodwaMeretottMore zn losen,

kryststtistrten Verbiodangeo, wolcbe schon durcb WasMr und noch
ieichter dureb Alkalilauge noter RackbUdoog von Camphotennitrit zer-
setzt werden. Das8 Béhal ein Gemiscb der beiden ieomefen Nitrile
in den H&ndengebabt bat, geht auch daraus bervor, dass daeaus einer
feateo JodwaBserstoffverMcdang regeoenrte Nitril bei dem Verseifen
ein Camphotettamtd geliefert bat, deesen be! 92" beobachteter 8chtt!o!z'

punkt zwisehen dem dea a-Amids bei i30<'und des ~-Amide bei86" liegt.
Die bistang erbaltenen Verbindangen der ~-Catophotenreihe haben

sich opt!ech aie inactiv erwiesen.
Der hoamidocampher Hcfert, wenn man die wasaerige L8aang

seines Cblorhydrats erbitzt, wie beacbrieben, das ~'Camphotensaure-
amid. Wenn Maa dagegen die betrettende M~tttg mebr~eTage bM

gewôbnlieher Temperatnr sicb selbst Sberiasst, ao acheidet sieh daraus
aMmahHch ein sttckstoffffeiea, nabezu farbloses Cet ab, welches aus
dem nach der Formel CteHte O! zusammengesetzten Lacton der Oxy-
d!hydroeamphoteneSuro CteH~Ot bestebt. In das .n6n)tieheLacton
werden die a- und j! CamphotensSttre umg&wandett, wenn man sie
mit JodwaMerstoSe&nre oder anderen starken SSareo erhit~t. Eio
Bromdernat dieses Lactons ontstebt onter hoft!ger Bromwaeeereto~

eotwicktong, wenn man die AafISaong der ~'CamphoteoeSore in
Chloroform mit Brom versetzt. Dibydrocampboleoolacton ist in
Wasser und SodatSauog be: gew3hnticher Temperatur nicht tSsUcb,
wird bd koMem Kochen mit Wasser und Catctamcarbonat nicht an-

gegriffen und kann von beigemengter a. oder ~-CampbotensSare !e!cht

getrennt werden, indem man das robe Lacton in Aetber !8st und
aus dieser Laaung die freien CampbotensSaren durch Einteiten von

gasformigem Ammoniak, welches das Lacton nicht angreift, m Form
ibrer gat krystallisirendon Ammoniaksalze fâllt.

Aue dem D!bydrocamphotenotaeton Mt die zageh6r!ge Oxydi-
bydrocampboiensSare, C~HtaO!, MMcbwer zu erbalten, indem
nMHtdas Lacton io heisser Atkatitauge !68t, die LSsang erkalten taMt,
filtrirt und das klare Filtrat vorsichtig mit 8chwefe):aare nentraliairt.
Die Oxydibydrocampholensiiure acheidet sieh dabei in gtanzeod
weissen Nadeln aus. welche rein bei 105" schmetzett, io Waaser
schwer und in Alkobol wie Aether leieht !6st!ch sind '). Die Oxy-

1) Pie Schmehipoottteund futchdie Siedepunkteder der Campheiengruppe
angehorigenKot-perwerden bereitsdurch geringeVerunreinigungenstarkbeein-
Haast und gewobntichemiedrigt. Ans diosemGronde wird der Sehmetzpunkt
des 'CampiMteoamids zunacbstgowabntichboi 123°, der des ~.Camphoten.
amids bei 81–83", der der ~-Camphotensitorebei 50" und der der Oxy-
dihydroeamphoteM5oreum 100" beobacbtet. Wiederhottes Umtrystattisiren
der betreSenden Verbindangen ist nothwecdig, nm sie von den angegebenen
Schme!i:punkte<!zu crhattea.
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dibydrocamphoteaeaare ist im reinen Znatande sehr bestandig und

beliebig lange aa&abewahren. Sie zerfattt dagegen a!sbatd in WaeMf
and Dibydroeamphoieno!acton, wean aie noch geringe Veronreinigangen
entbatt. Dieser Zerfatt tritt sofort ein, wenn man die Loeaog ibrer
Salze mit SbenchSsaigen SCurea veraetzt.

Wenn man Othydrocamphotenotaetoo echneU mit a!kobo!iacher

Katitange verseift, so werden oft erbebliche Mengen von Campholen
C~Hte gebildet. Dagegen sind die Oxyd!bydrocantpho!ensaure sowie
die «- und ~-Campho)eo<6ure im reinen Zastande bei dem Erbitzen
)n alkalischer Msang sehr bes<&cd!g. Die von verachtedenea
Forachern gemachte Angabe, dass CamphotensNare bei dem Erhitzen
mit geringen Mengen festen AtkatibydratB unter Kohtens&Mt'eent-

wicktong zu Campholen Mr!egt werde, beroht vorM8a«:M)<:h dMaaf,
daM die zn dfesen Versactien beNatzteo Campbotenaauren Dihydro-

campho!enotactot< enthalten haben.

Das DibydrocatBphoJenotacton, C~HteOt, gebt bei Atmoepharen*
drnck nm 2550 über, ist aber weder unter gewSbnticheot noch anter

stark ~ermiodertem Druck vôllig un~erandert destillirbar, sondern

lagert sich dabei immer tbeitweJBezu ~-CamphoteaaNare um, welche

Umwandtong sich dorch eine atark saure Reaction des Destillats

kond giebt. Die beim Sieden des Lactons gebildete CamphotenBSaro
kann aas der Stherischen Msang des Destillats auf die bereits ange-

gebene Weise a!9 Ammmoniakeaiz geMh und Bo von dem anverSn-

dert gebliebenen Lacton getrennt werden.

Da «- und ~-CamphoteneSare bei dem Erbitzen mit Mineral-

sâuren in Dibydrocampholenolacton ûbergeben and dieees bei der

Destillation tbeiiweise ZM~-Catnpbolen~ure umgelagert wird. Bo ist

klar, dasa die Sbergeaiedete u-Campholeusiure, insofern sie bei Mberea

Untersacbungoo vor der Destillation nicht Mrg&ttig von jeder Spar
anbaftender MinerateNure befreit wordeo ist, wecbeeiade Mengen von

Dibydrocampho!eno!ttctoo nnd ~-Campho)ensSore eo'baiten baben maas.

Daber die in der Litteratur verMicboeteo, etwaa abweichendea An-

gaben veMchiedener Forscher Sber ibre Eigeoacbaften.
Die DarsteHoog von ot. und ~-Camphotaaoitnt aoa dem Campher-

oxim mittels verdûnnter SchwefekSnre bezw. JedwasseratoN~Sore

bietet keinerlei Schwierigkeiten dar. Darch Verseifen mit alkoboli-

scher Kalilauge sind axe den beiden isomeren Nitrilen die zugehorigen
Amide und Saoren leicht za erbatten.

Conceottirte SSaren fShren daa «-CamphotennitrU uod das «.Cam

photenamid in !soamidocinnpher über,wobei die erwihnten Verbindnngeo
der «.Reihe zanSchat in die entprechenden Verbindungen der ~-Reihe

Sbergehen. Bei der Einwirkong ron Jodwaaeersto~anre auf Campher-
oxim bat man es in der Hand, die Reoction beider Bildung von ~-Campho-
lennitttt bezw. ~-Camphotonamid feataubalten oder sie bis znr BiidaBg.
onn '~enom~.inno~nl.n..ii,tn..6.nC·n. l'Daa~ ·`fnt
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Der Jsoamidocampher iasst sich je nach BeMeben in p.Campho!en-
amid oder Dibydrocamphotenolacton nmwandeM. a- und p-Cemphoten-
sSure werden durch JodwssserstoSsaare quantitativ in Dihydrocampbo-
lenolacton ObergefSbrt. Ans der letzteren Verbindung ist die Oxy-
dibydrocamphotooaSure teicbt za gewinnen; aacb !asst aicb daraus
dureb langeres Erhitzea zum Sieden die ~.CamphotensSare ttoschwer
darstellen, obachon die Umlagerung Nttter diesen Bedingangen niemals
ganz za Ende kommt.

Dureh das AuMnden der angefSbrten Biidangereactionen und die

Ermitttung der voratebeud erwâbnten Uebatg&nge eind die (Mieder
der Campho!engrappe leicbt zogSngtieb geotacbt; ich bin dadurch in
den Stand gesetzt worden, den Abbau der betreSenden Ver-

bmduogen im groeeeren MaasMtabe darcbzttMbron Md werde uber
die EittM!he!ten d~f dabererha!tanën ReMhat? apStef beridtten;

Schon jetzt erscheint mir jedoeh eine karze ErSrterQUg der Frage
angezeigt zu sein, ob und in wieweit die im Voratehenden kttrz
8k:zz)rten Beobachtungen mit den bisberigen Anachaaaogen über die
Constitution des Campbers in Einklang zu bringen sind.

Constitution des Campbers.
Die Bildung der grossen Mebrzaht der in der Litteratur Ter-

zoicbneten Campberderivate iasst sicb unscbwer ertdSret), wenn man
dabei von der von J. Bredt neoerdings vorgeschtageaen Con-
stitutionsformc! des Camphers:

CH

-1
H,(T" CHt

H~C-C-CH:
COHtC~ CO

"C

CH~

ansgeht. Diese Formel teiht sich aber nicbt zu einer voUig ange-
zwongenen Deutung des ein<acben Uebergangs von Campheroxim in
ein Campboleunitril her.

Wir nnterscheiden die Aldoxime, je nachdem sie anter Wasser-

abepattong leicbt oder schwer in Nitrile ubergebeo, ats 8yn- und
Anti-Aldoxime und steHen ans vor, dass das WasserstoNatom und
die Hydroxylgruppe, welche bei der Wasser&bspattang betheiligt sind,
in den Syn-Atdoximen nahe bei einander liogende, und in den Anti-
Aldoximen von einander entferntere Stettoogeo einnebmen. Wenn
diese Anschaunng irgend eme Berechtigang bat, so mSssen das Wasser-
stoffatom and die Hydroxylgruppe, wetcbe bei dem Uebergang von

Campheroxim in ein CamphotennitrH &ts Wasser austreten, aach im

Campher nabe bei einander steben. Nach der Bredt~eben Formel
beBndot sicb das Carbonyl des Camphers zwiscben einer Methy-
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f
tengrappe Mnd der Grappe wie es daa FormeMragment:

1
CH,

–C–CO–CHa aozeigt. Ersetzt man darin den Sauersto~ dareh die

CH,

Oximgruppe, so getaagt man zn dem Formetfragment:

–C––C–CHj,.
CH, NOH

Der WassentoCf dea Methytona kaon be! der Abapattaog von

Wasser aoe dem Campberoxim nicht bethetMgt ae!n, da bei einem

sotchen Uebergang ~oo Campheroxim in ein Catnpboteonitrn d!p

KoMemtoSkette aich zwiacaen dea cben mit ~wd 8 beeeiehnetec

KohtenatoSatomen SShen eoUte, woraaa 8tcb Mr CamphoteoBaMe.

CamphoteSofo und Catnpbers&are die analogen Formeto:

CsHsa~ CHg CsAtWCÔyH
uad

CBHio<C~aH~C~H ~H ~~<

e~gebeo wBrden. Beatanden aber zwiscben der CamphoteneSare einer

se!tB und der CamphoteSure nod CampberaSare andererseits Be-

z!ehMgen, wie aie dièse Formetn verdeatt!chen, 90 mBseten die

Cttmpho!eMNoren in Camphob&are bezw. CamphersSare omzawande!n

setH oder doch bei dem Abbao die gteichen Producte wie die Cam-

pboisSore und CampheraSare tieforn. Es ist bekannt, dase die Cam-

photeneaure sieh in dieser Beziehang v8Hig verschieden von der

Cantphots&ore und CamphersSore verbStt. Das zweite der Grappe
C benachbarte, in dem oMgen Formetfragment m!t bezeiehnete

NOH

Koh!en8to<fatom trSgt, wie ersicht!icb, nach der Bredt'schoo Formel

Nberhaapt kein WasaerstoNatom.

Die von mir in der Camphergrappe angosteMteu Verauche haben

mich M einer etwaa anderen AMicbt von der Constitution des

Camphers gefubrt, welche die Formel

CH

(H,C~.C.~CH,

(H:C)H.C~CO
CH

zam AMdrQck bringt. Um die Handbabang dieser Forme! za er-

teicbtern, w&hie ich fur diMetbe die nacbsteheade Scbreibweisp:

H

(H~C)a. C–C–CH:

H:C.HC-–CCO
H
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Meinea Eracbtecs tasat diese Formel eioe uogMwacgeoe Doatongaller bis jetzt bekannt gewordenen Umwaadhngen dea Ceotpbers za.
Sie vermeidet den sooben erSrterten Uebelatand der Bredt'acbon
Formel. Ich habe ate aeit etwa zwei Jabren taernon Arbe:t6p)aoeabei der Unterauchong dea Camphers mit Natzen sa Gnnde getegt.Unter Vprwendaog dieser Formel a:od die erSrterten Verbtndoogeader Camphoteogruppe wie fotgt za formottren:

(HtC): .C–CH CH: (H,C):. C CH–CH:

9H 4 CH,

H,C.HC––CH ON HtC.C––CH ON

~.Camphojeanitnt. ~-Camphoteanitri).

(HtC),. C–CH–CH~ (H, C––CH–e~
CH

CH, j
H~C.HC -CH CO. NH9 H~C.C==CH CO.NH,

'< Camphotenamid. ,,f. CMnphoteMtnH.

(H,C:). C–CH–CH: (H~C),. C–CH CH~

P~ CH.

H,C.HC––CH CO,H H3C.C~=CH CO~H
«-CamphoteMaure. ~.Campho!eaBa)tM.

(H,C)a.C–CH––CH: (H,C)t.C––CH–CHj, (H,C),.C–CH––CH,
CH. CHs CHs )

H~C.HC–C––CO
H,C.HC––CH..CO H~C.HC–CH.OH COtH.

NH~ o
ÏMamMocampher. Mhydrocamphoten.. Oxyd:hy~campho!en-hcten. sSaM.

Bekannte OxydatMosprodocte der Campho!eusaare, welche sich
von der ~-Camphotensaare ableiten, da sic in atark saurer LSsatM:eotstehen:

(HsOa.C––CH CHi, (H,C~.C––CH CH:

CHa j CHs

H,C.CO CO&HCOtH CO~HCO:HCO:H

hooxycampheraaare. IsocamphoMMSaK.

Der bekannte Abbau des CampheM, sowe!t dabei aasfahrMch
antersachte Verbindungen in Frage kommen, gestattet 8:cb wie <btgt,wenn man ibn enter Zograndeiegong der Ton mir bei meinen Unter-
aachangen benut~ten Campherformel er!Satert:
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(H,C):.C–CH–CH, (HtC)i,.C––CH–CO<H (H;C~.C–CH–CO
1 CHs CH: t CHi. Q1 l"r..0

HsC.HC–CH–COtH H~C.HC–CH–CO,H H:C.HC–C~-CO~H

Campho)8&ore. CampheMaare. CemphansaoM.

(HtC)?. C–CH–CO~H (HiOs. C–CH-CO

CH CH~
H:C.HC- ~H H~C.HC–CH~

L&nMzotBSure. Camphotacton.

(H,C)!.C–CH-CO,H (H:C)<.C–CH–COaH (Hj,C)z.C––CH–COtH

COaR.t.CO- -c~-

,o
HtC.CH–COeH HtC.CH-CO

,O

H,C.C(OH)-CO:H

CamphoroM&are. AnhydNCMnphofOM&ate. OxyMntphoMosSaM.

(HsC~.C––CH–COtH OC–CH–––CO

Q/ )
c(cn.),i 'o

HtC.C––CO:H 0–C–––CO

CHs
CamphoMnsaure. CamphomMtureimhydnd.

(HsC),. C–COtH (H)C)t. C–CO:H

H~C.CH–CO;H COtH

Tntnet.hyibanMtetM&afe. DimethytmtdonBSare.

Der Uebe~Mg des Camphers in Cymo! bczw. Derivate eines

dthydnrten Cytnoh Yoiineht sich, indem der Campher, darch die aus
den naohstehendeo Formetn ersichtHche Atomverachtebaog:

H~C.CH.CH~

(H;C),.C–CH–CHt C

L ~t icHj ––~ %C.~CH,

EtMIC–CH~CO HC~~CO

CHs

zaoachat in ein dihydnrtes Cafvon Nbefgeht, wetehes je nach den in

Aawendang kommenden Agentien weiter verschiedeo verSndert wird.
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Für das mit dem Campher iBomere Fenchon, welches m.Cymo!
liefert, wo der Campber p-Cymol giebt, ist demnach die Formel:

(H,C)j,C––CH–CH),

1
0&–CH–CH.CHs

in Betraeht zo ziehon. Trifft dieae Formel zo, 90 wird sicb die eMte
bei dem Uebergang von Fenchon in m-Cymol eintretende Atomver-

sebiebang etwa im Sione der folgenden Formelbilder:

~"L ~C..CH.

(CH~C––C)Hj–CHe CH~ /CHa

CH

CB!H) 1
Hr-rH

CI
1,

-HC('CHtHt
>-

''t r

~–CH–CH. CH: HC~ ~'CH. CH:

CO
vouztehen.

Aus der letzten Ver66Feot)!chang von 0. WaUach') Sber das
Fenchon ersebe ich, daas die AnacbaanDgen dieses Forachers aber die
Constitution des FeachoM sich denen erheMich nShera, welche durch
die oben Mr das Fenchon in Betracbt gezogene Formel zam Aua-
drack gebracbt werden.

Ist der Campher nach der Formel:

(H,C)sC––CH––CH,

CH,

H~C.HC––CH–CO

zusammengesetzt, so mSsseB den beiden KohtenwasseratoSfen:Camphen
und Pinen, die nachetehenden Formein:

(H~C~C–CH–CH (HaC)aC––CH–CHj,

1
CHi) :~li, und

1
CHa t

H$C HC--CH-CH

und

HgC HC-C.HH:C.HC––CH––CH H,C.HC––C––CH

Camphen Pinen

znkommen. In Gemeinschaft mit F. W. Semmler habe ich seit
mehreren Jabren den methodisehen Abbau des Pinene im grSsserem
Maasa~tabe darcbgefBhrt. Diese Untenoehong iat nonmehf ebeoMb
za einem gewissen AbschtoM gelangt; die dabei erhattenen Resatta~
welche wir demn&chst verSSenttichen werden, atehen mit der abigen
PinenBormei im vollen Einklang. Nun gilt es, die Ergebmaae des
Abbaaes durch den Wiederaafbaa zu controMiren. Dieser bietet m
der Campher- bezw. Piaengroppe besondere Schwierigkeiten dar, weii
dazu bei der eigenartigen Atomgruppirung, welche die in~Betraoht

') Aun. d. Chem. 284, 341.
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kommenden VerMndongeo <eigen, vielfaeh neue ayhthedacbe Metboden

fret noch a'M!!aarbeiten sind. !ch habe mit meinen MiMrbettera

Versucbe begonnen, um zur Loaang aach dteaer Ax~abe beizutragen.

Ich witt dieee ZeHen nicbt schtiessen, obne mit daokbarer Ao-

erkennung der wertbvollen H8tfe zu gedenken, welche mir mein Jang-

j&bnger Mitarbeiter, Hf. Dr. G. Lem me, wie aach Hr. Dr. R. Sch midt,

der tetztere im Laboratorium von Haarmann & Boirner, bei Aus-

Mbroog der Campherontcrsucbung geteMtet habou.

Nacb~cbrift. Soeben bel dem CorrectortMon der vorstebenden

Mittheitung gelangt Heft t7 der Comptes rendue rom 29. April d. J.

in mmne HBode, in wetcbem Hr. A. Beba! <-oo Neuem Sber

Campholenamide und Camphoteneauren berichtet. Hr. A. B6h&t bat

sieh aonmëbr aëtbst uberMugt, dass des von ibm fraher verarbeitete

Nitril ein Gemiscb von zwei isomeren Verbindungen gewesen ist. Er

bat, wie icb, gefandeo, dass nar zwei isomere Camphotenatntde und

zwei denselben enfspreebende CamphotensSuren <o erbatten sind und

dass die Glieder der «-Re!he optisch activ, die der ~-Reibe optieeh

inaetiv sind. Hr. Béhai bat beobachtet, dasa das bei t30~ ochwelzende

a-Campholeoamid in Beozottosang zwei Mo!ek8te JodwasseretofF Bxirt,

bereits beim Aufbewabren in vacao einen Theil der JodwasserBtoff-

sSare verliert, und dass daraus vor oder nach dem Aufbewabren im

toftverdunnten Raume, so lange es mit Wasser nicht in BerSbraog

gekotnmen ist, unter der Einwirkung von Natriumbicarbonat und

Wasser daa u-Amid regenerirt wird. Hr. Bebst t8t aber der Oxy-

dibydrocampboteosaure im onreinen Zustaode vom Scbme!zpankt 30"

bezw. deren Lacton zusammen mit ~-Campbo)enamid begegnet, aie

er das Dijodhydrat des ~-Camphoienamids mebrere Tage der Ein-

wirkoog feacbtor Laft aMgesetzt und atsdann erat mit Natnmn-

bicarbonat und Wasser zersetet hat. Das iose Fixiren Sberechasaiger

Halogene bezw. Haiogenwaaserato&Xaren ist in der Campherreibe
keine Mhr aa~aHende Erscbeinung. Die gesSttigte CampheraNare

verbindet sieb bekanotlicb mit 1 Mol. Brom zo einer Bchoa krystaHt-

sinen, allerdings aehr bsen Verbindnng. Daa gleiehzeitige Auftreten

von OxydibydrocampboiensSure bezw. DibydrocampholenolactoD und

~-Camphotenamid onter dfn soebeo erw&bnteo VeMachsbedingangea

erMârt eicb nach meineo Beobachtongeu in aehr einfacher Weiae.

Dae <![-C:MBpbo!ensm!dist dabei vorBbergebend io daa Jodhydrat dea

hoamidocamphers umgew<tnde!t worden, weleber, wie ich gezeigt

habe, dorch Waaser bei AnweseNheit von Saoren entweder za

~-Campbolensmid oder Dihydrocampholenolacton bezw. Oxydibydro-

camphotMsaore zertegt wird.

Hr. Bébat bat aus der «.Campboteoaâare~.Camphotensaare er-

balten, ats er die erste in alkobolischer Maaog mit gssfôrmiger Sa!z-

70'*
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s&are esterificirte und den entstandenen Ester verseifte; er bat dagegen

constatirt, dasa ans dem mit Jodatbyt ans dem KaMooxatz der

a.Caatpbotensaare dargestetften Ester beim Veraeifeo die a'Catnphoten-
saare regenerirt wird. Diese Beobachtang ist jetzt leicbt veMtandtich,
da die Gtieder der a-Camphotenreibe darch 8&oren bei nieht v8U!getB
Aus8cb!a88 von Wasaer ganz allgemein in Glieder der ~-Reibe liber.

gehen, so lange dabei die Bildung von Dihydrocampbolenolacton nicht

eintreten kann. Hr. Béhat hStt die beiden CamphotenaSeren fSr

stereoiaomer, wâhrend aie 8ich nacb meinen Vereachen durcb die

Lage der doppelten Biodung anterscheMen.

Wie aMecyclischen Verbindungen, welcbe ibrer Zusammensetzung
und ibrem SStttgangsgrade nach die Bildung von Cis' und Cis'Trans-

fbrmen gestatteo, wird auch einer Cis-Trana-ct-CamphoteoBaore von der

(H,C):.C–.c~. cH~
.H

)
Formel CHj eine CtS-«'Campbo!en:&are von

H,C.HC––CH CO;H
der gleicben Structurformel eotsprecben, welche indess, wie ichglaube,
nicht zu fassen ist, weil été sieh sofort in Dibydrocamphoteaotacton

umlagert. Die aehr bestindige ~-Camphoteoeaure, welche aoMerdem,

geeignete Bedingungen vorausgesetzt, sich bei der Aboxydation wesent-

!icb auders wie die «-SSore verhStt, zeigt nach meinem Dafûrhalten

nocb weniger ais die a-CamphotenaNure die von einer solcben Cieform

zu erwartende teiehte Ver&ndertichkett.

(H:C)t.C––CH- CHi,

Die jï-Camphotensaure von der Formel CH:

H,c. C––CH CO:H

enth&tt zwar noch ein asymmetrisches Kohtenstoifatom; ea ist aber

im hochaten Grade wabrscbeinlicb, dass eine VerModang von einer

Mtehen Zasammensetzong unter der die Umlagerung bezw. die Her-

stellang eines GteichgewichtsMetaodes erteiohternden Einwirkung von

HabgenwasMretoOMoren in ein Gemisch aus gleicben Molekülen

optisch entgegengesetzt drehender 8Nnreo Bbergeht.
Hr. Béba! bat vergeblich ver8acht, durch Strychnin und Cincbonin

die ~-CampbotensSare io zwei opttscbe Isomere zu spalten. Sollte

diese Spaltung spater durch Pitze u. s. w. gelingen, so werden sich

die erhahenen optisch activen Sâuren voraMsichtUch ate rerftohieden

von der a.Campholenaâure erweisen.

Es ist nach meinem Daf3rhatten besonders bemerkeoswertb,

da99 die optiscbe ActivitSt auch bei Ausschtoss von Hatogenwasser-

Stotfs&orea verschwindet, sobatd eine Verbindung der a-Campholenreihe
in eio Glied der ~-Reihe ubergebt und in Fo!ge der dabei eintreten-

den Verachiebttog der doppelten Biodnng das die CHs-Grnppe tragende

KobtenstoHatom aofhort, asymmetrisch za sein.



IOM

A.W.Seht'te't BtKMtMtere) (L.8tbtde) ta Ber)in%8t*)tMhKib<rttr.~4<i.

(HtC)t. C–CH––CH:

Die Oxyd!hydrocampho!ensSaro CHt
1

H,C.HC––CH.OH CO:H

(HjtOt.C–CH––CH,

und daa zngeh8rige Lacton
¡

CHï welche nach

H,C.HC–CH~~CO

0

den obigen Formetn drei ssymmetnsche Kohienstofbtome onthatteo,

sind bMaog ebeofaUs Bar optiach inactiv efhatton wordeB.
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Sitzung vom 13.Mai 1895.
Vorsitzender: Hr. H. Landolt, Vice.PtSaïdent.

Das ProtocoM der tetzten Sitzung wird geoehm!gt.
Der Vora:tzeode begrOast sodann daa in der S!tzaog anwesende

aoaw&ttge Mitglied HeMB ?. W, 8eKHB!er aa~ Sre~wa!d.

Zn acMerordentUchen Mitgliedern werden vert:Sndet die Herren

Tikhoioeky, Dr. M., Gemf;
Polack, Alfred, Hambotg;

Colman, James, KSoigeberg i. P.;
Pope, F. G., London;

Henrich, Dr. F., Wiesbaden;

Rogow, M., MSnchea;

Schoene, Georg, Charlottenburg;

Za aoBaerordeotMchen Mitgliedern werden vorgesoMagen die
Herren

Wedekind, Edgar, 1 Arctsstr. 1, MBnchen (dorch
Coblitz, Franz, i H.v.Pechmann u. 0. Unger);
Baum, Friodr., Anlage 29, ) HeHetberg(darch K. Aawera

Bleier, Otto, Antage 34, )S u. L. Gattermann);
EttHnger, J.,Nenga8se 12a, He!de<betg(doreh P.Jannaach

ond K. Aawers);

Fischer, Richard, 1108 W. John- Madtson, Wisc. U.S.A.
son Str. (dorch G. Krsmera

Mead, John L., 424 Francis Str. and
Honkel, Carl L., 401 Murray Str. H. W. HiHyer);
Blaskopf, R., UoIveN.-Labor., Zarich (darch E. Bam-

berger ond R. Schott);

Foggie, J., UniversityCoUege, Dundee (Schotttand) (dorch
J. Walker and F. Tiemann);

Loth, R., LtBdeDatr. 8, Coepenick (darch C. Harries und
W. Traabe);

Richter, Dr. M. M., Billwirder a. B. Hambarg (darch
A. Pinner nnd F. Tiemann);
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FOr d!e B!biiothek eind e!ngegangen:

628. BotteyandBn'ttbtmm. HaadbMhderchemischenTecbnobgie.Bd.V.
Lfrg. 4-6: Dio k&nst!icherzeugten organischen Farbsto&e. Xeuero

EntwicMMKderTheerfMbeB-Indastne. Von Richard Meyer. Braan-

schweig 1880, t883, 1893.
703. BeUs<;eio,F. HMdbaebderorgM)McbeoCbeM)ie. S.Anft. Lfrg. 46.

Hambarg u. Leipzig 1895.
896. Ladcnbarg, A. Hmdw$t'terbttch der Chemie. Lfrg. 69 (Zinn

Zucker). Breslau 1895.

Der Vorsitzende: Der Schnftf!ibrer:
V.

A.Pinner.H.Landott. P"er.

Miitheihmgea.
Z19. Emil Fromm und Ernat Juniaa: Ueber Phenyhnethyl-

ditbiobiuretl) und Pbenylmethylthiuret.

(E!age~Mgenam30. April; ntttgetheitt in der Sitzungvon Hra. A. Reisseft.)

Substitutionsproducte des bis jetzt noeh onbekatmtenDithiobiurets
sind zuerst von Gtatz~) dargeate!)t worden. Derselbe erbiett durcb

Erbitzen von Persatfocyansâarc mit Anilin das Pheny!d)thMb!ttrct:

CeH,NHt -t- C:H,Nt83 == €N,89 + S.

Mit Hülfe derselben Methode batA-Tarstni~) aasPersotfocyan-
sSate und p-Toluidin daa Moaototytditbiob!nret dargesteUt.

Acf einem anderen Wege, der zugleich sicheren Aa&chtaes Sber

dieCoMstitatioo der Mbstitoirten Ditb!obiarete f;iebt, erhtehA.Wander-

licb*) eine Reihe derselben; nSmHch durch Addition von Schwefet-

wasaerstoff an aabatitairte Thiocarbamineyamide.
Hecht") bat die aach beiden Methoden gewonnenen Otthiobiorete

einer verg)e!cbenden Untersachang onterzogen und fûr identisch erk)&rt.

THrain!~) liess aaf Phenyt- and Tolylditbiobiuret in alkoholisch-
atDmon!aka!ischer Losang Aetby!- uod Methy!jodid einwirken und

gelangte so zu zwe!(ach substituirten Dithiobioretea, in welchen, wie

1) M-Phenyimethy!dithiob!arom))tnach derNomenotatu)' wnMaqnenne.
Bo!t. soc. ch!m. Paris (3) S907.

Ann. d. Chem. 154, 44. Diese Beriehte 17, 584.

<)Diese Berichte 19, 452. 6)Diese Beriohte 25, 749.
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er bewies, das neo oingefBhrte Radical an einem der beiden Schwefel-
atome haftet.

SchtieM!icb kamen BiUeter ond Strobt*) dorch Vereinignng
von aecandaren Thiocarbaminchtoriden ond terti~ren Harastoffea za

vot!standig substituirten Ditbiobioreten.
Ueber Reactionen des Pheoyidithiobiurets bat Fromm") e!o-

gehende UnteTsacbangen angesteUt. Dersetbe hat das nacb der
Methode von Glutz dMgeateHte PhenytdtthtoMarot, einerseits der

Oxydation and aodererse!t8 der Condensation mit Atdehyden und
Ketonen unterzogeo. Hierbei reagirt das Pbfnytdithtobiuret mit seioen
vier freien WaBMrstoHatOBtcnso, aie wenn zweî von ibnen an Stick-

stoff, zwei an Schwo&t gekettet wâren. So ergab dte Oxydation des

PhenytdMnoMnrets eia DhatSd, das TMaret:

SU SH S~ 8–––8

C6HiN:C.NH.C:NH+0<=Ef!,0+CeHiN:C.NH.C:NH

and die CoadeMat!on mit Atdehyden und Ketooen Atdarete bezw.
Ketnrete:

CaH~NïS: + 0 C(CH,)9 ==H:0 + CuHt:N,S:.

Letztere VerbindaugeB liessen durch E!nw!rkang von Beozyt-
chiorid und Alkati je zwei BeMytgroppea an ihre Schwefetatome

ketten und aM8diesen Verbindungen a)a Benzyttnercaptao wieder ab-

spattec, wodurch der Beweia geHefert iat, dass der Atdehyd- bezw.
KetonrMt in den CoodensationsprodMten an 8t)ckato)f gekettet
sein musa.

Nach diesen Ergebnissen konnte es scheinen, daes dem Phenyt-
ditbtobiuret in keinem Patte eine Bioreteonatitation I., sondera Btete
die tautomere Form IL, welche zwei Satthydrytgroppen enthâit, zo-
kommen musse:

88 SH SH

ï. C.H;NH. C. NH. C. N% Il. OeH~N C. NH. C NH.

Um aan die Frage zu entscbeiden, ob in der Tbat den Ditbio-
biureten atets die tautomere Form zogeschriebeo werden maaa, oder

ob deren WasserstoSatome bei den verechiedenen Beactiooen ver-
scbiedene Stettungen eianehmen, d. h. wandern, worde fSr die vor-

liegende Untersacbung das Pheoy!methyHithiobioret

S S

~~N.C.NH.C.NH:

gewShtt, welches ein vertretbares WaaBerstottatom weniger, aia das

PbenyidithioMoret, enthSit.

') Dieee Berichte 2ï, 102. Aon. d. Chom. 87S.

71'
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Treteo nan beim Pheny!metbytd!thioMorot a!te oben erwâbnten
Reactionen ebenso ein, wie beim PhenytdtthiobMret, M war wenigMena
von einem WaaMretotfatom mit Sicherbeit erwtesen, dasa es bei
veracMedeaen Reactionen sich in verschtedeoer Stettacg befunden.

Das Pheoytntethy!d!tMobhret wird mit Hatfe der von Gtotz

angegebenen Methode, durch Erbitten von Pefsotfbcyanethtte mit Mono-

metbylanilin gewoBaen:
8 S

C$HS>NH C~RN,% 8-4- COHS NU,.~>NH
-t- CitHaNtS! =

S-<-
N. C. NH C. NH,.

Die PorsutfboyMtsSoro reagirt mit dem secanderee Amin, dem

MethytaaUio, ebenso glatt, wie mit dem Anilin, wenn auob vielleicht
bei etwa~ hShetec TampetatM~ Mit tertiarem Amin reagirt die Persttt.

<bcyanaaor6Sbrigensio einem ganz anderen Sinne; BoerbiettÂ.Tarsini*)
aaa Persulfocyaneâure und Dimetbylanilin ein satfocyaosaarea Salz
des TetrantethytthiosnHiN9.

Da bei dieser Réaction~ welche A. Toraini anateHte, kein Phenyt.
dimethyldithiobiuret gebildet warde, so war auch bei der Wecbael*

wirkung zwiscben Monometbylanilin uad PeraatfocyaneSare sehr weoig
WabrschetattchkeM vorbaoden, dasa die Methyigrappe der aeeandaren
Base aich aua ihrer QreprSngHchan Stickstoffbindong toetBaen and an

einen anderon Ptatz im B!aretmo)ekM wandera wSrde, dass also dem

entatebeodeo Dith!obmMt vielleicht dM folgende Formel zokommen
kônne:

8 8

CsHtNH.C.NH.C.NHCHjt.

Aehnliche Wanderangen ganzer R&tticatcomp!exe sind Indeseea
von Billeter und v. Pory') beobaehtet worden und es musste da-
her aach diese Môglichkeit in Betracht gezogen werden. Im vorlie-

gendea Falle konnte jedoch e!oe derartige Wanderung bestimmt aua-

geacbtoMen werden, da sicb anter den Spattangsprodacten aUer ans
dem Pheoy!metbyM<t))!oMttret datgeste!)ten Verbindangen steta Metbyl-
anitm Sndet und sicher nachweisen !asst.

Durch dieselben Oxydattoosmtttet (Jod, Brom, EMeochiorid),
durch welche das PhenytdithiobMret in das Thiuret NbergefBbrt wird,
wird auch ebenso leicht das Pheoylmethyldithiobiaret oxydirt; nar
hat ea den Ansohein, ais ob die dabei gebildeten Salze und besondeM
die demselben 20 Grande liegende Base, das Phenylmetbylthinret,
sieh durch etwas geringere Beatândigkeit von jenen unteracheideo.

Fur die theoretiacben ErwSgnngeo iet es von Wïchtigkeit, fest-

zastetten, ob das PhenyJmetbytditbiobiuret be! der Oxydation analog
dem PheoytditbioMaret ale ein D!me<'captan oder ob es ais ein Mono-

') Diese Berichte 17, 584. Diese Berichte 26, 1691.
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mercaptan reagirt. Eine quantitative Bestimmoog der Jodmonge,
welche erforderlicb Mt, am das PhenytmetbyHitbiobiaret za oxydiren,
ergiebt, dus zur Oxydation von einem Motekut dièses Biurets zwei
Atome Jod verbraoeht werden. Die Réaction verMaft demnach im
Sione folgender Gteichang:

SH 8H 8–8

~>N.C:N.C:NH+2J=2HJ+~>N.C:N.C:NH'

Hieraus geht hervor, dasa da6 Phenylmetbylditbiobiuret bei der

Einwirkung von Oxydatioosmittetn in einer Form reagirt, welche
zwei Satfhydry!grnppen eothatt. Eine experimentoMe EatscheidMg
iiber die Frage, ob dem Pbenytmethyttbiaret die in obiger Gtotehocg
gegebene Formel. oder eine dimotecnlare ? ~ukomatt, kdnnte teider
nicht erbracht werden, da die Salze dieeer Base in den bekannten

Losuttgsmittetn zu wenig tosticb, auch nicht ohne Zereetzong HSchtig
sind, die Base seibst aber aas ibren Satzeo nicht ohne tiefgreifende
Zersetzung abgespatten werdeo kann.

~>?~-9~H
S SS S
S S

%~>N.C:N.C:NHt/Hs

Man dar{ wobl annebmen, dass das Pbenylmetbyltbiuret analog
dem Mher beschriebenen Phenyttbiaret monomolecnlar ist; welche
von beiden Formola iodemea auch dem Oxydationsproduct zakommen

môge, so ist dnrch die quantitative Bestimmong der verbraachten

Jodmcnge doch bewiesen, dase das Pbenyiotethytdithiobioret mit zwei

Saifhydryigrappen bei der Oxydation reagirt bat.
In der folgendon Arbeit wird bewiesen werden, dass dieselbe

Sabstanz bei anderen Reactionen einer anderen Formel entsprechend
reagirt. Die Salze des PheBytmetbytthiareta werden dureh Destilla.
tioo mit Alkalien voiJetSndig zersetzt. Ans dern Destillat laaat sieh

Metby!at)Hin isoliren.

Etpenmeft<<MM'Theil.

Phenyimothytdithiobioret.
Zwei Gewicbtstbeite Monomethylanilin toaen einen Gewichtstheil

PefBattbcyansaore bei Waeserbadtemperatur oder besser bei HO",
zu oiNer orangegelben FMMigkeit, welche beim Erkatten zu einem

-Krystallbrei erstarrt. Die Krystallmasse wird doreh Absangen von
der grossten Menge der NberschSssigen Base befreit und die letzten
Reste dea MethyhaHiM durcb verdûnnte SahsSore aas dem Filter-
rackatand entfernt. Dnrch Aufkochen der KrystaUmaaae mit wenig
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Atkohot, Erkaitentassen und Absaugen der atkobotischen Lôsang
werden weitere Mengen der Verunreiniguog fbrtgeNhrt und atsdann
die rOokstaodige feste Masse in verdBnnte katte Nfttrontauge einge-
tragen. Hierbei tost sicb das Dithiobiuret, w&brend der nach der

Reactionsgteichang (s. unten) aasgeschiedene Schwefet zMrackbMbt.
Die vom Schwefel darch Filtration befreite alkaliscbe LSaang wird
mit SatMSore soges&aert und tSMt hierbei das Phenytmethy!d:tb:o-
biuret ats weisse Totaminose Masse fallen, welche aMttrirt, mit Wasaer

gewaschen und ans Atkobot mebrmats umkry8taU:e!r( wird.

Das Phenytmethytdithiobiaret bildet in reinem Zustande weiese,
fbderfSrmige KrystaUe, die bei !M<* achmetzen. Es ist ant6a)ich in
Wasser und verdûnnten Minerateauren, leicbt t8s)ich in heissem AI-

kobol, EisMsig. Aethef und Cbtorofbrm; ebenso in AttcaMan, Nus da-
nea es durch Zusatz von Saaren wieder nnveraodert auegefSUt wird.
Es entsteht in fast quantitativer Auebeute nach der Otetehang:

CrHj,N + Cj)H:N~Ss = S + C~HnNtS:.

Analyse: Ber. Br CaHnNgS~.
ProMute: C 48.00, H 4.88, S 28.44, N 18.68.

Gef. b » 47.87, t 5.81, 28.64, 18.58.

Oxydation des Phenytmethytdithi&btarets.
Das Oxydationsproduct des PhenytmetbytdithMMareta ist eine

Snsserst unbestâodige Base, die bei jedem Versucb, sie aas ibren
Satzen darzustellen, anter Abscheidong von Schwefet zerf&Ht. Die
Salze dieser Basen sind dagegen bestSndige, schon krystallisirte Ver-

Mndaogen, welche auf verschiedenen Wegen gewonoen werden.

Jodwasserstoffsaorea Pheny!methytthinret.

Eioe heisse a!koho)ische Losong von Pheoytmethyldithiobiuret
wird mit Jod, ao lange Entfârbung stattnndet, versetzt. Beim Erkalten
der scbwach braun gefârbten Lôsung acheidet sich das Jodbydrat,
CsHsNtS: HJ, in kleinen BiSttcheo aus, welche darch UmkrystaHi-
siren ans Alkohol gereinigt werden. Das reine Salz bildet citronen-

gelbe B!Sttcben vom Schmp. t93", t3st sicb ziemlich leicht in heissem

Alkobol, schwieriger in Wasser, gar nicht in Aether. 10 g Phenyl-

methytditbiobiuret verbranchen zur Oxydation 11.3 g Jod. Nach der

Gieichang:

CaHnNsSa -t- 2J == HJ -t- C~HeNaSt. HJ

berechnea sich fBr 10 g des Biarets H.2g Jod, d.h. zur Oxydation
von einem Molek61 Phenytmethytdithiobioret sind 2 Atome Jod m6tMg.

Aaa!yM: Ber. fSr C~H~St.HJ.
Prooeate: 0 30.81, H ~.85, N 11.98, S !8.M, J 36.09.

Gef. 30.99, 8.02, ?H.96, t 18.19, B 36.22.
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Bromwasserstoffaaares PbenyJmethytthtnret
wird analog dem Jodhydrat durch Einwirkung von Brom aof eioe
Stherische LBsong des Phenylmetbylditbiobiurets dargestellt, durch

Umhrystahisiren ans ha!Mem Alkohol gereinigt, bitdet ea ein weiMes

Kry8ta!)pn!ver vom Schmp. 220~, welches eicb in Wasser schwer, :a
Aether gar Bicbt !3st.

Analyse: Ber. far (~H~N~.HBr.
Procente: 0 85.53, H 3.29, N t9.8t, S 21.05, Br 26.38.

Gef. » 3&.30,? 3.56, t3.58, Zi.85. 26.68.

Chtorwaeseretoffsauree Phenytmethytthiaret.
Phenylmethyldithiobiuret wird mit Eiaoachbrid and verdOoMer

Saizsaore gekocbt. Dia heMa&ttnfte LSatUtgachnidet beiatErMtm
Kryatatte des gewSnschten Chlorhydrate aas; durch UmkryatatHstMn
ans heissem Waeser, LSseo in Atkohot und FSHen mit Aether wird
das Salz gereinigt ond stellt so we:88e KrystaHM&ttehen dar, we!che
bei 332" 8ohn)e!zeo.

Analyse: Ber. far CtH~NsSt. Hel.
Proeeate: C 4Î.63, H 3.92, N 16.15, S 24.66, Cl 13.64.

Gef.. 41.49, e 4.U, f 15.82, 24.25, t 13.51.

Spaltung des Phenytmethytth!arets mittels Alkali.

Bei der Destillation ejnes babgenwaeserstoN~aoren Salzes dea
TMarets mit 30procentiger, wSesnger KaHtaoge gebt das Phenyl-
motbytthiaret in LOsung and es deatitMrt zonachat eine klare FtSaatg-
keit. Erat bei zanehmeoder Concentration der LSsHng tfBbt eich das
DeatiUat durcb Oeltropfen und es gehen gleichzeitig Strome von Amme-
niak über. Dem Deatittat entzieht Aetber eine Base, welche sieh darch
ihren Siedepoabt 19i< nnd darch die folgende Analyse ats Methytanitia
chafakterisirt.

Analyse: Ber. ProMNte:C 78.50, H 8.41, N t3.09.
Gef. 78.64, 8.59, 1S.30.

Zar weiteren Identificirung des MethytanHins wird dasselbe mit

AcMyichtorid in der K&he versetzt; die hierbei entatebenden Krystalle
zeigen nach dem Um~rystaMisiren ans heissem Wasser den Schmp. 101"

des Acetmethyîanitids.
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120. BmU Fromm und Ernst Juniaa: Comdenaation des

PhenylmethyMttMoMureta mit Aldehyden und Ketonen.

(Bingegangenam 30. April; mitgetheilt in der Sitmag von Hra. A. Reieeert.)
Fromm bat die Condeneationsprodacte des Pheoyidithiobiareta

mit Aldehyden uad Ketonen darch Einwirkung von Benzylchlorid
und Alkali in Dibenzytatdorete bezw. Pibenzytketotete Sbergefahrt
und durch den Nachweis von Beasylmercaptan bei der Spaltung der
letzteren bewiesen, daaa in den Condensationsproducten der Atdehyd-
oder Ketonreat beiderseitig an Stick8toff und nirgends an Schwefel

gekettet ist. DomgemaM bat derselbe die folgenden drei Formeln
filr diese Condensationeprodacte fur môglich gehalten.

– .gn.g~ gjg.

1. C~H~N.C:N.C:N II. C,,EkN:C.N.C:N
`'y-

X.C.R X.C.H

SH SB
XIII.

C6HtN:C.N:;C.N:C<~ ti

und auf Grund seiner Untersuchungen Formel n fSr die wabrschein-
tichste erk!8rt. Ct&as') bat geglanbt, der FormeMII den Vorzag
geben zu mSsseo.

Da beim PbeBytmethy!d:tMobmret die Coadeasat!oa im gteMhen
Sinne wie beim PheByidithtob!aret ver!Sa<t,so ist nunmebr Formel 1
fBr die hierbei gebildeten Condensationsproducte bestimmt auszo-
schHeMen, da das PheDyimetbyidtthiobtaret neben dem Phenylrest
kein Wasseratoffatom mehr onthSit. Eine bestimmte Entscheidnag
zwMcheo den Formein M und HI za treffen ist auch darch dièse
Arbeit noch nicht môgHcb und wird sich erst darch daa Studium
der Condensationsprodocte des bisher noch anbekannten Dithiobiureta
herbeifSbren lassen. Veraocbe, welche die Darstellung des ein&chen
Ditbiobiurets zum Ziele habeM, aind im Gange. Auch bei der vor-
liegenden Arbeit iat wie bei der über das Pheaytdithiobinret die

Spahnng der benzylirten Condensationsproducte durch die Formel 11
etwas leichter za erktaren ata durch die Formel III und da die theo-
retischen Betrachtnngen, za welchen dièse Arbeit dient, sowobt bei
der Verwendung der Formel II wie bei der der Formel 111 zu den
gleichen Resnitaten fShreo, werden wir ans im Verlanfe der Arbeit
nur der Formel II bedieneo.

Ganz analog dem Pheoyidithiobiaret vereinigt aich das Phettyt-
methyiditMobioret unter der Einwirkung eines Stromes trocknen Chlor-

') Journ. f. prakt. Chem. 47, Ï35.
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waseeretoft'gases mit Aceton, Benzaidebyd und Acetaldebyd leicht und

vo!tataodig zo gut kryetaHMreoden CondeoBationsprodacteN:

S S

~>N.C.N.C.NH:+0:C<~vMs [r
O.NR, + 0:

K

8 SH

H90 -F CO"$ N. N N
=H<0-t-N.C.N.C:Ncas

X C.R

Nach dem Vorachlag von Fromm heieeeo die M entatehenden

KBrper Phenytmetbytdithto-atdurete, bezw. Keturete, nach Maquonae')
wOrde ihnen die BeMicho'tng a-Phenylmethyl-b-, c-aikytdithiobtoritntne
zukomman. -–

Bei dieMn Condensationea des Pbeoytmetbytdithiobmreta muas

eich nun da~ea!ge Wasserstoffatom an dem mittetataodtgen Sttckstoff-
atom befunden baben, welcbes bei der Oxydation des Pbenytmethy!-
dtthiobioreta som Tbluret am Schwefel haftete. Zur besseren Veran-

schaulicbung môgen beide Reaetio~~8g~e)ch~~ngenwiederbolt werden,
wobei das fragliche WasseretoSatom darch den Druck bervorgeboben
wird.

ï. Oxydation:

8.HSH S––S

~>N.C:N.C:NH+0==H90+~">N.C:N.C:NH

11. Condensation

8 8

C6 H6>N. 0 N. 0. NH x
~>N. C .N. C. NH:

+ 0
C<~

rir

H

+ 0 C<
R

S S

H20 + c6ut C*NH=H90 +~>N.C.N.C.NH

X.C.B

Nach dieser AaSasBnng ist zweifeHos daa durch den Druck her-

vorgebobene Wasserstoffatom gewandert; aber aach wenn man die
oben gegebene Formel III far das CondeosattOMptodact annimmt, ist
die Nothwendigkoit einer OrtsverandM'Mg eines Wasserstottatomes
nicht aesgescbtossen, denn auch iu diesem FaUo beCndet sich bei der
Condensation em ganz bestimmtea WaseerstoSatom am Stickstoff,
welches bei der Oxydation am Schwefet haftete. Demnach hSt<e
auch in diesem Falle die Wanderung eines Wasserstotfatomes statt-

gefanden, wenn es auch ein anderes WasaeratoHatota ist, welches die

Wanderang darcbgemacbt hat.

') Boll. Soe. Chim.Pans, (3) 9, 907.
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Sowobt die Oxydation dee PheBytmetbytditbiobiarets at& auch
dessen Condensationen mit Aldebyden und Ketonen ?er!aofeo nach
dem bisher Gesagten durchaus analog den cntsprechenden Reactionen
des PhenytdithMbiurets. Ein Unterscbied im Verhatten beider

Korpef musste sich jedoch bei der Benzylirung der dabei entstehen-
den Benxytderivate bestimmt ergeben; denn wShMnd die Ketureto
und Aldurete, welche aich von Phonytd!tb!ob!uret ableiten nacb der

G!e!ehang

SNa S Na

CeH~N C. N. C N+ 2 C~H, Ct

X.C.R
SC~Ht SC~Hï

=2NaCt-)-C6H~:C.N.C;N

X.C.R

zwei Benzytreste an Stelle ihre zwei verfûgbaren WaaseretoHatomo
setzen koMnen, besitzen die Coodeosationsprodacte des Phenyt*
metbyldithiobiurets nur noch ein vertretbarea WasserstoSatom und
kôanen daher nur eine Benzylgruppe aufnehmen, z. B.

S SNa

~~>N.C.N.C:N+ C,H,a
a

C(CH3),
S S. Ci H7S S.CtHï

=NaCI+~~>N.C.N.C:NUiit

C(CH3~
In der Tbat verbalten aich aach die Coodensationaprodacte,

welche mit Aceton uod mit Benzatdehyd erzielt worden sind, dieser

ErwSgang entsprechend, eine merkwSrd!ge Abweichoog zeigt nar daa

mit Acetatdehyd orzielte Condensationsprodoct. DM letztgenaaote
Alduret zer<&ttt nSmHch bei der Einwirkung von Benzylchlorid and

Alkali in einer eigenen Weise, wie in einer spStereo Abbandlung
über Reactionen des Benzy!chtorid6 dargethan werden soU.

Bei der Spaltung seines Dibeozytketareta mit SatzaSore erhielt

Fromm im Sinne folgender Gleichung:

SC~ SCfHf

C6HtN:C.N.C:N-(-3HaO

C(CH~

= C,HtNH, + 0: C(CH9)!,-t. HN(COSCrH,), + NH~

neben Anilin, Ammoniak und Aceton den ImidodicarbonsaureditMo-

benzytester, welcber durch Alkalien in Ammoniak Kohtensaare und
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Benzylmercaptan zer<attt. Dorch diese Reactionen iat der Beweis

gefBbrt worden, dass die beiden Benzytgroppen je an ein SchweM-

atom, and der Ketoorest beiderseitig an Stickstoff gekettet sind. Wie

voraoszusohea ist, verbalten sicb die benzy!!nen Keturete und Aldu.
rete des Pheny!methy)d)thiobiurets be! diesen Spaltungen anders.

Kocht man daa Phenytmetby!dith)omonobecey!dt-c*methytketaret
mit concentrirter SdzeSure, M bildet es zunSobst durch Antageraog
von 1 Mol. Sa!z8«t)re ein Salz, welches erat bei t&ngerer Einwirkung
kochender SatzsSure gespalten wird. Bel dieeer Spaltung zerfattt das
Ketaret zum einen Thett vothtandig noter Bildung von Methylanitin,
Ammoniak, Aceton, Kohtensaure, SohweMwasserstoT uad Benzy!-

mercaptaa, ein anderer Tbeil dagegen zertSttt im S!oBe der folgenden.

Gteiebaog:
S SC~H,

~>N. C. N. C N + 3 H:0 = C. H;. NH. CH: + NH!'3

C(CH3):
8

C
'OH

+0:C(CH~+HN /C\+ 0: 0(OH3)2 +

SC~Hï.

Die bei dieser Reaction neben Metby!anit!n, Ammoniak und

Aceton gebitdete Estersaare ist ais aotche anter den Spaltungs-

producten nicht isolirt worden; dieselbe dSrfte wobl auch kaum in

freiem Zustande bestandig sein Md wûrde sieh der Beobacbtung

entzogen haben, wenn sicb nicht unter den Spaltungsproducten gto!ch-

zeitig Benzylmercaptan befonden batte. Das Mercaptan reagirt nSmttCh

noter dem EinSaas der Sa!zs&)tre mit der intermediar eatataodenen

Eetersaare unter weiterer Veresternng nach folgender Gteichung:

S
.C(

\OH
-1-HSC, Nt = Hi 0 OSSO? HfNH ~HS(.H,=H.O+HN<

~C~

1

~SC,Ht

Es entstebt demnach ate beetSad!ges, kryataUieirendes «ad fass-

bares Endpr<~dact der ïmidodtcarbonsaoretrithiodibettzyteete)'.

DaM dem tetztgenanoten Ester in der Tbat die ihm in obiger

Qtetcbang zuertheilte Constitution zakommt, tSMt sicb obne grosse

Schwierigkeit durch seine Vereeifucg mit Ammoaiak aachweisen, bei

welcher er nach der Gteichang: HN< +2NB,== SHSCrEt
cosct Hr

fSNH«
+

HN<
in BeMy!mercaptao and das von WunderUch und

Hecat bereits beschriebene Monotbiobioret zerfa)!t.
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Die geringe Ausbeute an ïmHodtcarbonasaretritMod!bonzyte8ter,
wetcbe bei der Zersetzang des Monobonzytketuretes erbalten wird
und das Auftreten von Benzylmercaptan bezw. BanzyMbutBd unter
dea SpattangsprodMteo Meben mit der V oraussetzung im Eiaktaog,
daas miodestens zwei MokkSte des Monobenzytketorets zorfaHen
mSssen, om ein MotekOt des Esters zu bi!deo. Man dorfte daher
hoffen, durch Zusatz von Benzylmercaptan ein~ wesontlich grSesero
Menge von ImtdodïcarbonsSareeeter bei dieser Spaltung zu erbalten.
Attein es gdang auf diesem Wege nicht, aus Gtunden, die im experi-
mentelleu Thoit erôrtert werden, eioe nar angeheod geaaae Ausbeute-
bestimmang an ïmidodicarboM&Meester za erbringen.

Dass indessen die Anwe9ecbe!t von Benzylmercaptan die Ursache
der ~°S dieses tmtdodtcarboMKurM~~ i&Mtsicb d~Kb d!a
Spa!tung des

î'henytmetbytd!tMomonobeozytpbeoytatdaretB erweiseo.
Diesetbe verlâuft zonachet in e:uem anderen Sinne al8 die des Mono-
benzylketurets. Hier beandet aich neben der intermediâr gebildeten

C80H
EstersSare

HN<~ogp~ BenzaMehyd im Reactionsprodact. DieCOSCtHr y p

Aldebyde reagiren aber, wie E. Baumann ') gezeigt hat, viel
energiscber auf die Merceptane, als die Ketone; demzaMge nimmt
der bei dieser Spaltung freiwerdende Benzaldehyd begierig alles auf
tretende BeMyimercaptan in Aospruch und bitdet damit unter dem
Emauss der starken SatzeSare daa Beozylmercaptal des Benza!debyds:

CeH;CHO -<-2 HSC~tÏT = H:0 -t- 06~03(80,~),.
Die Eaters&nre dagegen zerfSUt in Ermangeieng von Benzyl-

mercaptan, mit welehem sie sicb weiter verestern konate, volletândig.
Das Benzytmercaptat wurde ans den Spaltuogsproducten, onter

welchen sich auch Benzaldebyd befindet, isoHrt, analysirt dorch den

Vergteich mit einem Prfiparat, welches d!rect. ans Benzylmercaptan
and Benzatdebyd dargestelit und uns von Hro. Prof. Dr. E. Ban-
mann KS<'gst zur Verfugang gesteMtwurde aowobt, ats aoch dorch
die Oxydation zum Benzylideodibenzylsulfon ') identiNcirt.

Bei der Betrachtung der Formel des Monobeozy)aJdaret&
8 SOT~

f H

CH~ erbellt, daM in demselben nor je ein Thio-
cas

Ce H;

benzylrest auf einen Benzaldebydrest vorhanden ist. Da nun zur

B:!daag dea Mercaptats 1 Molekût Atdebyd und 2 MotekBte Mercaptan
notbwendig sind, so ist ktar, dass at!es abgescbiedene Benzylmercaptan
nicht einmal ausreicht, um die Condeoeation mit dem Benzaldehyd

') Diese Berichte 19, 2803. ") Dièse Berichte 25, 360.



1107

za ~oHziehen, geschweige, dass noch Mercaptan Mr Bildung des
Esters Mtta vorbanden sein k8naeo.

la der That liessen sioh aach nicht die geringsten Sparea von

ImModicarbonaaoretrithiodibenzytester unter don 8paltangsproducten
nachweisen.

Ans dieeen GrSndaB wurde das MonobeozytaMaret unter Hinza*

fNgong von 3 MoteMten Beozytmercaptao der Spaltung duMh Satz-

e&are anterzogeo. Nach der Gleichuog:

8 SCrHT

0806>N. 0. N. C.N +3 1190+ 3 CHTSH~>N.C.N.C.N+3H:0+3C~HT8H

CH. OeHs

=.(~H~NH.CH,NH!-h2H!,0 4

+ C$HsCH (SG Hxjx-E- CSS~ Hf
-t-C<,H,CH(8C,H~ +

HN<
ist Momehr genSgend Benzylmercaptan vothanden, sowoM zur

Bildung des Mercaptais ah aach zur Bildung des Imidodicarbon-
saureesters. In der Tbat getingt es jetzt bei dieser Spaltuog,
wenn auch nicht obne Schwierigkeiten, ans dem Reactionsproduct
cebeo dem Mercaptat den ImidodicarbonsSaretrithiodibenzytester in

nicht unerbeblicber Menge z~ isoliren. Hierdurch ist der Bewets ge-
liefert, dus die Gegenwart von Benzylmercaptan die BiMuog des

ïtn!dodioa)'boMSu)'etnthiodibenzy!esters verao!as8t.

&~w<)Kett<eMer2%

Coodettaationen mit Ketonen und Aldehyden.

tt.Pbenytmethytdithiodi-c-methytketnret («-Phenytmethyt'

&c-(2.2-propan)-dithiobiarin)io).

Ein Gewichtstheil Phenylmetbyldithiobiuret und mehr ale das

Doppette der berechneten Menge Aceton werden gemiscbt und eioem
starken Strome troeknen Chtorwaasersto~aaes ausgesetzt. Die Re-

action geht anter ziemlich starker, freiwilliger ErwSrmaog von statten,
indem eich die Masse zoerat verBSssigt, nm nach 40-50 Minaten

langem Hindorchleiten dea Gases kryotaUtnisch za erstarren. Der

KryataUbrei wird mit Soda bis zur deutiieh atkatiachen Reaction be-

bandelt, abgesaugt, mit Waaaer gewaachen und mebrere Male aua
starkem Alkohol omkt'ystaUMrt. Die Condensation Cadet nach

folgender Gteichang statt:

<~BuNtS<-t-(~HeO = H:0+Ct:HMN:Sa.

Du «.Pheny!methytdithMdi.c-methy!ketnMt bildet farblose Nadelnl
die bei 153° achme!zen, in Waseer, wasarigen Alkalien und ver-
dSnaten Sâuren NatBsUch in heMaem Alkohol und alkobolischen
Alkalien leicht Metich sind.
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AMtyM: Ber.f&r~H~NaS.).
Procente: C 51.34, H 5.66, N 15.58, S 24.15.

Gef. » » 54.47, » 6.01, » 15.54, 24.04.

Anaîog wie mit dem Aceton vereinigt sich das Pbenylmetbyldi-
thiobiuret mit Aldebyden noter Waeserab9pa)toog.

Bei der Condensation mit Benzaldehyd wird verfabren wie bei

der mit Aceton; dem mit Soda bebandetten Reactionsprodaet werden

mit heissem Alkohol die ooangegritfenen AaagangsmatenaHen ent-

zogeo. Der Rüekstand in Chloroform gelôst, Sttrtrt und mit AIkohot

gefâllt, liefert ein weisses KryBtaHmeht von) Scbmp. 168", das

«.Phenytmethytdithio-c-phenytatduret (a-Phenylmethyl-

&,c-(t.t-benzenmetban~-bmrimin).

ABatyae: Ber. far CteHtiUsSs.
Prôeeato: C6t.34, H4.7?, N t$.4~. S-20:44.

Gef. » » 6t.04, 5.H, t3.38, 20.59.

Die Condensation des Pheoytmetbytdithiobiarets mit Acetaldebyd

mass in einer K&itefaischang vorgenommen werdeo. Im Uebrigen

wird verfahren wie bei der Condensation mit Benzaldehyd. Das so

entstehende K-Phenytmothytditbio-o-methytatdaret (a-Phe-

nytmetby!-&,c-(l.t-Sthan) ditbiobiurimin) bitdetweisse Nadeln

vom Schmp. t68~ ans Cbloroform, ist ontostich in Wasser und

wasarigen Alkalien, sehr wenig t6s!ich in beissem Alkohol, leichter

in heissem Chtoroform.

Analyse: Der. fQr OttStaN~St.
Procente: C 52.59. H 5.18, N t6.'73, S 25.49.

Gef. 52.29, 5.43, 1C.58.

Einwirkung von Beozytohiorid und Alkali auf die

Condensationsproducte.

50 g «-Phenytmethytdithiodi-c-methytketuret werden vermitteiat

5.8g Natronhydroxyd in 100–l20cem starkem Alkohol obne Er-

warmen getSst, wenn nôthig nitrirt, und mit 25 g Benzylchlorid ver-

aetzt. Nach einigen Minaten trûbt sich die vorher klare Losoog

anter freiwilliger Erwârmung und inoerhatb weniger Stunden ist.die

Reaction von selbst beendet und die Ftassigkeit za einem KryBtaH-

brei von CMornatrmm und dem Bensylderivat eTstaïtt. Naeh der

Ûteichnng:

Ct9HMNaS3N:+CtC,HT == NaCH-CtaHnNtSt

bildet sieh so neben CMornatriam a-Phenylmethyldithiomono-

benzyldi-o-metbylketuret in ann&hernd quantitativer Ambeate.

Es ist vortheitbaft, genau nach der oben gegebenen Vorachrift za

verfabren, da die Reaction soDst weniger gute Aaabenten liefert. Zar

Reiniguog wird die oben erwâhnte KrystaMmasse abgesaagt, erat mit

kaltem Atkohot, dann mehrmala mit Wasser gewaschen und sebtiess-
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lich M8 Alkohol umkryst~Msirt. Das Pbenylmethylditbiomonoben-
zyldi-c-metbylketuret bildet farblose, quadratiscbe T&tekhen vom

Schmp.80", welche in heissem Alkohol, Aetber, PetroMtber, Cbtoro-
form ISsticht in Wasser uad Alkalieo aotosticb sind.

Analyse: Ber. far CteHMN~S).
PMeente: C 64.22, H 5.98, N U.88, S 18.03.

Gef. » 64.42, 6.t9, 11.77, < 17.99.

Wie dieses Keturet wird auch das Phenyttnethytditbto-c-pbeBy!.
aldoret in ein BeH~ytderi~t SbergeMhrt. Hierzo werden 50 g des

Phenyiatdurets, 6.4g Natronbydroxyd und 18 g Benxylchtorid ver-
wendet. Das eo entstebende Benzylproduct wird mit Aether abge.
6p3!t, tu kaltem Cbloroform getSM und ans dieser Msoog durch

Alkobol ge&Ht. 8~ gereirtigt M!det das Pttënytmetbytdttbto-

tnonobenzyt-c.phenyia!dttretkte!nc, weMaeKrystaUbtSttcben, die
be! t27" schmeizen, leicbt in Chloroform, scbwer in Alkohol, gar
nicht in Waeser und Alkalien tMicb aind.

Ueber die Versuche das PhenytmethyJdithio-e-methytaMaret zu

benzyiireo, welche zu abweicbenden Resultaten gefSbrt habeo, wird
an anderem Orto berichtet werden. Dorch den Eintritt der Benzyl-
gruppe wird den CondeoeatioDsprodocten des Pbenyimethyldithiobiurets
mit Atdebyden aud Ketonen der saure Cbarakter voMstândig genommen,
die MonobeMy!producte sind schwache Basen, we!cbe mit etarken
SSoren Salze bilden. So verwandelt eich das a-Pbenylmetbyldithio-
mocobenisyt-c-phenyiatdnret beim UebergieMen mit starker SabeSoro
in eine dorchsichtigo klebende Masse, wetche durcb Losen in Atkohot
und Fatten mit Aether krystaUisirt erbaiten wird. Die so ent-
stebenden KrystaUe aind ein Mooocbtorhydrat und entsprechen der
Formel Ça H;: N389H CI; fûr diese Format herechneo sich 8.3 pCt.
Saizsaure, gefunden worden dureh Titration 8.7 pCt. SatzsSore. Das

Chlorhydrat des oben beachriebenen Keturets, welches beim Er-

wSrmen des Ketarets mit concentrirter SaizsSare entstebt, warde

8tet9 nur in Form eines Carbtoseo Oetes orbalten. Beide Salze
werden scbon darch siedendes Wasser gespalten und liefera bei

tSagerer BehandtoNg mit Waaaer oder Alkalien die unveranderten

AtMgangabasen.

Spaitung der beczylirten Condensationsproducte mit

Sa~zeSore.

Die Producte der Zersetzung des Benzy!ketarets durch starke
kocbende Satzsaare sind, wie erwSbnt Imidodicarbonaaoretrithiodt-

baozytester, Metbytanitin, Ammoniak, Aceton, KoMeasSure, Schwefel-

waeeerstoS and Benzylmercaptan, bezw. Benzytdisn!6d. Zur Aas-

fBhrang der Spa!tong MrfShrt man wie folgt. 30 g des Benzytketureta
werden mit 60–75 ccm concentrirter Salzsàure aaf dem Wasserbade
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am Riickftu8ekiibler erhitzt. Hierbei verNSasigen siob die KrystaUe
dM Benzytketorets unter 8a!zbitdang und nach einige Standen taogem
Erbitzen scheiden eiehdunkelgelbe, krysttJHoieche FIoeken des Imido-

carboaBSaretrithiodibeozyteeters ans. Der ausgescbiedene Ester wird

von Zeit za Zeit von der 8a!zBaareo F!Basigke!t getrennt, da derselbe

aonat darch d!e Sakeaure weiter gespatten wird, und der RSckatand

von Neuem der Einwirkong der heiBMn Salzsiure abertaeaen. Wieder-

hoit man dieses Verfahren einige Mâle, so gelingt es nach 15 bis

20 stündigem Erbitzen bie z<t 7 g an Eater za gewianeo. Da ao8

zwei Mo!ekB!en des Benzylketurete 1 Mol. Ester gebildet werden 8o!!te,

berecbnet sicb eine theoretiecho Auebeute von J4.! g Eeter aas 30g
des AtMgaegamaterMte. Die Hoffnong, durch Zosatz von Benzyl.

mereaptan die Ausbeate an E&ter za erhûheo, welche aM9 den oben

gegebeoontheoretischen Ërwagangen ootepringt, erwefet Nteh ats eine

tr8ger!sche, weil der be! der Spaltang attmaMich entatehende Ester

in der groMen Menge des Beoitytmercaptaos get8at bleibt und durch

die lângere Einw!rkang der kochendea SatzsSnre weiter zemetzt wird.

Versuche, den Ester hierbei von Zeit zu Zeit von dem ebenfatte im

Benzylmercaptan ge)8sten, bezw. saependtrten, noch anveranderteB

sakaanreD Benzytketoret zu trennen, sind mit grossen Schwierigkeiton

and Verlusten verbunden, so daas eine nur aogeheBd genaue Aus-

beotebeBtimmoog zur Unmogticbkett wird. Aos diesen Gründen ist

es~ogar vortheitbafter, die Spaltung des Ketarets ohne Zusatz von

Benzylmercaptan auMofahron.

Zum Nachweis der bei der Spaltung des Benzytketorets gebildeten

Producte wird die von dem kryatatiioiseh ansgeschiedenen Imidodi-

carbons&oretrithiodibenzytester ab6!trirte, salzeaure Flüssigkeit tSngere

Zeit mit Waaserdampf deatillirt; dae Benzylmercaptan gobt bierbei in

das Destillat ûber. Dasselbe wird mit Aetber aosgescMttett und

nach dem Verdunsten des letzteren durcb Eiseochtorid in sein Disulfid

SbergefBbrt and aie solcbes identificirt. Ans Alkobol krystallisirt

zeigte das Benzy!diN!M den Schmp. 7t<' und Jieferte bei derAnatyee

25.77 pCt. Schwefel; fur Benzyldisulfid berecbnen sich 26 pCt. Der

DeetiMatioDsruckstand wird stark eingeengt, mit Natronlauge alkaliscb

gemacht und mit Aether arnsgeschuttelt. Methylanilin geht hierbei in

die atherische, Ammoniak verbleibt in der waserigea LSsong. Der

âtherische Aoszog wird filtrirt and eingedaostet. Das dabei zarEck-

bleibende Metbylanilin zeigte den Sdp. 191–!92" und lieferte mit

Acetylchlorid Acetmetbytaoitid vom Scbmp. Ï02". Das Ammoniak in

der von MethytanMin befreiten waasngen LBsuog haben wir darch

SchSttetn mit Benzoyloblorid in Benzamid, Schmp. 1280, abergefShrt
und so nachgewiesen. Das ao dargestellte Benzamid lieferte bei der

Analyse H.33 pCt. Stickatoff, wSbrend die Theorie 11.5 pCt. erfordert.

Zum Nachweis von Aceton wird die Spaltung des Eetnreta am ab-
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steigenden KfiMer aosgeMhrt. ïm Deatillat iat eowoht durch die Bitdong

von Jodoform in der KStte al8 auch durch die Reaction mit Nitro-

preesidnatnon! Acoton bestimmt nachweMbar.

Ueber den bei der Spaltung gebildeten Tm!dod)carbooeS«retnth!

<!ibenzyteBter wird weiter unten berichtet werden.

Unter denselben Badjogoogen wie das Benxytketuret tSast sich

aooh da~ MonobeMyiatduret dureh «:ngere Einwifkang kochender

Satzsaare voHstand!g zersetzen. Neben MonomatbytaniHa, Ammoniak,

KoHensaMre und Schwe<e!wa8ser9to~ welche wie oben oachgewieeeH

warden, erhait man ale kt-ystaXteirendea Zersetzungsproduci das

Beozytmercapta) des Benzaldebyds, Sebmp. 64" C~tHsoS:. Das letztere

wird abSttnrt, mit Wasser gewaschen und aas Atkohot unthryataHMirt

uad bildet M lange, wmsM Nedeto, we)ch~ stch !e!cht in A!kohot,

Aether nnd Chloroform tSMn.

Analyse: Ber. far CMN9089.
Procente: C 75.00, a 5.95, S !9.0$.

6ef. » 74.89, 6.0!, 18.94.

Daa so dargestellte Praparat erweiat sieh ais durcbaus identisch

mit einem Product, welches durch Einwirkung von Satzsaare aar ein

<~emenge von 1 Mol. Benzatdebyd und 2 Mol. Benzylmercuptan dar-

geateHt war. Durch ScMttetn des bel der Spaltung gebildeten Benzyl-

mercapta~ mit Kaliumpermanganat nnd verdanoter SchwefeteSare

haben wir dasselbe in Benzyt!dendi))enzy)sM!fon NbergefSbrt. Das so

gewonnene Prâparat zeigte dm Scbmelzpunkt 2t3", welcben Laves')

far das Benzylidendibenzylsulfon aogiebt, das er duroh Oxydation des

OrtbothiobeozoSsaurebenzyteaters erhalten bat. Imidodtcarboosaure-

trithiodibenzylester konnte unter den Spaltungsproducten auch nicht

in geringster Met)):e nachgewiesen werden.

Kocht man aber da9 MoHobeo~ta!duret onter HtnzufSgang von

3 Mot. Benzylmercaptan mit concentrirter Saizaaure Mngefe Zeit nuf

dem Wasserbade am Rückflusskübler, so bilden aicb nach der CHeichung

C!i,H:tN}S: -t- SCtHïSH + 3HaO == CeHtNHCHa -(- NHs

+ Ci,tH;.S: + CKHi&NSsO + 2H:0

Benzylmercapta! des Benzatdebyde vom Scbmp. 64", Imidodiearbon-

aaaretrithtodibenzytester, Scbmp. 144–145", Moncmethy!ani)ia und

Ammoniak. Auch hier bleibt die Ausbeute an ImidodicarboneSnre-

<atet' aus denselben Or3uden wie bei der Spaitung des Beozylketurets

hmter den ErwMtangen, zu wetchen die obige Gleioboog berechDg~

zurSek.

Zur Trennung der Zersetzungsproducte wird der 8tig-&rystat)in!8che

RBck&tandvon der 8a)zsaaren Fiussigkeit getrennt und in mogticbst

') DieeeBerichte 25, 360.
a_ 1. 170
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wenig siedendem Alkohol ge!Sst. Be: der freiwilligen Verdan~mn~
dieser Msong resultiren Krystalle, welche durcb Absangon and WaschM
mit wenig Alkohol vom Benzylmercaptun befreit und dunH mit katter
atkohotisehpr KaHtauge digerirt werden. Dt'r In)Mfdic:trbon8:iuret'8ter
geht hierbei in LSsung. w<:))r<'nd das Mercaptat d~s Henzatdehyds
zttrNekbteibt. Durcb AttaNuern der alkaliscben L6sung mit Satzatture,
Filtriren desentstandeneo Niederschtags, Wascben desselben mit Wasser
und Untkrystaittsiren ans Athobot gewinnt man ein Product vom

Schmp. t44–t45~ wetehesaicb mit dem bei der Spaltung des BeMyt-
keturets gewonnenen linidodicarbonsrturetrithiodibonzylester durchaus.
identisch erweist. Ueber den

îmidodtcarbonBauretrithtobenzyieeter
8aH zH~etch mit anderen. Eatern der ttntdod!carbon:SMte !tt e!n6i- g6-
sonderten Abbandiong, welcbe demnachst erscheiot, berichtet werden.
Hier nur eoviet, a)a zur Charakterisirong dieeer nenen Verbiudung
nothwendig ist. Der ftuf den beiden oben bescbriebenen Wegen ge-
wonnette Ester wird zu seiner vottigen Reinigung am besteu in Chtoro-
form getost und MtitAtkohot wieder geMt, er krystallisirt aus Atkohot
in gelblicben, fSuh'nfSrmigen Nadetn, die bei t44–145" schmetzen.
Er HMtsich leicht in kaltem Cbtoroform, Aether, Aceton, sehwcrer in
Alkobol und Eise~aig, sehr wenig in PetrotSther, garnicht iu Wasser
nnd wSssrigeK Alkalien. In atkohotiseber Ktttitauge ist der Ester
Vt'rnMge seiner Imidgruppe leicbt tSsticb.

Attise: Ber. fur CteH~NS~O.
Proo.:C57.66, H4.&i, N4.2!, S28.83, 04.79.

Oet. » *a7.M,5T.5S "4.88,4.81 "4.2H, 4.30,4.29, "28.28,28.7-?.

Der Ester wird sowohi bei der VerbreoMung ais auch bei der

Oxydation mit rauchender SatpetersSttre im Rohr sebr schwer zerstort.
Eine Motecutargewicbtsbestimmang nacb Raoult in Naphtajin

ergab einen Werth von 333.5, wahrend die Theorie 333 erfordert.
Die CoMtitMtion des ïmidodicarbottsaBreestfrs wird dorch seine Zer-

setzung mit atkohotiscbem Ammoniak erwiegen, bei wetcher er in
Mottothiobiaret und zwei MofekQte BenzyJmercaptM zerfatit. Za
diesem Zwecke wird die Lôsung des Esters iu concentrirtem atko-
buHscbem Ammoniak 48 Stundcn sich selbst abertasset), dann 3–4
Stunden auf dem Wesserbnde unter RSckHass erhitzt nn.) endticb ein-

gedunstet. Der Raekstaod wird mit PetrotNther einige Mate auf
ge)t«ebt und nach de<n Erkatten abfiltrirt. Die Pctroliitherlô8ung
eotbStt nun das Benzylmercaptan, der Ruckstand besteht ans Mono-
tbiobiuret.

Dett beim Verdunsten der Petro!atbertosung terbteibeodeu RBfk-
stMnd von Benzylmercaptan baben wir mit Eisenchlorid io das DisntËA
ubergefiihrt; letzteres aus Atkohot umkry~UiMrt zeigt den Schmp. 7~



~!8__

't'uv..

72*

des BeMytd!an)Sd8 and bej der Analyse die fur dièse Verbtndoog

berechneten Wertbe.

AofttyM:Ber. Proeente: C 68.3, H 5.7.

Gef. » 68.00, ~5.St.

Die t-on' PetroMther nicht geISste KrystaHmMSe wird, nachdem

sie mebrmats mit PtftrotNtbet-gewasehen ist, zweimat nus wentg

heissem Wassef umkryatttOMtrt. So erhStt man lange furblose Krystalle,

welche nacb dem Trocknen bei t00" den Schmetzpunkt ~O" zeigen,

welcher von Waadertich und Hecbt tSt- das Monothiobiuret ange-

geben ist. Auch durch die Analyse erweist sicb d!ese Substanz

tdenttsch mit dem Monothiftbiaret.

Analyse: Ber.MrCitHi,SNaO.

ProeMte:C20.tT,B:4;20,N 35.29, S36.S9, Ot3.4j.

6ef. » ?.2~, 4.5, 34.96, 26.83.

Endtich zeigt das auf diesem Wege gewonnene Product die von

Waodertich und Heeht aogegebece cbarakteristische Reaction,

indem seine wSssrige LoMng mit Kapferstttfat den weissen Nieder-

scblag einer Kupferverbindnng und auf darauffolgenden Zusatz von

Atkai: RothMrbang zeigt.

Freiburg i.Br., Ap)-!) !895.

Chem. Lab., Abtb. der med. Fac. (Prof. Dr. E. Banmann).

22t. St. Bondzynski uod B. Gottlieb: Ueber Methyl-

xantbin, ain Stoffweohsetproduot dea Theobromina und CoS~ïaa.

(EingegMgeoam 25. April; mitgetboiltin der Sitzang von Hm. E. Ttaber.)

SeKdem die nahe cbemiscbe Verw<tndt&chaft der Kôrper der

Xanthingruppe unter eiaander und mit der Haros&ure an%ek)Srt ist,

bat es weder an syntbetiscb-cbemiscben noch an physiologischen Ver-

sochet) gefebit, den directen Uebergang dieser KSrper M einander za

erweisea und eo die Eotstebattg der HarnaSare {m Organismus der

SSagetbiere aua den Xanthinkarpern der Zellkerne heMuteiten. Die

Maherigeo Versucbe ergaben aber keineswegs eine Bestatigang dieser

Annahme; es scbeint vietmehr aas ihnen hervorzugeben, dasa die

Xaotbink6rper im Organismus leicht weiter, wohl bis zu den nitchaten

Vorstufen des Haro9to& zerstôrt werden.

Von diesem Oesicbtsponkt ans lag es nahe, das Verbahen der

Homologeo des Xantbins, des Theobromios und des Coffeins im Orga-

BMmas oaber za verfolgen. Unsere Versuche koupfteo dabei an
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eine UnterMchang des Hrn. cand. med. E. Roat *) M, der im biesigen
Iostitute den Uebergang des unverNndeften Cofpeïna and Theobromins
in den Harn der Versochsthiere uod des Menschen qaMtitativ ver-

fotgte und oachweisen konote, dass die beiden Basen io weit grôsse-
rer Menge im Haroe wiedergefunden werden, ais aus den Mbereo

UnteMochnogen hervorzugeben achien.

Die Versuche ergaben eine v8)t!g unefwartete Utmwandtung tm

Thie~Srper.
Versucb A. In einer Versucbereihe wurden an 3 Kanincheo

innerbalb 13 Tagen 27 g Theobromin verMttert.

Versuch B. ID einer zweiten FStterangaperiode erbielten 4 Ka-

niacben inoerhatb 19 Tagen 52 g Theobromin.

Ver8t<chC. Ehdtfch worden eioem grossett Hande innerhalb

9 Tagen 24 g Theobromin eingegebeo.
Die bei den Versachen ') erbaltenen Harntnengen wurden in der

gleichen Weise, aber getrennt verarbeitet. Die Untersucbungsmethode
bestand in der FaUaog des Haroa mit î'nosphorwoifratae&are, der

Zersetzung des gut aasgewaechenen Niederschtags mit Bafytbydrat
und Entfernung des uberschBssigen Baryt8 mit Koblensiure. Eine

Probe der zuletzt erhfttteoen, concentrirten, wâssrigen LiSsung,mit viel

Amn'ooiak vereetzt, gab eine reicblicbe H'&)tuag mit Silbernitrat, eine

andere dagegen einen reichlichen Niederscbhtg der Kupferoxydulver-

bindung. Da die beiden Reactionen dem Theobromin nicht zokommen,

ao lag uozweifelhaft ein von Tbeobromin verscbiedener Korper vor.

Auf die bekaaote Fàllbarkeit der XanthinMrper ais Kopferoxydutfer-

bindungeo hat neuerdinge E. Dreebset3) aofmerkaam gemacht und

eine sehr sorgfâltige Untersuchaog der meisten Kôrper der Xantbin-

reihe mittete dieser Reaction durch B a 1k e ~) veranlasst. Da nacb

der Beobacbtung von B a ) k f Tbeabromin mit Kapferoxydataatzen
nicht gefant ttird, so war damit die M3gticbkeit der Trennung des

Umwand!uogsprodoctes von unveraoderten) Tbeobromin gegeben.
Zu der wSssrigen, noch warmen LSsuog wurde eine L5sang von

Kupfersulfat und Natrinmbisatfit nach eioem von K r Sg e r *) in

letzter Zeit aasgearbeiteten Verfabren so lange hinzageMgt, ais noch

') E. Rost. Ueber die Ausscheidung des CoSeTnsund des Tkeobromine

ans dem Thierkcrper. Von der medicio. FacatUt Heidelberg 1894geMnte
PfeiMchrift.

') Die beMchttiche Mengedes aM zur Verfagang etebendenTheobro-

mms verdaoten wir der FMandtichkeit der chemiseben Fabrik Knoll <&Co.
in Ledwigshttfen.

*) E. Drecbset, diese Berichte 25, 3454.

*) P. Bt~e. *Znr Kenutnis8 der Xantbinkorpw. Journ. far prakt
Chem. N. F. Bd. 47.

5) Krùger, Zeitschr. f. physiol. Chem. 18, 35t.
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ein Niederschtag aasSet und bis die Ober demselben stebende FtNsaig-
keit deuttich grCn gefârbt war. Der Niedorscbtap; war flockig, an-

fange gruntioh-weias, tpSter braunHch. Nacb 2 3 Stunden wurde

filtrirt, aasgewaecben und der Niederschiag mit einer niebt zu boisson

LSsung von Schwetetttatnum zeTMtiit. Das Filtrat vom Scbwefel-

kapfer wnrde mit EsdgeSare aogesSnert, auf dem Wasserbade so

lange erhitzt. bis der Schwefelwasseretoff vo!tstNodtg vertrteben war,
und mit ammoniakatiMhef Losaug von Si'bornitrat getat!t. Es fiel

ein we)Me)-, geiatinôtw Niederscblag, wefcber sicb bald scbwarzte '),
obne dabei eioe merkliche Zersetzung zo ertetden, und sieh auch

leicht 8)tnreo und nuswascbeo liess.

In Wasser suspcndirt und darin erbitzt wird derselbe dorch aUmah-

lichen Zasatz von Sa!it<SuraMe«tr deatt!eh aaoMaReactiNOgtatt eertegt.
Nach dem Abûltriren warde das Cblorsilber noch einige Male mit

Wasser ausgekocht, die Filtrate vereinigt und e!ngedampft. Bat st&r-

kerer Concentration bedeckte aich die OberNScbe der FMBaigkeit mit

Kroaten and KnoHeo, die aus strabligen Kugetn oder za dicbten

Facbern vereinigten Nadela bestanden. Das Gewicht der reaattu'en-

den, noch nicht gereinigten Substanz war in Versuch A etwa 3 g, in

Veraach B g, wabrend ans dem Hundebaro nar l'/i g des Roh-

praparatea erhalten worden. Die Praparate A und B wurden auch

weiterbin getrennt ontersacht. Das Priparat A warde nach hoch-

maligem Umt&tten mit Silbernitrat und einmaligem UmkrystaMiMMa
aus beissen)Wa9Mr der Analyse unterworfen. DievondemVerBuchB

gelieferten 12 g Substauz wurden vorher der fractionirten Krystat!
satiou nntenvorfen. Die erate Krystattisatiou fiel aos etwa 1000 ccm

Loaang, wâbreod die ktzte ans etwa 1g Substanz bestand und darch

attntabticbes Etoengen der Muttertauge (bis auf etwa 80 cem) anter

Trennang eioiger ZwiacbeMfracHooetterhatten warde. le der letzten

Mattedaage konnten nicht mehr ais 0.1-0.2 g zarriickgeMieben sein.

Die Resultate der Anatysen der einzeinen PrSparate sind in

Foigendem zusammengestellt.

.l'M-¡:
Versuch A VerMchB (KMinchenbMn) Ber. fur

(Kanineheoham) Fraction Fractionb;Fractionc t,
CcS~O)

_pCt.pC'} i pCt. ))Ct. pCt. tCt.

C 43.71 C 43.66, 43.57 C 43.23 C 43.21 C 43.66 C 48.37

H 3.M B 4.06, 4.t0 H 3.89 H 3.94 H 4.13 H 3.61

N 33.87, 33.44 N 33.50,33.64 N 33.94 N 33.39 N 33.73

') Eher in Folge der Abspattang einer geringea Menge gebandenen
Sfbwefotsais daroh etwaigeZersetzungdes Silbersalzes.

~)Zur C- und H-Bestimmungwerden Sabstanxmeogen von 0.3 – 0.4 g
Mgewendet,zor N-Bestimmong0.2 – 0.25g.



1116

Ans den ubereinstimmeodeu Zahten ergiebt Mch die Formel

C~HtN~O, welche verdoppeh dem Metbytxanthta CeHeN~Os zu-

kommt.

Fenter ist es uns getangen, einige woht charaktorisirt'' MetaH-

verbindungen, ein Sitberanlz, ein Baryumsatz und ein schon krystatti-
sirendes Natrinmsatz der Sabstanz darzustellen. In Wasser getSst

giebt der neue Xantbiokorper mit Kupferoxydulsalzen eine Oocktge
FattunR. Mit ammouiakatischcf S!!bert5saog f!nen im Ueberschnss von

Ammoniak an~Hchen, getatinSsen Kiedt-rechtag. Mit Wasser nus-

gewaschen «od io) Troekenkasten bei t20–5" C. bis zum constanten

Gewicht ~etrockuct ') gab dasselbe bei der SHbffbfstitnntang 52.9 pCt. Ag,
wabr'xd eine dent Xanthinsitber anato~ zxsammengesetzte Silberver-

Mndung des MethytxanthiM CeHa N4Oï. Ag~O M.32 pCt. Ag vcrtaogt.
In hc~ffr Nat~oMtattgo (im Verbtitttust yf'tt Na auf t Mo).

Methytxambit)) gt'tBat, gab der Kôrpec eine Att~scheidang von eenti* i

mctt't)an){en Krysttdten, rhombtsche Tafetn und Sau!en einea Natunrn*
satze; Bei t(t()–!Uô°C. bis zur G~wichti-t.-nnstanz getfoekuet er-

gttbot sie eioen NatriutBgebtth von H.95pCt. Xa

Ber.furC~HsNitN~O: i~SpCt.Na. t

Die tufttrockuen Krystalle weisen die Zusammensetzung
C6HtNttN40~+4H90auf. j

Weiter stettten wir ein Baryumsatz der Substaoz dar. Die

LoMttg des aenen Xantbinderivates tH Natrontauge (die Natrontange
WMrdefriscb attS Natt'iotnntetMtt dMrgestet)t) «rstat-rt bei Zu~atz vou

Ch)orbarynm zu einer GaOcrte. Ais diesetbe nach dem AbtUtrirett

uud Abpresspo in heissem W~sser getO~t wurde, ~ab die L5:im)g eine

Ansscheidang des Baryumsatzes, die ans xu Kugph! und Rosetten vcr-

einigten Krystatten bestand. Dièse Krystatte &eteo aacb direct ans

einer LSsong der Substanz in Barytwasser. Die BaryambestitNmung
in ein<-n<einmal umkrystallisirten und bei tOO–ï05"C. getrockneten

Prapanm' ergab 28.73 pCt. Bit. jj

Ber. fur fC&H&N~O})!)Ba 2~.34 pCt.Ba. t

Es kaun demoach keiMem Zweifel untertiegt'n, daae die ans dem

Theobrotninharn dargestettte Substanz ats Methytxanthin anzasprechen
ist. Diese Annahme wurde noch dureh folgenden Versuch btistatigt, :.t(

in dem es uns geiang, durch Methylirung des Untwandiungsprodacts i

Cottet'n zo erbaiten. 0.4g (t Mol.) bei !30" gftrnckneteu Silbersalzes

warden mit 0.8 ccmMethytatknhot und <)<'rbcrechnt'ten Menge (2 Mo).) j

Metbytjodid zasammengebracht und im zugfschtnotxenen Rohre aaf

I(H'"C. erhitxt. Nach 24 Stunden wurde der Inhalt des Rohrcbons

mit Chtoroform au~gezoget); der R5ckstand ans Wasser ua)krysta!ti~irt

') Die &berSchwefe<65orestaubtroehen gewordene S!tberverb!ndanKcrgttb
bei der genitonten Temperatur einen nicht anbetr&chtMohenGewn'htsver)ast.
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<rgab BeidongtSnzende, feine Nadeln. Dieselben durch Sublimation

gereinigt, acbmoizen bei 326" C., wahrend bei einem Paratteit'ersuch

~Medarcb Sublimation dea MuHichen CoiMnB erbaltenen Krystalle an

MMeraat Tbermometer den Sch)ne!zpoakt 229" C. aufwiesen. Die

Krystalle waren in kaltem W~Mer leiobt to~tich, die LSMng zeigte
die Watdei'<ebe Reaction in aehr ioteMifcr Weise und gab keine

F&Hnng mit Kupferoxydatsatzen*). Wenn auch die geringe Substanz-

menge die AmMbrung einer Ëtemetttarana)y«e nicht gestattetc, sa kann

ea doch keinem Zweifel (tnterUegfn, dass der sus dem Harn darge*
ateHte KBrper in Coffein SbergefBbrt wordeo ist. Damit aber ist seine

ZuMtntmonsetxtng ais Methylxanthin erwiMen.

Theobromin wird demnach im tbierischen Organia<nus in Methyt-
xanthin umgew<t<tdett. Wt~aua KaMoebeRbarn attdHttttdetxthrtfonnteM

wir <mcb ans dem Harn des Menschen nach Einnuhme 'on Théo.

bromin einen Kotper gewinneH, dessen Eigenschaften mit denen des

MetbytxMtbtM voUstSndig Sbercinstimmeu.

Es erubrigt noch eine kurze Heschreibuog des neuen Korpers xu

~ebeo. In heissem WMMr geto~t, {attt das Methytxanthio beim Er-

katten der LoMUg bald in Krusten, bald in GestMtt <-on mikro-

skopisehet) Saute)) aus, bald krystallisirt es io hatbcentimeterittngen
Nadeln. Durchwege aus solehen Nadeh bestand daa PrSparat :tt)8

Hondeharn. Zuweilen aber, besood&rs beim rascheo Eiuengen der

etwa noch gefarbton Losaog, fiel der Kôrper aucb amorph aus. Ebotsc

wird er amorph, Oockig durch Essigsaure ans aeiner Losung in

Alkalien ausgetatjt; die Flocken wandetn sich aber batd in Krystulle
am. Aas der Losung in Natronlauge wird Metbytxaothin dorch

Ammoniacale wieder ansgeSUt. Der Schmelapunkt der Sabstauz

liegt bis gegen 3tO"C.; das Schmetzen Sndet unter Zersetzung und

Sublimation statt. t g Methylxanthin tSst sich in 1592 Tbeileo Wasser

bei i8<'C., )M )09 Theilen kochenden Wassers, in 7575 ccm Alkobol

absot. bei t7°C. und ia 2250 ccm kochenden Atkohots. lu Cbtoro-

form ist es antOsucb. Das Methylxanthin giebt die Weidet'sche

Reaction in sehr intensh'er Weise, aber niebt die Mgenannte

*XMtbinprobe<.

Es bleibt voftattSg d&hingesteHt, in wie weit die eigentbumticbe

Abspaitung einer an ein St!ck6to<fatom gebundenen Methytgmppe eine

im Thierkorper verbreitcte Erscheinung ist. Jedenfalls Cadet diese

Abspattung anch beim Coffein statt. Denn obgteich onsere Versuche

Nber das Coffeïn noch nicht abgescblossen sind, haben aie uns doch

sabon ergeben, dass nach Eingabe von Coffeîn im Harn der Versucbs-

thiere ein Kôrper erschcint, der io aHen Eigenschaften voHatSndig n)it

')Vergt. Batte e1.c.
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dem Methytxantbin SbeMinstimmt, dass also aucb Conoîn im Orga-
oismo&in Metbytxantbtn ûber~efQhrt wird.

Methytirte Xat)tb!nderhate sind bereits Sfters ais Bestandtheit&
des normaten Harna gefunden wordeu, ao inabesondere von 8a!omoo*)
ein Korper von der Zoeammeosetzang des MetbytxantMns (Hetero.
xaMtbin). Es fehtt uns an genagendeN Beweisen, um die Identitât de~

Heteroxanthins mit unserem Metbytxanthtn zu behaoptoo, docb tonnes
wir die Vermathung nicht zorSckwetaen, dase aucb das Heteroxanthio
durch Abapattang der Mothylgruppe ans einem hSber metbyiirteo~
XantMndenvat bervorgeht; dafar apricht der Umstand, dass esnnr in
Susserst geringer Menge aas dem Harn erbaiten warde, und daes man

es memata ais Bestandtheil der Zellkerne oeben den bekannten Xanthin-

korpero gefunden bat. Seine Mattersabstaoz würe dann wohl in don

bobef metbyHftet! XatttMmtenvstett der Pft«nzet)dabruog zu sacnenJ

Heidetberg, Pbarmakologiscbes Institnt, April 1895.

222. Br. Pttwtewaki: Ueber die Binwirkung von Phtalyl-
ohlorid auf die Nitraniline.

[Eingeg. am 6. Mai; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. E. Taubor.]
Die Arbeit von Hrn. N. Dobreff, welche unter obigem Titet int

letzten Hefte der Berichte erschienen ist, nôthigt tn!cb zur Ver8Sënt-

lichung dieser Mittbeitung, obgleich ieh meine Arbeitea ia dieser Richtung
nicht ats beendigt ansehen kann uod obwobt meine Resn!tate nicht

vottkommen mitdeo Resultaten des Hrn. N. Dobreff ûbereinstimmen..
In meiner Arbeit über die E!owtrkang von Phtatyleblorid auf

Dinitrodiazoamidobenzole, welche der Redaction der Berichte Ende-

November 1894 eingesendet wurde, sage !cb wortHch: *Anf Grund
der beobachteten Einw!rkang von Phta!y)ehtond auf Dinitrodiazo*

amidobenzole Mast sicb vermutbon, dass Phta!y!ch!ond mit Nitra-

nitinen ebeniaUs dieselben Nitrophtalanite liefern wird. Der Verench

best&tigt voUkommeo, wie ich in Kurzem zeigen werde, diese meine-

Verœuthang<.
Hinzosetzen muss ich bierbei, dass icb, obwob! meioe Arbeit Bber

die Eiowirkong von Pbtalylcblorid auf Dinitrodiazoamidobenzole der
°-

Redaction der Bericbte Ende November !894 Bberreicbt wurde, die

Resuttate sowoh) dieser Arbeit, a)o auch der Arbeit über die Ein-

wirkun;; von Pbtalylcblorid aaf Nitraniline bereits in der zweitea
Hatfte des Jnni H!94 veronentticbte, und zwar auf dem 'siebenten Con-

gresse der potniseben Aerzte und Naturforecher in Lembergt, was die-

') Diese Beriebte 18, 3406.
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ProtoeoHe and Pabticationen dièses Coogresaes bezeogen. Herr

N. Dobreff berichtet, dsas er seine Arbeiten im September 1S94

begonnen habe.

Es geht mir in diesem Patte nicht so um die Prioritat, ats viel-

mehr um die Darsteitong der Sache im e!geott!chen Hchte.

Die Einwirkung von Pbtalylcblorid auf Nitraniline ergiebt, den

UmstSodcn entsprechend, zweierlei Producte: N!t!'opht&tan!te und

NitrophtaieniHde:

t. CcH~NO~NHe + C~H~COCt):
== 2 HCt + C6H<NOi,N(CO)!,C6H4

ît. 2 C~H~NO:. NHg + C.H4(COCt)!t
== ~HCi -<- (CeHtNOaNH. COaCeHt.

D<e eMtgeaaontett KSrper, d. h. d!e NKrôphtatMUo, erh&tt man

durcb Erbitzen der entaprechendeo Nitraniline mit einem Ueber9chaa&

von Phtalyleblorid t!bor den Siedepankt dieses tetxteren KSrpere
die anderen, d. h. die Nitrophtalanilide, entatehen beim ErwSrmen auf

dem WMMrb&deoder auch schon ohne Erwârmen bei der Eiuwirkung

Ton 2 Mol. Nitranitin auf i Mol. Phtalyteblorid.
Zn reinen Producten gelange ich bedeutend leichter ais Hr.

N. Dobreff; be: den Nttropbt~en~en wasche icb dae Reactions-

prodact mebrere Male mit heiBsem Benzol oder Toluol, bierauf

mit kochendem Alkohol von 95" Tr. und den RScketand tasse icb

aas EiseMig aoskrystatHMren; bei den Nitropbtalaniliden erwârme

ieh daa Reactionsproduct 2- bis 4'mat mit Benzol und lasse aus

Alkobol Mskrystattisiren, in welchem dièse Korper ziemticb leicht

Mstich sind, wâbrend p- und m-Nitrophtalanile in Alkobol fast un-

tSstich sind und o-Nitrophtalanil in demsetbon ebenfatis ziemuch

sebwer !&e)icbist.

Auf obige Art erhie!t ich Resultate, we!cbe ich nMbstebend

anfBbre:

Paraoitropbtalanil, C~HeN~O~, stellt ein amorphes, feines,

fast weisses, bei 862–2630 scbmelzendes Pulver dar. Bei der

Analyse diesea Korpers warden folgende Zablen erbalten:

Proeente: C 62.60, H 3.21, N 10.98.

Hr. N. Dobreff erbait diesen Korper als getbes Kryeta!!paher

vomSchmetzponkt 190–i 90.5" C. teb babeParacitrophtatanit etwa

6 Mal dargestellt und immer habe ich einen weissen, bei 262–264" C.

ecbmetzenden Korper erbaiten. Da9 Paranitrophtatanit aus Dinitro-

diazoamidobenzol zeigt a"ch dieselben Etgeoachafteo.

Metanitrophtalanil steUt entweder ein weisses amorphes

Pal ver, oder, aas grossen Mengen EisMStg krystallisirt, lange, farb-

lose NMetcheo dar. Sowobt der eine ats aach der andere Kôrper

sehmitzt bei 242–244" C. Die Analyse dieses Korpers ergab:
Proceote: C 63.79, H 3.27, N 11.21.
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Diesen K6rpef arbielt bereits frQher S. Gabfiot und sein

Korper stimmt in den Eigenschaften voUkommen mit meinem Korper
Oberein. Metanitrophtatanit ans Dinitrodwzoamtdobenzot aehmitzt
aacb bel 24~–244~ C. Hr. N. Dobreff fiodet den Sebme~pmtkt
dieses ESrpers 236–236.5 C.

Ortottitrophta!anit krystallisirt ans Essig~âare in xoHtttttgeo,
schwach getbtichen Nadetchen, wetchc bei 200–203~ schme!zen. Es

krystallisirt auch aus Alkohol von 98" Tr. in langen getbtichen
NXdetcheo von demselben Scbmelzpunkte. Die Analysen ergttbett

fo)gende Re8ultato:

Procente: C 62.S4, 0~.97, H 4.05, 3.4~, N M.t2.

Paranitrophta!anHid, CsoHttNtOe, stellt ein teichtes Puh'er
von gelblicher Fafbo dar, wetchos bei 230–232" achm'tzt. An$

grossen Meugen ËMigsaure umkryetaUisirt, echtitt man gejhttche
Korner, welcbe bet 232–234~ schmelzen. Bei der Analyse cr)Mett
man folgende Reauhate:

ProcMte: C 59.t6, 59. H 3.72, 3.51, N 14.07.
was voUkommen der Formel Cg~HuNtOt; entepricht.

Ortbonitt'ophtatat)it:d kann ohue Erw&rmen der auf e!oand<T

reagirenden Kôrper erbahen werden. Aus E~sigsËare erhStt tnan

feine, seidengtanzende, goibliche Nadelchen, wetche bei t80–!8fC.
schmetzen. Die Auatysen ergaben:

Procente: CM~5, 59.n, H 4.10, 3.82, N 14.22.

MetanitropbtataniHd erfordert weitere UnterSMbung, denn

obgleich die Analysen fur die Formel C~H~N<0< sprecbcn, fand

icb den Schmetzpuukt dieses KBrpers fast identisch mit dem Schmelz-

punkt des ParanitropbtataniHds, was eine ErkMruug erheischt.

223. Robert Otto und K. Mühle: Notiz über die Daratellung
des AothyUdendiphenylaulfona.

(Etag<'gan{;enam 7. Mai; mitgotheilt in der Sitzung von Hrn. E. T&aber.)
H

DttS f!ofactt9t<' der Reihe ~>C(S02R)z angehorende Dtsutfbn

mit aromatiochem KobtenwaS8e)'s<o<fresteinnerhalb dee Satfonrad!e&tea,
das AethytideodipheuytMttoa, erhNtt man nach R. Escales und

E. B a u m ft n n ~) ans der P)teny!mercaptotbrenztr«abensanre

(CH~.C(SC6Ht)sCOOH), die iht'erse!t8 nacb denselben Autoren aus

Brettïtr!t'tben9&Qre und Pbpnytmercaptax dargestellt werden kann,

') Dièse Berichte H, 3~60.

*) Uebcr einige DisHtfonc,dièse Berichte 19, 23t4.
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indem man das Kaliumsalz jener SSara in sebr verdQonter wSsariger

Msaog unter bestSt)d!gem Durchtettet) von K&hteosaure mittels einer

Iprocentigen Kaimmpermanganettosttog oxydirt nnd daa erhatteHO
Rohsattbn darch wiederholtes Umkryeta)))Mrett ans Atkohot von einer

niedriger schmebeuden Beimenguag befreit. Auch ans dem Phenyl-

mercaptal des Acetaldebyde (CHt.CH(SC~Hi)9) entsteht nach R.
Escales und K. Baumann tn<f dem gloiebon Wege daa Sulfon,
doch dauert die Oxydation wegen der WaaaeruntSsUchkeit des AuB-

gangsmatenats etwa acht Tage. Wendet man concentrirte Msungen
von KaiiumpermMganat an und oxydirt unter Zusatz von Scbwefe!-

aSure, so erhatt man kaum Sulfon, wesenllicb nur eio wa89sront8s-
liches OeL Bei Versucben, den TbioSther mit ChrornsSare oder

Salpetersâtire ZHoxydiMn, Mgab 8teh g)tr kein Snttbn.

Bei Ge)egenhe!t unserer Versucbe über die Einwirkung von Mer-

eaptiden MofHatogenatkyteM~) stettten wiraasAethy!idenehtond und

Natnomtbïopheno! das AetbytMenditttiophcnyi dar und ver~ucbten

dies<'n ThioSther in Eisessig~ worin cr sich in jedem VerhSttoios !Sst,
durch KMthxMperntanganat zo dem eotsprecbeodeu Difotfot) zu oxy-
diren. Es zeigte sich, dass dièse Methode eine recht befriedigende
Ausbeute giebt und, da sie auf der Anwendong eines leichter ats die

PhenyttnercaptotbrenztraMbensaure :!a bescbafïendeo Ausgangsmate-
riutes fusst, zodem unmittelbar zu einem fast roinen Satfone fùbrt,
den anderen Metitoden vorzuzieben sein dSffte.

Za eioer LSeuns; des ThioSthers in dem tBehrfacben Votumen

Eiaessig setzt man in kleinen Anthe!!en, um zu weit gebende Tem-

peraturerhobMOgzu vermeideOt etwas mehr ats die berechnete Menge
feia gepnh'erten Katiompermanganats, verdùnnt dattn mit einer wRss-

ngeu Lôsung von fchwefiiger SSare, bis zum Verschwiaden des

MMganhyperoxydhydrata, und reinigt das ungetost bleibende Satfon

durch UotkrystaUtMrcn ans Alkohol. 10 g des rohen TbtoSthers

gftbenetwa 6g Sulfon.. Bei einem Versacbe wurde dieses ans der

sauren FtBaaigbeit mit Aether aurgenommen. Dieser hintertiesa das

Sajfon beim Verdunsten sofort im Zustande v8t)iger Reinheit, zwiscben

lOt–102" schmetzend.

Ein Versocb, deo Tb!oather mit einer 3procent)gen Katiumper*

mmganattS~ung bei Gegenwart von etwas Benzot, unter jeweiligem

getindem Erwarmen, Zusatz von Schwe6B)9Sureund bSuCRemUn)-

echBtte!o zu oxydiren, ergab, dass der Process sieh nur NMaerst

!aa~am vollzog.
V

') Ueber VerMndungen des Phenytmercaptaog mit KotonsaHren,diese

BenchtetO, 1787.

Vergl. die botr. Mittheitang: BeitMg zur Frag< der Analogie im Ver-

Mten von Halogenalkylonoagegen Natnûm und ahatich wirkende Metallo

ememeitsund Mercaptide aodrerMitsim Jeurn. f. praht. Chom. [2] 61, atS.
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Der ThioSther entsteht, ao~cbetnend qaantitattv, durch mehr*

tigiges ErwSrmen von Natriumthiophenol zweckmSas!~ mit einem

Ueberachusa von Aotbytidenchtorid io Alkohol am RacMuMkShte)-.
Er bildete ein getMtches, mercaptaoartig riechendes wMBemntSstiches

Oel, das in jedem VerhSttBMM mit Aetber, Alkobol wie anch Ben-

zo) 8!ch miachen ttess.

284. H&na Stobbe: Ueber die Condensation von Ketonea

mit Estern zweibasisoher Searen unter dom Einnaae von

Natrtomathyhtt.

(EingegMgeo am 9. Mai.)

Die Abban<ut!geo von Japp und Davidson') und von

Meyecberg~) veranlassen mich zn folgender vort&oSgenM!ttbeitang:
ïch habe gezeigt ~), dass man bei der Einwirkung von Natrium-

Nthytat aaf ein Gemenge eines Ketones mit BernsteinsSureeeter zwei

isomère SNuren der Itacon- aod AttconsSure'Retbe von der attge-

meinen Formel
X

C COOH erhâlt tind ich habe bis jetztmeinen Formet y~C C. COOH erba!t und ich habe bis jetzt

CHj,. COOH

die Condensationsproducte des Acetons, des Methyi-Aethytketons und

des Acetopheaoos beschrieben. Es ist meine nacbste Aufgabe ge-

wesen, dièse Producte genauer zu antersuchen, besonders die in

geringerer Menge entstehenden Sâuren, die Methyt-Aethyt-ïtaconaSure
und die Metbyt-Pbenyt-AticoosSure, und feraer masste dieae Conden-

sations-Methode auf andere Ketone und Ester MSgedehnt werden.

ln Gemeinschaft mit mehrereu Herren werden untersacht die

ReactioMproducte:

1. aus Bernsteinsaoreeater mit Benzophenon, Dibenzyi-Keton,
Benzoin, Benzil, Benzoytaceton, Acetonylaceton;

2. ans Brenzweiosaureester und Benitophenon;

4. aus MatonsSareester mit Aceton, Methyt-Aetbyt-Keton, Aceto-

phenon und Benzopheaon;

4. ans MatoM&areester und Acetessigester.

Die Sosseren Ersebeinattgen und der Vertaaf der Reaction sind

bei den Synthesen mit Matonsaoreester andere ais mit BernsteinsSare-
ester. Giebt man zu dem Natriumâtbylat, welches in absolutem

Aether suspeodirt ist, tropfenweise das Gemenge des Bernsteinsâure-

') Journ. Chem. Soc. t89a, 132. 2) Dièse Berichte 28, 78&.
DieM Beriohte 26, Sn:{ und Ann. d. Chem. 282, ~0.
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esters uod dea Ketons, so verwandelt es sich in mebreren Tagen

direct in einen hellbraunen Schlamm vop Natriumsaizen.

Bei Verwettdung eines Gemengea des Ma!oneSureeaters und des

Ketons scbeidet sich bei Eiakùblung in der Stherischen FiCesigkeit

zattachst der NatnummatonsSoreeater ab. Bei gewShotieher Tempe-
ratnr tritt dièse NatrMmverbindung mit dem Keton zuweHen noter

starker ErwSrmuog in Reaction; es resultirt eine heHbraane klare

M8aog, aus welcher sieh attat&htich hellbraune N~tnamBatze ab.

setzen. Das ganze ReactiouBprodact wird mit Waaser geacMttett;
maa erhâlt zwei IjSBongen, eine wSserig-atkatiache, welche aXe

Sauren enthatt, und eioe atherisebe, in welcher Ester und unver-

ândertes Keton vorbanden 8!nd. Beim AnsSuern der athatisohea

NSseig~Mt beKotamt man SUge FSUungeo, die in Aetber aufge-
nommen werden. Die anfangs ôtigen RBekstSnde der Ntherischen

Losnngen erstarren nach einiger Zeit zu krystaliïniscben SSaren.

So konnte z. B. Hr. Car! Meyer aas den Reactionsproducten
des Acetoos mit MatonaSareeater bie jetzt zwei Saaren isoliren,

von denen die eine nacb einmaligem UmkrystaUiaireo aus Alkobol

bei 74–76~ schmolz, die andere nach ibrer Reioigung durch Aether

oder Wasser den Schmelzpunkt t46–t48" batte. Die letztere besitzt

ein ausgezeicbnetes KryatatiisatioosverntSgen.

Analyse: Ber. far CsHtitOt.
Prooente: C 68.56, H8.a7.

86f. t 68.15,68.21,~ 8.65, 8.61.

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach der Becktnann'schen

Siedemetbode ergab das Moleculargewicht M == 158, berecbnet 140.

Eine Titrirung gab stimmende Wertbe Œr die Formel CtHuCOOH.

Ueber die Constitution dieser SSore konnen wir vorlâufig nichts

KMtimmtea angeben.

ich beabsiehtige die Resuttate atter dieser Uotersoobangen im

Zusammenhange zo veroSeattichen und bitte auch, mir das Studium

dieser Reaction zwischen Ketonen und den bôberen Homologen dea

Berosteinsaureestem fSr einige Zeit Bbertasaen zu wollen.

Leipzig. I. chemisches Universittitataboratoriom.
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228. R. von Bothenbnrg: Beriohtiguag.
(Bingegangen am 30. April.)

Hr. Prof. Dr. L. Knorr scbreibt in einem der tetzten Hefte
dieser Berichte (Seile 702, Zeite 1 und 2 v. u. und Seite 70S, Ze;)&
1-3 t. o.) in der Kritik memer Pubtieationeo:

*D:e in den verschiedenen Patentschnften der Farb-
werke Hôchst enthnhenen eotRogeastehenden, experimen-tell festgesteliten Thatsacben werden von ibm .te fatsch~
Angaben charakteris:rt. welche nur den Zweck baben
sollen, eventuelle Umgehungen des &ttestea Antipyrin-
ptttentes zu ?erh:ndern*.

Die betreffende Stelle in der Ori~na~bhandïuog (Joaro. f prabt
Chem.Sl, Sc:te !68, Zeite t-C v. u.) um die es sich ~ein bandein
K&nt),taotet:

'Prakt:sch erscheint dieae Frage (nSmHchnachderConat!-
txnM) der Pyrazolonderivate, die in den D. R.-P. Nr. 64444, 7282t
nnd 77~0t beschrieben sind) betangtos, dena es dQrfte keinem
Zweifel unterHegen, dass alles *Ântipyr:n<, das ais Heil-
mittetverwendetwird, echteaAntipyrinist, Rewonnennach
dom ~erfabren des âltesten Knorr'schen D. R.-P. Nr. 36420.
Alle anderen Patente bezwecken nur, Umgebungen za ver-
hindero*.

226. A. Hantzsoh: Ueber Bamberger's 'iMmorieemohei-
nungen auf dem Gebiete der Asokôrper<.

(Eiogegangen am tO.Mai.)
Ueber die von Hrn. Bamberger aehot) vor eiuiger Ze:t') ange.

krindigten isomeren Azofarbstoffe hat das jBngst erscb:eueoe Heft der
Berichte 2) die woht von den versebiedensten SeiteD mit Spannatig er.
warteteo Details gebracht. Danach entstehen nus NitMdtazobenMt.
salzen, und zwar besonders aas Nitroantidiazobenzolbydrut und
a-Naphtol zwei verschiedene Nttrobenzot-azo-naphtote; ebenso aus Nitro-
d;Moto!ao<bydrat ondft.Naphtot zwei isomère NitrototuotaMnaphtote.
Hr. Bam berger bat eine ganze Reihe von Versacben angeste!tt, den
einen Farbsto~ in den anderen SberzofBhren, indeBS ohM Erfolg. Er
kommt daher schlieaslich auf die Vermathang, daas Stereoisomerie
unwabrscheintich aei, bat aber die wohl vorher za erorternde Frage
oach ibrer Strueturisomene niebt bebandelt und schtiesst seine Ab-

') Dièse Berichte 28, 449. 9) S. 837–854.
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haudtong damit, dass er die ~Erwiigongen tiber die Ursachen dieser-

ïsotnerieerscheinnngen auf apSter vemehiebt*.

Welcher Art dièse Isomerie sein dQrfM, daraaf wird der aafmerk-

same Leser der Bamberger'schpnAbbattd!ung sofort gefuhtt. Dièse

Vermathuag ist weiterhin so leicht auf ibre Richtigkeit zu prüfen,
das9 ich, um die Frage zn er!edigen, nicht gezügert habe, die betr.

Veranehe auszufShren.

In den Mittheilungen Hrn. Bamberger's istausgMproeben, dass

die ibm ihrer Natur nach oobekannten isomeren AzofarbttoNe aus

Nitrodiazobenzol weder durcb ComMoation mit Phenol, noch mit

~-Naphtot x. a., sondern nur durch Kuppiun~ mit «-Napbtot ent-

stehen. Damit drSugt sieh woht anwitikBtticb der Gedanke auf,
dass diese ïsotMtie auf einM' speeMschen Eigeuart des «.i~apbtols
berMht, und zwar darauf, dasa die in den Naphtatiakern ein-

tretende nitrirte Azogruppe, N~.OeH~-NO:, zwei verschiedeoe

Waitserstoffatome dieses Kerns substituiren werde; endticb, dass

tinch bekunnten Analogien bierbei ausser der bevoMugten Parastellung.
auch die Ortboatb~ung zum Hydroxyi besetzt werden dùrfte.

Diese Vermuthung hat sich aufa Einfachste – hMntieb durch

Rédaction der beiden isomeren AzofarbBtoSe nnd UtttersMcbuug ibrer

Spattstacke be~tStigen tassen.

Die von Hrn. Bamberger als «-honteres bezeichoetû Ver-

bindang tieFort hierbei 1.4-Aminonaphtol; das soget). ~-tsomere liefert

t.2-Atninonaphto). Die beiden Azofarbstotfe siud at~o structurisomer

g6uj)i98 den Formetn:

OH OH

r"' und ~~c~H~o,
»

NtCsHtNO;
'v,/ y.

M=P<trMerbiodMg,Sebmp. 277–279". ~OrtboverModaag, Schmp. 235".

Die beiden Isomeren, MS Nitroauttdiazubeazotbydrat dargestelit
oud durcb aiedendeo Amytatkchot von einander getreont, wurden mit

ZinacbiorQr und Satzs&ore bis zur Eotf9rbung digerirt und in LSanog

gebraeht, was bei der K-Verbiodung erbebttcb leichter ats bei der

~-Verbtndaog getacg. Die verdunoten und entzinnten Filtrate wur-

den – anter VernachtSMigung des p-Phenyiendiamina auf die ge-
bildeten Naphtalinderivate hio genauer untersacbt. Dièse warea

dorchweg verscbieden. Die beligelbe Losnng ans demM-Farbat~

wurde mit Soda abgeatampft und ergab im Aetherausznge das leicbt

veraoderHche und sich vertarbende L4-An!inoo!tphto). Dasselbe wurde

deshalb direct !u schwach saurer Losnng mit Eisenchtond bebandett,
und ergab dadurch das far 1.4-Aminonaphtol charakteristische

t.4-Naphtocbinon, welches nach dem Sublimiren bei 124'' (angegebea

1250) scbmolz, uad im Bbrigeo aile Eigenschaften desselben aufwies.
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Die aus dem~-FarbstofT hervorgegangene saheaara LSMng.
welche bei weiterer VeMrbe:tm<g farblos geMioben war, zeigte e!a
ganz anderes Verbatten. Das za erwartende 1.2-Aminonapbtol ist
zwar ebonfaUs nach don Angaben der Literatur direct sehwierig zo
cbarakterisiren. Allein es zeigt nach Liebermann uad Jacob-
son 1) eine sehr prSgnante Farbenreaetion; die saure Losung fârbt
sich darch OberschaMtges AmmoMak zaerst gninHch, dann von der
Ober<!Sche ana blanviolet und scheidet sodann violette Hâatchen von

tmtdonapbtncbinon, C,oH~ ab. Gêna., 8. verbielt sicb die
~N H (2)

vortiegonde Msang; auch tiees 8:ch das eotstandene ImMocbiooo aus
ntkoboHseher Msung ais achwarzMaoea Po!ver von Sammetglanz er-
batten. DieMomeren Nitrobenzotazo-«-NaphtoieaM4&mitata
etractansomere o- und p-AzofarbBtotfe oachgew:esen worden. Das-
seUM gilt natBrtich von den isomeren Nitrotoluolazonaphtolen.

Nur um dem etwaigen Einwurfe des Hrn. B. za begegneu, dass
ich mich mit der Aofktarang einer von ihm entdeckten Isomerie
vielleicht nicht bitte befasBen sollen, mâche ich daraof aafmerkBam,
dass Hr. B. in semer aosgedehaten Abhandtung ~Sber Isomerie-
eracheiaungen auf dem Gebiete der Azokorper< die einfacben grund-
legenden Versucbe nicbt einmal angedeutet bat, welche nur einige
Tage in Anapruch genommen hStten. Wob) aber fShrt Hr. B. ver-
schiedene nach meioer Meioong unmogHcbe Stereoformeln an und be-
merkt sogar, dass ~diese Isomerie von gteicher Art sein kaott wie
diejeatge der Diazohydr&tet.

Unter diesen VarhSttnisseo war die Âaftd&rang wobl im Intéresse
der Sache geboten !').

Fur die Ausfahmng der Versuche habe icb meinem Prirat-
assistenten, Hrn. H. Ley, bestens zu danken.

') Am).d. Chem. 211, 55.
Bei dieser Golegonbeit sei ein ZoMtx xt! meinen Mittheiluogenaber

Diazochloride (dieseHerichte28, 68!) gemacht. Wie dMetbster.abot, batte
ich ~6H!Kneutral reagirendes p-Brom- und p-Nitrodiazobenzolcbloridnicht
erhatten MnMn und die aaaer reagirende Vernnremigung im ersteren Fatta
auf p-BromaaUtoMkauch deshalb zut&okgefuhrt, weil meio Pràparat in ver-
d5nnter wsssriger L5sunj{mit Kali eine gennge F&Mongvon BMiazoamido.
benzolerzeugte. Wio Hr. Bamberger inzwischen naehgowteMthat, giebtaach das reine Nitrat mit Kali B:aditzoamidobenMl, aber nur in concen.
trirtoren L&mBgen, wahrend die Yerdannten, wie ioh mich wiedernmBbar-
zeagte, nicht geMt werdon. Hierdorch wird der scheinbaroWMerspruohzwiMhen beiden Beobachtangen beseitigt. Inzwischen habe ichdie te:chter
zu remigenden, weil schworer !5stiohen p-Brom- und p-NitrodiazobeoM!.
bromide rein, d. i. von neutrakr I~aetioa gewonnM, sodaes damitdie Natar
der dea CMoridettanhftftendenVerentemigang ais bedentanmtosdehingcstettt
bteiben kano.
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3&7. Aagdo Ange H: Uaber die Verwandlung dM Oamphers
in eine taotoere uageaNtttgte Verbtndung.

(EtBgegMgenam 4. Mai; mit~theittia der Sittung vonHrn. P. Tiemano.)

ïo Moer kSrdtchst mit E. Rimini verSSentUchten Mittheitaog
baba icb einen Kërper von der Formel

C~HM~O~

beecbneben, wetcher ans Campberoxttn und salpetriger Sâare entstebt.
Die nette Verbindeog, welcbe in Alkalion unlôslich ist, wird durch

Behandiung mit concentrirter SchweMeXm-e, in der KS)te. unter Gas-

~ntwicktang zereet~t und es eateteht dabai aine Mige FtSesigkeit, die
zum grSsaeren TheUe aus einem Keton beetehL A"8 dam Zef-

seMttagaprodact tfiMf aïcb namMct) mit Hydroxytamin ein Oxim er-

h&heo, welches be! 106~ achm~zt und dieselbe ZoeammenBetzang
CMHuNO

wie das Campheroxim aufweist.

Das nette Oxim bildet darch Kocben mit verdaanter Schwefel-

saure daa Keton, aas dem ea entstanden ist, znrack. Dasselbe stettt
eioe dicke, glige FtNsstgkoit von angenehmem Geracb dar. Snwobl
das Keton ats die entsprechende Ox!mverb!ndttng sind sicher un-

gesâttigte Kôrper, da aie Permanganat sofort entfSrben. Die BHdnag
des Ketons aM der anfangs erwXhnten Dt~troaoverMndaag wird sieh

wabrscheMich durch die folgende Gie!chang Msdraoken iaBBen:

CMHteNtO: N~0 + H,.HMO.
Darch die vorliegende Mittbeilung mSchte ich mir das Studimn

der bier angedeuteten Reactionen vorbehaiten.

Bologna, den 2. Mai t895.

228. Eug. Lellmanu und Ludw. Ebat: Zur Kenntnis8 ami-
dirter Benzenylamidophenolo.

(Eingegangûnaa) t. Mai.)

Aus den von Bich. Haiter (aiehe diese Berichte 20, 2739)
&agMteHten Versucben uber AHatoga des Dphydt'otMototmdtOs geht
bervor, dass die FSbigbeit, ungebeizte Bmamwotte za <M)en, bestehen

bleibt, wenn man in dem eigcnthNmticbeo f3n<gliedngen Ringe, den
~ias Dehydrotbioto!u!din und dessen AbkSmmtinge, die PfUBaHnfaTb-

atoife, besttzen, und auf dessen Vorhandensew diese Fârbekraft wohl
~arCckzufuhren ist, das Schwofelatom darch die NH-Gruppe ersetzt.
Die Vermuthong, daaB dièse FNhigkeit, durch Diasotirang und Com-
bination mit Naphtoten, Naphto!sutfons6<trenetc. substantive Farbstoft'e
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zu liefern, auch denjenigen Basen zukâme, welche in dem fSofgtiedrigen

Ringe statt des Scbwefelatoms. bezüglicb der Imidgruppe, e!n SaueMtoff-

Atom enthatteo, wird durcb die im Fotgendeo bescbriebenen Versucbe

bestStigt. (N&berea 9. gleichnamige Dieaertatien von Ludw. Ebef

Giessen 1895.) Es verhatten sicb aho die drei chromophoren Rioge:

,~N.C' ~N-'–C .N.C~
!c~ t

0
1 ~c' t

0,.1
m..c~ )

0
1.

~S.C NH.C
Ili..

~O.C
1

aoatog.

Die beiden Basen, das p-Amidobenzenyl-o-amido-p-kresol
und das Bt-Amidobeuzenyt o-amido.p-kreeotU

,;eN
NH~.CeHt.C~ ~Hs.CHsNHi CGH4

~0
C&H-3 OH3

wMdM gewonnen durch Rédaction des p-NitrobenzoësSoro-

m-nitro-p.kresyteBtersresp.desM-NitrobenzoësSare-Nt-nitro-

p-kreBytexters N0~.0~4.COO.CeHit.NO~.CH~.

I. Zur Darstettaog des p-NitrobenzoësNore-tM-nitro'p-kresyteeters
wurdeo die berecbneten Mengen von p-Nitrobenzoylcblorid und m-Nitro-

p-kresot im Kôtbohen auf tOO–160" erbitzt. Der mit alkalischem

Wasser auegewascbeoe, aoe Alkobol otnkryataHistrte Ester scbmilzt

bei t32–t.'{3", ist in Aetherscbwer, in Alkobol z!em!!ch leicbt tostich.

Er wird in fein zerriebenem Zustand in eine heisse, concentrirt salz-

saure LSsang der berechneten Menge Z!nnch!or8r nebat e!uem Ueber-

scbase an sotchem eingetragen und glatt reducirt, wobei sicb das Zinn-

chloriddoppelsalz der Base ansscheidet. Den cbemischeo Vorgang bei

dieser Reduction des m'Nttro-p-kreayt-p-nitrobenzoata kano man sich

in zwei Pbasen getreont vorstetten, in deren einer aich zunâcbat dae

M-Amidop-kresot-p'amidobenzoat bildet, das sich eogteich dorch

Wasseraostritt za dem Anbydrokorper coodensirt. Entgegen den

meisten Beobacbtungen an Zinndoppeteaken vermag man mittels eines

Zinkstreifens und selbst Zinketaubs aos der verdünnt alkoboliscben

Logang dieses Zinndoppe)ea)zes das Zinkdoppetsatz nicht za erhatten,
trotzdem letzteres leicht )0i()!ch ist.

Znr Darstellung der Base wird das Ziandoppetaatz fein zerrieben,
mit Alkohol befeochtet, mit Aetber übergossen und nnter Er~artneo

am Ruck9t)98kBbter durch gaaformiges Ammoniak glatt zertegt. Aus

der atheriscben Loauttg krystallisirt die Base in zwei ferschiedeoen

KrystatXbrmen ans von den Schmelzpuokten 187 und 188". Sublimirt

zeigen beide denselben Schmp. 188". In Alkohol und Aetber ist die

Base scbwer tostich mit blauer Ftoorescenz, in kaltem Ch!orofwnn,

Benzot nnd Totoo! ebenfalls schwer, dagegen in diesen LSsmg8tBitte!o
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heiee ziemlich leicht. Pas p-Amidobenzenyl-o-amido-p-kreaol giebt
diaMdft und combinirt mit ~.Naphtot und mit R-Salz carmoMiorotho,
saut-abestandige, subetantife BaumwotttarbatoOe.

Analyse: Ber. far C~H~ONt.
Proeente: C 75.00, H 5.35, N 12.50.

Gef. < 74.59, 5.64, t?.65.

Dargegtettt und untersucbt wurden ferner das PMndoppebaJz,
das eehweMsaore und des oxaisaure Salz dieeer Base.

II. Der m-Nttrobeuzoesaafe-nttro'p-kt'esyiester wird

defgestetjt, indem man zn der atkatiscben wNsangea LSMog des

fK-Nitro-p-kresots die bereehnete Menge nebet einem Uebemcho86 von
15 pCt. an CSs9tgem m-NttrobeozQyiehtoddonte!' kfaMg6mUmMhQtte!M
aUntablich zuflie88en tSeet, wobei man eine Ausbeute von 85 pCt. der
thaoretischen Menge 00 Ester erhMt. Derselbe kryataUMrt aas
Alkohol in werneen Nadeln vom Scbmp. 143–!44". ïn Alkobol ist
er ziemlich scbwer, MEtaeestg, Acetoo und Benzol sehr leicht lôslich.

Er wird in dereeibeo Weise wie der p-NttrobeozoBBaure-M-aitro-
y-kreaytoater mit Z:nnchtorur reducirt. Bei dieser, in der Siedebitze

glatt veriaa<enden Reaction acheidet sich das Zinnehloriddoppelsalz
des m-Amidobenzenyl-o-amido-p-kreaois flockig ans und. iat in ange-
sSaeftem Wasser iSelicb. Zur Abscheidung der Base wird es mit
Aetber Obergossen und unter Erwarnten am BacttBaaakShter gas.
foNniges Ammoniak einge!eitet, bie eioe Probe der athenecben LSaung
keine anorganische Sabstanz mebr enthait. Das M.Amidobenzenyi-
o-amido-p-kresol Mt in Atkohot und Aether achwer ISsMch und

kryatallisirt ans letzterem in weissen snMimatioosfahigen NSdetchen,
die bei 160'/9–l6t'/t" ecbmeizen. Beide LSsuogen anoreeciren.
Auch ans dieser Base erhatt man dorcb Diazotimng und Combination
mit ~-Naphtot und R-8a)z rothe substantive Bautawo!tfarb8to<re, die

eSurebestandig sind.

Analyse: Ber. fBr (~11~01~.
Procente: C 75.00, H &.35, N )3.50.

Ger. 74.8t, s 5.45, a t2.41.

Von Saizen dieser Base wurden das Platindoppelsalz, das sehwei~
eaore and das sahsaore Salz dargesteilt and anatyairt.
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aa&. K. Auwers: Bemerkungen au der MittheHung von
A. Meyanberg: Uober die Condona&tton von Naloneater mit

Aoetoo.

(E)nf;egaogenam 14. Mai.)
Im 7. Hefte dieses Jahrganges der ~Benchtet (S. 785) beschreibt

A. Moyenberg die Darstellung der tsopropyienmatoMatw, (CH~C
'==C(CO<H)9~und ste~t Versuche zar Gowinnung einer 'Nor-Catnpber-

CHa.CH COaH
86ore<, 1 >C(CH!t)i,,ioAMM!cbt. Dieeveraotasst m:cb,

CHz.CH COaH
kutz über ShoHcbe Versuche za berichten, die sett lângerer Zeit im

Gange shd, jedoch nocb nicht zn dem gowanschten Z!e! gefùhrt
haben.

Um das Aasgsngsmateriat zur Synthèse der Nor-Campberoaare,
die Verbindung (COiR~CH.C~H~a CH(COaR),, za ge-
winnen, wordo z~nSchst. die Eiowtrkang von Chloracetol, CH~.
CCh.CHt, aMfNatrmmmatooBaureester studtrt. Biajetztgetang
es jedoch nicht, eine auch nureinigermaassen gtatteUmsetzung zwischen
den beiden Substanzen zu erzielen, vielmehr blieb der MatonsSore-
ester, selbst wenn im Robr bei hoheMr Temperatur gearbeitet wurde,
grSsstentheUs unverândert.

Ebenso ungaostig verliefen einige Versucbe, nacb dem Vorbitd
der Knoevenaget'achen~) Methode zur Darstellung defGtatarsSore,
1 Mol. Aceton mit 2 Mot. Matonsaareoster oder Cyanessigester ia
Gegenwart eines secandaron Amms zo condeMtren. Unter den bis
jetzt eingehattenem Bedingungen eotstMden regetmSssig nur sehr ge-
ringe Mengen hocbaiedender Producte, die vielleicht die gewSMchtea
Condenaationsprodttcte daratettten, deren QuantitSt aber zn nSberer
Untersuchung und weiterer Verarbeitung nicht auMeichte. Immerhin
eracheint es nicht ausgescblossen, dMS durch weitere Abinderung
der Ve)-8acbsbed:Ngmtgen auf diMem Wege bessere Resultate erzielt
werden kottnen.

Eine weitere Reihe von Versuchen, die von Hrn. stod. At-ery
mit grossem E:fe)- und Gesobtek angeeteUt wurden, betraf die Con.
deneatt&n des DimethytakrytsSureeMeM ntit NatriommatoMSureeatef
nach dem Schema

(CH~C:CH.CO.R+Na.CH(CO~==~~(CH$~C: CH COsR+ Na. =
HC(CO~R): ·

Der DimetbytakrytsSareester wurde nach der vortreer!icbeo Me.
thode von Weinig~) darch Kochen von a-BromMovateriansSareester
mit Diatby!mmn m einer Aasbeate von 90 pCt. der Theorie ge.

') Diose Berichte 27, 2345. ') Lieb. Ann. 280, 258 ff.
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WMXMa. Dagegen machte die Condensation dea Esters mit Natrium-
tMtoM&aree8te)r unerwartete Scbwierigkeiten. W&hrend a!!e Mher
von mir anteraachten ahn!ichan Condenaationsvorgânge verhSttmss-
mSasig glatt vertaa~n, wenn man die Ccmponenten einige Stunden
in atkobotieeher oder beozotisoher LSanng auf dem Wasserbade di.
gerirt, enUttanden im vorliegenden Fa!te noter diesen Bediogungennur etwa 8 pCt. der Theorie von dem za eTw.rtenden TncarboneS.tre-
e8ter. Warde der Alkobol darch Xylol ersetzt und d.B GemiMb ;m
Oelbade aaf !30'' erhitzt, M wurden auch nioht mebr ais ungetahr25 pCt. der Theorie an Condemationsprodact gewonnen. Etwa die
gleiehe Ausbeute wnrde erhalten, wenn man Natr.t.mmatoos&afeeater
und Dtmetbytakryta&a~ster im Hohf einige Standen auf 98~ erhitzte.
WeMnttich besser war dégagea daa Reaakat~ das N.tr!.m daMh
Kabam eMetzt w.rde. Ais bei.pietswe.M 10 g DimethytakrytsaMe-
ester, 12.5 g Mat.nsaareestM, 3.1 g Kalium und 20 g abeototer Al-
kohot 12 Stunden im Rohr auf 98<' erh,t.t w.,rdea, batten sicb
7.8 g – 35 pCt. der Theorie an ïncarbonsaoreester gebildet. Erhitzte
man kaKere oder lângere Zeit, so waren die Aasbeaten geringer.Be. einem Versacb, der bei t50<-.Mgefabrt warde, war eine weit-
gebende Zersetzong eingetreten.

der Condensation erhahene KaH~verbindnng
~0,R)CH.C(CH~.CHK.CO.R weiter !n der Richtung auf
Nor-Camphers&ure au verarbeiten, sind noch nicht angMtettt worden,da M zunâchst nôtbig schien, die angenommene Constit.tion der
Substanz dorch Verseifung fe~asteMen. Hierbei musste ~.D.metby!-
gt~an~e, CO~H. CHa. C(CH~. C H2. CO,H, entstehen.

Der freie TricarbonsNareeeter siedet unt<'r 43 mm Drock constant
bei 194". Sein specifiscbes Ûewicht ist 1.064 bei !3~5.

Die Verseifung wurde in Sb):eher Weiae darch Eochen mit
ma~g coucentrirter Satzsaare oder SehwefebS.re d.rchgeRib.t, dieSâare dara.f mit Aether extrabh-t und dureh Umkrystattia.r.n aus
Benzol gereinigt. Bei einem ersten Versache wurde auf diese Weise
e.neM~erhatten, die bei 97-99'Mhm.tz und bei deranatydscheo
Unteniacbmg fulgende Daten lieferte:

Analyse: Ber. far (~N.,04.
Procente: C 52.50, H 7.50.

Gef. » » 52.t3, D 7.69.
Titrirung: O.t895gg SAureverbraachten 23.02ce 'A.n.N.OH statt ber.~3.68ccm.

Silbersalz. An&tyM:Ber. fOrCrHtoAgtO~.
Proeente: Ag 57.76.

Gef. » g 57.
Der nicht ganz Mharfe Schmdzp.,nht, sowie die .MtytischenZahlen maebten es wabracheinlich, dass die~ PrNparat noch nicht
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v8U)g rein geweeen war. Es warde daher eine grôssere QaaotitSt
dea TricarboosSNreeBters verseift, nnd die SSaro 15 Mal aus Benzot

umkrystallisirt. Dieses Product schmolz v6)tig ecbarf und constant

bei !00–!0t* and gab bei der Analyse gat stimmende Zahka.

AnatyM: Ber. far C?HMO<.
Pfoeeote: C 5~.50, H 7.50.

Gef. 52.52, 7.46.

Titrirung: 0.109gS&arc verbMaehtea J2.70co 'too.N~OH, statt ber.

12.62ccm.

SitheMai!. Analyse: Ber.f&rCtHtoA.g<0<.
Proceote: Ag 57.76.

Gef. » 57.60.

Die ~DtmetbytgtataraSore krystallisirt itt perlmutterglân-

zendeOt BacheM Nadela, die tRWaBae~, Atknhnt HBd Aethef scHr

teiebt ioattch aind, schwer in ka)teof<,leicht in beissem Benzol, so gut
wle aot8sHcb in Ligroîn. Ihr SHbersatz stctft ein sehwerea, weMses

Puiver dar.

Leider war durch die mNhsame ReindaMteUung die Menge der

Mr VerRigaoR steheoden Saure ao zusamatengescbmolzen, dass vor*

Mufig nur die Frage nach der AnhydridbUduog der Sâure durch

einige Versuche geprûft werden konnte. Wie die symmetrtscben

ftK-DimethyigtotarsSuren wird auch das ~-Dérivât achon h) der

KS!te von Acety!ch!ond rasch in eein Anbydrid verwandelt. Ebenao

gebt die SSorc tu ihr Anbydrid über, weno man aie untet- ge-

wohHtichetn Druek destOtirt. Auf beiden Wegen erbah man da9

gteiche Anhydrid, das aus einem Gemiach von Benzol and Ligroîo,
oder EesigMter und Benzol in !6ngtichen, Hacben Tafe!n krystallisirt

und bei !24" scbmilzt. Dureb Koebea mit Wasser wird das Anbydnd
in eine SSore verwandett, die ohne weitere Reinigung bei 100–101"

Khotitzt, a!so die orsp)r8ogtiche Saure ist.

Bemerkenswertb ist, daM der Scbmetzpunkt des Anhydride bober

liegt, ats der der Saure, wahrend bei allen SbrigM atkyfirten Gia*

tMSSorcn, aoweit daren Anhydride bekannt sind, das Umgekebrte

der Fall ist. BekanntHcb aobnMtzt auch das Anbydrid der Campher-

eSttre hober ata die Saure. Kimmt man die Bredt'sche Formel an,

nacb der die Camphereaure ata ein Gtuta~rs&arederiwt erecheint, in

dem gleichfalls das in der Mitte zwiscben den beiden Carboxylgruppen

benndticbe Koblenstolfatom mit zwei Methylgruppen verbnnden ist, ao

liegt ea nahe, in dieser Gteicbheit der Constitution den Grund fBt

die erwabxteB gleichartigen Scbtnekpttnkt~beziehangen za erblicken.

Um die p~-Dtmetbytgtataraaare wom8g!ich in besserer Auabeute

zu erbalten, 8&t!tevemacht werden, durch Einwirkung von p- Brom-

iMvatenans&ureester, (CHa~CBr.CHï.COaB, auf Natriummalon-

saoreester den entaprechenden TricarbonaSareestef za gewinnen. Zur
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Daratellung der noch nicht bekaonten ~'Bromisovaierianaanro

(a.a.O.) wordeDtmetbyiakryhaarseaternach de<'VorsebnftvonWein!g
in die freie SSure verwaudelt, diese daraaf in concentrirter Brom-

wasaoratoOfa&QreaofgetSst und die LSenng bei 0~ mit Bromwaaaer-

stoffgas geaSttigt. Im LM{e einiger Tage schied aieh die bromirte

SSure aie dicker KrystaUbre! aus, der abgesaugt, gewaschen, ge-
(fockcet und aohH8Mt!chmehrfach ans siedendem Ligroïn ttmkrysta)-
Jisirt wurde. 40 g PitMathytakryMoreester Heferten 46 g ~-BromtM*
vateriansSare = 80 pCt. der Théorie.

Die Sattre ist in kaltem Wasser wenig tSsttcb, leicht in Alkobol,

Aether und Benzot, weniger in SchwetetkohteMtofF. !n kahem L<igt'o!<)
ist aie nahMa aotSstieh, wird abor in der Hitze von diesem LSsuoge-
mittel reichlich attgenommen nod achetdet ateb baim EthalteB w

fëtneH, weissen Nadetn aus. Schmp. 73".5. Die «-Bromiaovatenatt-

saare scbmttzt bei 41" ').

Analyse BrombestimMang:Ber. f6r CtHsBrOa.
Proeente: Br 44.19.

Gof. 44.1~.

Wabrend die Darstellung der freien j'< BromtaovsteriaosSure

nicht die geringsten Scbwierigkeiten bot, gelang es nicht, einen

Ester der S&are in glatter We!se zn gewintten. Wurde die Saure

mit absolutem Alkohol und etwas concentrirter SchwefetsBure nuf

dem Wasserbade digerirt, oder wurde in die atkohotiache Lôsang
tbeils in der K&tte, theils in der WËrme SaizaSaregae eingeieitet, ao

warden zwar esterartige Producte erbatten, doch scheitorten atte Ver-

aache, a<t9ihnen ein constant aiedendes PrSparat von dem geforderten

Bromgehatt zu gewinaen. An eine Darstellung des Eeters aas dem

Silber- oder Katwmsatz der SSuro konute nicht gedacht werden, da

bei dem Versuch, diese Sahe darzuBteiten, sofort Zersetzung der

SSure enter BUdung von Brommetall erfolgte, eta Beweis, dass das

Hatogen sich thatsacMch in der ~-Stettuug zor Carboxylgruppe be-

findet. Da auch die Antagerang von Bromwnsserstoff an den D!-

methylakrylsâureester nicht gelang, wurden diese Veranche nicht

weiter verfolgt.
Somit durfte der obea beschriebene Weg zar DarsteHong der

~-DuaethytgtatarsSoM zur Zeit noch der beete sein. Die Versuche

sur Gew'NMng der Nor-CsmphoM&fire habe ich unterbrooben, um

itOBSchatdie Ergebnisse der Meyenberg'schec Experimente abzu-

warten.

Heidetberg, UnitCMtt&tstaboratoriam.

') Sohieicher, Lieb. Ann. 267. ne.
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880. S. Ltmpfioht: Ueber die p-Tol~yl.o.beazo8a&<u'e und

BeozophenondiOM'bona&ure.

[Notiz am5dem <:hem!MhenLaboratorimn za Greifswald.)]

(EiBgegangea am 15. Mai.)

Bine Notiz in der Cbemiker-Zeitaog vom 8. Mai d. J., S. 862

*Daf8teMaeg der ~-Anthrachmoncarbonsanret verantaast toick zu der

folgenden MittheHoog.
Die p-Totayt-o-benzoëaaore) sowie die durch Oxydation ans ibr

entetehende Beozophenondtc&rbonsSure, Ma welcher die ~-Anthra-
chiaoncarboos&are gewonnen warde, sind scbon soit einiger Zeit im

hiesigen Laboratoriam bearbeitet worden. Eine Dissertation über

diese Verbindnngon von W. Herm iat am 21. November 1894 und

em& !<we;te ~oaW.Betbrack at)i) Ï&. MSrz ISa~Mer erach~enen.
lob habe eine andere VerSSentMchung bisher ontertassen, weil ich

noch mebrere Versuche wiederholen ond Sberbaupt den Gegenatacd
noch aaefShrHcher bearbeiten wollte. Nur einige Thateaehen môgen
bier korz erwahnt werdea.

Die p-Totttyt-o-beozoës&are, CHB.CeH4.CO.C6H4.COOH,
ist zaerst vonFriedel und Craftat) 1888 aas PhtatsSoreanbydrid, To-

!uol und Cbtoraluminiom dargestellt. Hier warde aie aof gteicbe Weiae

erbalten, besass aber nicht at!e von Friedel und Crafts angegebenen
Eigenschaften. Sie soll nach diesen Cbemikern 1 Mol. ErystaHwaMer
entbatten. bis jetzt sind aber aHe Versuche vergeblicb gewesen, eine

wasserhatttge Sacre darzosteHen, auch die aus heissem Wasser om*

krystattisifte war waMertre!. Der Schmetzpunkt wird von Friedel 1
und Crafta zo t46*aogegebeo, hier wurde an den verechiedensten

PrSparatenderSchmp.138–139" beobacbtet. Friedel und Crafta 9

zerlegten ihre Sauve daîch Scbmelzen mit Kalihydrat in BenzoBsaare
und p.TotoytsSare, woraus fotgt, dass 8:e eine p.To!nyt-o-benzo68aore
ist. Auch die hier dargestellte Siure vom Schmp. t38–t39" gab
bei mehreren VeNuchen dasselbe Resultat und lieferte beim Erhitzen
mit Ka!k das bekannte p-Tolylphenylketon, die Constitution ist mit-
bin die von Friedel und Crafts angegebene.

BenzophonondicarbotteSare, CO~HtCO~H~. Sie ist
leicht aas der vongenS&ore doreb Oxydation mit Kaliumpermaoganat
zu gewinnen, toat eieb schwer in beissem Wasser and krystaHieirt
dataue in langen, weichen Nadeln; in gat ausgebildeten Kry:ta!ten
setzt sie sicb ans der L6sang in Eisossig ab. Die aas Wasser, Wein-

geist und Eisessig abgeschiedenea Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser;
das im Toluolbade entweicht; werden die entwSsserten KrystaHe aus

Eiseseig omkrystauisirt, so scheiden sich za Krusten vereinigte~

') Ann. de ohim. et de phys. [6], 14, 446.
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waaaorCreMWarzen and Scbappen ab. Der Schmp. tiegt bei 239<
die waseerhaltigen K)'yst«!!e verlieren dae WaaMr, bevor aie schmetzen.

BenzophenoNdicarboaeSoremethytûeter, CO~HtOO~CHs~.
Ftache, sSatenfBrmige Krystatte, Schmp. t07". Beim ErMtzeu

mit EseigeSareanbydrid auf 140<~im zugescbmolzenen Robre liefert
die 86are eine in Sod~Ssang ontSsHcbe Verbindung, die aus JSie-

eseig in zu Drasen vereinigten, bei t82" schmeizeoden N&de!o
krystattisirt. thre ZoBammonaetzang etimmte genau zur Formel:

CO.(C<H4.CO;.C!tH,0)9.

DaB Ch!or<!r, CO~CeHtCOCt~, kryatatttNrt in waMerbeUen,
prismatiMbeo KrystaUen, die bei HO" achmelzen. Die L~ang diesea
Chtorara, in weaserfreiemAether otttZ!nk&tb~ zoMmmengebmeht,
liefert das Keton, CO.(CeH4.CO.C:Ht):, daa aoe Weingeist in

sSatenfSrmigen,zaeammengewacbeenen KrystaHea anschMsst; Schmetz-
punkt !05".

Z8L Cornelius Badziew&nowaki: Ueber die Anwendung
von metaHisohem Ataminiom zu den Synthesen aromattecher

KohIenwaaaeratoS~.

[Ausmg ans einer der tfinser).Akademieder Wissenscha~n in Krakau
in dor Sitzung vom 6. Mai tS9a vorgelegten Arbeit.]

(EingegMgen am 13. Mai.)

Die praktische Anwendang von Aluminiumcblorid begegnet ge-
wohnHchSchwierigkeiten, welche darin ihren Grund haben, dasa das
Aluminiumcblorid xa sebr nnbestandigen Korpern geb6tt und sehr
achne)! seine Eigensebaften unter dem EinNMs der Feachtigkett der
Luft einbasst; der Grad der VeWmderung aber iasst sicb nieht eo
!eicht nach Aagenmaass abscbatzen. In zweifetbaften Fatten wird
lieber ganz frisches Alnmininmchlorid angewendat; wo es sicb aber
<tm eine gut vertaufende Reaction bandelt, gebrancht man frisch
aab)!m!rtes Chtorid, dessen Darstettoog mit Schwierigkeiten ver-

haCpf~ ist.

Um diesen Unbequemlicbkeiten abzobe!fèn, habe ich einige Ver-
sochsMthen abo)- die Ersotzang des Alnminiumcblorids durch Ain*

m:niam8paboe und SatzaSore, bezw. Atnminntmepahoe uod QaecksHber-
cblorid aageatollt. Dièse Materialien sind in jedem Laboratorium

vorrStMg, und die Feoehtigkeit der Luft ubt auf sio keinen so
groMen EinNuss aas, wie auf da~ Atnmittmmchtond.
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I. Daratellung von arotaatiscben Kobtenwasaeratoffen

mittetsAIumintnmsp&nen und gasfôrmiger Salzsâure.

Geiegent!ich der UoteKuchuoget) über die Einwirkung von Atu-
minium auf die Chloride der fetten Radicale in BeozoHSsang habe
ich beim Erwarmen aines Gemisebes von Benzytcbtorid und Benzol
in Gegenwart von AtuminimnspNnen eine tebbafte Eutwiektoog von
Saks&ore bemerkt. Das Verbatten der AhminiamspSoe erinnerte an
die fermentaruge Wirkangaweoe des Ztnkstaobes unter gleieheo Um-

stNnden. Bei naberer Betrachtuog fand icb wirkt!cb e!)te grosse

Analogie ia dem MeebaniBfnas der Emwirhonp; der beiden Meta!!e.
In beiden Fallen wird Chtor ans dem fetten Cbloride, aowie Waaser-

stoft ans dem aromatischen Motokut in Gestatt von CbtorwnsMrstotP-

sSnre abgespa!ten, und die zorSckbteibenden Reste treten zn einem

neuen. MotekOt znsaHttnett. Boch îstdte Energie der Emwfrkang dor

AtumioMmspttoa nuvergte!chHch gr58Ber ata diejenige des Ztnkstanbs

wie aue dem aachfotgenden Versucbe ereichtticb Mt: 50 g Beazyt-
chlorid, 70g Benzol und 3g A!um!momspane wurden eimge Minuten

laug bis zum Siedct' am RBckHusskSbter erbUzt. Die anfanga lang-
same Entwtcktong von Satzsaxre ist bald so beftig geworden, dass

eio Tbei) der t'S8sigtn:it zaBammen mit den Spanen if) den KBMer

hineingeworfen wurde. Nachdem die Reaction zu Ende war, wurde

da8 Prodnct mit Wasser zersetzt, ausgewaschen uud gftrocknet. Bei

der Destillation wurden :HgDiphenytmethan erbatten, «cben einer

bedeutenden Quaotttat von tbeer)gen Producten, welche uber 8000

siedeten. Em Theil der Spane blieb ant'fmndert zurück.

Weitere Untereuchungett in dieser Richtung ergaben, daBBdie

Einwirkung von AtnminiomspXnen auf das Gemisch von Benzylcblorid
und Benzol sehuH in gewohnticher Ziannertemperatur beginnt, wenn

nur das Benzol vorber mit gasformiger Satzsaure gesattigt warde.

Andere CMonde und Bromide d~r fetteu Radicale verbielten sieh,

nach dem Vermischen mit Beozot, wetcbea vorher mit Satz~&uregas

geeattigt wnrde, dem Benzyichtorid votikommen analog. Bei dem

Gebraach eines grossen Ueberschusaes von Benzol geht die Reaction

rubig von statteo und man erhatt mebr oder weuiger dieselbe Ausbeute,

wie sie unter densetben UmstSnden das A!otttiniun)ch)orid giebt. Die

Details der Experimente waren die folgenden:

DarsteHaog von Diphenylmetban. lui das Gefasa, in

welcbem sich 325g Benzol und 2 g AtamiommspSoe befandeo, babe

ich gasformigo Satzaaare 20 Miautea laog eiogeteitet und hierauf

einige Stooden m Rabe gelassen. Die Ataminiumspane bliebea aufanga

unverândert, erat Dach 1–2 Stunden erfolgte eine lebhafte Entwicklang
von WaeserstoBfbiasen, die AtotnintumspSno verloren ibren Metall-

glanz, nahmen eine braune Farbe an uod das Benzol warde gelb.
Hierauf warden mittels eines Habotrichters 50 g Benzylcblorid tropfen-
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weise MgeMtzt, wobei gte!chze!Hg das GefSss von ausaco mit kaitem
Wasser abgekChtt wurde. Die Reaction trat atsbaid ein, Noter leb-
bafter Entwicktong von Chtorwaeeerstotf; die Alnminiumspâne farbten
sich attmabHeh danket uod gingen in Msoog über. Nach Verlauf
von 18 Stunden ateihe das Reactioosproduct eine Masse mit zwei
scharf abgegrenzteo Scbicbten dar, wetche, vern)t8cht, 8icb wieder

trenmen; die antere war bedeutend danMer. Das Reao<iooaprodact
wurde aladann mit Waseer zerlegt, aosgewaMheo und Sbor CMor-

calcium getrocknet. Mittels fractionlrter DesttHation wardeo 42 g
an Diphenylmetban, atao 63 pCt. der theoredachen Ausbeute, erhatten.

Darstellung von Aetbylbenzol. 400g Benzol wurden nach

Zugabe von 3 g AiominionMpSMen mit gaaformiger Salzsâure ge-
s&ttigt. NaeheMMgepZeit, naebdentdteSpNne mter dëatEiM~ùas dër
8atzsSa)'e sehon die braune Farbe angenomuten h)<tten, wurden tropfen-
weise 200 g Aethy!bromid zugesetzt; batd iat eine !ebhafte Ent-

wicktong von BMmwaaeerBtoif eingetreten. Behufs Vergrosserung der
Ausbeute der Synthèse') wurden, nachdem die Réaction 48 Stunden
in der Kaite gefBbft worden war, noch weitere 500g Benzol und
1 g AteminmmspSne dazu gegeben und das Gemiscb xwei Standen

lang auf dem Wasserbade, anfanga 8chwaeb, épater bis zam

Sieden, erbitzt. Aehnlicb wie beim Dipbenylmethan gingen aueb
hier die Atuminiumsp&ne in LSsang über und daa HQssige Raactions-

prodact bestand ans zwei scharf abgetreanteo Scbicbten. Unter-

sucbungen einer jeden von diesen Schichten zeigten, dasa die untere

vorwiegend KobtenwasaeratoNe mit mehreren Seitenketten, die obefe

vorwiegend Aetbylbenzol mit verbSttniasmSsBig kleinen Mengen von
Di- und Tri&thylbenzoten entbielt. Das Reactionsproduct warde
mit Wasser zerlegt, NMgewasohen und mittels Chtorca~iom getrocknet.
Durcb fractionirte Destillation wurden daraas !36 g Aethytbenzo),
atso 70pCt. Ausbeute erhalten, nebst einer kleinen Menge hober
siedender Producte.

Darstellung von Isopropylbenzol. Isopropylbenzol wurde
auf ahniicbe Weise wie das Dipbenylmetban und das Aethyibenzot
erbatten. Aus 300 g Benzol, 3 g Atominiarnspanen und 77 g Jsopro-

pytchiond warden 78 g Isopropylbenzol, atso <? pCt. Ausbeute er-

halten.

Aue den anRefttbrteo Beispielen foigt, dass man nach der

bescbriebenen Methode auch andere aromattsche KobtenwaeeeratoNa

mit einer Seitenkette wird darstellen kooneo. Diese Metbode eignet
siob aber nicht zur Darste!taog von Tripbenyimethan aoa Obloroform

und Benzol, wie aucb nicht zur Darstellung von Anthracen aas

') DieaeBorichte 27, 3235.
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Beazytchtorid und Benzot'). ïm erateren FaUe erfolgt wabracbeinlich
eine partielle Reduction des Cbloroforms, weil man anstatt Tripbeny)'
methan Dipheoytmethao oeben einer grosseo QaaotitSt theeriger Pro-
dncte erhNtt; bei dor DarsteUang von Anthraceo veri&aft die Reac-
don nicht bis za Ende, uod ein grosser Theit der Atum!n)umapSoe
bleibt onverSndet-t zurück. Statt Anthracen bitden sich 8tige Producte
mit dem Siedepankte oberb&tb 300".

Die Bildang von M'omRtMchen Kobtenwasserstotfen mittels Ah).

miniumsplinen und gaafortniger SstzsSare ist dahin zn deuten, dase
bei der Einwirkung von Salzeâure das &tanaio!am theitweiso in Alu-
miniumehlorid verwandelt wird, wetebea die Abepattang von Salz-

aaure, bezw. Brotnwassersto~Rare und das Zusammentreten des fetten
und des aromattechen Badina bewirkt. Die wabMnd <t6vReact!6tt

abgespaltene Hato~enwaMefstoSx&m-e wirkt ihrereeit8 wlederam aaf

Atantinlurnspaoe ein und verursacbt die Bitdang neuer Quantitâten
von Atuminittmchtond oder -bromid. Weno die Menge der an-

gewandten Alaminiumspâne hinreichend ist, dauert die Reaction so

lange, bis der ganze Von-atb an fettem Chlorid in den entsprecbenden
KohtenwassorstofF QbergefShrt worden ist.

Die DestrtctioB~) der aromat'acben KobtenwaMeMtoffe mit
mehreren Seitenketten kaun mao mittels AtaminiamepNaeo und Salz-
saure nur dann bewirken, wenn man das Aluminium vorerst fast ganz-
lich in Atttminiumchtorid SberfSbrt. Zn diesem Zwecke habe ich zu
der BenzoHosung von Di- und Triathytbenxo!en Atuminiumspane zu.

geaetzt, mit gasfôrmiger Salzsânre gesattigt. dann einige Standen ia
Robe gelassen, bis die WasseMtoffMtwickiung nachgetaasen batte,
und spator dasselbe noch so oft wiederhott, bis sich die Aluminium-
sp&hne in eine gallertartige Masse von Atamini)tmch!ond <tmgewande!t
batteo. Nach zweistNadigem Erhitzen des Gemenges auf dem Wasser-
bade bis zur Siedetemperatur des Benzols erfolgte die Destruction
von Di- und TriStby!benzoien 20 Mocoathytbenzot.

II. Daratellung von aromatischen Kohtenwasserstoffen
mittela AtuminitimspSneN und Qaecksitbercbtorid.
Beim Erbitzen einer kleinen Menge von AtuminiumspSnen and

QaecksHbercbtorid erfolgt eine heftige Reaction mit Feaererscbeinung.
Das Qoecksitber scheidet sich hierbei metallisch aas and das Cbtor
verbindet sicb mit Atuminiam zu Ataminiamcbiorid. Wenn man

Ataminiamspane und Quechsttbercbtorid in eine BenzoHSsong von

Schramm, Sitzungsber. d. k. Akad. in Krakan, Math.-natmw. 8S,
332, s. auch diese Berichte 26, t706. Radziewanowski, Sitzungsber. d.
Krak. Akad. 87, 231; dièse Berichte 27, ?38.

2) Diese Berichte 87, 3236.



Ï!39

Chloriden bezw. Bromideu der fetten Radicale e<ofBhrt, M werden
die Halogenwasseratoffeâuren abgespatten und aromatiscbo Kobtea'

waMeMto<fe gebildet. Die Wirkung eines Gemenges von Aluminium
und Qoecksiiberchtond ist also dieselbe, wie die des Atamiotom*

ohtoride, wie dies ans nachMgendeo Untersucbungen er9ichttich ist.

Darstellung von Aethytbenzot. Za eioem GenMSch von
4!0 g Benzol, 6 g AtamintamspSnen und 90 g QaeckBttbet'chtorid,
welcbes mit E!9 gekabtt warde, warden ettmahi)ch 205g Aetbyl-
bromid mittela aines Hahotrichtera tropfenweise hinzogefSgt. Wahrond
dor Reaction, welche Mg!e!ch nuch detn ZueetMo der ersten paar

Tropfen Aetbylbromid eingetreten war, entwickehe sicb lebbaft Halogen-
waaseretof~ Nach be~odeter Gasentwicklung wurde das Reactions-

ptodact noch eînige ya~e ba~gewBbn!)cher Z!mme)-tontpëràtar Btëben

gelassen und bierauf der ïnhatt mit kaltem Wasser zefsetzt, aosge-
waechen und mittels Catoomchtond getrocknet. Bei der fractionirten

DeatiUatioo des Productes wurden erbattea:

106g Aethytbenzot, entaprecbend 53 pCt. Ausbeute;
14 KohtenwaMerstoSë, welche von 170–200" siedeten aod

20 aber 200" siedende KohknwasseretoKe.
Das QuecksHberchtond unterlag wabrend der Reaction nur th~U-

weise der Reduction zu QoeckBttbercbtorUr und QoeckaMber, ein Theii

blieb onangegnSen zarBek.

Die Kohtenwaaseretofïe, wetche hoher aie das Aetbytbenxot
siedeten, wurden der Destructiou unterworfen. Zo dteaeot Zwecke

wurden dtese!ben in 180g Beozot getost, mit O.&gAtuminiamspSneu
und tOg Qaecksitberchtorid versetzt und einige Standea auf dem

Wasserbade bis zur Siedetemperatur des Benzol erwirmt. Nachdem

das Reactioosprodoct in SMicher Weise mit Wasser MMetzt, ausge-
wascben und mittels Cblorcaleium getrocknet war, wurden durch

fractionirte Destillation noch 40 g Aethyibenzot erbalten, wasmitder
obenerwShnten Menge zasatomen !46g oder 73pCt. auemacht.

Weitere Versuche Bbe)-die Darstelinng von aromatischen Kohtfn-

wasserstoffen vermittetst Aluminiumspâneu und Queckeilberchlorid
wordea unter denselben Bedingaogen aasgefuhrt, wie die Synthese
des Aetbylbenzols. So worden z. B. aus 350g Benzol, 2g Atxmittiom-

spaoen, 30 g Qneckaitbercbtorid und 50 Benzytcbtorid, oa. 60 pCt.

Dtphenytmethaa erhatten. Bei der Einwirkung von Atom!niMmspanen
nnd Qoecksitbercbtond auf ein Gemiscb von Benzol und Chloroform
bildet sieh Tnphenyimethan und die Reaction veriâaft bis zam Ende
bei gewëhnticher Zimmertemperatur. Die Methode eignet aich aber
tticht zur Darstellung von Antbracenen ans Benzylcblorid, wabrscbein-

lich desbalb, weil dabei die Einwirkung zu heftig ist.

Der Vertaaf der Reaction bei der DaMteHttDg der aromatischen

Kohtenwasserstotïe mittels Atuminiamepaneo und Qoecksilbercblorid
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zeichnet 6!ob darch eine verbSttoiasmaesig grësaere Energie aus, wie
es bei dor Anwendung von AtuminMmchtortd der FaH ist. Dies iat
wabrscheinlich die Folge davon, daes bei der Reduction von Qaeck.
sitbercbtond durch AtttfoiniutN e!ae bedeutende W&rmentenge ent-
bunden wird, welche dann auf den VertHof der Reaction ibren Ein-
fluss ausabt. So vertSaft z. B. die Reaction bei der D~tattang von
Tr)pheny!methan sehon bei gewSbn!icber Zimtnertcmperatar bia zo
Ende, wabrend bei Auwendung von AtamioMmcbtond Et-hitMMauf
dem Wasserbade unentbehrlicb ist.

Krakau. Il. chemiscbes Universitiitslaboratorium.

833. P. Friediaender und N.Mosozyo: Ueber einige
Derivate des Benzytamins.

[MittbeHttogans dem chem.Laboratorium der techn. Hocheeha!ezu Kttrkrahe.]
(EingegMgen am 13. Mai.)

Angesicbta der Leiebtigkeit, mit welcber eine ganM Anzabl aro-
matischer CarbonaSoren scbon von Natriumamalgam in waMriger
Losung in Di-, Tetm- und Hexabydroderivate ubet~efBhrt werdea,
scbien ea uns von Interesse, dièse Reaction aaf die CarbonsSarea
alkylirter Benzylamine zu Tersacbeo, da es hierbei gelingen konnte,
zo Substanzen zu gelangen, welche eventuell mit dem Trop!n in Be-
ziehung za bringen waren. Wir steilten zu diesem Zweck zunicbst
die noch ntcbt beschriebene p-Carbonsâure des DimethytbetMyiamins
dar, hnden aber, dass die Einwirkung von Natriumamalgam unter
Bediogungen, aoter weleben Benzo6sSore leicht za HydrobenznMare
reducirt wird, bier zu einem ganz anderen unerwarteten Resultat
fShrt. Die genannte SSure spaltet sich nStottch scbon in der Kaite
in ganz verdBnnter Losang in Dimethytamio und p-ToloytsSore:

COOH .CeHt .CHi,. N.(CH~ + H; = CeH~
/COOH

+ H.N(CH:);.
CH:

E~ muss vortSaRg dahingesteitt bleiben, ob diese auffallend leicbte
Spaltbarkeit nicht darch die Aowesenbeit der Carboxytgruppe m der

Pfn-astettang bëdingt wird; jedeo<a!<s ubeo derartige Substitutionen
auf die Featigkeitsverbâttniaae der Seitenkette, wie Mch aos andem

Beobachtangeo hervorgeht, einen starkeo EiBSoas.
Obwohl somit der beabatcbttgte Zweck der Arbeit nicht erreiobt

wnrde, theilen wir in Nacbfolgendem die wichtigMen Eigenacbaften der
nea dargestellten Verbindungen mit, die vielleicht fBr andere Unter-

suchangen von Interesse sein kBunen.
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p-Amidodimetbylbenzylamin, N(CH~. CH?. (~H~. NHs
Ein beqaem zogNngticbea Aasgangsmateria) zor Daratettnng der

oben gonannten Saure achien uns p- Nitrobenzyleblorid. Durch Er*
httzen mit 2 Mol. Dimethy!amin inatkohotischerLSsnng anfca. t'~0"
Msst sieh dasselbe leicht in p-Nitrodimetbylbenzylamin Sber-

fabreo, welcbea ein he))ge(bcf, in Wasser schwer Msiichee, mit Wassfr-

diimpfen laicht BOchtiges Cet von echwachem, an Dunethytantin
eriuoernden Goroch dararsllt. Semé Saké, aelbst daa Ptattndoppet.
satz, aind in Wasser sebr leicbt tëatich. Durch saure Reductions-

mittel, wie ZinncbtorNr und Sa~saMe, entsteht glatt p-Anndn-
dimethytbenzytamin, ein dickâassigea, wassertSstiches, farbloses
Cet von stark basisehem Geracht daa etwas über 300~ anter genuger
Zerset~uogs!edët.

SammUiche antersacbten Salze dieser Base sind m Wasser ausser-
ordentlich !eicbttS6):ch; kryetaHMrt erhalten wurde daa8o!fat durch

vorsichtigen Zusatz von concentrirter Schwefetsaare zur alkobolischen

Lësang. Es ist in absolutem Alkohol fast unltislich und kryatallisirt
aua he!ssem, verdanotem iu acbwacb gelb gefarbten, glinzenden
Bfattchen.

Analyse: Ber. furNHt.QjHt.CB~NtCH~HtSO~.
Procente: H~SO~39.50.

Gef. » t 39.30, 39.31.
Das in analoger Weise dargestettte p-AnxdodiSthytbenzyt-

amin Mt ebeufatti) otig und siedet uuter 40 mmbei 2t2–214<

WShrend die Verbindungen von Oxydationsmitteln ausaerordentHch
leicht angegr!nen und zu A!debyd oxydirt werden, fBbrt salpetrige
Saure in saurer LSaung glatt in leicht iostiche, reebt bestândige Di-

azoverbindangen über. Bei der Combination mit p-Naphtol entsteht
ein getbroth gefarbter, basischer Azo~rbatoC, welcher aus <-erdanntem
Alkobol in rothen Nadetchen krystallisirt (Schmp. l20") und leicht
tosticbe Minerateatze von gteicber Nuance liefert. Eine Misehung
dieses Korpers mit der isomeren o-VerMnduog (aoa robem Nitro-

beozyichiofid dargestettt) wird gegenwtrtig von L. Caaaeita & Co.
anter der Bezeichoung Tanninoraoge in den Handel gebracht.

Durch Einwirkung von Kupfërcyaoid tNaetsich die DiMoverbindong
in das entsprechende Nitril verwandeln farblosea Oe!, desaen salz-
aaore Losung mit Platinchlorid ein in verN!zten Nadetchen krystalli-
sirendes Doppelsalz liefert

Analyse: Ber. fartCN.CeHtCH~N~HihHCCAPtC~.
Procenta: PI 26.67,

Gof. 26.69,

doch gabeu wir diesen Weg zur Ge~innong der Siare aaf, da die

Reiniguog des Nitrils Schwierigkeit bereitet.
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M-Dnaetbytamin-p-totayhaMre.

Beqaemer znt Darstellung dersetben ist fbtgende Reibe von Re-

aetxtneo: p-Totunitrii wird darch Chtoriren in der Siedebitze nach

den Angaben von MetHngboff (diese Berichte 88, 3208) in p.Cyan-
benzylcblorid durch Einwirkang von concentrirter Scbwetetsaare in

M.Chior-p-totttytsSareantid SbergefObrt. Letzteres reagirt sebr leicbt,
eventuell unter geMndemErwSrmen mit einer SSprocontigen wSssFigeo

MMOg von D![aethytamin, von dem etwas mehr a!9 2 Mot.angewandt
wurden. Die Verbindung geht ia LSaong, and beim Erkatten scbeidet

eich ein TheU des gebildeten M.Dimethytamin-p-totaytaSare- '<

&m!ds in grossen, btattrigea Krystallen ans, welche nach einmaligem
Umkrystatiisiren aa$ weoig Wasser chemisch rein sind.

AmdyM: BN-.farNH~CO.C~Ht.CH<N(SB~. .ilo. po
Procente: C 67.7i, H 7.86. N 15.79.

Ge(: 67.70, 8.50, 15.95.

Leicbt !ôet!ch !a Alkobol uod Wasser, sehwerer in verdOnnter

Natrontauge. Sehntp. 144 Die Salze sind in Wasser leicbt lôslicb.

Beim Erw&rmen mit selbst sehr verdSnaten AtkaUen tritt Ver-

eeifoog zur p-CarbooeSare ein, deren Jsotirang jedoch in Fotge ibrer

ausserordentlich grossen LSsiicbkeit in Wasser mit einigen Schwierig- i
keiten verbunden iat.. 1

Verweudat man reines Siiureamid ais Ausgangsproduct, so rer-

fâhrt man zweckmassig in folgender Weise: Dasselbe wird mit ver-

dunntem, itbeMchSseigem Barytwasser bis xotn Verscbwinden des

Ammoniakgeruebs gekocbt, der Baryt durch wenig SberschKMige
SchwefetsNore, der Ueberschuss der tetzterfn dorch meicarbonat ent-

fernt und die Ëttrirte Losung des leicbt tôatichen Bteieatzea durch

SchwefetwasMrstoff zersetzt. Da sieh indeasen nur ein Tbeil des

Saureamida aus dem Reactionsproduct des Cbtorids mit Dimethyt-
amin abscheidet, kaan man das Gaoze auch in der Weise verarbeiten,
daas man nach dem Enifernen von NH. (CH!)) nod Ammoniak durch

Kochen mit BarytwaMer das Baryum môgMctMtgenatt mit terdunnter

SchwetetsSttre aasfaXt, die salzsâurebultige Losnng mit Silberoxyd 00'

schBttett and das gejoste Sitbersatz mit Schwefetwassersto~ zersetzt.

lo beiden FaHen erhâlt man eine wâssrige Meaug der SSare,

die auf dem Wasserbade auf ein kleines Volum (fast zar Trockne) 1

rerdanopft und mit abantutem Alkobol veraetzt wird. Es erfolgt Mer-

bei eine kryatatticische Abacheidang, die doreh Zueatz von Aether

noch vermehrt werden kann. Durch nochmatigea Losen in weoig
Wasser and Aos<at!en mit Atkohot erhatt tHao die Saure in kleinen,

weiMeo Kryst&Hcben.

Analyse: Ber.fQrCOOH.C6HtCH;N(CH~.
Proceote: C 67.03, H 7.26, N 7.82.

Gef. 66.55, 7.68, 8.10.
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Ausserordentlich leicht tOetiehln Wasser, fast gar nicht in Alkohol,
Aether, Benzol, Ligroïn n.e.w. Sehmp.335". Die Salle, ancb die
der Schwermetalle, iSsen 8:ch ebenfalls sehr leicht in Waeser. Leicht
lôsllcb sind ferner die Verbindungen mit Minerahauren. Dae salzsaure
Salz (kleine NSde!ohen) t:efbrt mit PtatinchtorM ein ziemtieb echwer-
josticheet Platindoppelsalz, daa aich ans heissem Wasser in dicken,
gut ausgfbitdeten KrystaUen vom Schmp. 220–824 o abscheMet.

Analyse: Ber. far(C..0,9NOt.HC~PtC)<.
Procente:Pt 25.35.

Gef. » » 25.60.

Scbwer tostieh ist die Pikrinsâureverbindung, die ans Wasser in
feinen getben NSdetcben krystallisirt. "L.

Vërsftzt man die vet-dBnnteLSsung der Sâure mit Natriomamalgam,
so tritt auch iu der Kâlte momentan der Gerncb nach Dimethyl-
amin auf and der anKegaoerten FtSeaigkeit tasst sicb dateh Aether

p-Toluylsâure vom Schmp. !80<' entzieheo. Dieselbe Spaltang er.

folgt bei Einwirkung von Natriumamalgam in schwach salasaurer oder

essigsaurer Msoag oder beim DarchteHen von KobtensNaK.

Dimethyiamidodibeazyt-p-dicarbona&Nre.

COOH.CeH4.CHt.CH.N(CH3):.C6H<.COOH.

Bei der Verarbeitung eines Reftetionsprodocts von Dimetbylamin
auf M-Cbtor'p-to!ay!8Saresmid beobacbteten wir die Bildung e:Mr
kleinen Menge einer VerMndacg, welche sich von der oben beachriebenen
dorcb hoheren Schmelzpunkt und schwerere LoaHchkett in Wasser unter-
scheidet. Die Analyse ergab die ZaaamtNensetzung CtaH~NOt und
es lag hiernach nahe aazonebmen, dass sieh die Substanz ansgteicheo
M&tekSteo M-Dimethytamin- und M-CMortotoyMureamtd uater Salz.
~areabspattnng und nachtrBgt!cher Verseifang gebildet habe. In der
That erbielten wir denaeiben K&rper aaf folgendem Wege. Gleiche
Theile m-Chlortoloyl8âure und m-DimethytamintolaytaaaM werden in
concentrirter alkalischer Losnog mit Natrontaage bis zam Verscbwinden
des Dimethylamingernchs gekocht, bierauf nahezo mit Sakafiare neu-
tralisirt und mit EssigsSttre aogesSMrt. Es scheiden sich weisse
lange Nadeln aus, welche in den gebrtmchttcheB Lôsungemitteln mit
Aoscahme ron Essiga&ure schwer iosticb sind uod aos Wasser um-
krystaHiairt werden Mnnen. Schmp. 268–270".

Analyse: Ber. fur CoH~NO~.
Proeente:C69.00, H 6.07, N 4.47.

Gef. » » 68.70, 69.27, » 7.11, 6.44, & 4.75.

Mit 8a)Mf!ure bildet die SSure ein in Wasser ziemlich schwer
toaHches Salz (Nadeln, Schmp. 227 "), das sieh mit PtatincMond zn
einer Doppeiverbindang vereinigt.
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Analyse: Ber. far (C)eHMN04C%PtCt4.
Proeeate: Pt t8.78.

Gof. t8.32.
Das leicbt tSeHche AmmoniakMtz verliert beim Eintrocknen auf

dem Wasserbade Ammoniak noter Regenerirung der SSare. Das P!krat
Sehmp. 212< ist in Waaser echwer !8sMcb.

D!e8e leichte Bildung einea DibenzyMerivats charakterieirt auf-

<Sttigdie React{oM<ab!gkMt resp. die lockere Binduo~ der an Methaa-
kobtenatoBPgebandenen Atome and erinnert an die in mancher Hin.

Steht analoge Bildung von p-Dinitrodibenzyl und -atitben aus p-Nitro-
benzylchtond. Wir vefMchten daher eine BhnMche Condensation

auch bet der m'Chtortotoyteaare durcb Alkalien he)'be!zo{BhMo, er-
Me~n hier aber nur die schon von Kekttté und Dittmar be-
schnebenë M.Benzy!attrot!o!~p.cefboaeKore; NatH~atatkObobffShrt, za

gMcbea MotekNten angewandt, das ChtoramM in die entspfechende
AetboxyvetModung C~O. CHe CsH~COOHt Qber, die ans WaMor

in langen Nadeln voct Schmp. 112" kryataHisirt.
Analyse: Ber. Prooente: C 67.03, H 7.26, N 7.82.

Gef. » 66.80, 7.40, 7.95.
und durch Sberachassiges Natrium verseift wird. Die noch nicbt be.
scbnebene <c-Aethoxy-p*toiayta6are krystallisirt aas Waaser in

BtSttcben vom Scbmp. 87~ und test sich leicht in den gebrauchticheo

LSBangsmittetn.

Analyse: Ber. fur 0)~3~0~.
Procente: C 66.67, B 6.67.

Gef. » 66.66, 66.33, » 6.98, 6.66.

Endtieh sei noch eine Methode zur Darstellang der oben genannten
Substanzen erwâhnt, welcbe ebenfalls za demselben Resultat fBhrt,
Mch aber scMtessttch als nicht so praktisch erwies.

p'Totayb&uw warde datch Phosphorpentacbiortd in ihr Chlorid

SbeffgefBhrt und letzteres bei Siedetemperatur bia zam berechaeten

Gewicht chbnrt. Eine Trennung des Rohprodacta, das von 230–270~

siedete, durcb fractionirte Destillation gelingt acbwiertg. Aas dem
zwiscben 265 and 270" 8}edenden Antbeilen konnte indeae darch Be-
handlang mit Dimethytam!n und nachtrâgliche Veraeifang ebenMb
nach dem angegebenen Verfahren <a-Dtmethytamio-p-tot)tytsNate dar-

gestellt and dureh Analyse des PIatiadoppetsaizes ideotiScirt werden.

Foigende Anilinderivate wurden in bekannter Weise erhattett;

Ce H; NH CBa Cg Ht. CO NH CoH:. Sebmp. 183". Leicht j
18s!!chin Alkohol, an!63t!cb in Wasser.

AnatyM: Ber. Procente: C 79.47, H 5.96, N 9.27.
Gef. a 79.3H, aC.tl, 9.t3, 9.39.

C~H: NH CH!. CoHt. CONHï. Schmp. 1&0". Leicbt iosMch in

Alkohol und Ohloroform, on!88!ieh ia Benzol, Wasser, Ligroîn.
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Cet~NH. CH}. C<Ht. COOH. Per!mottergtNozende Me!ae BMtt-

ebea, leicht iSaMchio Alkobol, Xyto!, schwer tn Benzol, Cblorofora!,
fast oatSeJMh fa Wasser. N~tnamamatgam wirkt in der KStM eehr

taagsaMt, schneU beim ErwSrmea auf M<' anter Abspaltung voo AoHin
oad p-To~yteSttte.

Aa~yac: Ber. Procente: C 74.00, H 5.7S, N 6.t5.
69f. » < 74.00, 5.80, » 5.93.

Z83. EmU Fiaoher: Ueber die VefMndangen der Znohet mit

danAïkoholenundKetoaen').

(Vot~tragahin dërSititang am M.Aprit vom VerfaMer.)
Das Mber beschnebene*) Verfabren, Alkobolglucoaide mit H8!fe

starker Satze&are zn bereiten, bat den doppelten Nachtheit, daes es
bei den leicht zerMorbsret! Zuckern, beBonders bei den Ketosen, un-

befriedigende Ree(t!tate giebt, and dasa in aHen Fa!teo die spatere
Entfernung der SSuM recht Mstig ist. Diese Mlingel fatten bei An-

wendung von sebr verdBnnter Saba&are weg, und die Reaction findet

ebeoso voUkommen statt, wenn aie durch tBageres Erwarmen anter-
stOtzt wird. Um Metbylglucosid zn bcreiteo, genSgt es z. B., Trauben-

zucker mit der fünffachen Menge Metbylalkohol, welcher nur 0.25 pCt.
Salzsâure entb&!t, 50 Stunden auf !00" za erw&raMn und die obne

Entfernung der Saure eingedampfte Lôsung der Kryats~tMtMn za

abertasaen. Ebenso wie bei dem atteren Verfahren bilden 8ich auch

hier gteichzeitig die beiden StereoieomereM, «- und Methytgtucosid.
Aber neben iboen entsteht noch ein drittes Product, welcbes itnfSngtich
an Menge uberwiegt und spSter grosstentheDs in die Glucoside Sbergeht.
Witt man dasselbe gewmnen, so ist es mtbaam, den fein gepulverten
Tra'tbeozoeker bei Zimmertemperatar mit 20 Theilen Methytatkohot,
welcber 1 pCt. Chtorwasserstoff entbâlt, 10-12 Stunden bis zar

v3ttigen Losang krâftig za schûttein, dann die FtB~sigkeit nach Ent-

fernung der SutzsSare mit Silbercarbonat im Vaenum za verdampfen
und den RBckstand mit Essigâther auszulaugen. Die Verbindang
kooRte hier teider ebenso wenig wie bei den anderen Zackerarten

krystallisirt und analysirt werden; aie bitdet einen farblosen, sSssen,
in Wasser und Alkobol sehr teicht, in Aceton uod EsaigSther ziem-

lich schwer ISetichen Syrap, weleher die FehHng'sche L8Bang Mnd

Pheoytbydrazin nicht verândert, von Emulain, Hefeninfus und Diastase
nicht gespatten, dagegen dureh warme wâssrige Saaren aMaserordeot'-

lich leicht in Glucose zuraokverwandett wird.

') Der Atfademie der WiMenscbaftettzu Berlin vorgelegt am 7. Marz

(S. S~Mgsberichte t895, ~t~). ') Dièse Berichte 26,2400 und 27, 2478.
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Da aie a!so offeobardteAMebydgrappe deeTraubeozockere oicht
mehr entb&tt nnd aach von den beiden Giocosidea gans verscbieden
ist, 80 batte ich SM fS? das von mir tângst gesachte Gtacoeedimethvt-
acetal, CH90H.(CHOH)4CH(OCH;):, das Analogon der viel be-
stSndigeren Gtacosemereeptate ~).

Beim Erhitzen mit der verdNnnten alkoboliscbeo SSare geht das
vefmeinttiche Acetal unter Verlust von Metbylalkohol in die beiden
Glucoside Bber. Diese Verwandtong Bndet aber nicht vottstSadig etatt,
sondern es resultirt stete ein Gemiscb der drei Producte, unter wetchen

aMerdiogs das «.Methyigtacostd an Menge aberw!egt. Da das Gleicbe

eintritt, wenn man eines der beiden reioen Glucoside genau in derselben
Art behttNdett, so oebme icb an, daas der Vorgang, welcher vom
Acetal zom Glucosid fBhtt, nmkehrbar ist, dasa ferner die Verwand.r

tong defG!<tcoside in e~nder BRer das Acetat fuhrt und dass mithtn
die drei Verbindungen a!a Factoren eines Gteiehgewtchtezastaades
resultiren.

Bei Anwendung von starker atkohotiscber Satzs&ure !iegen ubri-

gens die Verhattoisse ganx Shntich. Nur ist es hier sebwteng, da9
Acetal rein zu gewinnen, da ihm von vornberein die Glucoside in

grosserer Quantitât beigemengt sind.

Das neue bequeme Verfahren iat bezugtich der Aikohote fastebeneo

allgemeio anwendbar wie das fruhere; es wurde mit Traubenzucker
bei Metbyt-, Aetbyt-, Propyl- uod Isopropylalkobol und Gtycfno ge-
prSft. Dagegeu ist bei den kohtenstoSreichet) Alkobolen, wie der
Amyl- nnd Bet)zytverb!ndt)))g,die geringe Lostichkeit dea Zackers recht
hindertich, und tch wSrde hier die Sttere Vorachrift vorziehen.

Besondere Vortheile aber bietet die neue Methode bei den gegen
starke Sâuren sebr empnndiicben Ketosen. So geMngt es durcb ein-

procentige Satzsaare schon bei gewôhnticher Temperatur die Fructose
und Sorboae in Metbytderivate M verwandeln, welche ganz den Cha-
rakter der Glucoside trageo. Setbst das nocb viel onbestandigere
BetMoyIearMnoI tSeat sich aof dieae Art metbyiiren.

End!icb gestattet die Anwendaog der verdunnten Saure, aacb die
Ketone mit den Zackern zocombiniren. Genaoer untersucht w~deo die

Verbindungen des Acétone mit der Rbamnoae, Arabinose, Fructose and
Glucose. AaffàUender Weise ist ibre Zusammensetzung verscbieden.
Wahrend die Rbamnose nar 1 Mot. Aceton ~ofoimmt, treten die drei
anderen Zacker mit 2 Mol. des Ketons unter Verlust von 2 Mol. Wasser
zusammen. Trotzdem zeigen aMevier Producte in ibrem Verbalteo die
groMte Aebntichkeit; sie fwSndern weder die FehHng'sehe LSsung
noch das PheMyibydrazin, werden aber doreh Erwiirmen mit wassrigen
Sâuren ausserordentlich leicht in die Componenten gespalten. Die
erste Verbindung halte ich Hir ein Analogon der Glucoside und nenne

') Diese Berichte 27, 673.
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sie desbalb Acetoo-Rbamooeid. Dagegen ist die Stmetar der drei
anderen zweifelbaft, weahatb ich f8r aie die aoepraebtoserea Namea
Arabinosediaceton, Fractosediaceton und Giacosediaceton vorschtage.

Traobenzacker nnd Galactose Jassen sicb wegen ibrer geringen
Lostiehkett nicht direct mit dem Aceton verMnden, und die gteicbe
Schwierigkeit zeigt sich auch far die anderen Zucker bei den kobteo-
9to<fre!chec Ketonen. Am besten eignet sicb noch fHt' sotehe Ver-
sacbe die leicht MaHebe Rbamnose, wetche z. B. von der zebofacben

Menge AcetessigSther mit einem Gahatt von 1 pCt. CbbrwasserstoO
bei andauerndem SchOMetn verhNttatesmSastg rasch, d. h. !a etwa
12 Standen, geioet and gebanden wird.

Bei den anderen Zuckeru erreicht man Qbrigens dasselbe auf
e<oem kte!oen Umwe~, mdetn man dM !eicht Mst!ctie Acetat th:t den
Ketonen combinirt. leb werde diese Modification, wetche mir mannig
facher Anwendung <&higacbeiot, bei dem Glucosediaeeton genauer
besehreiben.

Dagegen sind atte Versuche, die Zucker mit den einfachen

Atdehyden zo verbindeu, an der Neigung der letzteren zur Poly-
merisat!oo und Coodeosation, gescbeitert.

Scbon vor 7 Jabren bat Hugo Schiff »Verbindangen von Zucker-
arten mit Atdehyden und Acetouenc beaebriebent), welcbe er durch

ZaMtnntenbringen der Componenten in eaaigsaurer Losang darstellte.
Diese amorphen, hygroskopiscben, dnrch Waeser zertegbaren und
stark reduc'renden Stoffe baben mit den von mir erbaltenen Derivaten
der Ketooe gar nichts gemein. Trotzdem kann ich die Bemerkung
nicht anterdracken, daes mir Alles, was Hr. Scbiff uber ibre Za-

sammeosetzang und Stroctor vorbringt, mit Rûcksicht auf die Eigen-
schaften und die msnge<hafte Untersucbong jener Producte recht
zweifelbaft eracheint.

Die fruber von mir M<gef)teHteStructurformel der Glucoside

CHTOH CHOH. CH CHOH. CHOH. CH. OR

stebt mit den neuen Beobachtangen ia bestem Einklang. Dieselbe
basirt in ereter Linie auf dem Nachweis, dass dieae Zaekerderivate
sich nicht wie Aidebyde, sondern wie Acetale verbalten. Denselben
Gedanken bat gteichzeitig mit mir Hr. R. Marcbtewski aoegesproehen
und anfânglich auch darch Annabme obiger Formel prSeMirt.") Aber
bald nachber vertiess er dieselbe wieder and ersetzte aie durcb

Mgende~):

CH:. OH. CHOH. CHOH. CHOH. C H CH. OR.

~0~

') Ann. d. Chem. 244, t9.
') Joura. Chem.Soc. London !893, U37. ') Diese Berichte26,2928.
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Veran)M8t wurde er zu dieser Aenderung durcb eine unrichtige
Interpretation der Oeazonbitdoog bei den Zackero. Er meiote, die-
selbe bekunde eine eo grosse Neigang des «.KoMenotofTatoms, Phenyt.
bydrazin zn Cxireo, daM die Glucoside weoigsteos 1 Mol. BydrMM
aufnebmen rnSesteo, weno die a-Carbinolgruppe darin eothatteo wâre.
Hr. Maroh!ew8ki Sbere&h aber bei Miuer Deduction, daee die Ver-

waodiuog des Gtncosepheoythydrazoce in Osazon ein Oxydationavor*
gang ist und daee die a-Carbinolgrappe nor dann leicbt oxydirt wird,
wenn sie mit der Hydrazon- oder Aldebydgruppe combinirt iat. Den
besten Beweis dafur giebt daeVerhatten gegeo Fehticg'acheMecog;
bei den Saaren und Alkobolen der Zuckergruppet wetch' letztere nicht

redocirea, feblt auch die Wirkung des Phenylbydrazins anf dae
(t-Carbinb). Warom so!t die Fosttëgung dèr A!det)ydgrdpp6 in dën
Glucosiden nicht den gleichen EiaCass haben? Hr. Marcblewski
bat ferner überseben, dase ich dieselbe Frage schoo vor ihm und mit

ganz anderem Reaultate d!aeatirte. ') Aus der ThaMacbe, dasa das

Methyibenzoïn noch aie Keton reagirt, zog ich den Scbtass, dass die

Grappe – CO. CHOH- atMo nicht fEr die Giucoaidbiîdacg geoBge.
Die nachfolgenden Beobaebtungen Bber daa ganz verschiedene Ver-
hatten des Benzoylcarbinols and der Ketobexoseo kSnoen dieser Folge-
rung a~ neae kr&ftige Stutze dienen. Trotzdem balte ieb es noch

immer fur wSnechenswertb, dass auch ein Oxyaldebyd, wie der Glycol-,
(HyccrM- oder der noch unbekannte Mandatatdebyd in Bezug aof die

ûhtcoBidMtdmg geprSft werden.

An: der Gtocosidformet einen Sehluss aof die Structur der Al-

dosen za zieben, habe ich schon frSher ats gewagt bezeicbnet. Wie

richtig diese Vorsicbt war, zeigte bald darauf dia DarsteUang der

GtacosetNercaptaie*) und beweist noch mebr die jetzige Erfabrang,
dass derG!))co8idbitduog die Eat~tehong einer acotatartigenVerbiodoag

voraufgeht. Ein sotches Zwischenproduct wird man wob! auch noch
bei der Bereitang der Pentacety!g!ocosen finden. Keine dieser Ver-

wandtongen kann darum aiaBewetS fûr die von ToUons aatgestethe
Formel desTraubenzuckers gelten, und seitden)Vit)iers und Fayotte~)

gezeigt haben, dass die Aldosen unter gewissen Voreichtamaassregein
auch die fachsinachweflige Siure farben, <5Ut jeder Grund fort, die

alte Aidebydformel zo Tertaasen.

Am aHerwenigsten vermag ich die von Marcb lew8ki 4) za

Ganstcn der iitbylenoxydartigen Stracturformel angefBhrte Indi<ferenz

d''8 Na<r)(!mg!acosat8 gegen Phenylbydrazin ats entacheidendes Moment

anzoerkennen, obschon ieh die Riehtigkeit der Beobachtaog gerne

bestâtige. Man weiss doch jetzt aus zahtreichen FSUen, dass die

') DièseBerichto 26, 2402. Dieso Berichte 87, 673.

BaH. soc. ehim. Paris 1894, 692. 4) Dièse Berichte 26, 2928.
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Seructur der Metattverbindongen keineawega immer diette!be wie die-

jenige der nrsprOngMchenVerbiodong iat; man konnte darom auch
annehmen, dass Natriomgtacosat das Derivat einee Oxymethy!ene
CHtOH(CHOH~.COH==CHONa se:, wetehea leicht ans der

Aldehydform entsteht. Aber solche ErtttSrungeN acheinen mir gar nicht
einmat nôtbig, um die Atdehydformet des Zuckera za vertbeidîgen.
Warom soll die Aoiagwmg des MetaHa nicht die W!rkaog der

Atdehydgruppe des Zackere aaf das Hydrazin verbindem? Ich habe
dar6ber einige Versuche angeatettt. Bei den neotrateo Aldehyden und

Ketonen, ferner bei der MvutineSare uad dem Salicylaldebyd findet

allerdings dieBildung der PbenyibydraMne aacb in alkalischer LoBang
zfemttch rasch Btatt. Dagegen wird beim Benzoytacetcn der Vorgang
dmchAtkatK aebt atark bee;oaaMt. W&bre<td daa D<'Metketon m
der zebnfachen Menge Aether ge~et und mit der gleicbeo Menge
Pheoythydrazin bei Zimmertemperatur zusammengebracht achon nach
30 Minuten eine reicMtche KryatatMaation des Hydrazooe') liefert,
blieb eine ebenso concentrirte wSaertge LSsang von Benzoylaceton-
katinm nach Zusatz der gleicheo Menge Phenylhydrazin mehrere
Stunden lang vôllig klar. Nach 12 Stunden war allerdings ein Oel

abgeaebieden, aber nocb oacb 36 Stunden konnte aae der Loaung
durcb atarke Kalilauge unverandertea Benzoytacetonkatiam gefSHt
werden. Fernpr bestand daa Oel zum gr~sseren Tbeil aus dem

Hydrazon des Acetopheooos, welches durch Spattung des Doppel-
ketons bekaonttich entsteht, und entbielt keine oachwe!9baren Mengen
von Benzaylacetonphenylbydrazon. Ob in domae!ben etwaa Methyl-

diphenylpyrrazol vorbanden war, habe ich nicht gepriift, da da: Re-
sultat des Versacbes genügend beweiat, wie Mark die normale Reaction
zwiscbeo dem Doppetketon und dem Hydrazin dnrch die AnweBODheit

des Alkalis verSndert wird.

Grôssere Scbwierigkeiten aie die Alkohoiglucoeide bieten der
theoretischeo Erklarong die Acetonderivate. Nimmt man an, daes

') Die Verbindang, welche von Butow und mir frQher nar tMchtig
erw&hctwurde (diese Berichte t8, 2t35), bildet Mne waiMeNadeln, welche
fBr die Anatyse aos warmem Aether umkrystaUisirt und im Vacuum ge-
troetnet wotden.

Anatyse: Ber. fur CteHnNtO.
Proeente: 076.2, HC.4, N11.

Gef. » 75.9, 6.5, 11.1.
Im roinenZustande t5Mt sie sioh etwa einen Tag aufbewahren; unrein

verindert sie sich aber rMeh. Sio schmilzt zwischen 105 und MO*unter

ZeNetzang, ist ont6s!ich in A)ka)ionund reduoirt in TerdCnntemAlkohol die

F&hting'sehe Losung in der Warme sohr stark. Dareh W&nne, durch
S&Menund darch Koehen ie alkoholischerLesoog wird sie rasch ia Methyt.
diphenyipyrrozo!ve~'wande~~
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in deneelben dae Keton wie ein ungesattigter secoodarer Alkobol

faugirt, so liesse sioh die Structur des AcetonrbatnooMd durcb die
Formel

CHs. CHOH. CB. CHOH. CHOH CH–O–C
.CHjt

'––-– CH9
0

aoedracken. Da aber die Substanz nicbt das Verbalten der ange-
86tt!gtoB Verbindangen zeigt, so verdient vielleicbt folgende Formel
den Vorzug

CH;.C.CH9

0~ 0

CH:.CHOH.CH.CHOH.CH– CH

0

Das zweite Molekül Acetoa in den Verbinduogen der Arttbinoae,
Glucose ttnd Fructose ist vermutblich in SbaticherArt an zwei Carbinol-

grappen angelagert, wie die Aldebyde bei den Acetalen der mehr-

werthigen Alkohole. Dieser Voransaetzang wurde folgendes Schéma
fûr Arabinoaediaceton enteprechen.

CHa.C.CHs CH~.C-CHa

O~O 0 0

CHa. CH CH––CH CH

~)

Daas in der Tbat die mehrwerthigen Atkohote sehr leicht mit deta
Aceton ahnHche Verbindungen eingeben, werde ich in der folgenden
Mittbeilung zeigen. Nichtadestoweniger gtaube ich bemerken za

mSBsen, dasa die drei letzten Formeln nur a!9 vor!Su6ge und recht
unaichere Versuche zm betrachten sind.

Die Anwendnng der stark verdNnnten SatMaare tds waescreBt*
ziebendes Mittel bedeotet ?<- die Synthèse der complicirteren Zaeher-

verbinduagen einen ao grossen Fortschritt, dasa es nahe )ag, die
Vorteile der Metbode anch fur die gewohotiche EsterbiMoog za prSfea.
Dorcb Versttche, welche ich gemeinschaftHch mit Hrn. Speier aus-
{Bbrte und welche bald aasfBhrtich beschrieben werden sollen, bat
aieb in der That herausgestellt, dass in den meiateo FaHen Kocben
der SSore mit der dreifachen Menge Atkoho!, der 1-3 pCt. Chlor-
wasseretofF enthS!t, die Veresternng ebenao got oder besser bewirkt,
ats Sittigen der atkohotiachen LSsung mit gaefBttniger SatMaore oder

Anwendung von conc. ScbwefetaSare. Daa Verfabren isl besonders
bei sotcben Snbstanzen zu empfëhlen, welche die starken Mioeraha<trem
nicht vertragen.
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Metbyl-d-Glucoside, CeH~Ot.CH:.
Ein Theil wasserfreier. fein gepulverter Traubonzceker wird

in 4 Tbeilen Muftichem acetoofreien Metbylalkobol, wetober Nbet

Calciumoxyd getrocknet ist und 0.25 pCt. gasfôrmige SatzaScre

entbah, dorch Koehen am BaekCoaskBhter getoat. Diese Operation
dauert '–1 Stunde. Die schwach galbe LSsaog, welche den grSsatea
Theit des Zuckers io Form der von mir ais G!uco8e-d!methytacetat
angesebenen Verbtodoog eothStt, wird im geschtosseoen Robr oder bd

groaseron Mengen im Autoclaven 50 Stunden lang im Wasserbade
erbitzt und dann auf ibrea Volumens eingedampft. Beim !&ngeren
Steben oder rascher auf Zusatz einiger Krystalle <a!tt das K.Mothyt-
glncosid in farMosen, ktetnen Nadeln ans, und die Menge betragt
«a~ tS&tMadett etw&4&pCt. deaangewandteaZackere DteMtttt~

taoge onth&tt noch weitere Mengen der a-Verbindung und daneben
vlel ~-Gtucosid. Handett es sieh nur «m die Gewinnang der ersteren,
eo versetzt man die Mitter!tmge nochnt~ts mit TbeHen des obigen

eatzaNarebattigen MethyJatkohoh, erbitzt wieder 40 Stunden auf 100"

und concentrirt die Lôsung von Neuem. Beim lângeren Stehen <SHt
dann abermals so viet «-Methytgtacosid aus, dass die Geaamnttfmsbeote
auf 75–80 pCt. des aogewandten Zachera steigt, und durch Wieder-

bolung der Operation ISsat aich dieselbe noch steigern, da immer
von Neuem «-Metbytf;h)co8id nus den anderen Producten entateht.
Zur Re!nigung des Robproductes genSgt einmatiges Umkrystatlisiren
aas 18 Thoiten beiBftenAetbylalkohots. Darcb lang8ames Verdunsten

der waserigen LSsong erhStt maa dasselbe in prachtvoXen, acharf

ausgebildeten und mebrere Centimeter langen Krystattea.
Diese Bereitung des «-Methytgtacosids ist so eiofacb, dass dse-

M<be von aïïen kSostMchen Derivaten des TraobenzaokeM am leicb-
testen zagSBg!iob ist.

An SteMe des Tranbenzuckers kann man zu seiner Bereitong auch
die Sttrke verwenden. Beim !5staadigen Kocheo mit der lO~cben

Meoge Metbytatkohot, welober 1 pCt. Satzsânre entbielt, warde die-

Betbefast voUkommen getoat und die wie oben behandelte FtBasigkeit
gab eine grosse Ausbeute an a-Metbylglucosid. FBr eine etwaige
tecbmscbe Gewtnnaag des letzteren darfte dae Beacbtung verdienen.

Will man daa ~-Methytgtncosid g!eichzeit)g bereiteo, so verdampft
man die erste Mutterlauge zom Syrup und Mast mehrere Woebeo kry.
sta!Meireo, oder man versetzt dieselbe bis zur TrBbnng mit Aether
and Bber!a89t aie bei niederer Temperatur 3–8Tage der Kryat&tM.
sation. Die von dem Syrop dureb Absangen und Preasen oder durcb

Centnfngirea getreante KrystaUmasse ist stets e!n GemtMb von a- and
~'Giacosid, wetche man scbon an der KrystaUform unterscheiden
kana. Zur Trenaang derselben krystallisirt man in Fractionen zuerat
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aos absolutem und dann aus SOprocentigem Alkobol onter Barüok-

sicbtigung der von A Iberda van Ekenstein bestimmten LSstiehkeit.
Dabei iat es nôthig, die einzelnen Kryata!tiaat!onen potanmetnech
aof den Gehatt an den beiden Isomeren zu prûfen. Die Menge des
reinen ~'Metbytgtucosids, wetches man durch aystematiacbM Kry- a
staHisiren gewinnt, betrâgt oogefSbr 10 pCt. des angewandten Zookere.

Bildung des Methytgtacosida aus Aethytgtno&aid.

1 g K.Aethytgtncosid wurde mit 10 cem Metbylalkobol und 0.05 g
trockener SaizaSore 30 Stunden aaf 100" erhitzt. Aus der anf ein
Drittel eingedampften LSaang schteden 6!ch beim Mngereo Stehen

0.4g reines e:.Metby)g!Nco9id ab, und in der Mutterlauge konnte auch

~-Methytgtucostd nachgewiesea werden.

Ebeùso wHfde utNgëkehft «-Methy!g!tMt)9M tu die Aet!iy!terb!B-
dang ubergefSbrt. n

<t. und ~.Metbyt-Gtocoatd.
Bei Anwendung von reiner krystaUisirter 1-Glucose vertSoft die

Bereitung der ~-GtacoBtde gerade so, wie in der d-Reibe, einerlei, ob

man nacb der Stteren oder der viel beqnemeren neoen Méthode
arbeitet. Man kann Obrigens fûr diesen Zweck auch die ayrapf6rm!ge
~-Gtacose, wie sie bei der Rédaction der ~-GtuconsSure zonScbBt

°

entsteht, verwenden. Nur ist dann die Menge der 8a!zeBore wegen
der Anwesenheit organiscber Natronsalze etwas grosser za wahten.

Das «-Metbyt-~Gtueoaid konate, trotzdem der Veraticb nur mit einigen
Gramm ~-Glacoso ausgefûhrt wurde, leicht ganz rein dargeeteHt
werden; es zeigte denselben Sehme!zpunkt, die gleicbe LBsHcbkeSt
und dieselbe Sassere Form der KrystaUe, wie die d-Verbindang. Die

speciRache Drebung Mn wurde ztt –156.9" gefanden, gegen [«je
== +t57.6" bei der d-Verbindung. Die DHTerenz liegt inaerhatb det

Beobitcbtnngsfebter, da die Bestimmung beim Metbyl-1-Glacosid wegon

Mangel ao Material nur im Etndecimeterrohr in etwa ôprocentiger
LBsoog aosgefuhrt werden konute.

a-Metbyl-i-Glucosid. Gteicbe QuantitSten <<-und ~-VerMn-

dung geben eine inactive wBssrige Loaang und liefern zMammen, in

heiasem Atkohot gelôst, beim Erkalten eine Kryatattiaatioo von feinen

Nadeln, welche angefNhr den gleichen Scbmelzpuuktt 163–166", wie

die activen Glucoside zeigten. Da die KrystaHe nicht messbar waren,
und auch der Schmelzpunkt nicht entscbeidend ist, so mass ich es

ungewisa lassen, ob hier eine wahre racemische Verbindung vorUegt').

') Trotz meiner Ausf6hrangen Sber die Kriterien des racemischenZn-

li

standes (dièse Berichto 27, 3224) hatt Hr. Ladenburg an der von ihm

bebMpteten Racomie des Nussigeninactiven Coniins fest (diese Berichte 88,
163). Da aber soin fraherer Beweis fur diese Auschauung, welcheraaf der

FaHung eines Jodcadmiumsalzes beruhte, nach meiner Darlegung ihm setbst
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Das ~-Metbyt.GiMcoB!d konnte sas Mange! an Material
nicht ganz rein dargestellt werden. Darch KrystaHiBation aa< Aceton
warde scbMeBfdicbein PrSparat erbatten, welches v6t))g farblos und
aeeheo&ei war, auch annlbernd den Scbmetzptmht der <Vefbindung
ze!gte, aber naoh der opttscbeo UntersuchHog nar 75 pCt. p.Metby!.
~-CUncostdenthielt.

Wie schon erwabnt '), unterscheidea sieh die beiden ~-Gtttcoatde
von ;hren optischen Isomeren aueh ganz acbarf durch ibr Verbalten
gegen Enzyme, denn sie werden von Emutsin und Hefeninfos gar
oieht aogegriNën.

<t-Aetby!gtttco8:d, CeHttOe.C,
An SteUe der Mhergegebeaet) VoFachutt a~ Mch bMt die viet

beqoemere neoe Methode i!)t gebrauchea. Man verf&brt genau so wie

nicht mehr zutreffend za sein scheint, so hat er dM Entschetdung der Frage
auf thermiscbem Wege vorsucht. AM der Tempcratarerniedrigttng, wetcho
beim Vermischenvon d- und AConiinstattfindet, schtieseter auf doaBintritt
einor chemisehan Reaction, deren Product nur das njemische CoBiinsein
k6cBe.

Bitto Hr. Ladenburg eioe Erbohang der Tomperatur gefaadM, wie
aie z. B. bei der Bitdoog der TfMbeMaore und des racemischenIao<it8von
Berthelot (Compt. rend. 110, 1244) festgestetit ist, so wQrde du die
Richtigtteit soinerArgumentation, wenn auch nicht defiuitiv bewoiaen,sodoch
ctBigennMsMBwattracbeMich macheu. Vie! sicherer aber kann man vou
seiner gegentheiligenBoobachtung sagen, dass sie fBr die Lbsung der vor-
liegenden Frage gar nichts bedeutot. Es ist taogst bekanat, daas beimVer-
miMhen von Ffassigkeiten,wie Alkohol, Aether, Chloroform,Sohwefelkohlen-
stoT etc., fur welche eine chamische Wirkung auf einander nicht nach-
weisbar iat, eine Aonderuag der Temperatnr bald positiver, bald nega-
tiver Art stattfindet (Bassy und Buignet, Jabresborioht f. Chemie
1864). Ueber die Ursache diesor Eracheinungeneind YerschiedeoeMeinungen
geaossert worden, aber noch Niemand iat Meher auf den Gedanken go-
kommen, ans der Erniedrigang der Tomperatur hier Mf den Eintritt
einer chemischonReactionza sehliessen. Nach aUedembleibe ich bei meiner
(rahereo Behauptung, dass bis jetzt weder fur dM inactive Coniinnoch
far eia anderes Sassigcs Gemisch zweier optischen Aatipoden die Racornie
naohgewiesen ist, dass mitbin der von Hrn. Ladenbttrg Torge<cMagene
Name !Cohiin keine Bcrecbti);aog hat. Ais Erg5aznng bringt Hr. Laden-
burg neuerdings noch den Baehstabeo ~« fiir inactive Gemenge vonzwei
enantiomorphen Formen ;B Vorschlag. Wurde dersetbe angecotamen, so
hatten wir 2 Zeichen, von welchenman in den moistenFaHen nicht wûsste,
welchesMMuwendeDsei. Diese Gefabr ist bei dom von mir vorgescMa);enen
stete brauchbaron .'t< ausgesehlossen. Letztores hat atterdingBden Nachtheil,
dasa es auch ais AbkBnung von 'Iso< benatzt wird. Es ist deshalb vielleicht
zweettm&ssiger,die aas 2 activen Hatften bestehenden inactiveu Substanzen
einfach at6 dl-Verbindungen za bezeichnen.

') Dièse Berichte 27, 34S3.
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hei der Methy!verbindang, erhitzt aber zweckmNsaig 72 Standen.
Der Zucker verscbwiodet dabei fast vôttig. Die alkoholiache LSeaog
wird ohne Entfëroong der Satzsaure eoweit eingedampft, bis das Qe.
wicbt des RBckstandes aogefShr daa Doppelte des angewandten Zuckers

hetrSgt, and dann der brauaeSyrop mit der 25 fachen Gewichtemenge

Eseigather mebrere Stunden am RBckaMakShter aasgekocht. Diese j

LSsong hintertSsBt beim AbdestiUiren abermale einen braunen Syrup,
der ungeSbr in der gleicheu Menge absolutem Alkohol getoet, bM
niederer Temperatur im Laefe von einigen Tagen daa Aethy!g!acoe)d
in kleinen Krystallen abscbeidet. Die Mutterlauge wird in der 2- bta
3-facben Menge beissem Aceton getëat und ebeotatta mebrere Tage
der Krystallisotion SbertasBen. Die Gesammtausbeute an fast reinem

ProdactbBtrSgtetwa t? pGt.dea Mtgewaadtea ZockaM. J&ttMbetn~

tnan~s UmkrystalliBiren ans 30 Theilen heissent Aceton erhatt man
r

die Substanz in sehooen wa96erktareo Sâulen.
1

Analyse: Ber. far OsH~Of.
Procento: C 46.2, H 7.7.

Ger. » 4M.O, 7.8.

Die reine Verbindang achmitzt bei 113 t4" (oncorr.) und ist

nicht hygroakopiscb. Hiernacb aind die Mberen ') Angaben, die sieh
aaf ein nicht ganz reines Priparat bezogen, za bericbtigeo. Aacb
die speciSache Drehung warde etwas grosser, ats Mher gefunden.

Eine wSs~rige Losang, die 9.002 pCt. enthielt und daa spec.
Gew. 1.025 batte, drehte im Zweidecimeter-Rohr 27.79" naeb recbts.
Die speciSscbe Drehang betragt somit: [«]~* = -t- !50.6". Eine

zweite Beetimmang in 8.897 proc. Losang ergab: [«J~° ==+ 150.3".

Die Sub8tanz iat in WaMer nnd warmem Alkobol sebr leicbt, inIn
Aether dagegen fast gar nicht ISsUch. Sie acbtnecttt sSss. Dam sie

der a-Reibe angehort, geht aas der Spattang durch Hefeninfas hervor,
welche zur Sicherheit nochmale mit diesem reinen PrSparat wieder- j
holt wurde. Das ~-Aetbytgtacosid konnte bisber nicht isolirt werden.

Methytgatactoa:de, C~HuOe-CHs.

Die Darstellang ist zanachst dieselbe, wie beim Metbylglueosid.
c

Dagegeo iet ea hier oothig, die SatzaSore vor dem Eindamp<ea zo

entferoen. Die Lôsung wird deshalb mit Silbercarbonat geschBttett,
durcb Erwârmen mit wenigThierkoh!egehtart and zum dicken Syrap ·

verdampft. Dieser wird mit der 4 fachen Menge Aceton versetzt,
wobei eine zShe Masse aos<5Ht, die bei lângerem Stehen und Sfterem
Verreiben mit friachem Aceton krystattinisch erstarrt. Die Aoabeote

betragt etwa 60 pCt. der angewandten Galactose. Das Product ist
ein Gemiscb von <t- und ~-Gatactosid, die man am Besten dorch

') Dièse Berichte 87, 2480.
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EMigester trennt. Zn dem Zwecke wird dassetbe fein zerrieben und
mit der 20 fachen Gewichtsmenge Essigester am RacMoeskabter
15-20 Minuten aosgekocht. Das Filtrat scheidet beim Abkûhlen die

a-Verbindung kryatattiaiseh ab. Die Mettertaage dient dazu, daa Roh-

prodoct nochmals in derselben Weise aoezataoge)), and die Operation
wird noch 2 3 Mal wiederbolt, bis die LSMng des a Ûatactosida
beendet ist. Die Ausbeute an «'Verbindang betrSgt hier gerade e~
wie bei dem atteren Verfabren onge(Shr 25 pCt. des angewandten
Zuckers. Zur vottigen Trennung von wenig beigemengtem Gatacto*
eid wird das Product ein-, b6ehateB6 zweimat aus der gletchen Menge
warmen Waasers utnkrystaXiairt. Der Scbmetzpmkt worde ebenso

gefunden, wie ffSher. Dagegen zeigte sieh eioe Verschiedenheit in

detapec!8cheuDr6hung.
Die wNest-igeLoeong, die 9.ti9pCt. der im Exsiccator Nber

SchwetetBSare getrockneten Substanz enthielt und dae spec. Gew. 1.026
batte, drehte im Zweidecimeter-Robr 33.56" nach rechts. Die speci-
fische Drehung betfBgt demnach: [ot]~== + t79.3" mr die Krystall-
wasaer enthattende Verbindong C~HMOe+HaO.

Eine zweite Bestimmung gab: M~ ==-< 78.8". Damach ist

a)ao die Mbere') Angabe zo eorrigireo. Ich bemerke bierzu, dass
Hr. A!berda van Ekenstein die gleicbe Beobacbtong vor mir ge-
macht und mir diesetbe privatim mitgetbeiit bat.

Das j~-Methytgatactoaid wurde gteicbzeitig von Hrn. AI-
berda van Ekenstein (nach einer Privatmittheilung) bei Benotzoog
meiner Stteren Metbode und im hiesigen Laboratorium bei Anwenduog
der neuen Méthode von Hra. Beenach beobacbtet. Es bleibt beim
Auskocben des Rohprodactes mit Essigâther zoruck; seine Menge ist
aber ziemticb gering, denn sie betrug nicht mebr ate 5 pCt. des an-
gewandten Zuckers. Daaseibe wird aua beissem absoluten Atkobot
tmkrystaHisirt.

Analyse: Ber. far OtH~Os-
Procente C 43.3, H 7.2.

Gef. 43. t, 7.4.

Das ~-Methyigatactosid sehmi~t bei t73–!75"(corr. 178–!800). Es
ist MWasser sebr leicht tSsticb, von heiasem absolutemAlkohol verlangt
<s etwa 25 Theile. tn 10 procentiger wassriger Losang zeigte es im
Zweidocimeter'Robr keine deuttiehe Drehung. Dagegen betrug in
kalt gesâttigter Boraxtosnng bei 8.5 pCt. Gehatt [ay' = + 2.6".

Im Gegensatz zur a-Verbindung wird es von Emulsin gespatten.
Neben den beiden Gatactosiden wird noch ein drittes Product gewonnen,
wenn man die urspraogtiche methytatkohotische Losang obne Aus-
~Httng der Satzs&ore zum dicken Syrup eindamptt. Dasselbe ver-

') Diese Berichte 27, 2480.
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dankt seine Entstehang der secandRren Wirkung der S&are, denn es
wird anch ans reinem «-Metbylgalact08id darch Abdampfen mit me.
thytatkohot~oher SatzsSore von derselben Starke gebildet. Es unter-
scbeidet sich von den G&taetosiden durch die genage LoaMohkeit in
absolutem Alkobol. In Folge dessen <attt es beim VerdSnnen des
Syrnps mit &–6 Theilen Alkobol ats amorphes weissea Pulver aas.
Ee ist leicht ISaMchin WaMer ond beissem Eisessig, sohwer in Ai-
kohot nnd Aceton, reducirt Fehting'sehe Lôsung nicht, wird aber
durcb warma verdCnnte SatzsSare leicht in Zacker verwande!t. Icb
werde dièse merkwûrdige Reaction, welche auch bei dea anderen
Ctucosidon stattNndet, naher anteMachea.

Methylarabinosid.

Aucb hier ist d!è neue Méthode deraiteren vorzuxiehen. Die

Aoefabrong bleibt dieae!be, wie zut'or. Die Ausbeute an fast reiner
Substanz betrug 32 pCt. des angewandten Zuckers. Das Isomère
wurde bisber nicht krystallisirt erbalten.

Methylglucoheptosid, CrHuOT.CHï

Wegen der geringen Lostichkeit des Zuckers ist es notbig, hier
die Mengen des Atkobots und der SaksSxre grosser za nehmen.
Der fein gepotrerte Zucker wird mit der zwôiffachen Meoge Metbyi-
alkobol, welcher 0.8 pCt. Satzsam-e enth6!t, etwa 1'~ Standen am
RuckHasskShter gekocht, bis klare Losnng erfbtgt ist, und dann im

gescbtossenen Gefaes 40 Stunden auf 100" erhitzt. Die beUge!be
Flüssigkeit wird nan zur Entfernung der SabsCore mit Sitberearbonat,
das mit etwas Metbytatkobot fein verrieben ist, und zur Kt&rang mit
etwas Tbierkohte geschSttett, nttrirt und in einer Sobale auf dem
Wasserbade zum dicken Syrup verdampft. VerdBnnt man den letz-
teren mit dem balben Volumen absoluten Atkohots und tasst daoo
die Misebang unter einer Glocke mehrere Tage stehen. so verwandett
sie sich darch Abscheidang des Gtacosids in einen dicken Krystatt-
brei dieser wird auf der Pumpe abgesaugt und mit AethyMkohot
gewascben. Die Aasbeate betrSgt 45-50 pCt. vom Zacker. Die

Muttertauge hiotertSsst beim Verdampfen einen dicken Syrnp, welcher
wabrscbeinticb das i8omere Glacobeptosid entbâlt. Die KryataUe
werden in 15-20 Theilen heissem absoluten Alkohol ge!oat ond M&
der auf ibres Volumens eingedampften Fiussigkeit durch Abküblen
wieder ausgeachieden. Zur Analyse worde ein Product verwendet~
das ooeb zweimal in derselben Art 'tmkrystaMisirt war.

Analyse: Ber. far OsH~OT.
Proconte: C 42.S, H ?J.

Gef. 42.5, 7.3.

Optische Bestimmung: Die wSssrige LSsaug, welche 10.068 pCt.
enthielt nnd das apec. Gew. L0338 batte, drebte im Zweidecimeter-
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Robr J5.58" nach links. Die specinsohe Drebung betragt somit

M'g'== –74.9". Eioe zweite Beatimmung ergab M~==–74.4".
Das Glacobeptosid krystattisirt in meiat basohetformig vereinigten

kleinen Prismen, die bai 168–170" (ancorr.) ecbmetzen and eioh bei
hoberer Tomperatur zersetzon. Ea Matsich in angef&hr 20 Th. heissem
abaoluten Alkohol. In WaMer Mt es sehr leicbt, in he!Mem Aceton
achon recht schwer Matich, und es krystattiBirt daraas eboaso wie
aas Alkohot; in Aether t9t es fast antSsticb. GeBchtnaok eNas.

Von Emulsin und Heteonfue wird es nicbt angogn~en.

Methylxylo8ide, CtHaO~.CH~}.

Die XytoM liefert ebenfa!t8 2 Isomere, weiche beide in reinem

Zoatande Mo~tt we~tt koan~~ ~<;hdMebatMkeBifEatanzen
im Drebungsvermôgen aaterseheiden. Die rechtsdrehoNde Form mag
aacb hier eta a- und die andere ah ~-Verbiodong bezeicbnet werden,
denn ich batte es fûr wabrachetotieb, dass be! der sebr &httMcheo

Configuration der Glucoside und Xyloside die entaprecheoden Formée
auch ein abnt!ches Drehangevormogen zeigen. Leider iat die Prafoog
dieses Scbtusses dorch die Wirkung der Enzyme hier nicht môglich
gewesen.

Reine Xylose wird in M Theilen Methytatkohot, der 0.25 pCt.
Salzsâure enthStt, in der Wârme getSet und die Miecbong im ge-
acbtoMenen GefSsa 40 Stunden lang aaf 100" erhitzt. Der Zacker
iet dann bis auf weniger ais 2 pCt. verschwanden. Die Salzsaure
wird nun mit Silbercarbonat entfernt, die FtQasigkeit durcb SchSttetm
mit etwas Thierkoble geklârt, das Filtrat auf dem Wasserbade ver-

dampft und der schwach gelbe Symp in der gteicben Menge Essig-
Sther get5at. Bei 24st8adigem Steben scheidet sich die ~-VerbiNdang
in der Regel allein in barten farbtosen Krystaiten ab, deren Menge
20-25 pCt. des angewandten Zuckers betrigt. Dieselben werden

in der neunzigfachen Menge beissem Essigester gotëst und die FiSsaig-
keit auf eiogedampft. Beim lângeren Steben ?~1 der grësete Theil

der Substanz in fabnenartigen KryetaHaggregaten, ahn!ich denen des
Salmiaks aas; für die Analyse worden sie im Vacuum Sber Schwefel-

aSare getrocknet.

Ao~yM: Ber. for CeHt90;.
Proeente: C 43.9, H 7.3.

Gef. 44. » 7.5.

Das ~-Methy!xy)osid schmilzt bei !56–!57<' (ancorr.) und achmeckt

6868. Es t8st sieh sehr leicht in Wasser, leicht in heissem Alkohol,
woraus es beim AbkSb!en rasch in chtrakteristiscben, meMt dreieckigen
Krystatien herauskommt. Von beissem Aceton vertangt es angefShr
die zwanzigfache und von warmem Essigester etwa die bandertfache

Menge.
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Eioe wassrige LSsaag, welcbe 9.t38pCt. enthieh und daa spec.
Gew. L024 besass, drebte im Zweidecimeter'Rohr bei 20" oomitte!.

bar nacb der Auflôsung )2.33" nach links. Daraus berecbnet sicb

die apociSMbe Drehung [<*]~ == – 65.9". Nacb eioer Stunde war

der Werth auf –65.3' zarOckgegangen. Eioe zweite Beatiomang
mit einer L8sung von 9.286 pCt. ergab M~ -= – 65.8".

Das M-Methytxytostd befindet sieh in der EsHgeetennatter*

Jauge, aos welcher die ersten Kryatatte der ~-VefbmdtiD~ gewonnen
wurden. Beim !Noger8BStehen dieser MMng kryMaUisirt auch die

«-Verbindong in langen Nadeln. Die Ausbeute betrug 40 pCt. des

Zuckers, aber die Mengedes «.Xytosids ist wahracbeintich grôsser,
da dasselbe, sotange es at)i-e!tt ist, recbt tangsam krysmUiairt. Zur

Reinigung wurde dMVMbttKÏmtg~ta der dtaisaigtacbec Meoge beisMMt

Essigester getSst; sie Mbeidet sich daraus in der KStte wieder in

langen, bSoSg bascheUBrmtg vereinigten Nadetn oder langen Platten

ab, welche fûr die Analyse ebeNfaHs im Vacuum getrocknet wurdeD:

Bor. fur CaHMOs.
Procente: C 43.9, H 7.3.

Ger. » » 43.9, 7.4.

Die Verbindung schmUzt bei 90–H2" und scbmeckt süss. Sie

iSat sich in heiBBemEssigester etwa dreimal so leicht wie die ~-Ver-

bindung viet leichter Ibslich ats jene ist 8!e auch in Aceton und

Atkohot. Selbat in Aether ist aie zwar schwer, aber docb in merk-

licher Qaantit&t loatich.

Eine wSssrige Losattg von 9.324 pCt., die das spec. Gew. 1.026

hatte, drebte im Zweidecimeter-Robr 28.98" nach rechts. Die speci-
Csche Drehung betriigt Mmit M~* = -(- 151.5". EIne zweite Be-

stimmang mit einer LSaang von 9.286 pCt. ergab M~' =='+ t53.2".

Die zweite Zaht ist die Mv~rtassigere.
Die beiden Methytxytoside werden weder von Hefeninfus noch

von Emulsin gespatten.

Metbylrbamnosid, C&Hn06.CH!.

Die Verbindang, welche bfi dem atteren Verfabren ats Syrup
erbatten wurde '), tSBStsieh nacb der neaen Méthode ebenfalls leicbt

im reinen kryat&ttirtea Zastando gewinnen. Man erhitzt wMserffeio

Rbamnose, deren DarsteUxng noten beacbrieben wird, mitderôfacben

Menge Metbylalkobol, wetchet- 0.25 pCt. Satzsaure enthatt, 40 Standen

auf tOO", wobei der Zacker vottig t'erscbwindet. DieSatzaaare wird

nun mit Silbercurbonat entfernt, das Filtrat mit wenig Thierkohle m

der Warme gektart und die Muttertauge zum Syrup verdampft. LoM

man denselben in dem 5facben Volumen Essigâther, so fa!!t das

Rhamnosid im Laure von 12 Standen in grossen farblosen Bacben-

') Diese Berichte 27, 2410.
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BehtttM~D.chon.GeMM.ctMft. J~hrf XXVUf. 75{)

reichen Krysta!)en ans. Die Ausbeate betrug 50 pCt. des aogewandtea
Zuckers. Das 2 Mal Nus EMtgather umkrystallisirte Product gab
folgende Zablen.

Analyse: Ber. fQr CtH«0:.
Proconte: C 47.2, H 7.9.

Gef. 46.9, »7.8.
Das Methytrbamcosid schoikt bei t08–109<' und destillirt in

kleiner Menge erbitzt ohne Zersetzung. Es schmeckt bitter, !n
Wasser und Alkohol ist es sebr leicbt, in. Aether dagegen schwer
lôslicb.

E!ne waSBrige LSsuug, welche 9.677 pCt. enthielt und das spec.
Gew. 1.024 beeaee, drehte boi 20" t<m ZweMeMm~r'Rahr M.3~
nach tiuhft. Pas ërgiebt die Drehang

[~ = 62.2.

Eine zweite Bestimmung, bei wdcher der Proceotgehatt 9.139 und

dasapec. Gew. L023 war, gab 1 L69*Ltnksdrebang abo M~'== – 62.5.

Ketoside.

Die Ketosen reagiren mit den Atkohoteo bei Gegenwart von Salz-
eSare noch rascher ats die Aldoseo und verwandetn sich in Producte,
welche eb.nfatts nacb ihrem ganzen Charakter den gewSbn!icben
Glucosiden anatog constituirt sind. Genauer uatersucht wurden bisber
tiar die MethytverMndungec der Fructose und Sorbose, von denen
die zweite scMn krystaUiBtrt.

Methylsorbosid, CeHnOe.CHs.
Reine feingepulverte Sorbûfte*) wurde mit der zebcfachen Menge

reinem trockenen Methylaikohot, welcher t pCt. Saizsaure enthielt,
einige Minuten bis zur voUigen Losang auf dem Wasserbade erwârmt
und dann aaf Zimmertemperatur abgekSbtt. A)s nach 15 Stunden
die Mange des unvenmdërten ZockeN etwas weniger ats 5 pCt. betrug,
wurde die Salzsâure mit Silbercarbonat eofferot und die filtrirte

Ftassigkeit auf dem Wasaerbade zum Sieden erbitzt. Sie <arbt sich
dabei durcb die geringe in Losang gebliebene Menge Sitber duaket:
man fugt deshalb Tbierkohte zu, digerirt bis zur voUigen Ent~rbung
und verdampft dae Filtrat zum Syrup, der kaum gefarbt ist. Der-
selbe wird nun mit der funfzigfachen Menge Essigester '/4 Stunde

lang ansgekocht; die Lôsung scbeidet nacb dem Erkahen im Laufe
von einigen Standen das Sorbosid in Krystallen ab. Die Ausbeote

betrSgt etwa 30 pCt. des angewandten Zuckers. Der uicbt kry stalli-
rende Theil entbatt tteben etwas Sorbôse wahrscheintich eia isomeres

Sorbosid, dessen Isotirung wegen Manget an Material aafgeschoben

') Eine grossere QuaotitSt des seltcnenZuc)MMvet'dttnkc ich der G&ic
dM Hm. C. Scheibter.
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warde. Zur Beioignng wird das Methyhorbosid in der vierzig<ttcheo
Gewichtsmeoge beiMem Aceton getfat. Beim Erka!ten scheidet es
sieb in wasserktaren, dickeu Tafela ans, deren Menge etwa M pCt.
des Zuckers betrSgt, utxï welche im Exsiccator bei 70'* im Vacoom
getrocknet, die Zusammensetzung C~HnOe.CHa haben:

A~yse: Ber.MrCrBttOe.
Proeente; C 43.3, n 7.

Gef. 43.t, 7.8.

Das Sorbosid sehmitzt bei 120-122 (nneorf.). DerScbmetzpankt
wirdaber durch geringe Veronreinigungea sehr stark herabgedrückt. Es
Met sieh sebr leicht in Waseer, ebenso in heisoem Atkobott etwas
schwerer ta kattem Alkohol und viet scbwerer in Aceton und Essi~-
ëstar: Ans be!ss6m AHoM bdër aM Aocton krystaHiMft es in
schonen klaren viereckigen Platten.

Eine wassngeLSsang, die 9.H5pCt. enthielt und das specifische
Gewicht 1.028 batte, drehte im Zweidecimeter-Robr t6.ô8<'nacb links.
Die 9peci6ache Drebung betrSgt somit [a]~" == – 88.5".

EineLôsung von 8.192 pCt. und dem speciBschen Gewicbt I.02&
drehte im Eindecimeter Rohr 7.48" nach links. Er ist danach

[~" == 88.9".

Die MotecutargewichtsbMtiottMog darch Gefrierpnnktserniedrigung
gab in 1.&proc. und in 3 proc. wSssriger L6sang die Werthe 160 bez.

159, wRbrend obige Formel 194 vertangt. Trotz der erbeblicben

Abweichung von der Theorie spricht das Resultat doch anzweidentig
fur die einfache Mojeeutarformet, wie sie fûr die Atdogide Mngat fest-

gestellt ist.

Das Sorbosid wird weder von Hefeninfns noch von Emulsin ge-
apatten.

Methytfrnctosid.

Versetzt man eine Losong von reiner krystaUieirter Fructose in
der neuofMhen Menge heissem trockenen Methytatkohot nach dem
Erkatten mit so viel methytatkoboti6cher Sa!zsËure, dass das Gemisch

0.9 pCt. HCt enthâlt und iSMt 48 Stunden bei 3a" etehen, so sind
von dem Zucker nnr noch 8 pCt. onverandert. und dièse verschwindon
auch nicbt beim lângeren Anfbewahren der Mischung. Die sehwacb
brann gefarbte LosMn~wnrde gerade so wie beim Sorbosid mit Si!ber-
carbonat and Thierkohle behandett and auf dem Wasserbade ver-

dampft. Das Product ist ein hct!getber, susser Syrup, der noch die
oben erwahnte Menge nnver&ndertt'r Fructose eothStt. Er !o8t sich
sehr leicht in Alkohol, auch nocb in Aceton, aber scbwcr in heissem

Essigester. Ans letzterem konubt er, wenn die Lôsung concentnrt

war, ats amorphe und hygroskopischc Masse heraus. AHe KrystaHi-
sationsversnche blieben bis jetzt erfotgtos. Das Product wird von
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verdNnnten Saoren Sberaoa leicht in Fructose zurOckverwaadett; die-
selbe Spa!tong erfâhrt es partiel! durcb Hefeninfus.

Methyih'ung des Benzoytoarbinois.
Versetzt man eioe Lôaung von Benzoylcarbinol in der zehntachen

Menge reinem Mathytatkohot mit so viel etarker SatzaSure, daas die

GesamnttnSssigkeit 1pCt. derse!ben enthatt, eo beginot bai Zimmer-

temperatur nach 10–15 Minuten die Abecheidang von farMosM Kry-
atatteo, deren Meoge nach 24 Stunden 90 pCt. des aDgewandten
Carbinots betrSgt. Ans beissem Alkohol oder Hotzgeiat umkrystalli-
sirt, echtaphen diesetbea be! 195" (corr. 20f). FEr die Analyse
wurden aie erst aos siedendem PetrotSther, darauf dreimal ans ab-
SQ~tem A~ho~!o~otnhryatatMsirr, wobefderScbmeizpunkt auf t92–t93"

(aneofr.) sank.

Analyse: Ber. Mr CteH}oO<.
Prooente:C 72.0, H 6.7.

Gef. » B 71.8, 6.7.
Die Molec)t!argewicbt«bestimmnng warde in Benzol durch &e-

MerponktserniedDgong ausgefBhrt: In '/<proc. Lôsung wurden 282,
in 11/2 proc. 276 gefunden wabrend 300 obiger Formel entspricbt.

Die Substanz ist in Wasser so gat wie uo)6stieb und auch in
Alkohol oder Ho~geist schwer iSatich; von letzterem verlangt sie in
der Siedehitze attgefahr !50 Theile; teichter wird Me von heissem

Eisessig aoigenommeN, aber beim ittngeran Erwârmen damit vottig
zeraetzt. In wassrtg-atkohoHscher L6snng redocirt sie die F eb i n g scbe

F)Bs8igkeit gar nicht; beim Erwarmen mit verdunoter Sa!z6&ore oder
mit Eisessig nnd wenig SatzaSore wird aie rasch gespatten und in
ein stark redacirendes Product (wabrscheioHcb BenMytcarbino!) ver-
wandelt. Wartoe SafpetersSare vom speciSschen Gewicht 1.4 tôst und

oxydirt sie rascb. Von Phenythydrazin wird die Verbmduog bei t00"
nicht verandert. A)s sie in der fSofzehnfacben Menge der Base getost
und 1 Stunde auf dem Wasserbade erbitzt war, Net aie schon beim
Erkalten theitweise wieder aas. Der Rest schied sicb ab auf Zusatz
von sebr verduonter EesigaSure, und die Menge der Substanz war

kaum verringert.
Obschon die vortiegenden Beobachtungen keinen endgattigen

Schtass auf die Constitution der Verbindong gestatten, so scheint es

mir docb nach den Erfabrungen, die bei den einfachen Glucosiden

gesammelt worden) waorscbeinticb, dass die Structur dieses dimole-

cotMren Glucosids der Formel
C-6H3C.H~

CHa.O.C.OCH~

CHsOC O.CH:

C~H;

entspricbt. Ich nenne dassetbe vorlâufig FM-Metbytbenzoytcarbinot.
7ô*
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Verbindungen der Zucker mit deu KetoHen.

Wie scbon erwNhnt~ gestattet die Aowendung der verdunnten

SSure aucb, die Ketone sowobl mit Aldosen wie mit Ketosen za corn.

binireu. Aber die praktische AasHthmng wird darch die geringe

Lostiehkeit der Zucker aebr erachwort. Ans diesem Grande iat die

verbahttissmSBsig leicbt tostiehe Rhamnose fur sotchc Versoebe am

meisten geeignet.

Acetonrhamnosid.

Feingepuh'erte wasserfreie Rhamnose') wird mit der zwanzig-

fachen Menge reinem, aos der Bis<tH;t~erbn)dMgdargMte!tteo trocknen

Aceton, das 0.2 pCt. SatzsNure enthStt, bei Zimmertemperatur bis Mr

Lësung Btarb gëachQttert, wa~ etwa !0-'t9 Mmutën dMert. tM~

RbamnosidbHdung geht dann eo rasch von Statten, dasa der Zoeker

im Laufe einer Stunde bis anf etwa 4 pCt. verscbwunden ist. Man

entfernt jetzt die Satzsaure durch SchOttetn mit Silbercarbonat, wel-

ches mit etwas Aceton angerlebeii ist, kt&rt darch Zusatz von Thier-

kohle und verdampft das farblose Filtrat auf dem Wasaerbade. Der

zurûckbleibende, Bcbwach gelbe Syrnp wird mit der zehnfachen Mange

trocknem Aether ausgetangt, wobei das Rhamnosid in Losang gebt,

wâhrend unveranderte Rhamnose zurückbleibt. Die Scheidung wird

jedoch erst vottstandig, wenn man die Sthensche Lo~ng verdampft

und den Rückstaod nochmats mit der fanffacben Menge trocknem

Aether an9zieht. Wird dièse Losung jetzt mit der gleichen Menge

PetrotSther versetzt uad vom sofort aastaUendcn Syrnp abgegosMn,

so scheidet die Mottertauge beim lâugeren Steben das Acetonrhamnosid

in klaren, ziemlich grossen farblosen Prismen, velche baoSg stern-

formig verwachsen sind. ab. Die Mnttertaoge giebt nacb entsprechender

Concentration eine zweite Kryatattisation. Die Ausbeute an krystal-

lisirtem Product betrug 50-55 pCt. vom Zoeker. Zur Reinigung

werden die Krystalle m ntogticbst wenig warmem Aether ge!o9t und

') Die wasserfreieRhamnose war bisher nur ais amorphe Massebekannt

(verg!. Liebormann und Hôrmann, Ann. d. Chem. lit6, 323). Di~etbe

lâsst sich aber ans trochnem Aceton krystnllisiren. Man entw5ssertden kry'

st~MisirtonZackor dareh m~hrtiigigesErbitzen inciner SehateaufdemWasser-

bade. Erst schmilzt et-, und beim haaBgcn Rahrec erstarrt er attmaMioh.

Er wird dann gepotvert, wtod~r getrocknet und sehtieMtichin der vierzig-

fachen Menge heissen Acetons KeMst. Aus der aaf ein Drittel concentrirten

Losacg scheidet er sich groMtentheik in der Kâtte in Nadeln ab, wetche

noohm~s bei t00" getrocknet nnd wiederum aus Acetonkrystallisirt werden

mSssen.

Anatyse: Ber. fur CjtHtttOi.
Proeente: C 43.9, H 7.3.

Gef. » "43'?, ~.4.

Die getrockneten Krystatle schn~ken bei t29–t26".
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dit' Flûssigkeit bis znr TrSbnog mit Petro!ather versetzt. Beim

iNngeren Stehen fattt danu die Verbindang in echS't ausgebitdeten
ktaren Prismen ans, welche für die Auatyse iiber Schwefetsaure ge-
trocknet wurden.

Analyse: Ber. fur CoHfcO~
Procente: 0 M.O, H 7.8.

Gef. » » a~.9, 52.(), 7.9,8.0.

Die Motecukrgewicbtsbestimmong, ausgefûhrt dareb Ûefrierptmkts-

erniedrigung in Eisessig in i nnd in 2 procentiger Lôsung, ergab die

Werthe 200 and 209, wShrend 204 für die Formet C~HteOt berechnet
iat. Die Substanz schmitzt bai 90–91" (uncorr.), sublimirt in ge-

ringem Maas~e schon uoter tOO~and tSMt aich bei einem Druck von

t mm fast ohne Zersetzung de8ti!)iren. Sie iet in Wasser, Alkohol

nnd setbst in Aether tetcht, in Petrolâtber dagegen sehr schwer tos-

lich. Geschmack: bitter.

Eiue wâ8srige Lôsung, welche 9.t6i pCt. enthielt und das spec.
Gcwicht 1.017 besasg, drebte imZweidecimeterrobr~.Zt" nach rechts,
worans sieh [«]~° == + t7.4" berechnet. Eine zweite Bestimmung

mit einem acderen PrSp&rate ergab in 8.34procentiger Loeung [f<]~"
== + 17.5".

Das reine Rhamnosid reducirt die Fehting'sche LCsung gar-
nicht. Von verdunoten Stittren wird es ausserordentlich leicht in

Aceten und Rhamnose gespatten. 80 genSgt <nstundigps Et-wSrmen

mit der zehn<acben Meogo Sa!zsNure ron 0.! pCt. Gebatt, um eine

votiige Hydrolyse zu bewirken.

Arabinosediaceton.

Die Verbindung, welche aich von der rorhergehenden durch die

Zusammensetzung unterscheidet, bildet aicb anch viel langsamer, weil

der Zncker in Acetou viel scbwerer losticb ist. Es empSehtt sich

de8balb, einen Theil sehr fein gepa!verte ArabinoM mit 20 Theiten
reinem trocknen Aceton, in welches bei sehr gâter Kuhtung 0.5 pCt.

gmformige Salzsâure eingeleitet sind, mit Hülfe einer Masehine etwa
20 Stnnden kraftig bei Zimmertemperatur zu schütteln, bis der grSsste
Theil des Zackcrs gelô8t ist. Die filtrirte FiOBsigkeit, die Febling-

Lôsung nicht reducireu darf, wird mit ûberschü8sigem Silbercarbonat

behende!t, mit Thierkohle geklirt, das Filtrat verdampft and der
zarSckMeibende Syrup mit der zehn&chen Menge Aetber aufgenommetr.
Beim Verdunsten dea Aetbers bleibt danu ein tarbioser Syrup, der

nach ein- bis zweitagigem Stehen fast vottetandig erstarrt. Man tost
denselben in etwa 3 Theilen Alkohol, fSgt bei 3U* bi9 xur beginuen-
den TrBbung Wasser hinzu und huh!t stark ab. Das Product <5ttt

bierbei in farblosen starken Nadeln ans, welche fut- die Analyse ûber

Schwefëts&ore getrocknet wurden.
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Die Substaoi! schmilzt bei 4t.5–43~ und destillirt, in kteiaer

Menge erbitzt, unzersetzt. Sie iet ![) Alkohol, Aetber, Benzol and

sogar in Petrotather leicht, dagegeo in Was~er zientticb aohwer und j
auffallender Weise in der WSfme noch weniger iôsHch ais in der

K&he; in Folge dessen trSbt eich die kalt gesittigte MsMag beim

Erhitïen. Auffallend ittt die grosse Ftachtigheit der Verbindung, Bie

destillirt mit WasserdSotpteo in erheblicher Menge, besitzt aber in
reinem Zitstand nur einen ganz schwachen Geruch. SatzeSarc von

0.1 pCt. spaltet Ne beim Koehen sehr raech m Arabinose und

Aceton. Wegen der geringen Mstichkeit !nWasMr warde fardie

optische Uctersachang eine nur 3procentige Lôsung benutzt.

Die wSMrige L88uog, die 2.4t4 pCt. enthielt und das epec. Gew.

1.003 besass, drebte im Zweidecimeter-Robr O.M" nach rechts. Die

specifische Drehuog betragt somit [«]~ = +5.4".

Reine, kry8tallisirte Fructose wird môglichst fein gerieben und

mit der fSnfzehnfactten Menge reinem Aceton, welches 0.2 pCt.
Chtorwasserstotf enthatt, bei Zimmertemperatur 3–6 Stunden krSftig

gesehuttett, bis der grosste Theit des Zuckers getôM ist. Die filtrirte

FtQMtgkett bleibt noch kurze Zeit steben, bu die Menge des unt'er.

Snderten Zuckers weniger a!a 10 pCt. des ax~etosten betragt, und

wird danu zur Enifernung der Satzs&ure mit Silbercarbonat oder

Bteicarbooat und Tbierkoble gesehuttett. Nachdem das Filtrat auf

dem Wasserbade verdampft ist, wird der RBckstand mit der zebn'

facben Menge trockenem Aether sorgf&ttig ausgelaugt, die fittrirte

Losang auf die Hatfte abgedampft und aHmithtieh mit steigenden

Qoantitaten von PetrotSthfr versetzt; zuerst fSttt ein Syrup ans, von

dem man die Losung abgiesst; auf weiteren Zusatz von PetrotSther

beginnt dann bald die Krystallisation. Die Ausbeute betrug 50 pCt.
des Zuckers. Nocbmats in derselben Weise umkrystattisirt, scbmilzt

das Product zwiscbeM t)2–!)4". Gsnz rein erb&tt man dasselbe

dureh wiederbolte KrystaMisation aus Aether und Petrotatber oder

dnreh einmaliges UmkrystaHis!ret) ans dor funnachen Menge warmem

Wasser, wobei allerdings erhebtiebe Vcr)uate unvermeidticb sind. Der

Scbmetzpunkt steigt dann auf 119-1200 (MMfr.) and bleibt nua

constant. FSr die Analyse war das Préparât Bber ScbwefeteSttre

getrocknet:

Analyse: Ber. fur CxHtsO;.
Prooeate: C 57.4, H 7.8.

Gef. "57.2, "8.0.

Fructosediaceton.

Analyse: Ber. fSr C~HMOg.
Procente: C a5.4, H T.7.

Gef. M.4,? 7.8.
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Das Moteoutargewtcbt wurde dorch GefrierponktMrntedngung in

1 procentiger BenzoHosung tu 272 statt des theofetisehen Wertbes
254 gefunden. Die Substanz krystaiHairt ans Aether in (eiuen langen
gtanzenden Nadeln and aus Wasser in etwas dorbareo Siulen, die
oft sternformig verwachsen sind. Aaa der waaengen Lôsung wird
aie darch starke Natronlauge aisbatd gefâllt. Der Geschmack ist
bitter. Auffallend ist auch hier die grosse Flûchtigkeit; denn die

Verbindung subitmirt auf dem Wasserbade ziemlieb raMb in haar-
feinen Nadeln.

Eiue wSssrige Lasmg, die 7.297 pCt. enthielt und das spec.
Gew. i.0t4 besass, drehte im Zweidecimeter'Rohr 23.87" oach links,

woraussich M~ == – )8L3<' berechnet. Eiue zweite Resttmmon~

ergab [«]~'==- !6t.4<

Das Fractosedtaceton reducirt die FehHng'scbe Lôsung gar
nicht, ebenso weoig scheint es von Phenytbydrazin vorSndert zu

werden; denn ats eiu Gemisch von 1 Theil Fructosediacoton,
t Theil Phenytbydraztn und 4 Theilen Aether wahfend 2 Stunden
auf !00" erbitzt waren, konnte durcb Petrotatber ein Theil der unver-

afdertet) Froctoseverbindung wieder isolirt werden. Durch die Mbn-

facbe MeogeSaksSHM von 0.1 pCt. wird sie ebenao leicht und ebenso

voUstSodtg wie die Derivate der Arabinose und Sdrbo8e in Aceton

und Fructose gespatten.
An Stelle dieser Verbindong wurde bei einem VeMocb zuf&ttiger-

weise eine isomère Substanz gowonnen, welche ich vorianBg ~-Frue-
tose-di-Acetoti nenne. Leider war es spater nicht mehr môglich, die

fûr ibre Bildung erforderlichen Bediogungen zu treifen. Ebenso wie

die K-Vfrbindong bildet sic lange pri8matische Krystalle, reducirt

Fehting'sche Losang nicht, und hat auch eine ahntiche LSsticbkeit.

Dagegen schmilzt sie scbon bei 97 und drebt viel schwNeher.

M~
== 33.7.

Analyse: Ber. fur CtoH~Ot,.
Procento:C M.4, H 7.7.

Gef. » » M.Oi}, 7.6.5.

Durch warme SatzaSure von 0.! pCt. Gehah wird sie bei !00"

eb<~n<at!srasch in Fructose verwasidelt.

Oucosediaceto)].

Da der Traubenzacker iu Aceton ao gut wie un)6s)ich ist und
deshalb auch bei Gegenwart vou SatxsSure ausserordentlich scbwierig
aogegriNen wird, so empfieblt es sich, an seiner Stelle das Acetal

auzuweuden, wetches für diesen Zweck nicht besonders geremigt zu

werden braucht. Dem eotapricht folgende Vorscbrift:
HOg fein gepulverte Glucose werden mit 400 g troekenem Me-

tbylatkohot, welcher 1 pCt. Satzsaure entbStt, bei Zimmertemperatur
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6-8 Stunden bis zur LSsung krSftig gescbuttett. Die FHissigkett
bleibt dann 40 Stunden stehen, bis hôcbstens des Zuckers dureh
die Reductionaprobe nocb angezeigt wird. Jotzt entferot man die

SaIzsSore mit Silbercarbonat, verdampft im Vacuum bei 30–35"
zum Syrup, tost in etwa 100 ccm Aceton und verdampft abermals in
der gteichen Art, um den Metbylalkobol môglichst zn eotternen.
Der nun bleibende Syrup welcher ein Gemisch von Gtocoseacetat,
unverttndefter Glucose and noch anderen Stoffen ist, wird mit 3a0 ecm
reinem Aceton, welches pCt. Sa)z9am-e entbStt, 10 Stunden t~ng
krâftig gcschSttett. Hierbei bleibt eine erbebliche Meoge von Syrup
ungetost, aber fast die HStfte der ursprBngHchen Gtaeose gebt in

das Aceton Nber, und weoc aach l~t&gigem Stcben der FtNssighett
im Brutkasten bei 33" dae Bedact!onsvermogen so gering geworden
ist, a!8 wenn die FMas!gke)t nur noch g freie Glucose enthielte,
entfernt man wieder die SatMaure mit Sitbercarbooat und ktart die

gelbe Lôstmg durch Sch8tte)n mit rciner Thierkobte. Das Filtrat
wird aaf dem Wasserbade verdampft, der bleibende Syrnp mit Aether

8org!8)tig ausgelaugl, filtrirt, t'erdampft und der BSekttaod genau in
derselbett Weise wieder mit Aether behandelt. Dadarch wird eine
hteine Menge fon Metbylglucnsid, welches in Aether so gut wie
MJSsticb ist, entfernt. Die zweite atherische Loaung concentrirt
man auf etwa 50f'cm, versetzt mit dem doppetten Volumen Petrot-

âther, giesst nach etwa 10 Minuten von dent erst gef&HtenOel ab
und BbprtS88t die Mottertaage bei niederer Temperatur 12 Stnndett

der Krystailisation. Man erhûlt so etwa fj g einer farblo8en kry-
stattiniscben Masse. Um daraus daa reine Glncosediaceton zu ge-
winnen, kocbt man entweder daa Rohproduct mit der zweihundert-
facben Menge PetrotSther aas oder man tost in 4–5 Theilen warmen

Aetbers und tasst in einer Katteanschang hry6ta!Hs!ren. tn tetzteretn
FaUe scheidet sieh das Glueosediaceton in tattgen, feinen, farblosen

Nadetn ans. Die Ausbeute an reinem Matent betrtigt etwa 15 pCt.
des angewandten Znckers. Fur die Analyse wurdc die Substanz über

Schwefefsaore getrocknet.

Analyse: Ber. fur CttliMO~.
Procente: C 55.4, H 7.7.

Gef. » a5.t, t 7.8-

Da8 Giucosediaceton scbmilzt ans Aether umkrystallisirt, bei

!0?–108"; fBr ein sublimirtes Prâparat warde derScbmetzpunkt bei

108" gefunden. Es ist in Alkohol, Aceton, Chloroform nnd warmem

Aetber leicht t6s)ich; von siedendem Petro!âther vertangt es ungefShr
200 Theile, von siedendem Wasser ungefahr 7 Theile. Aus der

wassrigen Lôsung wird es darch starke Natrontauge geMUt. In

aHen diesen Eigenschaften verrâth es die grotte Aebntichkeit mit

dem Fractosediaceton. Das gilt auch bezûglich des Geschmacka~
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welcher bitter ist, der uberrascbend teicbteu Sublimirbarkeit wetcbe
zor RemigttOKder Verbindung bonutzt werden kann, uud der leichten

Spattbafkeit dorch S&uren; denn auch hier genügte istBndtges Er-

w6rn<en mit der zehnfachen Menge Satzsattre von 0.! pCt. anf iCO",
um vëttige Spaitung in Glucose nnd Aceton xu bewirken.

Optische Bestimmung: Eine wSssrige Loaang von 4.932 pCt.
Gehatt, welche das spec. Gew. 1.008 besass, drebte iat Zweideci-

meter-Robr t.84 nach tinks, woreas sieh die speciOsche Drehung

[K]~ = – 18.5 berechnet.

Von Hefeninfus und Emulsin wird das CHaco&ed!aceton ebenso

wenig wie die Acetonderivate der Fructose, Arabmose und Rhamnose

"ge~pa!teh.
Bei der Ausfubrung obiger Veranche bin ich von Hrn. Dr. P.

Rehtander und zum Schlass auch von Hrn. Dr. G. Pinkue unterstützt
worden. Ich sage beiden Herren fur die eifrige und geschickte
Ha)<~ besten Dank.

234. Emil Fiaoher: Verbindungen der mehrwerthigen
Alkohole mit den Ketonen.

(Vorgett-agenin der Sitzuog vom29. April vom Yo-faeser.)

VerbindoDgen der mehrwertbigen Alkohole mit den Atdehyden
sind in grosser Zahl bekannt '). Eioige derselben entstehen beim
blossen Erbitzen der Componenten, die übrigen worden mit HStfe
von starken Sâuren bereitet. Beide Methoden tassen sich, wie es

scheint, bei den Ketonen nicht anwettden; dagegen gestattet die Be-

nutzung der sebr verdünnten Sa)M&are, deren starke, wasserentzie-
heode Wirkung in der vorigen Mittheitong durgelegt ist, auch hier
die Combination mit den mehrwerthigen Alkoholen. So nimmt der
Mannit drei Molekûle Aceton auf und rerwttudett sich nach der

Gleichang:

CeHt406 -t- 3 C~eO = C~HMO~ + 3 H~O

in eine Verbindong, welche ich Triaceton-Mannit nennen will.

Unter deDaeIbenBediugungen vereinigen sich Gtycerin und Aceton
nach der Gteichang:

CsHeOs + C~HeO = OeHnOs -t- H:0.

Das Aeetou ist in diesen Substanzen sehr locker gebunden,
denn dieselben werden von vordunnten Simren leichter ats die eot-

sprechenden Verbindungen der Aldehyde in die Componenten ge-

*) Die einschtagigeLiteratnr ist in diesenBerichten 27,1530 angegeben.
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8palten. Bemerkenswertb ist auch die grosse FiSchtigkeit dieser
nenen Acetonderivate. Die Reaction sebeint fSp die meisten mebr-

werthigen Alkohole guttig M sein. Die Acetonderivate des Dulcits
nnd Erytbrits krystanisiren wie die Mannitcerbindnngen und werdeo
von Hrn. Speier geuaoer untersncht. Nur beim Aetbytengtyco!
konnte bisber ein derartiges Product nicht isolirt werdeo.

Aehntich dem Aceton sche!nen auch die kohtenatotfreMhwen
Ketone zu wirken, nur wird hier die Reaction durch die geringe
LSsHchkett der mehrwertbigen Alkohole erscbwert. Um feingepul-
verten Mannit z. B. in der 25fachen Menge Methytatbytketon, das
1 pCt. SntzsNure enthiett, anfzutôsen, wnr hundeftstundtges Schütteln

autb!g. Rascher gebt die Combination desset~Mn mit dem Acet-

esaigSthe)-, wobei eine in Alkali antosHche, atige Verbindung eot-

steht, welche beim Erwârmen mit verdunuter Sa~sSare Mannit
regenerirt.

TriacetOH-Maonit.

Schüttelt man 1 Theil feingcptth'erten Mannit mit 10 Thei!en

kauf)ichett), aber gen-ockncten) Aceton, wetches 1 pCt. Cblorwasser-
stoH enthSit, bei gewohnticber Temperatur, so geht derselbe im Laufe
von einigen Stunden in Losuog und nach weitereo !2 Stunden ist
die Triacetom'erbindung in reieblicher Meuge entstanden. Man kann
dieselbe durcb Attsfatten mit Wasser direct isoliren, aber die Aus-
beute wird besser, wenn mno erst die Satzsaure mit geputfertem
Bteicarbottat neutratisirt nt(d dus Filtrat auf dem Wasserbade ver-

diUMpft. Dabei bteibt der Triacetontuanoit ais schwach gulb gefarbtes
Oel zurEck, welches beim Erkatten ba[d erstarrt. Zur Reinigung
wird dus Product in Atkohot getost und durch Wasserzusatz wieder

abgeschieden. Es krystatiisirt in tuinen farblosen Prismen, die manch-
tNid zu eigentbBmiicb gezackten Gebitdet) vereinigt sind und, uber
Scbwfife~Sure getrocknet, die Zusammcnsetzttng CnH~Oo haben:

Analyse: Bar. fur C~tiseOs.
Procente: C A9.6, H 8.6.

Gef. » ? M.6, $.7.

Die Verbiudang achmeckt sehr bitter und schmilzt bei 6~–70";
in k)einerer Menge destillirt sie unxersetzt nnd veraSchtigt sich auch
in reichiichem Muasse mit Wasserd&mpfen. Sie toM 8icb aeibat in
heissem Wasser recht scbwet-, dagcgen leicht in Alkohol, Aether, t
Chloroform, Aceton und Kssigester.

Eine Lôsnng in ab~otutem Alkohol von 9.382 pCt. Gehait, welche
das specifische Gewicht 0.8! besass, drebte bei 20" im 2dm-Rohr
L95" nach rechts, woraus sicb die speciSscbe Drehung [a] ~'°== + !&"
berechnet. Eioe zweite Bestimmutig ergab t2.4<

Erwarmt man den Triacetonmannit mit der 20fachen Menge Satz-
sStu'e von 0.5 pCt. auf dem Wasserbad, so iost er sich beim ofteren (
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Umscb0tte!n in 5 Minuten vofjig <taf nnd wird glatt in die Com.
ponenten gespatten; die von der SatzsSare befreite Ftussigkeit binter.
tasst den entetandenen Mannit beim Verdampfen sofort ats farbtose

Krystattmasse.

Acetonglycerin, C!HsOa:C(CH~.
1 Theil bei 160" entwSssertes Glycerin wird mit ~Theiten ge.

wShntichem trocknen Aceton, welches t pCt. SatzsSure enthâlt, ver-
mischt und das Gemenge 20 Stunden bei Zimmertemperatur auf-
bewabrt. Dann entfernt man die Satzsaare durch SchStteto mit foin-
gepuh'ertem Bleicarbonat, verdampft das Filtrat auf dem Wasserbade
und destillirt den Rackstand am besteu im taf~erdunnten Raum. Bei
dem Dmekton 31mm kocht ea ongeiSbf bMt04--M~ nttd bet
10–11mm bei 82–83< Die AMbeote betrSgt uogefabr die H&!fte
des angewaudten Gtycerins; das unveranderte Glycorin-bleibt bei der
Destination aie RSckstand, der erst bei erheblich hoberer Temperatur
Obergeht. Das deetitHrte Aeetocgtycerin gab foigende Zabten:

Analyse: Ber. f6r CeRMOs.
Procente: 0 54.5;), H 9.1.

Gef. 54.2, 54.3, » 9.2, ~.3.
In diesem Zustande ist die Substanz aber noch nicbt ganz rein,

wie der Gerucb beweist, der von einer geringen Menge eines Aceton-
condeusatiaoaprodllctes berrübrt. Wiit man daMetbe entfernen, so lôst
man das Prâparat in 3 Theilen Wasser, kocbt es, bis der Geruob
verscbwonden ist, scheidot das Acetonglycerin durch Zusatz von festem
Kaiiumcat-bonat ab nnd nimmt mit Aether auf. Die Losung wird

sorgfâltig mit Ka!iumeat-bonat getrocknet, dan)) der Aetber verdunstet
und der RSckatand wieder im Vacuum destillirt. Das eo gewonnene
PrSparat zeigte dense!ben Siedepunkt uod die gleiche Zusammensetzung
wie daa obige Product.'

Analyse: Ber. fur CeHt: Og.
Pt-ocente: C 54.M, ii 9.1.

Gef. » B 54.2, » 9.2.

Dagegen war es geruchtos. Die Verbindung mischt sicb mit
Wasser, Alkobol, Aether, Chloroform und Benzol in jedem Ver-

hSttniss, nur in Petrotather ist sie etwas schwerer tostieh. Ferner
wird aie aas der concentrirten waasrigeu LSsang durch starkes Alkali

gefâllt. Sie besitzt keinen sehr nu~gesprochonet), aber unattgenohmeM
Geschmack. Sie bat bei 2~~ das specifische Gewicht t.OG4, bezogen
anf Wasser von 4".

Von warmen verdünnten Minerakanren wird sie ebenfalls sehr
leicht in die Componenten geepatten. Aehntich vertRnft die Wirkung
des Benzoyteh!orida bei Gegenwart von Alkali. Denn wenn eine

LSattng ron 1 Theil Acetouglycerin in û Theiten Wasser mit über-

schNasiger Natroniange versetzt und dann mit attmabtich zHgegebenem
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Benzoytchtorid (3 Theile) krâftig geecbGtteh wird, ohne dusa die
atkaiische Reaction der Lôsung verschwindet, so eoteteht ein Oel,
welches 6!ch in Aether tetcht tost und nach dem Verdunsten desselben
bald krystattinisch erstarrt. Das feste Product ist aber nicbts aoderes
a!s TrtbeMoytgtycerîu.

Anatyse: Ber. fur C~~HtoOe.
Procento: 0 7).3,. a 4.~5.

Gef. » 71.0, » 5.1.

Die vorHegendea Acetonderivate sind den Verbindungen der Alde-

hyde mit den mehrwertbigen A!ttohoten so Sbntich, dass man ibnec
anch eine Shntiche Structur zuschreiben darf. Ich nebme deshatb an,

dtsa sie aile die A.KmsfupjM ~~>C'<~ fubtett. D)mn btetbt

aber fSr das Gtyc<:r:oaceton noch die Waht zwischen den beiden fol-

genden Formetn:

CH: c~O.CH~ .O.CH:

P" ~OH
CH:OH CRs

'o. CH2
CH.OH CH,

Welche th~'on zn bevorzugen ist, wird rnsn vielleicht durch die

vergteichende UntersHchong des Aethytengtycots und des Trimethy-
lenglycots entscbeiden konnen.

Auch bei diesen Versuchen bin ich von den HHru. Dr. P. Reh-
hteodor ont) Dr. &. Piokus utttprstutzt w~rdeo, w&fSrich dens~tbcn
bestens danke.

235. A. Ladenburg: Ueber die SpaHuns der Pyroweineâure
in ihre optisohon Componenten.

(Eingcgangca M) 8. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Spiegel.)
Ans Grunden, uber die ich spiKet- za beriehten hoHe, war es

mir erwSnscht, die Pyroweinsaure (Methytbutandis&ore) xu epatten.
Die za diesem Zwecke benutzte SSure achmolz bei H7–118<

tttso etwas hôber ais gewohttHch angegeben wird.
Sie wurde in saures Strychninsatz verwitndett, indem die Base in

g!f!cher MotekS~aht BrenzweinsSnre getôst wnrde, nnd das Satz aae-
krystnttisirt. Zonachst wnrda ein bei t86" schmetzendes Salz er-
batten, dessert Schmekpankt sich beim Umkrystallisiren bis auf 2050

erhôbte, dano aber wieder herunterging. Sehties:)icb, oach Smatigem
Lmkrystaltisiren, wurden gnt ausgebildete, durchsichtige, bei t86~
schmetzende KrystaUe gewounen. Die ans dem Salz regenerirte SSare
sehmotz bei !t5''Hndzeigtcint3.66proeenti~erLB9ungitNDecimeter-
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robr einen Drehungswinkel von 1.93" bei 2f. Das epec. Gew. der

Lôsung war bei dieser Temperator t.045.

Der Ver~nch wurde dann im grossen Maassstabe wiederbolt.
wobei ein Salz von ganz denselben Eigenschaften erbalteo wurde.
Die damna abgMchiedenoSSure schmotz wicder bei 115o. Sie zeigte
in 24.42 pCt. LSeung einen Drehongswioket Ton 2.4 o be! 22", wCbrend

das spec. Gew. jetzt .051 gefaodeo wurde.

Dièse Saure wurde von Neuem in Strychninsah verwandett,
dieses umkrystttHisirt und daraus die Saure wieder abgescbieden, die

jetzt M 19.57procentiger Lôsung den DrehuogawiHket von zeigte,
w&hrettd daa spee. Gew. 1.045 gefunden ward.

Die 3 BeobacbtHNgen !aMen sieh durch die GteicbuHg
'<![)=a-+-bp p.

darstetteH, wo «)) der beobachtete Drebongawinhet und p den Gehatt
der Losang an Wasser bedeutet.

Man findet ubereinetimmend a zu 7.99 d. h. das DrebangsvertBôgen
der Saure betragt 7.99". Dies gilt natürlich nar in den Grenzen
der Beobacbtong, d. b. zwiscbec 18- und 24procentiger LostMg.

Ans den Mutterlaugen des StryebnineatzeB wurde tinksdreheude
SSure iaoHrt, deren Drebungevermûgen wesentUch geringer war, a)B
das der fF-Saore.

286. A. Ladenburg: Ueber das <' Methyttet-rahydrooMnoUn
(KairoUn) und das TotrahydrochinoUnmethylat.

(EiDgegangenam 8. Mai; mitgetheût in der Sitzung von Hro. Spieget.)
Bekanntticb haben Kônigs und Hoffmann das KairoHn zuerst

aus dem Tetrabydrochmotta durch Methytirung dargeeteUt '). DfH-
8elbe entsteht aber, wie spSter gefanden warde *), leichter, wenn man
das Jodmethytaddttionsprodact des Chinolins mit Zinn und Salzsâure
reducirt.

Ats von dem Kairolin versehieden, wird eioe ~on Ostermayer
aus Ch!nofiucbtormetbytat gewonnene Base betrachtet"). Derselbe
bat nSmtich durch Erbitzen von satzsaureu) Tetrahydrochinotin mit
Metbytatkoboi einen KSrper erbatten, deu er ais additioiielle Ver-
bindung von jener Base mit Cbtormetbyi betrachtet und dement-

sprechend T<'tt-ahydrochinot!nch)orm~tby!a< nennt. Daraus erhatt er
darch Atkatien ein iu Àetber tostichea Oel, von dom er angiebt,
dass es mit Wasserdampfeu (tuehtig ist und das er offenbar von

Diese Beriehte le, 732. ') Diese Berichte t8, 238S.
3) Dièse Berichte t8, 5~)5.
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Kairolin verschieden betrachtet, obgteieh er dies nicht aosdr8ck)ich

erwSbnt.

în die~er A~ffaesung sind auch die Thatsachen in Beitetein's

Handbuch beschrieben, und tcb habe, nach KenntniaaDahnae der be-

treffenden Literatur, die beiden KSrper dargeste!tt, in der focberen

Erwartnng, hier eine intereseante Isomerie zu Soden. Allein sebr

bald hat aieh gezeigt, dass die beiden Verbindungen volistândig
identiscb sind. Es geht diea zur GenSge aas der cacbetehenden

Tabette hervor:~nueuc uetwut:

K~ti.
nach

K~g. .S~~&-
81rO lU nach K6nigs

mothylat nach Oster-
cla~estelt6. :metirylat

naah Oster-
H-

daf~Mte~. .rerMtM

S:edepnnkt 24t–M3 Mt–M3

PtatiBdoppetMtz 'f6ttta)aheHrotherNiedersth!ag Ebenso

&ae. Beim Umkrystallisiren ans

i WMserMdverd&mterRCtzer* Scbmp. n7–t78<'
setzt w sicb. Schmp. tSt–183 (nach Ostermayer)

Mit NaNO-j ent~teht eine cbarakteristisoh
EbeeM

gefarbte Nitrosoverbindung
enso

Pikrat Schmp. H5" Schmp.
(nach Ostermayer)

ChJorbydt'at ist schwer krystallisirt zu er-
halten. Bildet gute Krystalle,
dio nber nicht sus Alkohot oder

Ebenso0
Chloroform, worio sie sehr leicht

ens

lôslich sind, wieder erbatten
werden. Schmp. etwa t00"

Der Befand über das Chlorhydrat entspricbt nicht den An.

gaben von Ostermayer, der ausdrScktich angiebt, das Cblorbydrat

beim UmitrystatHsiren aas Atkohot oder Cbloroform in grossen, schSoen

Krystaflen erhahea za haben, die bei 244" aehrnolzen. Ich habe dies

nicht bestâtigen koonen.

Obgleich Ostermayer eine gut stimmende Analyse für das so-

genaniite Chtormethytat angiebt, so habe ich doch eine Verwechstoog

mit dem TetrahydrochmoHndimothytcbtorid nicbt fiir ausgescbtosMtt

gebalten und habe dieses dargestellt. Dasselbe bildet gute EryataMe,

diebei233''schmehen. Die Analyse ergab einen der Formel OnH~NCt

entsprechenden Cb!orgeba)t:

Analyse: Ber. Procente: .0 t8.L

Gef. » 17.7.

Hier sei noch erwiihnt, daM das Kairolin, gteichguttig, ob

nach der emen oder anderen Méthode dargestellt, von dem schon

Konigs angiebt, dasa es dem Dimethylanilin uahe stebe, mit COCI2
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und Ataminiumcbtorid in der KStte einen sebr intensiven pracht~ot)
b!aoen Farbstotf tiefert, den ich in der Literatur nicht angegeben

6nde, der aber fi!<'die Technik, wie es ecbcint, weftbtos ist.

Ein Tbeit des zo den Versuchen benutzten KttirnHns wurde mir

von den HScbater Farbwerken zar Verfitgmtg ge~tetit, denen ich

ebenso wie meinem Aasistenten Kfiogenstein, der mich bei diesen

Versuchen nnters<Ctzte, besten Dank sage.

287. E. Klingenstein: Ueber Aethyl- und Propylglyoxalidin.

[Aus dem chemischen[ostittit der Uaiverait&tBrestett.)

(Ëingegang.am 8.Mai: mitgetheitt in der Sitzung von Hra. A. Bistrzycki.)

Auf Veranlassung von Hrn. Geh.-Rath Prof. Dr. Ladenbnrg
unternabm ich es, einige Homologe des Ly8idin8 darzustellen.

C Ho N"
I. Aethy!g)yoxaHd:n. CH: N C.CH:.CH:.

CH~.NH

Je 10 g Aethylendiaminchlorhydrat wurden mit je 18g Natrium-

propiouat destillirt. Das Destillat, das stark nach Amatoniak und

Ketonen riecht, wird mit SatManre neutratisirt. Die Ketone und

KohtenwasserstoHe werden mit Aether ausgeecbuttett, die wNssrige

Lôsung wird abgedampft. Der Rackstand wird mit Wasser anf-

genommen, mit Thierkobte entfarbt, die Lôsung wieder eingedampft.
Das M~Mure Salz der Base bleibt ats Syrup zuruck. Derselbe wird

zar EntfernaHg von Aethylendiaminchlorbydrat mit absolutem Atkohot

aufgenommen; der Atkohot wird ans dem Filtrate darch Abdampfen
entfernt.

Die Base erhâlt man ans dem syrnpôsen Chlorhydrat dorch

Versetzen mit ganz concentrirter Kalilauge und Ueberschichten mit

Chloroform, in welcbem sie leicht tSstich ist. Die Lôsung trocknet

man mit geechmolzenem KaHttmearbonat. Verjagt mau das Chloro-

form und destillirt im taftverdunnten Ranme, so siedet die Base coter

95mm bei !4-t–!48< Weiterhin destillirt bei 220–230" Dipro-

pionytathytendiamip.
Die Base erstarrt in der Kâlte zo einer straMigen, weissen

Krysta!!masse nnd ist nngemein bygrosknpisch, so dass sie nicht ganz
trocken erhatteo werden konnte. Die Analysen stimmen in Fotge
dessen nur annShernd.

Anatyse: Ber. far CsHteNt.
Procente: C 6t.g9, H !0.~ N 28.57.

Gef. B » 60.4, B 10.4, a 27.99.
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Das Chiorbydrat (C.HM~.HO) wird durch Neutratisation
der Base mit verdünnter Sotzsaure erbatten. Es erstarrt Sber
Schwefetsaure im Exsiccator in sehr zerHiesstichen, farb)osea Tafe!n.

Aaatyse: Ber. fut- CsHtuNs.HCt.
Procente: CI 26.4.

Gof. » » 2R.5t.1.
Das bromwaaserstoffsaure Satz wird darch Neatratisifen

der Base mit verdSnntem BramwasserstofT, Eindampfm und Trocknen
Sber SchwefetsSoM unter oftereot UmrShren ats wctBsea, stark bysro-
skopiscbcs Puh-er erbatten.

Analyse: Ber. fûr CitH.oNa.HBr.

Procento: Br 44.6H.
.Cef.& 4~37.

Gotddoppeisatz. Entsteht durch Fatteu dea Chlorhydrate der
Base :o wRasriger Lôsung mit Ooldcblorid ata gelber, Nockiger Nie-
derschhg. Umkrystallisirt schmilzt es bei t71–17~e.

Analyse: Ber. far €5 HjoNt. HCI. AnCtg.
Proeocte: C 13.70, H g.a, Att 44.S7.

Gef. » lg.67, 2.92, 44.74.
Das Platindoppelsalz wird erhatten beim Eindampfen einer

mit Platinchlorid versetzten Lôsung des satManren Salzes der Base.
Es ist m Wasser ziemHeh leicbt iosUeh, worans ee in grossen, gelb-rothon Prismen rom Schmp. t98<' krystallisirt. Es scbmiJzt onter
Zersetzong.

Analyse: Ber. fiir (C;HMN,.HC))<PtC),.
Proccate: C !9.32, H 3.63, Pt 32.09.

Gef. » a 20.27, 4.ti, 3!.9S.
Das Quecksilberdoppelsalz. Versetzt man die concentrirte

LSsung des Chtorhydtates mit concentrirter S~Mimattoaung, so ent-
steht zunachst keit) Niederschtag. Reibt man das GefSgs mit dem
Glasstab, so scheidet &ieh das Doppetsatz sofort ab schweres, san-
diges Pah'er ab, das, aus Wasser umkrystallisirt, bei 169–!7]"
acbmUzt. Es enthatt 5 Motekute Quecksitberchtond.

Analyse: Ber. für C~H,eN,.HCt.aHgCf:
Procente: C 4.02, H 0.73, Hg 67.13.

Gef. » » 3.78, 4.0t. 3.78, !.(<“ i. Ht, C6.88.
Das Pikrat entsteht beim Versetzeu der Base mit eioea) eehr

grossen Ueberschnss von concentrirter PiknnsaoretÔMng ats ein galber
Kiederschiag. UmkrystaUisit-t scbmitzt es bei iM–J36".

Analyse: Ber. fSr.C~HM~.CeH~OHXNO~.
Procente: N ~1.4.

Gef. » gL5i.
Das harnsattre Salz wird erbatten dureh Vereinigang von

1 Mol. BaM mit Mo). Hamsaure. Das Sa~ ist u.,gefahr iBsHch
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:n 10 Theilen Waeser. Es krystalliairt nar sebr schwer und ist dann
ao stark mit wieder Msgeechiedeeer Harns~ore getnieebt, daM keine
stimmende Anatyse erhatten wird.

Die Ben~oytverbindang erhSh man dureh ScMttetn der

wassngen Lôsoog der Base mit Natronlauge und Ben!!oy(cMor!d. Sie
wird ans absolutem Atkohot on~ryataUi~rt und achmitzt bei 240 bis
242". nacbdem 9!e bel 236" aioh j~braant bat.

An~tyM: Ber. fiir C~BttNtO.
ProMote: C 7L~, H 6.&3.

Gef. 70.94, 6.79.

DipropjonyUtbytendiamin, ais Kwischeaprodaet bei der
Reaction erbatten, scbmilzt bei t60–j62".

AnatyM: Bar. t6t C~HtaN.Qt.
Procenta: C 55.8), H 9.80, N 16.28.

Gef. 53.6, »9.68, t6.7.

CHt.NH\n. Propylglyoxalidin, t 'C.CHt.CHa.CHjt.
CHt N

Die Darstellung dieses Kôrpers ist analog der des Aethylgly-
oxalidin8. Man destillirt 1 Moi. Aethylendiamincblorbydrat mit 2 Mol.

Natnombntyrat. Letzteres wendet man cortheitbaft im UeberschuMe
an. Die Base siedet unter 23 mm bei 134–140". Unter demsetben
Druck bei etwa ~30" gebt Dibutyrylâtbylendiamin 6ber, welcbes aach
hier in be(racht!icher Menge ats Nebenproduct erbatten wird.

Die Base ist eine wasserhelle FMsaigkeit, die in der KMte er-
atarrt. Sie iat auBserordenttich hygroskopiach und nicbt ganz trocken
Merbxtten.

Analyse: Ber. far CcHttN).
Prooente: C 64.2, H 10.71, N 85.

Gef. » » 63.83, H.I, t ~4.5ti.

Das Cblorbydrat iat Susaeret zerSiessiich, von weisser Farbe.

Analyse: Ber. fur CeHtïN~.HCL
Procente: Ci

Gef. » » 23.54.

Das bromwasseratoft'saure Salz ist ebenfalls sehr hygro-
etcopisch.

Analyse: Ber.farC~HMN~.HBr.
ProceoM:Br 41.45.

Gef. » 4t.6t.
Das Golddoppelsalz ist in Wasser io der ERtte nicht leicbt

lôslich. Es schmitzt bei 126–127'.

Analyse: Ber. mr CeU,,N9.HCLAnC)s.
Procente: C 15.94, H 2.8, An 43.54.

Gef. » « 16.3, 3.2, a 43.53.
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Das PiMt)odoppe!8atz ist in Wasser leicbt toaticb. Rotbe
Prismen von) Schmp. t62–!64".

Analyse Ber. far(CsHt,N,.HC~PtC)<.
Procente: C g2.73, H 4 i, Pt 30.68.

6''f. » M.M, t 4.3, 30.67.
Das Queeksitberdoppetaatz achmit~t bei tK3-t65" und

knsttUttsirt mit 5 Mot. Qtteckeitbercbtond. ',C

Analyse: Bw.mfCeHnNt.HChôHgC~
Procente: C 4.'<8, H 0.86, Hg 66.5.

Gef. f 4.&t, 0.86, 66.39.
Das Pikrat krytttaUiStt-t in langen Nadetn und schmilzt bei

t24-126".

An~yM: Bw. fur C~HuNtOt.
Procente N 3t).5~. `

Gef. » 20.4.
Harosames Salz. Lostich in 6-7 Theilen Waseer bei Zim-

mertemperatur. Es krystattisift bohn langsamen Verdaosteo der

wâ8srigen Lôsung in tnÏkmskopMcben Nadeln und Drusen. Zwiachen
200–300" verwaodett es sich a!!m5httch in eine Bchw&rze Masse.
Bei 300~ ist ee noch nicht g<'Mbmotzen. Die Krystalle sind stets
mit HarnsSare darchaetzt, daber stimtnt die Anatyse nur ann&hernd.

Analyse Ber.fBr CcHuN}. €~N4 Os.
Procente: C 47.t, H &.7t.

Gef. 146.53. t G.2.

Dibntyryt&thyiendiamitt wurde ats Nebenproduct erbatten.

Analyse: Ber. fur CtoH~NtOt.
Procente: C 60, H N tt.

Gef. » M.M.. io.04, 14.4.

238. Georg Baumann: Ueber einDimothyt- und einMethyl-
&thyiglyoxeUdin sowie ûber die Spaltung des PropylemdiMoinB

in seine beiden optiaohen Isomeren.

[Aus dem ehemiMheo Institut der Uaiversim Bre~iau.]

(Ë)ngegangoaam8. Mai: mitgetheift in dor Sitzung von Brn. A. Bistrzycki.)

Auf AnregttDg des Hrn. Geh. Reg.-Ratb Prof. Ladenburg
nn<ernahm iches, einige Homologe des GtyoxaKdins darzusteHen sowte

das Propylendiamin in seine beiden optiachen Isomeren au spalten.
Zur Nome!)c!atar mochte ich bemerken, dass, wenn ich in dem

Kern des Gtyoxatidins die Atome mit folgenden Zahten bezeichne:
4 5

CHs. NH

.CHi,
CH? N
:t S
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main DÏmetbytgtyoxattdio ais ein 1.4.D{methytg)yoxa!idih und mem

Metbyliitbylglyoxalidin aie ein 4-Me<hyf.t.Sthy!gtyoxMt:din ange.
aprocben werden musa.

Nach der Ladenburg'scben Metbode wurde das 1. 4- Dimetbyl-
glyoxalidin gerade so wie das I-Metbylglyoxalidin ') dargeatettt, und
zwar indem icb bier Propylendiamincblorbydrat mit 2 Mol. essig-
<aoretn Natrium vorstchttg desdUirte. Die Base warde gereitMgt und

getrocknet und Mbttesetich bai vermtttdertem Drnck destitHrt. Hierbei
<rhiett ich ZfaMbttreEorper: t. eine bei ça. 125" and 22 mm Druck
NberdesHitirende HQesige Base, ein Ï.4-D:methy!gtyoxa):din, und
2. einen bei ça. t90" und 18 mm Druck Bbergehenden festen Kôrper,
die Diacetylverbindung.

î. Bas ï.t.D:methyrgryoxand!n, ~HtoNs, eine betnabe
waMerbette, etwas scbwacb gelblicb gefârbte, in Wasser und den
anderen gebriucblichen LoeungStNitteh leicbt tostiche FtSssigkeit, ïst
sehr bygro8kopisch.

Analyse: Ber. Procente: C 6t.22, H t0.2t, N 28.57.
Gef. » 60.8Z, 10.52, 28.87.

Von Salzen konnte icb das eatzsaare. bromwasserstoffsaure und
weiaeaure Salz nicht krystamsift erhatteo. Dieselben blieben viel-
mehr auch nach monatetangem Steben im Vacaom-Exeiccator über
SchwetehSare syrapôs und waren, besonders erstere beiden, sehr
hygroskopiMb. Dae harnsaure Satz krystallisirte zwar aus, koottte
aber nieht gaoz frei von Harnsaure erhatten werden.

Die Benzoyivorbindung entstand, wenn Benzoytchtond im
UeberschuM tropfenweiee zum Dimethyigtyoxatidin biuzugefugt wurde.
Alkaliscb gemacbt und tûchtig darcbgeachBttett worde die zuerst
klebrig ausgefaHene Masse bald knochenbart. Mit Natronlauge be-
tandelt and bierauf mit Wasser Sfters ausgewaacheo, wurde die
Masse hierauf in heissem Alkobol getost, ans dom aie sich beim Ver-
dunsten desselbea ats starre, barte, weisse Masse aHSsehied, die
beim Zerkleinern in em weisses Pulver vom Sehmetzptmkt 197"°

zerfiel. Sie ist in Wasser antostich, schwer tusHcb in kattem, leichter
iSsiich in heisseo) Alkohol.

Das achon von Hofmamt dargestettte Platindoppelsalz und
-daa Gotdftatz net ans in Gestalt von beUgeH~en Biattchen. Uaa
Platinsalz batte den Scbmetzponkt 197–198" (md entsprach der

ZuaammetMet~ttog (C; Ht, N9Ct~ Pt Ct<.

Analyse: Ber. Procente: C 19.OS,H <6S, Pt ~t~.
Sef. » t l9.9t, 3.8, 32.M.

Das Goidsatz zeigte den Scumefzptiokt i7o" und entaprach der
Zusammensetzung C~HnNzC) AuC)!

1)Ladenbarg, diese Berichte ST. ~a~.
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Analyse: Ber. Procente: C !3.6, H 2.5, Ao 44.08.
8ef. t3.3,~2.9, » 44.67.

Daa QoecksUbersatz fiel ans neatrater LSaong und warde,
sus hehsetn Wasser amkryatattisirt, wobei es in schSnen, we)Me&

pnsmatiechen Btattchea aoskryetatKstrte.
Der Schmetzpunkt betrng 176 Ea entsprach der Znsammea-

setzang CeH~ Nt HCt. 6 HgCit.
Analyse Ber. Procente: C 3.98. H 0.73, Hg 79.60.

Gef. 4.05, O.St, » 79.81.

Das Pikrat erhtett !ch ebenfalls gnt krystaHMrt in sebSttett

getben rhombo8dr!achen SNutchen. Schmeizponkt MO". Die Anatys~
ergab die Zusammensetzung OtH~Na CeHïN~Oe OH.

Analyse: Ber. Procents: N 21.407.

.y~
II. Der bei t90<' and 18 mm Druck ubergegangeae Kôrper, der

aofort zu einem festen krystaH)n)6chen Brei erstarrte, warde abge-

presst und ans Alkobol umkrystallisirt, wobei ich kteine WNM&

NSdetchen echtett, die einen Scbmetxpttnkt ron t39" aafwiesen.
Dieser KSrper war die Dtacetytrerbindanp nnd ent~prach der
Formel CsH6(NH C~HsO~. Strache') hat aie beim Zoaatz eines

UehpKcbnssea von EMtgsaureanbydrtd zu wâ8srigem Propyiendiamin
erba)ten.

Analyse: Ber. Procente: C 53.tH, E 8.86, N t7.72.
Gef. < 53.05, 8.99, "17.95.

Ein4-Methyt-)-itthytg)y«xattdin wurde bei derDestHtation

von Propytendiamtncbtorhydrat nnd prop!onsanrem Natrium erbatten.

Gereinigt und getrocknet wurde dus Destillat bei verm!ndertem Druck

abdestillirt, wobei ich wieder BKorper erbiett: t. eine Nussige Base
vom Siedepunkt t30" bei 62 mm Druek Mnd 2. einen festen Kôrper,
der bei 190" und 56 mm Druck 8berg!ng.

Letzterer Kôrper war dieDipropionylverbindung, die abge-

presst und amkryf3tallisirt kte!ne wei~e Nadftchen vom Scbmeh-

pankt t65<' bitdeta.

Die HOMigeBase. ein 4-Methyt-t-Stbytgtyoxat)din, wurde,
wie die andere Bitse, mit Chloroform anf~enommen, die Lôsung darch

Kaliumcarbonat getrocknet, das Cbtorof.~m ubdestillirt, die tetzten
Tbei!e abgesaugt und das bei t30*' und 62 mm Drock UeberdeatiMirte

ztt den Versuchen verwendet. Die Base Iôste sich klar in Waener.
Die ZnMmmensetzun~ dersctben etttspracb der Formel C~H~N~.

Analyse: Ber. Procente: C 64.2, H 10.7.
Ger. "t):9, .n.t.

Auch dièse H:t9e bildet &yrap8se 9a!Maure, bramwassersto~saora

ond weinsuorf Saize von hygroskopischem Cbarakter. Ebenso konnte

ich aoch hier das barnaaare Salz nicht rein erbalten.

') Diese Berichte 2!, 2358.
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Die BeMZoytvcrbiodung erbielt icb wie bei der vorigeh
Base ais kuoobenbarte Masse, die zerkteioert ein weisees Palver

vom Sehmetzpuokt 20&<*ergab.
Das Goidsatz kryetattisirt in langen bNscbeifSrmigett Nadeln,

die 8ich leicht zereetzeo. tn kattem Wasser sehr schwer t8<ticb,
eohmitzt in heissem Wasser. Ans b~em Wasser utakryMttttiairt
zeigen die Kadetchen den Sebmetzpankt i85". Die Analyse ergab die

Zu6amateneetz)!0g C)HMNi)Ct.AuC<3.

Analyse: Ber. Prooente: C t9.8, H ~.9, Au 43.54.
Gef. » ? t5.77, 3.2. 43.33.

Das Platinsalz ergab beim UmkfyetaUtMren ach8ne, aaaten-

fBrmige Kryatatte, die sich bei 185~ etwas zereetzten and bei 1880

.sebm&tzeu.

Analyse: Ber. fur (CeHtsNiO~PtC~.
Procente: C 22.9, H 4.1, Pt 30.69.

Gef.. » » 32.8, 4.29, » 30.67.

Das Pikrat fiel in hûbscben, gelben nadetOrmigen KryftaMen
ans. Scbmelzpunkt )32<.

Anatyse: Ber. far CeH~Nt. CeHtNiOeOS.
Procento: N 20.5.

Gef. » 20.t.

Das Quecksitbersatz, ans neotraterMsang aaafattend, bildete

in kaltem Wasser echwer tSstiohe, weisse tafelfôrmige KryataHchen
vom Schmetzpuokt t72". Seine Formel ist CfH~N~Ct.~HgCta

gemaes der Analyse.
Analyse: Bor. Procente: C 4.79, H 0.86, Hg 66.51.

Gef. » » 4.67, » 0.9a, » 66.64.

Bei der DestiUatioa von Propylendiamincblorbydrat mit ameisen-

saMem Natrium erbtett icb unter aoderen ein 4-Methy!gtyoxa-

tidin; leider t:«note ich es nicht rein erbaltèn. Der grBs8<e Theil

des DeatiHat<twar Propylendiamin.
Das PJatitt-, QueckMtber-, salzsanre und btomwasserstotfeaare

8aiz sowie das Pikrat wareu aMserordenttich leicht !6eHcb inWaaaer;
ich konnte sie Mbsotut nicbt erbatten. Dagegen fiel das Go!d-

salz sofort in schonen gelben KryatSttchen aus, die in Wasser fast

~ntosHeb waren. Deren Schmetzpankt betrug 166-1680.

DteZaaammensetzaog war €(N9~0!. AaCt; gemâsa der Analyse.

Anatyse: Ber. Pmeeate: C t!.32, H 2.t2. N 6.60, Au 46.47.
Gef. a n.2.. 2.24, "6.9, » 46.45.

Spahung des Propylendiamin8 in seine beiden optisch
Isomereo.

2 Mol. kalter Lôsung von WeinsNare wurden zn t Mol. des

nach der bekannten LadeNburg'scbeo Méthode dargesteUten Pro*

pylendiamins gefBgt; da8 erbaltene GemMch worde in einer Scbate
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aof <ien<Wasserbade etwas eincedampft. Es kry8ta)!i6irtea sebr bxt<t

wasserbette KrystaUe aus. Nach dem Absangen der Mn<tertauge and

Abpressen dpr Krystalle zwischen Filtrirpapier worden diesethen~
deren Scbmelzpunkt 136 betrag, nocbmats resp. se oft uokrystaUia!
(tO Mal), bis sie einen cooetanten Sebmetzpunkt und zwar t~t~°

aufwiesen. Diesas reine wetnsfmre PropytendiMmin warde bierant
alkalisch gemacht, die Base mit Wasserdampten aborgetrieben, das
Destillat ifatzaauer gemacht und dièse LSsoHg bis zur Trockne ein-

gedamph. Dann wurde das eatzsaore Diamin mit Kali zerlegt, wobei

sicb quarttitativ die Base auMuhied. Dieselbe warde nun getrocknet
und dann das bei t tS" überdestillirende imm Versoch verwendet.

Die Bue war tinksdrehend and zeigte bei 243" einen Drebungs-
wioket von t9.U". Da das epec. Gew. der Base bei 24.3" be-

zogeh auf Wàsser von -+-4" 0.91186 <' betrug, berechnete sich d<t8

spec. Drebungstermôgen zn – 20957".

Die Base war in Wasser, Chloroform, TetrachtorkobtettstoiT

leicht, in Aether Mtos!ich.

Von Salzen des Diamins steXte ich dar dasPikrat, wetches in.
schonen gelben KrystSttchen vom Scb<ne!zpunkt ~7" a)M<iet. Bei

ca. 222" fing eine theilweise Zersetimng an. Das Pikrat ist in kaltem

Wasser ontSsticb, lâsst sieh aber leicbt Mus beissem MmkrystattMiren.
Analyse: Ber. fiir CitHtoNt. OtH~NsOe OH.

Procente:N 23.10.
Gef. B ?3.3!.

239. Adolf Sohuftan: Ueber einige Derlvate dosAntipyrimSt

[Aaa dem chemMoheoInstitut der Un!voraitat Breslau.]

(Eingegangen ant 8. Mat; mitgetheMtYon Hrn. A- Btstrzye):).)

tn) Anschluss an meine Verôtfenttichang »Ueber Reductions- und'

Cond~oeattonsversache bei Tbmzotent ') w))t icb hente Sber einige
Coodensationsproducte der Pyrazotreihe berichten. Zuvor mScbte-

ich aber einen Jrrtbum beseitigen, der d~rch ein Verseben im a.n{;e-
zogenen Referat abgedruckt worden ist. Die Gteiehnngaaf S. 101<~

dieser Berichte Mt in folgender Weise zu berichtigen:

HC,- S H~Ç+SHi!

CHs.C C.CH3+OH==CH3.HC CH~.CH,.

''4' NH

Das bei der Reduction des Dimetbyltbiazols entateheude Spattangs-

product ist demnach ats Aetbytisopropyiamin anzuoprechen.

') Diese Benehte 27, 1009.
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Condensationen in der Pyrazo!reihe.
Die Knorr'acbe Arbeit über ~Syathetiscbe Veraccha mit dam

AceteMigestert t) zeigt, daes bei der Coadensation von Antipyrin mit

Beuzaldehyd zwei Motek8!e des Pyrazolonderivates mit einem Motekut

Atdehyd unter Auetritt von t Mol. Wasser zusamtnentreten, wetches

!etztere durcb Vereinigong der Wasserston'e der Metbiugruppen zweier
MotekSte der Base mit dem Atdebyd!<aaeMto<fgobildet wird.

N.CeH, N.C6H&

H, C. N. CO C, H. CO N. CH:,

H,C. C~C CH C -C. CH,

Benzylidenbisantipyrin.

Niâmes aber Mt ea getongen, die Metbytgfttppe aine~ M~ekats

Antipyrin mit dem AtdebydaaueMtufF in Réaction treten au iasseo,
wie dies bei den Pyridinen and, wie Mber gezeigt, den Tbiazoten
vor sicb gebt. Gestützt auf die bai meinpr Arbeit über Aniaitidea-

pyridyjatkin~), dessen Daratettangaversuche taogere Zeit fruebtios

aueSeien, gemachte Erfahrottg, dass oicbt waseeretftziebeude Mittel,
sondern manchmal gerade das Hinzufugeo von WaMer zo den

Agentien die Abspaltung von Wasser betordert, boffte icb, dass e&
mir auch bei dem Pyrazolonderivate gelingen werde, die Condensation
eines MotekOts M bewerk8te!)igpn; und zwar wâhlte ich bei der

Auefahrang des diesbezBgticben Versuche8 einen Aldebyd der Fett-

fe!he, da nach dieser Richtung hin mir keine experimentelten ErfMbrun-

gen bekannt waren, und ea nicht aasgescbtossen erschien, daes das

beabeichtigte CondensationsprodMt gerade hier eine ZasammeoBetzttOg,
wie ich aie erstrebte, haben wOrde. Zu diesem Zwecke schloss ich
5gg Antipyrin mit 4 g 40proeentiger FormatdehydtSsung iœ Rohr ein
und erbitzte 6 Standen iang aof <M". Das ReactiotMprodHct zeigte
zwei abereinander gesehicbtete FiSssigkeiten, von denen die untere
ein gelbes, zabnGeaiges Oel dars(et!te. wabrend die obere woht ah
Wasser anzosehen war. Das mittels des ScheidetrichteM ab<;ehobeoe
Oet hoonte setbst nacb dem Trocknen Sber geschmotzeneat kohten-
aaurem Kali und Destilliren im Vacuum in keiner Weise zur KrystaHi-
sation gebracht werden; ebenao wenig zeigte dasaelbe, wetches nach
der DeatiHation eine klebrige, barzige Masse vorstettte, einen con-
atanten Siedepunkt. In der Annahme, dass das Reactionsproduct tM

Folge Aoweodung einer zu hoheo Temperatur v<'racbmiert worden

sei, erbitzte ich ein gleiches Gemenge von Antipyrin mit Forntatdebydd

aaf nor 120". Nach dem Erkaften war der lobah des Rohres zu
einem weissen, attasgtanzenden Krystatibrei erstarrt, der in kattent

') Ann. d. Chom. 238, 214.

*) DieMBerichte 23, Iuauguraldissertxtion.
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Wasser fast anMotict) war. DemgemSsa konnte der etwa a!cht in
Reaction getretene Aldebyd sehr leicht darch reichliches AMSWMcben
mit WaMer entfernt werden. Das durcb Abpreasen zwiechen Filtrir-

papier getrocknete Prâparat erwiea sich nach einmaHgea! UmkrystaHi-
Biren tms Beuzol ata absolut reine Base. tndesaea ergub die Be-

stimmung der Erniedrigang des EfstarraNgaponktea uocb Raoott aa-
nShernd die doppette MotecatargrSsse dea gesuchten Productes, was
obendrein durcb die Elementaranalyae seine BestStignng fand. Es
waren deatnach aHcb hier analog dom Kaorr'scben BenzyHdeoMe-

antipyrin zwei Moleküle Antipyrin mit etoetn Mo!ekBl Formatdehyd
unter Austritt von einem MoteMt Wasser zoeatamongetreten. Auch

hier war die Bindung an der Metbiogruppe eittgetreten, da die Base,

mit satpetriger S&are behandett, keine Nitfoaoverbtndang gab. –E&
war mir nun von Interesse, zu erfahren, ob oicht, nacbdem die

Methiugruppen der beiden Antipyrinmotekûla durch die Bindung
mittels des Atdehydrestes festgetegt, vielleicht uun unter MtthStfe

condensirender Mittel die Methytgrnppe in ReacttOtj gebracht werden

k8nne. Za diesem Zwecke stellte ich die Knorr'8cbe Base dar und

schtoM dieselbe mit der etwa l'/<fachen theoretiachen Menge 40pro-,

centiger FormatdebydtoMog nnd Chtorz!ok im Robre ein, um das

Gemenge 6 Stunden lang aaf t20" zu erbitzen. Ala ich nun den

RôhreMnhatt, mit SatzsSare angesauert, bcbufs Entfcrnung des über-

schuMigen Atdehyda wiederbolt mit Aether aoegescbOttett hatte, Dm

dann die Base mitKati abzusche!dett, machte icb folgende sonderbare

Bemerkung: Die aus Benzol omkryatattisirte Base zeigte genau den-

selben Scbmelzpuokt wie der aus Antipyrin und Formaldebyd dar-

gestellte Kôrper und erwies sicb nacb jeder Richtung ats identisch

mit demselben. Es war der Formaldebyd- art Stelle des Benzaldebyd.
restes getreten:

N.C<H; N.CeHi

N
'`

~CO CeHs CO N

CHx. C –C- CH C= C. CH~
+ HCH O

K.CeUt X.CeH;

N ,CO COj
K -t-OeHiCHO.

CHt. C -=C CH; C-- -C .CH,

In der Tbut fand sich in dem beim AHS8chNtte!nder ~aaren

Lôsung ang<:wendeton Aether der Benzaldehyd vor.

Auch dorch andere condensirende Mittel war die Metbylgruppe in

keiner Weise xnr Reaction zu bringen.
Knorr ging bei der Darstettnng seines Bpnzatdebydconden&ations-

prodactes in der Weise vor, dMS er die Base in Benzaldebyd tSete
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und ans dieser Loeuug das Reactionsproduct mit concentrirter Salz-
eSure ?!!?, scMog aho ein Vorfabren ein, das nur daon anwecdbsr
ist, wenn gerade, wa9 bei diesen Ba<en docb nur aasuahmsweiee ein.

tritt, das aatzsaare Salz echwer iSetich ist.

Meine DaMteHuogsweise bat den Vorzug, d))M 8{e bei diesen
Coodeceationen allgemein verwendet worden kaon und die Reactionen

bei verMbiedeoen Atdebydeo nor vereobiedenen Temperaturen unter-

«egeo. lot vorliegenden FaUe z. B. wâre aho die taoMrong des

Condensationsproduetes dorch SatMaare ganz unmôglich gewesen, da
das saizaaare Salz sehr leicht tëattch ist.

Die nach angegebener Metbode Mhattene Baee, welche icb ais

»Methylenbisantipyrinc beze!chnenm6chte, 8tet!treinwe!89e, atlas-

gMazende BtSttehen dar, die bei !??<' «hMe ZetMt&<tBg aehme<&eo.
Sie ist in kaltem Waeser fast antMich, in betssem Wasser achwer,
in Benzol leicbt, in Alkohol sebr leicbt t8aticb.

Analyse: Ber. Procente: C 7t.t3, H 6.19, N 14.43.
Gef. » t 70.94, 'i.47, 14.42.

Die Ansbeute war fast qoantttativ').
Das salzsaure Salz kryetuttieirt beim Eindampfen der Losoog

der Base in vet-dunoter Satzstore in f5cherf8rmig gruppirten farb-

!osen Nadeln, die in Wasser sehr leicht tSstich siud.
Das achwefeleaure Salz stetit lange farblose zo B3scbe)n

grappirte Nadetn dar und krystallisirt aas der Mtong der Base in

verdOnnter Scbwe<~te8orp beim Eindampfen auf dem Wasserbade )e!cbt

bei iângerem Steben in der Katte aas. Es ist in Wasser wie Alkobol

leicht, in Aetbe)' ziemlich leicht lôslich.

Das Platindoppelsalz der Base ftUtt ans der satzMuren

Lôsung derselben auf Zttsatz von Ptatiochtorid sofort ais flockiger
Nioderschtag a(M, der selbet in concentrirter Satzegure sehr 8chwer

!5sti<;h ist und nar au9 einer Miscbaog von Atkobot und cone. Salz-
aSore umkrystal1isirt werdett kano. Aus d!ese<u LoBongsmtttet erbâtt
man dann das Salz in langen, gelbrothen Nadelo, die sich bei 200"

achwarzen, ohne za sch'netzen.

DieAoatyMergabdMZoMmmenMtzttng: C~HM~Oz, 2HCt PtCt<.

Analyse: Bef.Pfoo.: C 34.62, H 5.26, K24.$T.
Gef. > 34.66, » 3.50, M.37.

Das Gotddoppetsatz faHt ans der aatzMaren Lôsung der

Base durcb Goldeblorid sofort ats ziegelrotber, noekiger Niederachiag
aus, der setbst iu Alkobol ond cnnc. SatzaSure sehr schwer !Satich

iat. Ans einem Gemenge beider LSeaugsmitte! scheidet sicb das Salz
in gotdig gtanzeoden, unte)' dem Mikroskop deutlicb gestreiften, roth-

') NachMgticb habe icb gesebea, dasa dièseBase achonvon Pellizzari

datgesteMt, aber nar kttfz bMehriebenist (verg).diese Berichte23, Réf.734.)



1!84

braunen TSfetebpn ans, die bei t79" omet' Atthchaumen und Zer-

setzungschmetzett.
Die Gotdbestimmang ergab die Zu~amntensetzttog: C~H~NtOz

.HC!AoC)9.
Analyse: Ber. Procente: An ~7.00.

Gef. » o 26.88.

Das Pikrat fa!tt a Mder atkohotischen LSsung der Base durcb

eine concentrirte Losnng von Pthrins&nre zonacbst otig, scheidet sich'

aber scbon nacb kurzer Zeit <t)s Hockig'krystaHinisctter Niedemchiag
aus, der in Wasser setbat beim Kocheo sehr scbwer tostich ist. Am

besten kry~ta)tieirt man densethon aus Alkohol und erbatt dann

6ch6ne, gelbe Nadetn, die glatt bei Ï85" ohne ZersetzHnf; schmelzen.

Die StickstoffbcMitMmungergab die ZuMtoxnenMtzang: CMH~X<0~

G,H?(NO,)~(OH).CaHf.(NOr}s(OH),
Anatyse: Ber. Proc.: N t5.88.Analyse: Ber. Proc.: N ¡¡¡.88.

Gef. » .t5.62'.

Ua9 Bromaddition~product der Base pntstcht, weno man

zur verdunoten Mtzsaaren Lôsung derselben eioe berechnete Menge
BromwaMer setzt und scheidet sich a~ gelber, Sockiger N!edeMeb!ag:

ab, der in A!kohot und Cbloroform leiebt tosttch ist. Bebofs Reini-

gung des Kôrpers )8st man denf~tben in A!koho! und fetzt Wasset'

bis zur bteibendeo Trubnng hinzu. Nach lângerem Stehen scheidet

sieh die Bromverbindang in Form scbwach ge!Mich f;e<Srbtet' Nadeln

ab, die bei t4n" nnter Zersetzung schmelzen. Di<' Brombestimm'tttg

zeigte, dass 4 Atome Brom addirt worden waren, was den zwei

Doppeibindaugen der beiden AntipynHmo!ekBtc entspricbt.

Analyse: Ber. Procente: Br 4o.t0,
Gef. » 45.07.

Aetbytidenbisantipyrin.

Erhitzt man Antip)t'!t) tnit der t~-fachft) Mongt}Acetatatdehyd
und dem halben Gewicbt der ursteren an Wasser aeht Stunden lang im

geschtossenen Rob)' auf t20", so zeigt dus Reaetion~product nach dem

Erkatten zwei übereinander geschichtete farbtoso Ftiiasigkeiten, von

denen die obere wobl ats Wasser anzuseben ist. Fügt man nun dem

Rohreninhatt etwa das doppette bis dreifache Volnmen Wasaer hinza

nnd tit~st es einige Zeit stchen, so rcrwandett sieh das gesammte

untere, in Wasser antostiehe Oel in einen Brei von rein weissen,

warzenformigett Kry~taHen. Den BberschiiMigfn Aldehyd entfernt

man, wie bei der Base ans Formatdebyd, durch reichliches Ans-

waschen mit Wasser. Das dorch Abpressen zwischen Ftiesspapter

getrocknete Reaction8prodnet wird nnn bt'hufs Rcinigong in Alkohol

getost nnd so lange Wasser hinzagpfBgt, bis dauernde Trabung ein-

tritt. Atsdann scheidet sieh nach einigem Stehen dieBase wieder in rein

weissen, wurzenfôrmigen KrystaUen ab, die nach dem Trocknen im
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Exsiccator beim Erbitzen a))f HO" nnter Wasserahgabe echmetzen.
am dann hei hobercr Temperatur wieder in Form von Warzen zo
eratarren, ein Zeichen. dus der Kôrper Kryatattwasser enthâlt. Die
nunmehr wasserfreie Substanx fchmitzt glatt nnd ohne Zersetzang
bei )53".

Die Base itt in Alkohol, Aether und Cbloroform leicbt toetich,
dagegen in heiMem Waeser sehr achwer, io kaltem fast unlôslieh.

Die Base enthlilt 1 Mol. KrystaHwaMW.

Analyse: Ber. Proc.: HtO 4.29.
Gef. » 4.28.

Analyse: Ber. Procente: C CS.a7, H 6.67, N t3.34.
Gef. » » 63.38, 7.!4, 18.t7.

Demnach kommt der Base folgende Constitntionsfbt'tnet za:

CnHnNsO.HC(CH,).C,,H,tN:0

Das satzsanre Salz der Base etttsteht durch Eindampfe~
ibrer LSsaog in Saksam-e. Es krystallisirt in feinen weissen, fâcher-

fôrmig gruppirten Nadeln, die bei 1320 sehmetzen. Die Eieateptar-

analyse ergab die Zusammensetzung: Ct<HMNtO<.HCt-hH?0.

AnatyM: Ber. Procente: C 63.08. H 6.35.
Gef. » » 62.S), » 6.57.

Schwefetsaurfs Satz: !n verdBantet- Schwcfetaaare last sich
die Base erst in der Hitze und acheidet sieh beim Erkalten in feinen
weissen Nadeln aM, die zu einem t'erNtzten Gewebe znaammen-

gelagert aind. Daa Salz ist in kaltem Wasser schwer, in heissfn~

Wasser, wie in Alkohol leicht tostich.

Das Ptatindoppetsatz scheidet sich auf ZuRatz von Piatin-
cb!orid zur verdSnnten salzsauren Lôsung der Base sofort in getbeo
Flocken ab, die sicb nur aas einer Mischung von cône. Sa!zsNtre und
Atkohot uotkrystaMiMren tassen und dann ats rotbgetbe, seideu-

glânzende, steroformig grappirte Nadeln erocheiiaeti. Dieselben sind
in Wasser oder verdûnnter Salzsâure sebr schwer, in Atkohot und
cône. SatzsSnre z!em)icb schwer toalich. Sie schwârzen sien bei etwa
200" ohne zu scbmetzen.

Die Analyse ergab die Zosammensetzang:

PtCi<+ 2(C;4HMN~O!t. HCt).

Analyse: Ber. Proc.: C 4747, H 4.45, Pt 16.09.
Gef. » 47.29, » 4.79, » t6.0t.

Das Pikrat der Base entstebt, weno man zar atkobonBcben L5-

sang derselben eine kalt gesattigte, wassrige Lôsung von Ptknoaattre
eetzt and scbeidet sich zuoBchtt als Oel ab, das aber schon nach
karzer Zeit zn gelben Nadetchen ershtrrte. Diesetben sind in Wasser
and Alkohol 8ehr schwer lôslicb. Letztgenanntes Losungsmittet eignet
Btch indeasen am bMten zum UmkrystaHisirpn.
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Die SttckMoffbesUmmuag ergab die Zttafnamensetzung CMHMK<0~
+C~H9(NO:),.OH.

Analyse: Ber. Procente: N 14.43.
Gef. » *t4.7S.

OxybenzyUden- oder SaHcy)!denb:sant:pyrin
entsteht, wenn man 10 g Antipyrin mit etwa dem t'/tfachen der thenreti.
schen Menge SaHcytatdebyd unter Zusatz von 5g Wasser im Robr
einscb!!e9st und 8 Stnnden lang auf HO" erhitzt. Nach dem Erkalten
scheidet aich, wie bei der FortuatdebydcondeoBation, der grSsste Theil
der Base ais Krystallmasse ab. Da dieselbe in kaltem Atkohot so
gut wie untSstteh ist, 80 wird der aberecbBaMgcAtdfhyd sehr leicbt
durch re!cMiches Attswaschen mit Atkohnt fntfernt. Beburs Reinigong

des ReaetMaspmdoete~ wM dasselbe non in heiesem absotuten Me.

thytatkohot getost, aus dem sicb dann der Kôrper beim Erkalten
schon nach kurzer Zeit in Form von farbtoMn, dnrchetchtigen Prismen
abscheidet, die in Aether und Henzo! fast nntosHeb, in beissem Alkohol
sphf* schwer, in heissem absotutem Methylalkohol etwas teicbter
lôslicb sind. Verdtinnte Salzsâure wirkt anf die Base kaum ein;
seibst foo beisser concentrirter Satzsaure wird dieselbe nur sebr
schwer getBst; ein Ze!cben, d<m der Kôrper durch Eintritt der

Phenot~ruppe seine BM!cit&t fast v<tU6t6ndigem~ebSMt bat. Die
Base enthâlt Conetituttonswaaaer. daa sie beim Erhitzen auf ItO"
noch nicht abgifbt. Bei hôherer Temperatur oder bei iângerem
Stehen an der Luft fSrbt sie sicb rirthlich. Wiederhotte Scbmelz-

punktbestimmunRen gabeo heit) Mbarfes Resultat. Der Kôrper beginnt
bei 1~0" zo tchmetzeu ond ist selbat bei langsamem Erbitzen im
Rotb'scben Apparat erst bei t9('" vottsMndiK und obne Zerset~ong
gescbmotzen; eine Erscheinaog, die woh) von der attmahiicben Abgabe
des Constitntion8wassers ionerbatb dieses Temperatarintet~tdts be-

dingt ist.

Die EtementaranatyM der bei H< getrockneten Base ergab die

Zasammensetzung: CM~tN~Os -)- H:0. Es kommt ihr demnach

fbtgende Constitutionsformel zn:

CnHnN:0 HC(C6H4 OH). C,,H,,N:0 + H20.

Analyse: Ber. Pt-oeeote: C 69.88, H 6.0'2, N 11.24.
Gef. » 69.7t, 6.?!, !H8.

Dits satzsKOre Salz der Base eutsteht, wenn man die Lôsang
<ienetben h) concentrirter heisser Salzsiure im Vacoumexeiccatnr er-
!:a!ten !as8t. AtsdttUH !.cbeidet sicb dusselbe in farb!o<eo, prismA-
tischen Nadeht ab, die in Alkohol ziemiich teicbt, in terduanter Salz-
saure sebr schwer, ia Wasser gar nicht !S~)ich sind.

Das Pikrat der Base entiiteht, wenn man die Lôsung dersett~ea
ih heissem abitotatem Methytalkohol mit einer concentrirteo LSsMng
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von PikrinsSHre in Methylelkohol veraetzt und einige Tropfen Wasser

hinzoMgt. Ee scheidet sicb dasse!be danu nacb kurzer Zeit afe

mtkrokrystaHiniscbor Nlederscblag ab, der oacb A~fwaeeben mit

kattem absoluten Metbytatkoho!. aua letzterem amht-ystaUieirt, kieine

gelbe NSdetchen bildet. die bei 2t6<*unter vottst&odiger Zersetzung
achmeizen. Dieselben sind in Alkohol sehr schwer, in Wasser fast

gar nicbt MeMcb.

DMSttc~totfbesttmmattgergabdieZMammensetzuog~H~NtOtt

+C.H,(NO~(OH).

Anatysc: Ber. Procenta: N t3.8~
6ef. t !3.72.

Dae Platiudoppelsatz fSUt auf Zusatz ton Datiuehtond ~ar

LoSHMS~ B~~M concûotMrter Satz~Sare sofort ttt~etben Ftocken
aus. L8at tnau dieeetbeH M oinem tteiesen Memettge von Alkohol

and concentrirter Sa~iiSore, so echeiden aich beio) Erkulten gelbrothe
Nadeln ab.

240. M. Schoitz: Ueber einige Condonsationsprodnote dea

PipafOBylaoroteïna und über kûnstUche Piperine.

[Mittheitongans dem chemischenInstitut der UniverMt&tBreslau.)

(Ein~e)!aoji{enam S. Mai: mitgotboiltM der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.)

lm Ansebtuss au die jüngst 1) veroHentticbte Synthese der Piperin-
sSure habe ich es unternommpn, einige weitere Derh'ate des Piper-

onylacroleïns, C6H:< mH'
darzustetteo. Wie die Conden-

sation des Piperouy)acrn!e<m mit EsstgsSore zur Piperiosaare gefahrt

batte, 80 mussten beim Ersatz der EsMgSMnredurcb ibre Homotogt'n
die Homologen der Ptpenosaure entatehen. Nacb d<*)tUntersuchuogen

Ftttig's uber die Perkio'eehe Synthèse hatte es hierbei in a[!et)

F*S!lengenugen mussen, das Natriamsati! der betretfenden Sâure mit

Hûlfe von EssigsSareanbydrid mit Piperony!acro)eïn zn condensiren,

doob zeigte es sicb, dass es im Interfsse der Ansbeote zuweilen vor-

tbéilhafter war, da<tAnbydrid der Saure, weicbe die Condensation

eingehen sollte, zu verwenden.

«-MetbytpiperineSare, CH!!Oa:C6H:t.CH:CH.CH:C<~o~.

Ein Theil Piperonylacroleïn wird mit einem Theil propioMaurem
Natron und 4 Theileo PropionsSnreanuydrid 6 Stunden in getindem
Sieden erhatten. Die neu gebildete Saure wird dem nach dem Er-

') Ladeoburg und Scholtz, diese Berichte 27, 29M.
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ikatten efstarrten Reactionsproduct darch kohtensaures Kali entxogen
und aus der durcb Tbterkobte geretoigteu LSanng durch Schwefet-
tawe ais Mm&rpherNiederechtag getaHt. Die SSure taa~t a:cb ans
Alkohol nicht gut uokt-ystMttisit~n, da sie in heiasem Alkohol nur
wenig tosticher ist ais in katt~m. LSsst man die a!koho!Mohe La-

sung verdunsteo, so htntet btobt die Sâure in kleinen, ans sebr feinen

gelben Nadetn bestebeod~n Warzen. Versetit mx)) die a!kohotische
Losuug mit Wasser, so fa)h die Saure a)~ ein aus mikroskopMch
ktoiaeu WSriichen bestebendes beUg~bes Putver ans.

Die Allalyse ergab die Zusammensetzung einer Methy<piperm-
s6ar<'

Analyse: Ber.fttrCoHMO~.

PfpcMt&t C 67.24. H a~3. â.88.
Gef. » 67.00, 5.38.

Die Sâure scbmitxt bei 208–209" und sublimirt, Sber ibren

8ehme)zpankt erhitzt, gteich der Ptperinsaure. Nach den auefabr-
lichen Uoterauebottgett ûber deu Verlauf aboticber Condenaattooen
kann nar da& K-Kohteoatotfatont der Propioosaure 'in Reaction ge-
treten sein; die oeoe Sâure sMiit atso die M-MetbytpiperinsSare dar.
Dieaetbe iost sieh leicht m Atkohot, Aether und Aceton, ferner sehr
leicht in heissem Ei8essig, aus dem sie beita Erkalteo M feinen Na-
de!n aus<Ni!t; hingogeo lôst sie sieh weoig in Benzol und garnicht in

Ligroïn und Schwet'efkohtenstoff. Diese SSore aowoht, wie ibre

spSter zu beschreibenden Homologen besitzen gleich der Ptperins&are
die Eigeoschaft, mit c')nceot)!rter Schwefelsâure eine btatrotbe Fir-

bung zu geben. Das Nutriumsalz iet in kaltem Wasser scbwer, in
Alkohol gar nicht iosticb. Daa Caiciumsaiz, aas der Losung des
Natriumaatzes durch Chtorcatcium getSHt, bildet eineo gat kry8talli-
sireodea Niederscblug, der auch in heissem Wasser naheza ant59t!ch
ist. Ebenso dos Baryumsak. Auch das Magnesimn-, das Cobatt-,
'Nickel- und Kopfersalz fat!et) kry:.tatt:niMh; das Silbersalz taHtgetb-
licb-weiss uad amorph. Mit Ausnabme der Salze der Aikattea sied
sâmmti!che Saké der Metbytpiperixsaure in Wa~xer sebr wenig oder

garnicht tostic)).

M-AethytpiperinsSt.re, Ct~O~CeHs.CHiCH.CH:

Aethylpiperinsaure wurde nach derselben Methode aaa Piperonyt-
aeroieîn, dem Natriumsatz der ttormateH ButterBattre und Normal-

Buttersaareaahydnd dargesteitt. Aos Aibobot kryataHiairt die SS~te
in geibeM Nadeln, welche bei 179" acbmetzfn; bei boherem Erhitzen

giebt aie ein aus gelben Nadetu ùestebendes Sublimat.

Analyse: Ber. fur CttHuO<.
Procente: C 68.~9, H 5.69.

Gef. » 6~.07. » ô.U2.



H89

GegenSber den organiscben L6Mngsm!ttetn verhatt sich die

AptbytpiperinsSare ebenso wie die M)ttby!p!per!tMaare und gleicht
~ieser aneh in Bezog anf ihre Sat~e.

't-Iaopropytptperinsaare,

CH:0, Ce Hs. CH CH. CH
C< COOH

wurde aus Piperottytacrokm, Movateriausaorem Natron und EsMf;-
sSoreaobydfid durcb 6stCod)ge Einwirkung ht der SMehitze darge-
steilt. Die Ausbeute ist wenig beMedtgend, hounte aber auch dureh

Aenderung der Temperatur und der Dituer der EinwirkuDg nicht er-
h6bt werden. Be:m Erbitzen im Sehmetzrôbrvhen beginnt die Saure
be) 240" sicb. 2u scbwSrzeo und verkohtt dann obne za scbmelzen.
:tbte Mstiebkeitsvefb&ttBMse sind die der Methyt- MA Aetbytp!nenn-
saure, deneu aie auch in Bezug auf ibre Satze gteicht.

Analyse: Ber. fur C~HnOt.
Procente: C <N.?3, H 6.ta.

Gef. 69.4t. 6.33.

~PhenytptperinoSure. CH:0! C~H! CH: CH. CH
C<

Die PhenytpiperinsSure wird ans 4 Th. Piperonylacrolein, 5 Th.
pheoyteaeigsaurem Natron und t2 Tb. EesigsNareanhydnd nacb der-
setben Metbode gewonnen. Die Ausbeute ist bedeutend gBostiger als
bei der IsopropyipipennsNm-e. Aas der Lôsung des KatiomNatzes NUt
ScbwefebSure einen mikrokrystallinischeu N:edMMhtag. Zum Um-

kryataHiêtren der S&are eignet sicb am besten Eisessig, aas dem man
~ie in wobt ausgebildeten Nadeln erhSh. Ihr Scbmetïpunkt liegt bei
208-309

Analyse: Ber. far CtaHttO~.
Procente: C 73.46, H 4.76.

Gef. 73.46. 4.UO.
Die PbeoytpiperinsSure unterscheidet aieb von den bisber be-

achnebenen SSuren durch die L6sticbkeit thres Kalium- und Natrium-
~atzes in Alkobol. Die Sbrigen Salze sind denen der Methytpiperin-
eaare ganz gtpich, mit Ausnahme des Magnesiumsatzes. welches aus
~er Losong des Natriamsatzes durcb schwetekaures Magnesium erat
nach einiger Zeit aosgefaHt wird und einen aebr fein ter~eitten,
<nn<M'pheMN!ederacb)ag darateUt.

P)perot)ytenma!onaS.tre. CH~O::C6H~.CH:CH.CH:C(COOH):').
Bel der Behaud~ag von Piperonytacroteîtt mit m~ooMuretn Na-

tron oder MatousSMrennd EMigsaut'e.tnhydrid tritt Mhou bei genugem

') Zur Vereinfachung der BezeMhnangewMMder mchMgend besohrie-
benen Verbinducgen nenne ich den RestCHiOt:C693.CH:CH.CH =Pipe-
ronyt~n.
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Erwgrmen tebbafte Koblen8âureentwicklung ein. Erwârmt man aber
gleiche Gewichtstheite Piperonylaeroleïn, MatonaSare und Eisessig
auf dem Wasaerbade, ao verlâuft die Reaction ohne bemerkenawerthe
Entwicktong von KohtensSare. Es tritt zanScbst vôllige VerHassigang
der Mischung ein, welche bald darauf xa einer rothbraMen MaeM
erstarrt. Wird dieselbe nach iiWMatBttdtgomErwarmen mit kobteo.
aaxFent Kali aufgenommen, eo erhStt man aus der Bttnrtea LSsung des
Kattameakee dorch SchwefetBSnïe einen orangefarbenen, beim Trock-
nen rotb werdenden Niederscblag. Ans Alkohol ontkrystaUtStrtbttdet
derselbe ein ziegetrothes Conglomerat kleiner Nadetn, deren Schmetz-
punkt bei 205–~6" liegt. Die Analyse besMt:gte die Formel
C~N~Oe.

Analyse: Ber. far C~HtoOe.
Procenta: C5Ù.M, H3.ST.

Gef. a g 59.77, » ~.n;.
In sehr viel Wasser !SBt eich die Shre mit gelber Farbe. (n

kattem Alkohol to!<t sie sich nur wenig. leichter in beiesem. Mit
concentrirter Scbwefehanre giebt aie dieselbe FarbeNreaction wie a!te
anderen bisber beMbnebenen Derivate des Piperonytacroteïos. Das
CatciamMdz der Piperony)enma)onsaure fallt it) mikroskopiseh khioen
Nadeln, welche sieh atebatd sternformig zosammenbatten. Das Silber-
salz bildet einen undeuttich krystulliniachen gelben NiedeMebtag, der
in sehr viel heissem Wasser etwas tSaHch ist.

Ueberfubrang der Piperonyienmatonsattre in Piper:nsaure.
Wird die PiperonykumatonsSaxi über ihren Schmelzponkt er-

httzt, so zer8etzt sie sich unter Kohtenaaareentwtcktung. Eiue voll-
etaodige Abspattnng der einen Carboxylgruppe tritt in kurzer Zeit
ein, wenn die Saure mit Eesigsaareanhydnd gekocht wird. Es wnr-
den zu diesem Zweek 3 g PtperonytenmatonsSm-e mit 6 g Esstga&are-
anbydrid 10 MinutM im Sieden erhalten, das Reaction8produet in
Waeser aufgenommen, mit Katilauge Sbersattigt und nach dem Fil-
tnren mit Satzsâure gefSHt. Der gelblicbe Niederscbtag kryatattisirt
aas Atkohot in Nadetn, welobe bei 8t4–a" schme~en. ·

Die Anatyse zeigte, dass atM der Piperonytenmatonsanre dorch
Abspattuog von Kohtensaure Piperinaaure entstanden war.

Anatysa: Ber. fur C~HtoOt.
ProMnte: C 66.05, R 4.M.

Gef. & 66.22, 4.83.

Dibydropiperooytenmat&nsSure.
Wird die in Wasser suspendirte PiperocyteumaionsXare mit einem

grossen UeberMbuee von Natriumamalgam in der Weise versetzt,
dass nach dem HinznfBgen kteiner Mengen des Redoctionsmitteb die
FtuMigkeit stets noutraiisirt wird, so entsteht nach Beendigung der
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Réaction doreh Sehwefetaaare eine 6)!ge AbacheidMg. welche atsbatd
za einer gelben KryMaMmaaaeerstarrt. Auch beim UmkryetaHi~Mo
der Maeae aoa Atkobot aehmdet aich zoaachM ein Cet ab, wetcbea
nach kurzer Zeit teM wird. Wie die Analyse ergiebt, ist nor eine
der beiden doppelten Binduagen unter Addition von WaMerato~ ge-
Mst worden.

Anatyse: Ber. far C~HxCe.
Pmcmte: 0 M.09, H 4.54.

Gef. t M.82, ~7.
Die Aafbebung beider doppettea Binduugen unter Addition von

4 Atomen Wasserstoff batte eine Verbindung mit 58.64 pCt. Kohlen-
etoff aod 5.26 pCt. WaMentoif ergeben. Demnach ist dae Product
der Reduction eine Dihydfoptperonytenmaton~are, und zwar ist aie,
wean man die voo Fittig') fûr die Redaottoa der «~Saurea !n
Beatrater Lôsuog gefundene GesetzmSsaigkeit auch auf die entapre-
cheoden DicarbonsSareo aaadehoen dar<, eine j~y-Seare:

CH~O: CeH,. CH:CH CH CH(COOH):.
Die Sâure achmitzt unter KoMemSoreentwickhng bei 12t". ïn

Wasser lôst aie sieh nar wenig, teicbter in Alkobol, Cbloroform and
Aether, gar nicht in Benzol, Ligroîn und Scbwefelkoblenstotf. Die
Saize der aikatieehen Erden und SehwermetaHe fallen aatBmttich
amorph und aind in Wasser eebr Nchwer oder gar nicht Jôsitch.

PiperonylenmatoneSarediâthy~ther~
CH:Oe CsHs. CH CH CH C(COOCtH;);.

Zur Daratellung des DiSthyMthers der Piperooytenmatonsaare
werden 3 Th. Piperonytaeroleîn, 3 Th. Matonaaareatber und 5 Th.
Eesigeaoreanhydrid achtStaodea im Sieden erbalten und daa Reactiona-
produot, eine tief braan geStbte Flüssigkeit. zur Zeret6FUDg des

E<9:geSureanbydnds in Wasser gegoseea, auf dem aich ein dank!es
Oel abscbeidet. Dieses wird mit Aethor auageschattett, die Sthensche
LSanng doreb Thierkohle gereinigt und der Aetber abdestillirt. Aos
dem ROckstande scbeiden aich nacb karzer Zeit gelbbraune KrystaKe
aus, welche nach dem Abaaagen auf Tbontellern aus Alkohol in gold-
gelben Blâttchen erhatten werden, welche bei t06-!07" scbmpizen.

AaatyM: Ber. fur CttBttOs.
Procmte:C 64.15, H 5.66.

Gef. » 64.22, 5.88.

P'pero!~y~enbren2trauben8S)~ret
CHxO? CeH;. CH CH CH CH. CO. CO OH.

Llis8t man EssigBaoreanhydrid aaf ein Gemisch von Piperonyl-
acroteîn und brenztraabensaarem Natron einwirken, Bowird die Brenz-

') Ann. d. Chem. 227, 46.
_L_1'<0
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trMbeoaSare echoo be! mSssigem ErwSrmen onter KohteneSareab-

apattang eersetzt. Die Condensation zwiecben Piperooytaoroteïn and
Brenztranbeneaare gelingt aber, aHerdtoga mit 8ehr geringer Aasbeato,
nach dem zor Daratellang der PiperonytenmatooeSare eiogeechtagenen
Verfahren. Man erbâlt hierbei eine dunkelrotbe Sacre, welche aus
he!8aemWaseer umkrystallisirt werden kann, und dann Même, gelb-
rothe, naeh dem Trocknen ziegelrothe, draMaartig zaaammenstehende
Nadetn bildet. Die Sâure baeitzt keinen glatten Sebmelzpunkt. Bat
t50'' begiont aie za eiatorn and acbmiizt bei 165–167

Aualyse: Ber. fQr C~HtoOs.
Procente: C 63.41, H 4.06.

Gef. » 63.t8, » 4.16.

In kattem Waseer iet die Sâure sehr weaig to~ich, teichter in
beisaent Wasser und in Atkoho). Mit cône. Schwefe)BS)tre giebt aie

nicht, wie aMe anderen bieber beschriebenen Derivate des Piperonyl-
aero!e!M, eine rothe, sondera eine pracbtvoHe violette Farbang.

Piperonytvinyiketocarbonsanre,

CHaO: CeHs. CH CH 00. COOH.

Diese Sacre, welche eine um 2 Metbenytgrappen kûrzere Seitenkette

enthStt, a!8 die Piperonylenbrenztraubensâure, ent8tebt auf dieselbe
Weise aas Piperonal, BrenztraabensSare und Etseasig. Aaa der

Losang dea Katiomsatzes wird die Sacre ats ein aasserordeatMcb
voluminb8er scbwammiger NtederscMag gefaUt. la he}eaem Wasser
ist aie leicht Metich und f&tit beim Erkalten ais mikrokryBtaUinischor
Niederschtag von gelber Farbe mit einem Stich ins Rôtbliche ans.
Aueh io hetasem Wasaer tost aie 8!ch leicht. Die Piperonylvinylketo-
carbûMSare beaitzt ebensowenig wie die PiperonytenbreaztraabensNore
einen glatten Scbmelzpunkt. Sie eintert bei t40"uod Mhmitztzwischen
148 und t50". Mit conc. Schwefetsaare <arbt sie sicb blutrotb.

Analyse: Ber. f6r CuEf~O~.
Procente: C 60.00, H 3.60.

Gef. » 60.87, s 3.82.

A)e KetonaSore bildet die Piperonytvinylketonsanre ein Phenyl-
bydrazon. Man erhâlt dasselbe, wenn man die Sâure in Wasser ISet
und mit einem Ueberschuss von salzsaurem Pbenylbydrazin in wtiaanger
Lôsung veraetzt. Die Ftussigkeit trubt sich sofort and nach knrzer
Zeit fâllt ein rother Niederschtag, der, aos Alkohol amkryetaMisirt,
dunkelrotbe Nadeln bildet, die bei 155o schmetzen.

Die Analyse zeigte, dass das Phenytbydrazon:

CH~O: CeH~. CH CH C. COOH

NtH.CcHi
entstanden war.
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Anatyee: Ber. fBr CttH,4N;0<.
Procento: C 65.80, H 4.5t, N 9.03.

Gef. 69.66, 4.70, 9.2e.

Condensation des Piperoaytacroieîae mit Ketonen.
Piperonytenaceton, CH:0: C.Hs. CH CH. CH: CH. CO. CH,.

Piperonytac.-Oeîn tôst aich in Aceton mit grosser Leicbttgkeitaaf. Giebt man zu dieser Loaaog einige Tropfen Natro~aage. so
Mbmdec etch oaoh kurzer Zeit an der GeSsawandong Meioe Kryata!~warzen ab. Versetzt man nach mebrataodiger EiowirkaoK daa Ge.
miacb mit Wamer, sa wird daa CoMdenMtionsprodoct in Form sebr
feiaer Nadeln anagetSMt, welche einen sebr ~aminasen Brei bilden
und eich beim Filtriren dem Filter wie ein Ckartiger Ueberzug au-
tegen. Zupa U~ryetaUian-en der Verbindang. ~ost Stch ant beatën
EieoMig, in dem aie sich beim Erwârmen sehr leicht mit doakeirother
Farbe tost. Beim Erkatten erbâit man bascheXSrmig tusammenstehende
Nadeln vom 8chmp.89". ta Atkobot und Aether Iôst sieh daa
Piperonylenaceton Dur wenig, leicbter in Benzol und Aceteseigeater,aebr leicht M Aceton und beissem Etsessig.

Analyse: Ber. fSr CtaH~Os.
Procente: C 72.22, H M5.

Gef. » » 72.0t. 5.74.

Wird die atkohotiBche Loeaog des Piperonyienacetooa in molecu-
larem VerhNtnMS mit PheDythydrazia versetzt, so f&Ht das Pbenyl-
hydrazoo naeb kurzer Zeit ais brauner Niederschtttg aus und wird
darch Umttrystattisiren aus Alkohol in gelbbraunen Nadeln erhatten.
E8 achmitzt bei 14!

Anatyae: Ber. Mr CteH~NtOa.
Prooente: C 74.45, H 5.88. N 9.15.

Gef. 74.27, 6.00, 9.29.

Dipiperonytenaceton,

CH~:C6~.CH=CH.CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.C<;H,:0,CH,.
Wenn bei der Einwirkung Ton Natroo)aage auf ein Gemiscb von

Aceton und Piperonytaoroteïn Aceton in Ktcbticbem Ueberscbu8s vor-
handen ist, so entsteht nar Piperonylaceton. Um dasselbe nochmah}
mit Piperonylacroleïo zu condensiren, Iôst man 4 Th. Piperonylacro-
loin und ô Th. Piperonylenaceton (moleculare Mengen) in 200 Th.
Atkohol, versetzt mit soviel Wasser, dass eine deattiche TrBbang ein-
tritt, und fugt 4 TheHe einer 10 proc. Natrontauge hinza. Es be-
gmot sebon nach knrzer Zeit eine KrystaUaasscbeidang, docb iat die
Reaction erst nach 24 Stunden beendet. Nach dieser Zeit ist die
gaoze Flüssigkeit von KrystaHen darcbsetzt. Dieselben werden abge-
SMgt, mit Atkohot gewaseben, worut aie fast antoaticb sind, und ans

77'
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EiMMtg omkrystatM8!rt. EieeaBtg ist das eiozige der gebr&acb!ichen

Msangamittet, in welchem eich die Verbindang beim Efwartnen leicht
Met. Man erhatt eine tief donketmthe Ftaeaigke!t, die beim Erkalten
rothe, stefofôrmig zaesmmenetehende Nadeln aaafatten tSMt, welche
beim Trocknen Oteogegetb werden and bei 198 –199" acbmetzen.
Wibreod daa Piperonytenaceton mit concentrirter Schwefetsaarc die
bekaante Rotbfârbung giebt, giebt das Dipiperonytenaeeton ein inten-
sives Violet.

Analyse: Ber. fBr CMHteOt.
Proc.: C 73.78, H 4.81.

Gef. » 78.47, )' 5.15.
Das Pbenylbydrazon des Dipiperonylenacetoos erMtt man, wenn

man die LSsuag des Ketons in Eisessig mit der berechneten Menge
Pheoythydraztt! wfeetM und 6!tt!ge Mfhoten kocht. Veraetzt man so-
dann die LSsung mit Wasser, so wird dae Phenylbydrazon ab kôr-
oige gelbe MMse atsgefattt und kann dorch UmkryataMNiren aaa AI-
kohol in gelben Nadeln erhalten werden. Se!n Scbmdzpaakt liegt
bei~8–60~

Anatyse: Ber. fûr C~e~NaO~.
Procente: C 75.00, H 5.18, N 6.48.

Gef. » 74.92, » 5.31, 6.63.

Piporony!aoacetophetton,

CH:)0: CeHs. CH CH. CH CH. CO C,Ht.
Wird eine aJkohoUscbe Msaog von Piperonytacroteîn and Aceto-

phenon mit wenigen Tropfen einer 10 proc. Natonlauge versetzt, so
verwandelt sich die FtSssigkeit nach karzer Zeit in einen ga!bbranen
KrystaMbrei. Werden die KrystaHe uach dem Abaaogen ans Alkobol

amkryatallisirt, eo erhâlt man goldgelbe Btattcben vom Schmp. 133".
Zur Analyse diente die über Schwetetaaare getrocknete Substanz.

Analyse: Ber. für OMB~O~.
Procente: C 77.69, H 5.03.

Gef. » » 77.84, 5.18.

Das Piperonytenacetophenon ist in Eiaessig, in Athoho!, Aceton,
Acetessigester und Benzol leicht tëetich, sebr wenig ioat es sicb in
Schwefetkohtenstotf and gar nicht in Ligrorin.

In atkohotmcbet' LSaaag verbindet aich das Piperonylenaceto-
pheoon aach bei liogerer Einwirknng and unter dem Einaaae von
Warme nicbt mit Phenytbydrazm. Kocht man M aber einige Minuten
mit Pheny!hydraz!n in EiseaatgtSaang, so wird dorch Wasser eie

gelbes Phenythydrazon ge<5t!t, das aus Atkohot in Nadeln kry-
stalliairt.

Analyse: Ber.f&r CMBMN9(h.
Procente: C 78.86, H &.43, N 7.60.

Gef. » » 77.91, 5.71, 7.94.
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Der 8chme!zponkt der Verbindung liegt be! 49 50", doch bo-

ginnt es sebon einige Grade fraher zn erweichen. Vielleicbt tiegen
zwei stereoisomere Hydrazone vor, deren Trennang sieh in Foige der

geringen, zur VerfCgong etebenden Menge nocb nieht hat ermôglichen
lassen.

Ueber k8nNtt!che Ptperioe.

R6gheimef fnhrte im Jabre 1882 die partielle Syntbese des

Piperins ans aeinen Spattangsprodacten aas, indem er dae Chlorid
der Ptperineaare und Piperidin in BeozoHSsung auf einander whrkeo
Mess'). Wird hierbei die PipeHns&are darch ibre, vorbin beBchriebe-
Den Homologen ersetzt, so ist die Entstebaog homotoger Piperioe za
erwarteo. Da dièse Sauren nor in geringen Mengen zur VerMgoog
standen;sowafM erfbrdeWich, einëMethoae zu wSHen, we!chëm;t

mogtichst geringen Vertoeten verknOpft iat. Nacb einigen Veranchen

gelang es scbtiMstich. die Baeen in xiemtieh befriedigender Ausbeute
zu erbalten, ohne das SSarechtorid vorber za isoliren.

Methyïpiperin,
C;H, N. CO. C(CHs) CH CH CH CeH: OaCH:.

Werden moleculare Mengen Metby!pipennsaare und Pbospbor-
peotacbtorid in einem KStbchen gemiscbt, M erwârmt sicb die Masse
und erweicbt, aber erst auf demWasserbade tritt v8))igeVerBussigung
ein. LSst man das Resctionsproduct in trocknem Benzol und mgt
Piperidin im Ueberscbaes, ebenfalls in Beozottosung, h:aza, so (Bttt
ein reicbticber Niederechiag von satzsam-en! Piperidin, wâbrend 8ich
die Miscbung erwirmt und braont. Diesetbe wird Mdaon erst mit

Stt!Maarehatttgem Wasser, dano, zur Entfernung noch anverSnderter

MethylpiperinsSore, mit SodatSsuog aosgeachattett. die Benzollôsang
darch Filtriren gekMrt, und das Benzol abdestiiMrt. Es hinterMetbt
bierbei ein Syrup, der bei anhattendem Reiben mit dem GtaMtabe
eratarrt. Die eratarrte, aber nocb achmierige Masse wird auf Thon-
tellern abgesaugt und aas Atkohot umkrystallisirt. Man erhS)t ahdaon
farblose, compacte, rbombiscbe KrystaMe von starkem Licbtsbrechttogs-
vermôgen vom Scbmelzpnokt t25–126< Dieselben !Ssea aich leicbt
!a Aether, Alkohol, Aceton, Benzol, EMeasig, ntcbt aber in LigroTn.

Ana!yse: Ber. far CtaH~NO~
Procente: C 7i!.24, H 7.02, N 4.68.

Gef.. 72.04, 7.29, 4.9t.
Das Metbylpiperin iat eine sehr Mbwacbe Base. In verdSnntec

SSoren ist es antosiieh. L8st man es in atkobotMcber Salz8âure und
versetzt mit PtatincMond, so tritt keine Fattung ein, und beim Ver-
donsten des Atkohols binterbteibt ein nicbt erstarreodes Oel. Ver-

') Diese Berichte 15, t390.
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aetzt man dasselbe mit Wasser, ao wird die freie Base wieder abge.
aehieden.

Daa Metbytpiperin besitzt den acbarfen pfefferartigen GeMhmack

desPiperina.

Aethylpiperin)

(~HMN.CO.C(C~H,):CH.CH:CH.CsH::OtCH!,
wird in deree!ben Weise aa6 AethytptpertosSare erhatten. Darcb

Umkrystalliairen aas Alkohol erhstt man farbtose compacte KryetaHe,
welcbe bei !t8–9<' Bchme!zen.

Analyse: Ber. far CnHMNO!.
Procente: C 72.84, H 7.34, N 4.47.

Géf: e7Mg, &T.67, )!.4.58.

la seinen Eigeosohaften ist daa Aethylpiperin dem Metbylpiperio
ganz ShnMch.

Pheaytpiperin,

CjiH,oN. CO C(CeH.) CH. CB: CH. CsHi :OaCH:.

Wird PhenyiptperinsSare mit PhosphorpentacMond behandelt, so

verMuft die Reaction glatter, ais bei den bisber beschnebenen SSareo,
indem achoo ohne Anwendung von Wârme vStttge VefSNasigang ein-

tritt. Aus Alkohol ethStt man naheza farblose, rhombische KrystaUe
vom Scbtne!zpuckt t34".

Gegen Loaangamitte! verbâlt e!ch das Pbenylpiperio ebenao wie

die vorher bescbriebenen Piperine.

Anatyse: Bor. Mr CMB~NO~.
Procente: C 76.45, H 6.37, N 3.87.

Oef. » 76.!1, » 6.64, 4.05.

Metbyl enkaffeesaure pi perid.

CtHMN. 00. CH CH. CeH~ OsCH,.

Wird die ans Piperonal, essigsauretM Natron und Essigaaure*

anhydrid gewonnene Metbytenkaifeesâare') ebenso behandelt, wie es

oben fur die Methy!p!penneSure bescbrieben wurde, so vertâttft die

Reaction in aoatoger Weiae. Die dabei entstehende Base ist in

Alkohol aoch leichter tSatich, ale die bisher beschriebenen Piperiné
und kanu auch beim eratmatigeo Umkryatatliairen aas diesem L8sangs-
mittel noch nicht frei von Schmieren erhalten werden. Wird indeasea

die krystaHioiache Masae zwischen FtieMpapier abgepresat, wodarch

man aie in festen, woisseo Stucken erhait, nochmats in tnSgHehst

wenig Alkohol getost und dieser im Vacuum ûber Scbwefets&are ver-

danstet, so hinterMeibt ein 8chneeweisser, strahtiger Kryetattkuchea.

Der SchmetzpMokt der Verbindung liegt bei 80".

') Diese Berichte 13, 7âC.
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AmJyM: Ber. f6r CnHnNO~
Ptoceate: 0 69.49, H 6.56,N 5.40.

Gef. 69.26, 6.80, 5.64.

Die Base anteracheidet sich vom Piperin durcb elnen Minder-

gehatt von SCH-Groppen. Sie kann daber nicht mebr ats e!n

'Piperid!n bezeiobnet werden, da dieser Named:efSB~iedrige8c!teo-
kette der Saure vonmMetzt, vieimehr etettt sie daa Piperid der Me-

thyteakaffeeaNm'e dar.

Das Metbylenkatfeesaureplperid iat ebenao wie die Piperine eine

aebr scbwaobe Base, wetcbe Nch in verdBnnten 8&aren nicht ISat und

keine gut cbarakteri8!)'teo Satze blldet. In Bezag auf die phya!otog!8che

Wirkung gleicht sie den Piperinen volikommen.

841. J. Darnell Grangar: Ueber eine Synthèse des ~-Propyl

pipertdina.

(Aus dom I. Berliner UnivereiMte-Laboratonum.J

(Eiegegangen am 15.Mai.)

ïm Anschtuss an die von S. Gabriel bescbriebene kunstHcho

Darstettang des Piperidins bat R. Fank') die folgende Synthese des

~.Pipecotine aasgefBbrt:

)'*Chtorpropy!pheoy!&ther worde durcb Behandlung mit Natrium-

maïoneater in y-Pheooxypropytmatoneater iibergeMhrt; die Natriumver-

bindung des letzteren orgab mit Metbyljodid y'Pbenoxypropytiaobern-
stoioe&nreeeter0~0(0~)30(0~) (COtC~H;);, wetcher verseift wurde,
and nach Abspsttong der Etemeote der KobtensSare «.Methyt-Pheo-

oxy~atenansSare C<H;0(CHa)sHC(CH,)COtH lieferte; ihr Nitril

C6HtO(CH:)iHC(CH3)CN wurde zf) ~-Metbyt-e-pbenoxyamytMna

C<HtO(CH9)3CH(CHt)CHtNH: reducirt, und dessen Phenoxyt gegen
Cblor ausgetauacht; schtieBstich bildete sieh durch Einwirkung von

waMngem Katiumhydroxyd auf das ~-Metby!-e-Ch!oramytamin nach

folgender Gleichung ~Ptpecot!o:

.CH;.CH:C)
ci

NH, = ,CHi––CH, ',NH -+-HCI.
CHj)< ~CH(CH9).CH~ .,NH,==CH:/ ~CH(CH9).CH!/ )NH+HCt.

Auf Veranlassung des Hro. Prof. Dr. S. Gabriel habe ich ver-

encht, auf &bnt<cbetn Wege ~-Propytpiperidtu, ein laomeres des von

Ladenburg*) nach einem ganz aoderen Verfabren 8ynthetis!rten K~Pro-

pytptpendics, darzasteDen, indem ich in den )'-Phenoxypropyttna!on-

') Funk, diese Berichte 86, 256S.

Ladenborg, dieM Berichte t9, <39,2~S.
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sfiareester eine Propylgrappe einf&hrte, und das Prodaçt den n&mHchea

Reactionen unterwarf, welche Fan k mit der Metbylverbind»ng vor-

genommen hat.

Der Bescbreibung dieser Versucbe scbicke icb einige Worte uber

die Gewinnung des Ausgangsmaterials voraus.

J. j--Chlorpropylp henylà'tber

wurde zunâcbst naoh S. Gabriel t) aas Pbenotnatrium und Triœetby-
leocblorbroroid dargestellt. Das beinabe farblose Reactionsproduct
bildet nach wiederbotter Destillation als Hauptfraction den reinen Aether

vom Sdp. 238–240°. Die Ausbeute an nicht ganz reinem y-Cblor-

propyjpheoylather, welcher zwiscben 233–244° sott, betnig 68 pCt.
der thenretischen Menge, bezogen auf das angewandte Triœetby lenchlor-
broraid. Dor reine Aether bildet ein farbloses Oel vom spec. Ge-

wicht 1.1167 bei 20° und ist, wenn friscb dargestellt, ganz farblos,

nimmt aber nach IâDgerem Steben eine gelbliche Farbe an. Das un-

reine Product bat dagegen, wenn nen bereitet, eioe belle Furpurfarbe,
welche nach eiuigeu Tagen in Braun ubergeht.

Zur Darstellung des y PhenoxydipropyJmalonsà'ureesters aas

y-Cblorpropylpbenylfither boten sicb zwei Wege; entweder konnte

man den propylirten Malonester herstellen und diesen mit y-Chlor-

propylpheDylâther umsetzen, oder (was sich scbliesslicb aïs

viel vortheilbafter erwiee) den y-Pbenoxypropylœalonsfiureester zu-

nâcbst nach der Vorscbrift von Pank*> berstellen, and dann die Pro-

pylgruppe einfûbren.

2. y-Phenoxydipropylnialonsâureester aus Propyl-
malouester.

Den Normal -Propylmalonsâureester bereitete ich nach dem Ver-

fabren von Conrad8), und zwar war die bierbei sicb ergebende

Fraction zwischen 217–224° f3r die folgende Verarbeitung hin-

reicbend rein.

Zu einer LSsung von 2 g Natrium in 40 ccm Propylatkohot war-

den 15.4g Propylmalonsâareester binzagefQgt, die Miscbang als-

dann mit 19 g y-Chlorpropylphenylâther versetzt und daa Qanze nenn

Btunden tang in einem Kolben am RQcbfiasskSbier im Oelbade ge-

kocht. Nanmebr neutralisirte man mit SalzsSure und verjagte den Alko-

bol nnd die leicbtflûchtigen Aatheile mit Wasserdampf. Du im

Destiilirkolben verbliebene Oel, in welchem der erwartete y-Phenoxydi-

propylmalonsSBreester QHsOCCHa^CKCjHîXCOgCîHs)* entlialteii

iat, wurde mit Aether extrahirt, und der ûber Cblorcalcium getrock-

) Gabriel, dièse Berichte 25, 416.

i) Fank, dioseBeriobte 20, 2569.

3) Conrad, knn, d. Chem. 204, 144.
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nete Aias;sug, nacb Verduneten des Aethers, noter 100 mm Druck

fractionirt.

Die Fraction, welcbe bei diesem Drucke zwischen 275-2850

übergebt, bestebt hauptsachlien aus dom erwarteten Pheuoxydipropyl-
malongfiuruester, doch lâsst er sicb nur sehr schwer vôllig reinigen.
Seibst ais das Product unter dem n&mlicben Druck nochraals frao-

tionirt und die reinste Fraction, vom 8dp. 279°, der Analyse unter-
worfen wurde, ergaben sich die folgenden, nocb immer zu bohen

Werthe:

Analyse:Bor. far Ci»HwO6.
Procentet 0 67.86, H 8.33.

Gof. » » 68.70, 68.78, » 8.70, 8.68.

Die AusOeute ao dem z wiachen 275– 28a « 8iedenden Aotbeil

ùftrog 7 g.
Diese Méthode wurde, infolge der Unreinheit des Productea und

der Scbwierigkeiten, mit denen die Reinigung des roben Productes

verbunden ist, nicht weiter in Anwendung gebracht.

3. /PbenoxypropyImalon8fHiree8ler.

Die Méthode, y-Pbenoxymalonsa'ureester darzustellen, wurde von

Gabriel t) ausgearbeitet und von Punk2) verbessert, liess aber viel
zu wflnscheD Obrig. Durch einige Modiûcationen ist es mir gelungen,
eine befriedigende Auabente an reinem Ester zu erbalten.

Zur Darstellung wurden 36.5 g Natrium in 650 ccm absolutem
Alkobol aufgelôst, die Lôsung mit 247 g Malonsguraester und als-
daun mit 263 y-Chlorpropylpbenylâther versetzt. Es zeigte sicb,
da»s die Ausbeute durcb lângeres (10 oder H Stunden aodauerndes)
Kochen wesentlich rerbeesert wird. Die Miscbung, welcbe nach der

angegebenen Zeit noch scbwach alkaliacb reagirt, wird mit einigen
Tropfen Salzsaure neatralisirt und nach dem Verjagen des Alkohols
mit Aetber ausgesch&ttelt. Nach Verdunsten desselben fractionirt man
die branne Oelscbicht uoter 140 mm Druck, wobei man eine zwiscben
260 – 290° destillirende Hauptfraction gewinnt, welche ans fast reinem

y- PhenosypropylmaloD8âuree8ter besteht. Das gelbe Oel erstarrt,
wenn man es in einer K&ltemiscbuBg von Ëis und Salz mit einigen
Kryatallen des reinen Kôrpers versetzt und einige Stunden steben

lSsst, zu einer Krystallmasse, welcbe man durcb Aufstreichen auf einen

Thonteiler von anhaftendem Oet befreit. Es wurden 250 g der farb-

loeen Krystalle, also 55 pCt. der theoretiscben Ausbeute gewonnen.
Die zum Anregen der Krystaliisation dienenden Krystalle waren

durch Uoterkûblen des Oeis mit einer Miscbung von fester Koblen-

sSure and Aether bergestellt worden.

') Gabriel, diese Berichte 25, 417.

Funk, dièseBerichte 26, 2569.
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Eine kleine Portion des Esters warde zar vôlligen Reinigung
eioigetnal umgeschmolzea, krystallisirt und dareb Abpressen von den
zuletzt erstarrenden Antbeilen befreit.

Nach Funk sintera die Krystalle bei 29° und schmelten bei
32°. Ich fand den Schœelzpuokt bei 30 « und den Siedepunkt bei
271»unter 140 mmDruck, also etwas hôher, «1» ibn Funk angiebt, £
der aucb beriehtet, der Ester stede unzersetat, was im Gegensatz sa {
metuer Beobachtung stebt: bet jeder Destillation fand partieller Zer-
fall statt und blieb ein barziger Rûckstaud im Siedekolben.

Die Analyse des wie oben angegeben gereinlgten y-Pbeooxy»

propylmalonfitbylesters ergab folgendes Résultat:

Analyse: Bèr. fur CieHwOj. .:

Procento: O 65.30. H 7.48.

Gef. » » 65.20, 65.20, » 7.68, 7.57.

4. }•• PheooxydipropylmalODSâureester ans Phenoxy-
propylnaalonester.

Eine LSsung von 10 g Natrium in 250 ccm Propylalkohol wurde
mit 120 g y-PhenosypropylmaloDsfiureester vermischt, dann mit 66 g
Propyljodid versetzt und das Ganze in einem Kolbeo am RSckfluae-
kûbler 10 Stuoden auf dem Wasserbade gekocht.

Zu den ersten Versucben war Aethylalkobol gebrancht worden,
bis sicb beraussteUte, dase durch Anweodung des Propylalkohols die
Ausbeute verbessert wird.

Der von ausgescbiedenem Jodoatrium getrùbte Kolbeninbalt
warde mit SaUsSure nentralisirt und von Alkohol darch Destination

befreit. Den braunen, betnabe festeu Buckstand wusch man alsdann

mit Wasser und achûttette mit Aether aas.
Das nach Abdunsten des Aetbers verbliebene Oel wird anter

vermindertem Drock und zwar zweckmSssig bei 100 mm destillirt.

Die Hauptmenge des entstandenen ^-PbenoxydipropylmaloDsfiure-
esters. C9H5O(CH3)3C(C8H7)(CO8CaHi)j, gebt bei 100 mmzwi-
acbea 275–285° Sber. Die Ausbeute an dieser Fraction betrng 92 g,
also ungefâbr 67 pCt. der theoretischen Menge.

Der Ester wnrde nochmals anter 100 mm Drnck fractionirt and
der zibflûssige, beinahe farblose, zwiscben 282–283° siedende Antheil

analysirt.
Aile Versucbe, das Oel zum Erstarren zo bringen, waren ver-

geblicb.

Analyse: Ber. fur CtstHsgO».

Procente: C 67.S6, H 3.38.

Gef. » » 67.84, 67.77, » 8.49. 8.44.
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5. Zur Verseifong des j'-PhenoxydlpropylmalonsStire-
esters

kocbt man 48 g des Esters mit einer Lôsung von 15 g Kaliumbydroxyd
in 30 ccm Wasser und 220 ccm Alkobol */ Standen im Koiben am
ROckflusskahler. Der Alkohol wird abdestillirt nod der gallertartigo
RSckstand in Wasser aufgelôst. Man scbfittelt dann die rofissig ver-

dÛDDteLôsoDg mit Aetber ans, um die kloinen Mengen einer ôligen
Veranreinigung za entfernen. Sabsfiure ecbeidet die freie y-Pben-
oxydîpropylmalonsSure, CgHtO(CH»)8C(Csrîi)(COâH)9 als

liebtgelb geKrbtea Oel ans der Lôsung ab. Die freie Siure warde
oocbmals in Alkali aufgenommen, die Lôsuog wieder mit Aetber

extrahirt, mit Salzsfinre versetzt und mit Aetber atugesogen. Aus
der âtberiscben Lôsung 8cheidet siob bei freiwilligem Verdunsten

y-PbeDoxydipropylmaloD8fiore aïs Sliger RSokstaod ab, der nacb
und nach krystalliniscb eretarrt.

Der für die Analyse bestimmte Antbeil warde einigemal ans
Aether umkrystallisirt. Die farblosen Krystalle ergaben bei der

Analyse folgende Werthe:

Analyse: Ber. mr C15H2oOs.

Proeente: C 64.28, B 7.14.
6ef. » » 64.15, 64.15, » 7.20, 7.21.

Die r-Pbenoxydtpropylmalonsaare stellt eine in allen gewôbn-
liuben Lusungstnitteln sebr lôsliche, in Wasser beinabe unlôslicbe,
weisse krystalliniscbe Masse dar. Sie sintert bei 95° zasammen und
Bchmilzt unter Zersetzung zwiscben 104–106 Va°. Die Zersetzung
findet bei 150° sehr schuell atatt.

Das Ammoniak8alz konnte beim Verdnnsten seiner Lôauog im
Vacuum nicht krystallisirt erbalten werden. Du Silbersalz bildet
ein weisses amorphes Pulver. Das Calciumsalz fallt ais ein krystal-
linisches, in Waeser mâsaig lôslicbes weisses Pulver ans, wenn man
die Ldsang des Ammoniamsalzes mit ChlorcalciumlôsuDg versetzt.

Analyse: Ber. fur CaCitHisO».
Proeente: Ca 12.58.

Gef. » » 11.90.

6. Zerfall der y-Phenoxydipropylmalonsaure
in der Hitze.

Mata erbitzte ca. 40g y-Phenoxydipropylmalonsaure in einem Oel-
bade auf 180-20011 bis zum Aufhôreu der Kohlen8âureentwickluog.

Das duDkelbraune zâbflûssige Oel, das in dem Kôlbcben zurQck-

blieb, wurde mit einer alkoholiscben Kalilôsung zwaozig Minulen ge-
kocht. Nach Abdestilliren des Alkobols verblieb ein gallertartiger,
in Wasser leicht loslicher RSckstand. Die etwas verdSnnte, wâssrige
Lôsang wird mit Aether ausgescbûttelt, nm etwas ungelSstes Oel zu
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entfernen, und dann die a-Propyl-d-phenoxyvaleriansfiure,
CeHiOCCHïJjCBKCsHOCOjH, durch Salzsâure ais ein gelbes, bald
erstarrendes Oel abgeschieden. Die A usbeute betrug ca. 20 g. Die
Slure liess aicti wegen ibrer grossen Lôslicbkeit in allen gewôbn-
licheu LSsungsmitteln, ausgenotnmen Wasser, in welcbem sie unlôs-
licb ist, nicht umkrystallisiren.

Analyse: Bar. fSr CuHîoOï.
Procente: C 71.19, H 8.48. V

Gef. » » 70.56, 70.57, t 8.46, 8.53.

Die a-Propyt-5-pbenoxyvaleriansâure bildet grosse durcbsicbtige
Krystalle, welche bei 53–54° schmetzeo.

7. *-Propyl-|jb«noxyval«ro»itr»L
Das «-Propyl-Ô-pbeDOxyvaleronitril wurde erbalten, indem man

20 g a-Propyl ô-penoxyvaleriansfiure mit 14 g Bleirbodanat in einem
Fractionirkolben zanfichst vier Stunden auf 220° und alsdann ûber
freier Flamme bis zum Aufbôren der ScbwefelwasserstoifentwicklaDg
erhitzte. Die flûehtrgen Antbeile destillirte man ab und scbûttelte
das braooe Destillat mit Kalilauge und dann mit Aetber aus, welcher
das entstandeoe Nitril aufnimmt. Letzteres siedete bei 317 – 325°.
Die Ausbeute betrag 8.7g. Das gelb gefârbte Oel wurde fractionirt
and die Fraction 318 – 322° der Analyse unterworfen:

Analyse: Ber. fur CmHi-jON.
Procente: C 77.42, H S.76.

Gef. » » 76.81, » 8.85.

8. Zur Reduction des a-Propy I-#-phenoxyvaleronitrila
wurden die 8.7gdes roben Nitrils mit 220 ccm absolutem Alkohol

gemischt und heiss mit 18 g Natriumscbeiben versetzt. Nachdem
alles Metall io Losung gegangen war, wurde der Alkohol mit Wasser-

dampf abgeblasen, wobei sicb die Flûssigkeit in zwei Schichteo
trennte.

Die brauue obere Scbicbt nimmt man mit Aether auf, hebt die

atheriscbe Lôsang ab und entzieht ibr die Base durch Scbûtteln mit
verdûnnter Salzs&are. Beim Eindampfen der sauren Lôsung auf dem
Wasserbade verbleibt ein braunes Oel, das nach einigen Tagen ûber
Schwefelsâure krystallinisch erstarrt (9.7 g).

Da sicb das Hydrocblorid nur schwer reinigen liess, so wardeo
statt aeiner einige andere Salze analysirt.

Um das Pikrat darzustellen, lôste man das salzsaore Amin in

wenig Wasser und fQgte eiu paar Tropfen Vio-Normalnatrinmpikrat-
lôsung binzu unter krâftigem Umschutteln. Der achmutzige Nieder-

schlag ballte sich dabei zusammen und warde abfiltrirt. Dies Ver-

fabren wurde so oft wiederbolt, bis sich das ^-Propyl-e-phenoxy-
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n-amylaminpikrat in Form gelber NSdelehen (Schmp. 112°)
ansscbied.

Analyse! Ber. far CsoHjsOsN».
Procente: 0 58.83, H 5.78, N 12.44.

Gef. » » 53.32, » 5.90, » 12.65.

Das Cbloroplatinat der Base falit in hell ockergelben Nfidel-
cben ans.

Analyse: Ber. far (CnH»ONHCl)jPtCJ«.
Prooeute: Pt 22.85.

Gef. » » 22.92.

9) Spaltung des p'-Propyl-e-chloramylamins.

Die PbeDO*ygroPPô des P-PropjH-pbenoxyamyJajmng igsgt sich
in ûblicber Weise durch Chlor ersefaseo; zu dem Ende erhitzt mail
die Base resp. ihr Chlorhydrat 15 Stunden lang auf 100° mit einer
6fachen Qoantitât rauchender SalzsSure. Der bratioe Bohrinhalt
wird auf dem Wasserbade eiogedampft, bis der Pbenolgeruch ver-
sebwondeD iat. Der nlckstfindige braune Syrop erstarrt nach einigen
Wocben im Exsiccator zu einer sebr hygroBkopischen Krystallmaase,
welche, wie die Analyse des daraus bereiteten Pikratea erkennen
Jâsst, aus (ï-Propyl-e-chloramylaminhydrocblorid,

Ci(CHs)sCH(CjH,)CH»NHâHCl,
bestebt.

Das reine ^-Propyl-e-chloramylaminpikrat wurde darch
fractionirte FfillaDg gewonnen und ans beissem 50proc. Alkobol in
Form sehr langer dSnner Nadeln erhalten. Es schmilzt bei 151°.

Analyse: Ber. fur CmHm0tN«CI.
Proceate: C 42.81, H 5.60, N 14.27, CI 9.04.

Gef. » » 48.08, » 5.63, » 14.31, » 9.26.

10) Verbalteo des freien ^•Propyl-e-chlorauylamins.
1.2 g salzsaures 0-Propyl-e-chloramylamin wurden in weaig

Wasser gelôst und mit der zur Isolirong der Base nôtigen Qaantitit
Normaloatronlauge veraetzt. Die dabei sich abscheidenden Trôpf-
«hen batten einen conîinartigen Gerucb. Das Ganze wurde dann in
einer zugepfropften FJascbe im Wasserbade erbitzt, bis nach etwa
30^Minuten das ausgescbiedene Amin wieder in LSsnng gegangen war.

Die
Lôsuiig wurde nunmebr alkalisirt und Dampf bindurcbge-

¡Bitet.

Dabeiging ^-Propylpiperidin, QiHioCjHtN, in farblosen Oel-
tropfen ûber. Sie warden mit Salzefiure gelSst and eingedampft. Es
blieb ein fast farbloses Oel znr6ck, welches zu farblosen, 8ehr
leicht ISslicben Kiystallen eratarrte (1.1 g). Wie die Analyaen des
darans bereiteten Pikrats und Cbloroplatioats zeigen, liegt das er-
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wartete ealzeaare ^-Propylpiperidin vor, welobes aus dem 0-PropyI-

«•chloramylamin nach der Gleichungi

CHS <Cuî CH2 ciCI rH~CH:–––CH~
lhs<:ch (CjHt) CHs NHj – ^h*<CH(CjH7)CHï>nh + HCI

hervorgegangen ist.

Die freie Base besitzt einen scbwachen coniinShnlicben Qerocb
and bildet Nebel mit SalzsSure.

Das Pikrat, CgHitN .CgH8N8Oj, bildet gelbe Nadelchep,
welche bei 121'/a0 scbmelzen.

Analyse: Ber.far CuHjoN4Ot.
Proceote: C 47.19, H 5.62.

Gef. » » 47.30, » 5.81.

Das CbWoplatinwt, (CsBiTN^HjPtCla, ISlIt allaifiblicb in

oraagegelbea Nadeln ans, welcbe keinen bestimmtea Scbmelzpaokt t

zeigen. Langeam erhitzt scbmolzen aie bei 94°, echnell erbitzt bei 134°.

Analyse: Ber. fQr (CsHirNBCDaPtOU.
Procente: Pt 29.28.

Gef. » » 28.90.

Ich gedenke nacb Bescbaifuog grôsserer Mengen die Base ge- ]

nauer za studiren und Versiicbe anzustellen, ob sicb die Base in e

active Componenten spalten l&sst.

242. Robert Sohiff: Darstellung der Tbioessigsaure, deren

Bedeutung für geriohtlioh ohemisohe TTnterauohungen.

(Singegaogen am t4. Mai.)

Vor einigen Monaten x) schlug ich vor, bei den analytischea

Operationen die unangenehme and zeitraubende Anwendung des

Scbwefelwasseretoffa aufzugeben und denselben durch Tbioessigsâare

zu ersetzen.

Dieses so beqaeme Verfabren bat bisber in wenigen Laboratorien

Eingang gefunden und zwar, wie icb ans PrivatmittbeiltiDgen ent-

nehme, haupttâcblich wegen der Scbwierigkeit, grSssere Meagén

TbioesBigsfiare nach den bekannten Methoden darzustellen.

Icb erlaube mir, meine diesbezûglicben Erfabrungen mitzutheilen.

Die in der chemiscben Literatur bescbriebenen Darstellangsweisen

sind aile unbranchbar. Selbst die von Kekulé and Linnemann3)

ans Pbosphorpentasulfid uod Eisessig giebt enorm volumioôse, schwarze,

aufgeblasene Massen, welche sogleicb die grSssten Gefôsse ausfSlleo

>)Schiffund Tarugi, dièse Berichte 27, 3487.

fat -0 Ann. d. Chem. 123, 278.
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und swiagen, die Destillation abaubrechen. Nach folgendem Verfahren
kano man mit beliebtgen Mengen arbeiten.

1 GewichtBtbeil gepalvertes Phospborpeotasulfld wird mit »/$Ge-
wichtstbeil Glasscberben (nicbt tu klein) und mit 1 Tbeil Eisessig
gemiscbt uad die Masse in oinem Glasgefgsse, dus mit Tbertnometer
ond nbsteigendem KQIiler verseben ist, auf dem Drabtnetze mit der
•> leuobteodenFlamme angewiirmt. Die Reaction beginnt alsbald ohne

irgendwiebeqnrubigendei» Auschwellen und ist mittels der Flamme
sebr leiobt zu reguliren.

Wenn die Temperatur der DSmpfe auf etwa 103° gestiegen iat,
bricht man die Operation ab. Das gelbe Product wird oocbmal*
rectificirt und das zwiscben etwa 92 und 97° Uebergehende aïs reine

Thioessigsfiare entweder fret ats 6procentige wfissrige Lôsuog oder
als Salz in 30procentiger, sehwach ammoniakalischer Lôsung in An-

wendung gebracbt. Man erbfilt so fast stets ein Drittel des Gewichts
der angewandten Essigsâure an reiner TbiosSure. In einem etwa
2 L faseenden Génisse wende ich gewôhnlich zu jeder Opération
300 g Phosphorpentasul6d, 150 g Suberbeo, 300 g Eisessig an und
erziele stets 97 bis 100 rectificirte Tbios£ure. Diese Menge, deren

Daratellung keine Stunde in Anspruch nimmt, in 300 ccm Tbioacetat-

lôsung umgewandelt, ist fur mehr als 150 gewôhnlicher qualitativer
Analysen im UnterrichUlaboratorium weîtaus genSgead.

la den Glasgeflssen bleibt eine barte, schwarze Masse als Dar-

stellnngsriickstand zurûck, welche nur dureb Erhitzen mit Natroulauge
heraaegebracht werden kann. Um aller Reinigungen der Gefâsse
Qberbobeo zu sein, arbeite icb mit den bekannten, in Toscana
ûblicben Wein-Fiascbi. Dieselben kosten hier ohne Strobbekleidung
etwa 7 Centimes, sind aus gutem, dûnnem, grQnem Glase geblasen
und entbalten â1/, – '2% L. Icb sebneide denselbeo »/s des Halses
ab und 8etze in die abgescbmohene Oeffuung ein absteigendes T-Rohr
ein. Nach Beendigung der Reaction wird der Fiasco weggeworfen.

Aile Operationen werden unter einem gut ziebenden Abzug vor-
genommen, in dessen Scbornstein eine grosse Flamme brenut, welche
die abziehenden Sbelriechenden Gage verzehrt.

Diese Tbiacetatmetbode ist, wie mir scbeint, bei gerichtlicb-che-
misoben Analysen fOr den quaiitotiven und quantitativen Nacbweis des
Arsens von Bedeutung. Ich habe scbon s. Z. angegeben, dass, wenn
œan ejne salzsaure Lôsang von nrseniger oder von ArsensSure mit
Thioacetat etwa eine Minute lang kocbt, nacb dem Erkalten aus der
War gewordenen Flûssigkeit das Arsen quantitativ gefiillt ist. Es iat
ja bekannt, wie schwierig es ist, fur gerichtliche Zwecke einen lang-
andaoernden, sicber absolut arsenfreien Scbwefelwasserstoffstrom zu
bereiten. Die nach der Darstellung nochmals rectificirte Tbioessig-
sfiure ist hingegen stets absolut arsenfrei, sslbst wenn man absiebtlich
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dem aogewandten Schwefelpbospbor bedeutende Mengen Arsen zage-

setzt batte.

Wie ich scbon frQber bemerkte, kann icb die Thiacetmethode,

welcbe uns so viei Zeit, Sbeln Gerucb und UoaoDehmiicbkeiten er-

sparen kann, den Facbgenossen fur ibre Unterrichtelaboratorien nicht

warm genug eropfeblen. Sollte der eine oder der aodere der ver-,•'

ebrten HHro. Collegen es wQnschen, das Verfabren sa probiren, scr

stelle icb demselben sebr gerne Proben der freien Sâure oder deç

Thiacetreageas aur Verfûgung.

Pi sa. Mai 1895. J

248. Paul F. Sobmidt: Beduotlonsproduote des Oxalyl-

diaoetophenoae.

(Eingagangen am 13. Mai.)

Die Reduction des Oxalyldiacetophenons, CuHuOt, dem aaf

Grund seiner Bildungsweise die Constitution CgHs.CO.CH».CO.

CO. CH» CO CsH& zukommt, warde in der Hoffnung unteroommen,

durch eine der Pinakoebildang bei der Reduction der Eetone analoge

Vereinigang zweier Carbonylkoblenstoffatome der zwiacben den Pbenyl- >

grappen befiodKchen aechsgliedrigen Koblenstoflfkette noter Ring-

scbliessaog zu Hexamethylenderivaten zu gelangen.

Das Oxalyldiacetopbenon stellte ich zunacbst nach der von

E. Brômme und L. Claisen1) gegebeneoVorachrift dar, doch gelang

es mir dorch folgeodes Verfabren scbueller and in besserer Ansbeute,

etwa 50 pCt. vom Gewicht des angewendeten Acetophenons an reinem

Keton statt 30 pCt., das gewQnschte AttSgaDgsœaterial zu gewiooen:

Id 500 g absolutem Aetber wurden 40 g (2 At.) Natrinm in feinen

Scbeiben oder als Draht eingetragen und dann 40 ccm absoluter

Alkobol zogetropft. Man lSsst einige Stunden stehen, bis die Waâser- i

stoffentwicklung aufgehôrt bat, kûhlt dann gat durch Einstelleo ih

Eis-Kochsalzmischung, giebt zunâcbst 100 g (1 Mol.) Acetophenon zu

und lfisst bierauf eiu Gemiscb von 100 g (1 Mol.) Acetopbenon mit

120 g (1 Mol.) Oxalfither lanesam zutropfeo. Nach einiger Zeit be-

ginnt die Abscheidung der NatriamverbindoDg des Ketons, Dànn

bleibt die Masse einige Tage unter zeitweiligem Umrûbren uubedeekt j

etehen, bis der grossie Tbeil des Aetbera verdunstet ist, worauf der

sus einer gelben sandigen Masse bestebende Rûckstand œôglichst fein

zerrieben und in Eiswasser saspendirt wird. Darch Zusata von Sala-

sâure fâllt maa nun das Oxalyldiacetopbenon aus und erwirmt einige

») Diese Beriohte21, 1134. j
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Zeit auf dem Dampfbade, wobei sich der aunserordentlbh fein ver-
tbeilte Niederschlag gut zusaojinenballt. Dann wird abgesaugt und
mit beissem Wasser und etwas Alkohol uud Aetber nacbgewaschen.
Nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisiren aus siedendem Cbloro-
form oder Eisessig eeigt das Keton den riebtigen Schmp. 179–180°.

Da das Oxalyldiacetopbenon von allen gebrSuchlichen Losange.
tnitteio ausser siedendem Eiseasig nur in verschwindend geringer

Menge aufgenommen wird, versucbte icb zunficbst, das Keton durch

Eintrageo von Zinkstaub resp. Natriiimamalgam in seine beisse Eis-

«ssiglôsung zu reduciren. Durch Wasserzusatz liess sich daon ein

graubrauner, vôllig amorplier Kôrper abscheiden, der zwischen 120
und 1400 scbmolz und auf CuHuOg stimmende Anaiysenwerthe
lieferte.

Analyee: Ber. fur Ci8H|<03.
Proconte: C 88.44, E 5.34.

Gef. » » 82.86, » 5.5i.

Da sich das Rohproduct weder durcb Bebandeln mit den ver-
ecbiedensten Lôsungsoiitteln, noch durch fractionirte Fà'llung in deu

krj8tallinischen Zustand liberfübren liess und auch durch Einwirkung
von E88ig8fiureaubydrid und Hydroxylamin keine charakterisirbaren
Derivate erbalten werden konnten, musate seine nfihere Untersucbuug
iiufgegeben werden. Wabrscheinlich liegt in ibm eio Gemenge von
faochmolecularen Condeosationsproducten vor.

Nach vielen vergeblicben Versucben gelang es mir endlicb, folgende
Reductionsmethode aufzufinden: Feingepulvertes Oxalyldiacetophenon
wurde mit Aether oder Benzol und etwa 20 procentiger Salzsà'ure

ubergossen und Zinkstaub unter fortwfibrendem UmscbStteln in kleinen
I*ortiooen eingetragen, bis nach Verlaof von etwa einer Stunde voll-

«tfindige Lôsung des Ketona eintrat. Da beim Abdunsten auf dem

Dampfbad ein brauner Syrup zurûckblieb, der erst nach monate-

lungem Stehen kleine Krystallchen abscbted, liess icb das Lôsungs-
mittel bei Zimmertemperatur an der Luft abdunsten und erbielt als
ROckstand einen gelben, klebrigen Krystailkuchen, der sehr leicht
Ifislich in Aether, Benzol, Scbwefelkoblenstoff and Chloroform, da-

gegen fast uulôslicb in Petrolâther war. ZunSebst versucbte ich eine

Beinigang durch fractionirte Fâllung seiner Cblorofortnlôsaiig mit

Petrolôther, mtisste aber dieses, sehr schnell scbône weisse Nâdelcben
vota constauten Schœelzpiinkt 82° liefernde, Verfabren aafgeben, da
die Krystalle cblorbaltig waren und das aufgenommene Chloi-oform
dorch Erwfircnen nicbt wieder entferut werdeu konnte. Daber wurde
der nach Verdunsteu des Lôaungstnittels zurûckbleibeode Krystall-
kucheu zunficbst ans wenig beissem Scbwefelkohlenstoff umkrystalli-
airt, dann in Aether gelôst und durch allmâblicben Zusatz von Petrol-

rt.w. a r. .L_ "II__I._A .n
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âther gefâllt. Mebrfache Wiederholmig des VerfabreuS fûbrto zut

weiseen, blâttrigen, bei 79° sehmeUrnden Krystallen, denen die

Formel CtgHitO* zukam.

Analyse: Ber.fur CisHieO*.
Prooonto: C 72.97, H 5.40.

Gef. » » 72.72, 72.77, » 5.61, 5.57.

Die Ausbeitte an diesem, zwei Atome Wasseratoff mehr als dae-

Oxalyldiacetophenon enthaltende Roductionsprodnct war ziemlich gering, )J

da es sehr leicht verSnderlich ist. Beim Erwârmen mit Alkobol oder

Eisessig geht es in einen bei 142° scbmelzenden Kôrper 8ber und die

sechsbuudert fâche Menge kochenden Wassers nimmt es bis auf eine-

geringe Menge rotbbraunes Harz auf, worauf sich beim Erkalten.

weisse Uei 132– 173° scbmeUende Kryatalle abscbeiden. ReideiK

Kôrpern kommt, wie weiter unten gezeigt werden wird die Formel

CtgHuOî za. Die alkoholische Lôdiing von C^HieO*, Scbrap. 79°

giebt mit Eiseiielilorid eine iotensiv dunkelrothe Ffirbuog und mit

Kupferacetat eine Fàlluug von feinen blassgrûnen Nôdelcben einer

Kupterverbindung, die bei 187° schmelzen und in der ein Wasserstoff-
atom durch Metall ersetzt ist.

Analyse: Ber. fur (CigHisO^jCu.
Procoote: C 6B.il, B 4.60, Cu 9.68.

Gef. » » 65.69, 65.62, » 4.52, 4.40, » 9.67, 9.79.

Die Kupferverbindung des Oxalytdiacetopbenons dagegeu,.

C'iglIiîOiCu, in der aiuo zwei Wasterstoffatome durcb Metall ver-

treieu bind, wurde durci) Scbüttelo der kaltgesattigten Lôsuug des-

Ketons in Cbloroform mit wfissrigeio Kupferacetat dargestellt und
bildet eingel bgr unesamorphes Pulver, das bei 220° noch nicht scbmolz.

Analyse: Ber. fiir C|8Hia04Cu.
Proeente: Cu 17.81.

Gof. » » 16.42, 16.46.

Beim ErwSrnien einer alkoboiiiiuheit Losung des Rédactions–

productc-SCisHisCt, Schmp. 79° mit salzsaurein Hydroxylamin und

koblensaurem Natron eutstund eiu Gemenge von feinen weissen Nadeln,

Schrup. 157–158° und kugligen Aggregatea, Suiunp. 168–169". Nar

die ersterea kouuten uusgtleoeu und umkrysiallisirt werden, sie eind.

ein anliydriscbes Dioxim der Formel CisHigNjOj.

Analyse: Ber. far CigHiaNgOj.
Procente: C 70.13, H 5.13, N 9.14.

Gef. » ri 70.27, » 496, » 9.39.

Troizdem das Reductionsproduet ein Diketoo ist, konnte eine

Verbindnng mit saurem schwefligsaaren Natron nicbt erbalten werden.

Um festzustellen, ob ein Ortbodiketon vorliegt, liess ich Ortho–

pbenylendiainio anter veracbiedenen Bedingungen einwirken, konnte

jedoch nur eine sébr geringe Menge gelber NSdelchen erbalten, deren-
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Eigenscbaften und Lôslichkeit die Aonahroe wahrscheinlich cnacbte,
dass hier eiu Cbinoxalinderivat vorlag. Aiich ans dem Verhalten des

Reductionsprnductes gegen Essigsitareanbydrid und Acetylchlorid liessen
sich bestimmte Schlûsse Qber das Vorhandensein von Hydroxylgruppen
nicbt ziehen.

Wie schon erwtthut, geht das Roduetionsproduet CwHw04, Schmp.
79°, beim Erwirmen mit Alkohol oder Eisessig in einen bei 142°

scbmelzenden Kôrper ûber. Leichter kann derselbe dargestellt werden,
wenn man die roben Reductionslôsungen mit wSssriger Kupferacetat-
lôsoDg anhaltend scbSttelt und die abgeschiedene Kupferverbindung
(CisHuOtJjCu durcb starke Salzsfiare zersetzt. Es bildet siob ein
feine? weisses Pulver, das durch Auswascheo mit Aetber, in dem es
8«br sclrwer lôslicb ist, und durch UrokrjrstaHÎBiren aoa heiesem
Alkobot oder Benzol leicbt gereinigt wird.

Analyse: Ber. fur Ci3Hu03.
Procente: C 77.70, H 5.03,

Gef. » » 77.48, 77.50, » 5.47, 5,49.
Mit saissaurem Hydroxylamin und Soda giebt die Verbindung

ein Monoxim CwHisNOs in Gestalt von feinen weissen Nâdelchen, die
bei 185° nuter Zersetzung scbmelzen.

Analyse: Ber. far CmHuNOs.
Procente: N 4.78.

Gef. » a 5.03.
Bei der Oxydation des Kôrpers Ci8HuOs mit beisser Salpeter-

sâtire vom spezifischeD Gewicht 1.2 konnte nur die Bildung von
Benzoësaure nacbgewiesen werden.

Das Moleculargewicbt wurde nach der Beckmann'scben Siede-
metbode in Benzollôsung bestimmt und die Wertbe 336.9, 336.5 und
329.3 statt 278, was sich far die Formel CisHhOj berechnet, ge-
fundeu.

Mit Eisencblorid giebt der Kôrper keine Fârbaog, ebensowenig
konnte eine Kupferverbindung oder ein Aceiat dargestellt werden.

Die isomere Verbindung C,8Hh03, welche sicb beim Koeben des

Rednctionsproducts Ci8Hi604, Scbmp. 79" mit Wasser bildet, kann
man auch in gleicber Weise uns dem durch Verdonsten des Lôsungs-
mittels zurûckbleibenden Krystallkuchen gewinnen. Nacb dem Um-

krystaUisiren aus Alkobol zeigen die kleinen Prismen den Schmp.
172– 173°. Sie geben keine Bisenchloridfarbaog und keine Kupfer-
verbinduog.

Analyse: Ber. fur C|8Hu03.
Procente: C 77.70, H 5.03.

Gef. » » 77.50, 77.62, » 5.06, 5.21.
Darch Einwirkung von Hydroxylamin wurde ein Monoxim er-

balten, dae ein feinkrystalliniscbes Pulver vom Schmp. 179–180° 0

bildete.
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Analyse: Ber. far Cl8Hi5NO3.
Procente: 0 73.72, H 5.12, N 4.78.

Oef. » » 73.65, » 5.42, » 5.01.

Eine Reibe von Versuchen, den Kôrper CigHieC^, Schmp. 79°,

weiter zu reduciren, fûbrte zu keinem Resultat, dagegen liess sich aos

CjgHuOs, Scbmp. 142°, ein Redoctionsproduct gewinnen, indem seine

siedende Eisesftiglôsung mit einem Uebersebuss von Jodwaeserstoff-

sfiure vom spee. Gew. 1.7 versetzt und kurz aufgekocht wurde. Beîm

Bingiessen in eine stark verdünnte Natriombisulfitloaung scbeiden sich

dann braungefârbte krystallinische Massen ab, die nach mebrmaligem
I

Urokrystalliajeren aus Benzin vom Sdp. 110–130°, dem etwas Eis-

essig und Thierkohle zugesetet war, Prismen vom Schmp. 119 – 120°

UeferteD. Die Ausbeute war sehr gering, Dugs die Réaction uach .“

der Gleichung Cl8Hu03 + ^H = CigHt4Og+ HgO verlaufen war,

bestatigte die Analyse:

Ber. fur CiaHuO9.
ProceDte: C 82.44, H 5.34.

Gef. » » 82.49, » 540.

Die alkoholische Lôsung des Kôrpers giebt mit Eiseuchlorid
tt

keine FàrbuDg und mit Kupferacetat keine Fâllung. Bei der Oxy-
dation einer kleinen Menge mit kocbender Salpetersâure vom spec. B
Gew. 1.2 liess sich nnr die Bildung von Beuzoësaure nachweiseu. |

Mit 8alzsuurem Hydroxylamin und der berecbneten Menge Natrium-

bicarbonat in alkoholiscber Lôsung erwarmt, liefert die Verbindung
ein Oxim der Formel CigHisNOj, grosse Nadeln, die bei 192° unter

Zersetzang scbmelzen.

Analyse: Ber. fur C|8H|5N0».
Procente: N 5.05.

Gef. » » 5.30.

Das Moleculargewicbt ergub sich aus der Gefrierpuuktsverminderung

der Benzollôsuug zu 253 statt '262.

Um festzu8tellen, ob in den bisber aufgefundeuen Reductions-
E

producten gesâttigte oder ungesâttigte Verbindungen vorliegen, wurden

ihre Lôsungen in kaltem Schwefelkoblenstoff mit Brom versetzt:

CigHisO*, Schmp. 79°, gab keine momentané Entfârbung, doch trot

dieselbe ziemlich scbnell unter Bromwasserstoffenlwickluug ein.

Die beideu Isomereo CieHuOs nehmen dus Halogen uor lang-
sam auf, wâhrend CisHhOî, Schmp. 120° noch trager entfirbt.

Aile dièse Kôrper enlbalteu somit keine Doppelbindungen. g
Da die Ansbente an Reductionsproduct CisHiiOj, Schmp. 119– 120°,

auf dem eingescblagf ncn Wege sehr g^riog war, reducirte ich das

Oxalyldiacetopheimn in derselben Weise dorch h Kocbenseiner Eisessig-

lôsung mil Jodwa98erstorlsânre. Die abgescbiedene krystallinische Masse

wurde zunachst ans SchwefuIkoblenstofF, dann aus Melhylalkobol und
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codlich au» hocbsiedendem Benzin mnkrystallisirt. Es bildeten aich

farblose Friimen vom Schmp. 114 – 115°. Datas hier ein anderer

Kôrper entstanden war, zeigte die Analyse, die auf CtgHnOg 8tim-

mende Werthe gab.

Analyse Ber. fur CisHigOg.
Procente: C 77.14, H 5.71.1.

Gef. » » 77.01, 77.01, » 5.69, 5.75,

Eisencblorid gab iti atkoholiscber Lôsuog eine diuikelrothe Ffirbung.
Die Verbindung reagirt mit Hydroxylamin unter Bildung eines

bei 132° schmelzenden anbydrischen Dioxims.

Analyse: Ber. far CisHigNaOj.
Procente: C 73.97, H 5.48, N 9.59.

•Gef. » » 73.75, > 5.77; > 9:72;

Das Moleculargewicbt berecbnet sicb ans der Gefrierpunkts-
erniedriguog der Benzollosuug zu 247.9 und 250.2 statt 280.

Die Lftsnng des Kôrpera in kaltem Schwefelkohlenstoff eotfirbt

tropfenweise zugesotztes Brom so lange, bis 2 Atome Halogen ver-

braucbt siod. Nach dem Abblasen im trocknen Luftstrome bleibt ein

brânnlicher Erystallkacben zuriick, aus dem durch Umkrystallisiren
aus Alkohol gelblicbe Prismen erbalten werden konnten, die bei 127°

uater ZersetzoDgschmolzen und auf CisHteOsBrg stimmende Analysen-
resultate geben.

Ber. far CigHteO3Br4.
Proceote: C 49.09, H 3.63, Br 36.36.

Gef. » » 49.12, 3.69, > 36.8S.

Die Oxydation des Kôrpera CigHi6O8, Sdp. 114–115° mitCbrona-

siure lieferte keine fassbaren Reactionsproducte; bei der Anwendung
von heisser SalpetersSure vom speu. Gew. 1.2 tiess sicb nur die Bildang
von Benzoësâure uachweisen.

TroU mehrfacber Versucbe gelang es mir nicht, diesen Kôrper
weiter zu reduciren, da stets barztge oder ôlige Reaetionsproducte
entstanden, bei denen aile ReiDigongsversuche erfolglos waren.

Zur BeurtheiluDg der Constitution des Reductionsproductes
Cig'HieOs Sebmp. 1 14– 1 15°sind folgende Versuchsergebnisse wicbtig:
Die Verbindung enthâlt zwei Carbonylgruppen wahrscbeinlicb in

Orthostelluog zu einander, da ein anhydriaches Dioxim erbalten

wurde, ulso scbeint der uraprûnglich vorbantlene Oxalylrest erbalten

geblieben zu soin. Ferner euthSlt er eine Doppelbindung, da er zwei

Atome Brom addirt, und endlich weist die Bildung von Benzoësâure
bei der Oxydation darauf biu; dass die Pbenylgruppen bei der Reac-

tion nicbt verândert worden sind. Diese Tbatsachen lassen sièh
darch folgende CoDStitutioDsformel zum Ausdruck bringen:

O«H8 HC(OH) CH9 CO CO CH CH C«HS.
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Das Dioxim bâtte dann die Formel:

CeH, HC(OH). CH» C C CH CH. CeH*

N.O.N
und das Dibromid wâre:

CeH& HCOH CHj CO CO CHBr CHBr C8 H».
Der Reac lions verlauf wûrde dann in folgender Weise za formu-

liren sein:

Das Oxalyldiacetopbenon,
C«H5 CO CH8 CO. CO Ctlg CO. C6 H5

nimmt vier Wasserstoffatome auf uod giebt
C6H» HC(OH). CH» CO. CO. CH* HC(OH). C6H4,

worau9 durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser

Ce H* HGQH CH» ,CO CO CHs CH GsHs
entsteht.

Die andoren dargestellten Reduciionsproducte zeigen folgenden
If

genetischen Ztisamnienhang:
1

Das Oxalyldiacetopbenon bildet durch Aufnahme von 2 Atomen
Wassersioff den Kôrper CisHigO* Sclimp. 79°, aus dem durcb Ab-

spaltung von je 1 Mol. H*O die beiden Isomcren CigHuOs Schmp.
142° und Ci8Hh0s Schmp. 172–173° entsteben, wovon das eret- le
genaonte dorch Aufnahme von 2 H und Austritt von H$O in C,8Hi40s

ig
Schmp. 1 19–120° ubergeht. Aile diese Verbindungen sind volliitândig '8
geaâitigte Kôrper, da sie Brom nieht direct addiren. Die Pbenyl-
gruppen acheinen in allen unverà'ndert zu sein, da bei der Oxydation
nur BenzoësSure entsteht.

In dem Kôrper Ci8Hi4O« Scbmp. 119–120° sind also mit einer
Kette von 6 Kohlenstoffatomen 2 Pbenylreste, 4 WasserstofTatome und
2 Saiierstoffatome verbunden. Nimmt man an, dass letztere beide
ais Ketonsauerstoff vorhanden sind, so ergiebt dies iosgesammt
10 Vaienzen, wâbrend zur vdlligen Sâttigung einer offenen 6gliedrigen
Kobleostoff kette deren 14 nôthig sind. Es mûssen daber noch
4 Kobleustoffralenzen anter einander vereinigt sein, und zwar, da
keine Doppelbinduagen vorbanden sind, miter Riugscbliessung. In
welcher Weise dieselbe statlgefunden bat, lâsst sich auf Grand des

vorliegenden Materials nicbt bestimmt feststellen. Ich boffe jedoch,
dass die Untersachuog der Redtictionsproducte des einfacheren, aber «
sonst analogen Oxalyldiacetons,

CHi CO CHa CO CO CH» CO CH,,
die icb iu Angriff genommen babe, Aufklarung durSber geben wird. ri

Môglicher Weise tgast sicb auch durch Ersatz der m sehr réactions- r

ffibigen, zwischen den Carbonylgruppen gelegenen Wasserstoffatotne
des Oxalyltiiacetophenons durch Metbyl ein glatterer Reacùonsver-

lauf erzielen.

Leipzig, I. cbunngchcs Universiiâcs-Laboratorium.
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241. Milorad Joviteohitsoh: Ueber die Oxydation des

Isonitrosoaoetessigestera durah Salpetarsâuro.

(EiDgegaogenam 16. April.)

Die Oxydation des Acetessigesters mittels rauchender Salpeter-

saure iat scbon im Jabre 1882 von PrôppeH) studirt und vor

zwei Jabren von Cramer wiederbolt worden2). E» entstebt

dabei ein Oel, welches von Eraterera aU Oximidoessigeater –

CH(N0H)C00CsH5 – aufgefasst, dagegen von Cramer zweifellos

als ein solcher von doppeltem Moleculargewichte minas zwei Wasser-

«toffatomen naebgewiesen worden ist.

(COOCiHjJC C(COOC,HS).

N.O.O.N

Cramer bat auch direct ans wahrem Oximidoessigegter durch

Oxydation dieselbe Verbindung erhalten und dadarch die Constitution

feslgestellt. Das zweito Oxydationaproduct dea Acetessigesters iat

die Oxafofiure gewesen.
Nun war es wanschenswerth, die Oxydation des Isonitrogoessi^-

«aters zii uniersuchen, da sich scbon oft berausgestellt bat, dass

reiner Acetessigester gegen viele Reagenticn ein ganz anderes Ver-

halten aie der oximidirte zeigt. So zum Beispiel, mit Hydroxylamin

giebt der erste in alkaliscber Losung das innere Anhydrid der (S-

Oximidobnttersiiure (MetbylisoxazoloD)8) wâbrend bei dem zweiten in

derselben oder neutralen Lôsung haoptsàchlich der Diisonitrosobuiter-

sâureester entstebt4). Es sind auch Beispiele bekannt wo die, die

Oximidogruppe enlhaltenden Kôrper bei der Oxydation mit Salpeter-

flflure andere Resaltate zeigten wie die nichtoximidirten. So giebt

Aceton mit reiner 8alpetersfiure keine Reaction, dagegen entsteht

mit Isonitroooncctou nach Bebrend und Schmitz Acetylmethyl-

nitrolsfitire 5).
Da die raucbende Salpetersfiure, wie die oben genannten Porscher

^gezeigt haben, auch bei guler KûhluDg sehr energisch einwirkt, be-

tiatzte icb soiche vom spec. Gew. 1.2, Es etitateht dabei, wie m er-

-warten war, ein ganz anderes Product, nùnilicb eine neue Art NitrolaSure

!C~ ~OH\
Co 0 c~ ns.

V XNO,
.CO.OÛ2H~.

Bebrend und Schmitz haben einen aaalogen Vorgang bei

•der Oxydation des Aceton8 mit salpetrigsiiiirelialtiger Salpeteraaure,

1)Ann. d. Chem. 222, 46. Diese Berichte25, 713.

3) Diesa Berichte 24, 496. *) Diese Berichte25, 2143.

*) Ano. d. Chem. 277, 310.
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wie auch bei darjenigen des oximidirteo Acetons mit rainer Salpeter-
sâ'ure beobachtet. Sie erbielten in beiden Ffiileo Acetylmetbylnitrol-
*"•

NOH

CH» CO C( XNO>
Dièse Reaction ist ganz analog der hier au besprechenden. Ob-

wobl sie auf den ersten Blick sonderbar erscbeint, indem die von
SalpetersSore leicbt angreifbare, im Isonitrosoacetessigester sieh be-
findende Grappe (OH) intact geblieben ist, steht die Constitutions-
formel doch fest.

Neben der neuen Verbindung entsteht noch Ëssigsiure, aber
keine Oxalsfiure. Demnacb ist der Oxydationsvorgang, welcher glatt
und quantitativ verlà'uft, folgendermaassen zu formuliren

CHîC0C(N0H)C0OCi,Hs + OH NO»

»

I f C i Nom
I COOCîH&+ CH3COOH.

v NTO2/ J

Je nach der wâhrend der Reaction herrscbenden Temperatur
entstehen gewisse aber immer kleine Mengen des Prôpper-Cramer-
scben Kôrpere, der durch die Abspaltung der Nitrogruppe der ueuea

Verbindung und durch die stattgefundene Condensation der Rest&
entstanden ist.

Behrend hat einen âbnlicben Fall beobachtet, indem er aus.

Acetyimeibjrlnitrol8aure die Nitrogruppe dorch ErwSrmen abspaltete
und so za èineœ Coudensationsproducte der Reste gelangte, dessen
Constitution er aber noch anfzuklaren hat.

Die nene Verbindung, die ich Essigester-Nitrolsfiure oder

Oximidonitroessigester nennen môcbte, ISsst sich darch sehr
verdu mites koblensaures Natron, wie auch dureb Bebandelp mit
Wasser in den Prôpper-Craroer'schon Kôrper Qberfûbren. In Be-

zog daranf, wie aucb mit Rûcksicht auf die analogen oben angefSbrten
Reactionen von Beb rend '), kommt der Essigester-NitrolsSure sicber-
licb die aufgestellte Formel zu, die sich auch des weiteren bestfitigt.
Mit concentrirter Salzsâure, gleich wie bei der Acetylmethylnitrol-
sâure findet nâmlich glatt ein Austausch der Nitrogruppe gegea Chlor
statt; es entsteht also Cbloroximidoessigester, welcben Prôpper aos
Chloracetessigester mittels rauchender Salpetersâure gewonnen bat..

NOH

tCOOC~H$+HC[
|CX NOg J ICOOCîHs+HCl

= I ( C f ^N.OrAICOOCaHs + HNOj.
V NC1

') Ann d. Chem. 277, 310.
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Ob man die Essigester-Nitrolsôure auch ans Acetessigestw direct
mittels reioer SalpetersSure oder mit nor ein wenig aalpetrige Sâure
entbaltender Salpetersfture erhalten kann, wie es Bebrend fur das
Aceton nacbgewiesen bat, werden die vorgenommenen Untersucbungen
zu erweisen baben.

Experimsnteller Theil..

Darstellung von Essigester-Nitrolsaure.
Zu Isonitrogoacetessigester, weloher nach der Voracbrift von.

Wleugel ') and Ceresole2) als Oel gewonnen war, wurde die be-
recbnele Menge concentrirter SalpetersSuro von spec. Gew. 1.2 auf
einmal BUgesetet und die Masse einige Zeit sicb selbst ûberlassen.

isonitroBoaceiessîgéàtër g^i dobëi nnter Wàrme-Èntwicklang alî-
mShlicb in Lôsuog. Man eorgt dureh Kûblaog mit Wasser dafûr, dass-
die Reaction môglichst bei gewôhnlicher Temperatur ablfiaft, da sonst
der gebildete Oximidonitroessigester unter Abspaltung der Nitrogruppe
in den Prôpper-Cramer'scben Kôrper übergeht. Wenn die Ent-

wicklang vou SalpeJrigsSore aafgeliôrt bat (nach 30–45 Minnten) setzt
man dae zwei bis dreifache Volum Wasser zu. Es scheidet sich.
dabei sebr oft ein Oel ans, dessen Menge durch das Verzôgera
des Zusatzes vou Wasser sowie des folgenden Ausâtherns
vermehrt wird. Hâlt man die8e Bedingung nicht ein, so wird die
Ansbeute an dem Oximidonitroessigester stark beeintrSobtigt, denn
er geht ebenso wie bei hôherer Temperatur zum giôsston.
Tbeil in den Kôrper

(COOCîHj)Ç- Ç.(COOCjH5)

N.O.O. N

fiber. Nach Abdansten des Aetber» an der Luft krystallisirt die
Easigester-Nitrolsânre in grossen schônen Prismen aiia, au denen je-
docb immer kleine Mengen des ôligen Prôpper- Cratner'scben
Kôrpers baften, welcb letztere durcb Aufstreicben auf eine Tbouplatte
tast volletândig ta entfernen 8idd. Ans Aether umkrystallisirt scbmilzt
die NitroJsSure scbarf bei 69° om sich bei wenig hôherer Temperatur
eu aersetzen.

o' ^emerkenswerth iat es, dass die einma! erbaltenen Krystalle viel.
bestfindjger an der Luft als im Exsiccator sind. Dies ist dadarch zu.
erktëren, dass die Salpetrigsâare, die bei der leicbt eintretender Zer-
setzang"der Verbindung entsteht, im geschlossenen Raame eine wei-
tere Wirkung auf die ûbrigen Krystalle ausûbt, wâbrend aie an der-
Loft entweioht ohne dieselben erheblicb anzogreifen. Desbalb ist die
Aofbewabrung des Oximidonitroessigeaters sowohl. als auch seinep

') Dièse Berichte 15, 1326.. *) Dièse Berichte 15, 1050.
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fitheriscben Lôsung in gescblossenen GefSssen zu vermeiden. Die

Aosbeute ist fast quantitativ.
Analyse: Ber. fur C (NOs) NOH COO. CsHs.

Prooente:C 29.63,H 3.63, N 17.29.
Gef. » » 30.24, » 4.23, » 17.64.

Da die Verbindung sebr leicbt uod stSrmiscb die Nitrograppe i

abspaltet, tnusste die Verbrennong im gescblossenen Robre unter sorgw

f&Uiger Miecbung mit feinem Kopferoxyd ausgefûhrt werden. Diea
«rklfirt ein wenig den zu hoch gefondenen Kohtenstoff- und Wasser-

stoffgebalt.
Die Essigester-NitroIsSure, wie andere Kobleuwasserstoffoitrol- <•

sSuren, fSrbt sich mit Alkalieo rôtblich-gelb, indem sie eine Zersetzung

•erleidet Auch mit Waaaer, ja aogar durch dia Feuchtigkeit dec Luft

zersetzt sie sich. Sie lôst sich âusserst leicht in Aether und Alkobol.

ID Petrolâtber ist aie unlôslicb, wird aber durcb ibn ans fitheriscber

Lôsung nicht geffillt. Bemerkenswertb ist ihre stark âtzende Wir-

kung auf die Haut. Beim Arbeiten greift sie die Atigen beftig an.

Die Mutterlauge der Essigester-Nitroisfiore warde oeatralisirt,

eÎDgedampft und der Ruckstaod mit absolntem Alkohol aosgezogen.
Grosse wasserbaltige Prismen, die aicb nacb dem Erkalten des Alko-

bols aasscbeiden, besteben aus essigsaurem Natrium mit 3 MolekQIen

Wasser.

Analyse: Ber. far CB3 COONa+ 3 H3O
Prooeate: Na 28.05, 3 H»O 39.70.

Gef. » » 28.38, » 39.59.

Oxalsiiure konute nicht ein Mal spurenweise aufgefunden werden.

Darstellnag des (COOCïHfc)C C
(COOQH»).

Darstellung des Kôrpera N O O NNC.

(COOC,H6)'

Wie schon erwâhnt, entstehen bei der Bebandlung von rsooitro-

soacetes8igester mit Salpetersfiare (spew. Gew. 1.2) immer neben dem

Hauptproducte gewisse Mengen des Prôpper-Crainer 'schen

Kcirpers.
Die Trennnng dieses letzieren von den Krystallen der Nitrol-

sânre, die manchmal in dem Oet fein vertbeilt sind, gescbiebt, nach-

dem die mecbaniscbe Haupttrenmtng stattgefonden bat, mittels koblen-

saureui Natron, wobei die Nitrolsfiure zersetzt wird; das Oel, Welobes

sich zu Boden seakt, wird ausgefithert und der Aether nach dom

Trocknen mit Natriumsnlfat abgedunstet. Anf andere WeiseilSsst es

sich nicht rMnigen, da es sich beim Erwârmen zersetzt.

Analyse:Ber. fur CaHjoNsOs.
Procente: C 41.75, H 4.34, N 12.18.

Gef. J) » 42-59, 42.28, » 4.90, 4.41, » 12.68.

Dua Oel zeigt aile Eigenschafteo des Prôpper-Cramer'schen

Kôrpera, mit Ausoubme der sauren Reaction, da ich durch Waschen
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mit Natriumcarbonat jede 8pur von situer reagirenden Beimengungen
eolfernt batte. Die Noutralitgt diese8 Kôrpers entspricbt auch eeiuer
Untôslietakeit in kalten Alkalien, in welcbe er nar beim Kochen, oder
durci) langeres Steheniassen, unter vollstâodiger ZerseUong ubergebt.

Dass man es hier nicht mit Oximidoessigester zu tbun bat, wel-
<cherzwei Wasserstoffutome mehr aïs diese Verbindung entbâlt, geht
daraiis bervor, dass es mit dom wabren Oximidoessigester von Cra-
(ner nicbt ûbereinstiratnt. Hôcbstens kônnte es sich um Spuren
von diesem bandela.

Dieses Oel entsteht aucb direct aus Bssigester-Nitrolsfiare durcli
Erwfirroeo derselben auf 70–75°, oder durch lângeres Aufbewahren
im gescblosseDen GefSsse. Ein Prâparat von NitroIsSure, welche8

tier WocheQ in" eineta gesublôsseuen Flà'scbcbëù gëstandën bat, ist
volIkomtneD in den Prôpper-Crauter'scben Kôrper utngewandelt.

Cblorozimidoessigegter.
Behrend bat, wie schon erwâbnt, aas Acetylmethylnitrolsâure

dorch concentrirte Salïsâure ein Cblorderivat de» Oximidoacetons er-
halten. Um die Constitution der Essigester-Nitrolsâure sicherer fest-

gnstelten, versuchte ich dieselbe in eine analoge. dnrch deu Austansch
dor Nitrogruppe gegen Chlor darzustellende Verbiodung ûberzufQhren.

Icb verfabr folgendermaassen- Die freie EssigeBter-Nitrolsâure
versetzte ich mit concentrirter SalssSnra und Iies3 die MiscbuDg in
einem Kolben 24 Stunden lang stehen. Unter fortwabrender Salpetrig-
eSareentwickelung vollzieht «ich nach dieser Zeit die Reaction voll-

stândig, indem sich der gubildete Cbloroximidoessigester in pracbt-
vollen 8chneewei88en Kryatallen ausscheidet, die abgesaugt und im
Exsiccator ûber Schwefelsâure von anbaftender Salzsâiire befreit und

getrocknet zur Analyse verwendet wurden.

Analyse: Ber. fur 0(NOH)0I .COOCaHs.
Prooente: C 31.70, H 3.96, N 9.29.

Gef. » » 32.27, » 3.98, » 10.03.

Der Mutterlauge wnrde der Rest des Chloroximidoes8igesters
dnroh Ausâtbern entzogen. Die Aasbeute ist quantitativ.

Dieser Kôrper, der bei 80° scbarf schmilzt, erwies sich ais iden-
tisob mit dem, von Prôpper1) ans Chloracetessigester and rauchen-
der 8ftlpeter8Sure erhaitenen Producte.

Leipzig. J. chemisehes Universitatslaboratorium.

1)Ann. d. Chom. 222, 50.
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245. Eug. Bamberger: Die Constitution der Isodiaaobydrate.

[XXI. Mitthoilung ûber Diazokôrper.]

(Bingegangen am 13. Mai.)

Obwobl ich seit einiger Zeit *) fur normale, beziehungsweise
Isodiazobydrate die Forinelu

Alpb.NiN Alph N N OH

OH
als die nach meiner Ansicht unbedingt zweckmSssigsten benatze,
musste ich zogeben, dass keine einzige Tbatsache das anffinglich be- r

vorzogte Symbol der Isodiazobydrate Alph NH NO direct aus-

schliesst. Aus diesem Grand war die Nator dieaer Kôrper bisber
nicht als sîcher festgestellt zu betràchfen.

lu letzter Zeit babe ich jedoch eine neue Bildungsweise der Iso-

diazobydrate beobacbtet von so eindeutiger Art, daes ausser der obigen
Hydratformel nun ia der Tbat keine andre mehr in Frage kommen

kano. Sie entsteben durcb Wecbselwirkung zwiscben Nitrosokôrpera
und Hydroxylaroin:

Alph NO + H2N OH = HaO -H-Alph N NOH.

Dadurcb sind aie einwurrsfrei als Oxime der Nitrosoverbindungen s)
cbarakterisirt. Wichtig erscbeint mir, dasa normale Diazonydrate bei

dieser Reaction auch nicht spurenweis entstehen eine Tbatsacbe,
die auf Grund meiner Anstcbten ûber die Natur der Diazo- und

Isodiazoverbindungeo vorauszuselien war.

Bisherige (nocb weiter fortzasetzende) Versache, diesetbe Reaction
auch zur Puststellung der Natur der Diazoester zu verwerthen, schei-
terten leider daran, das8 Nitrobenzol auf a-Methylhydroxylamin NHa

OCH$nicht merkbar einwirkte.
Eioe weitere, ebenfalls kûrzlicb beobachtete Bildungsweise der

Isodiazobydrate (Sber welcbe spiiter eiugebeuder bericbtet werden

soll) ist theoretisch von geringerer Bedeutung; dieeelben entsteben
auch bei der Reduction aitrosirter AlphylhydroxylamiBe:

Alph N NO+ Ha – Alph N N OH= H8O+ Alph N N ÔH

OH OH H

wobei in Folge zu weit gehender Réduction gteicbzeitig aromatkcbe

Hydrazine erzeugt werden.

Ueberfûhruttg von Nitrosobenzol in hodiazobenzol,

CgHj.NO-t- HîN.OH= C6H5.N;N.OH + HîO.

Salzsaureg Hydroxylamin wirkt auf Nitrosobenzol und einige
andere daraufbin untersuchte Nitrosokôrper nicht momentan ein;

') vergl. diese Beriehte 28, 444 and 8*26.

f) Die Oximirung aodrer Nitrosokôrper soll sp&terversnchtwerden.
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Zusatz eines Alkalis aber, welches das Hydroxylamin io Freîbeit

setzt, fâbrt die in der Ueberscbrift bezeiobnete Reaction augenblicklicb

berbei.

Da Isodiazobenzol ein al a soleheskaum isolirbarer Kôrper ist,

so warde der Reactionsmisebiwg, um seiner babbaft zo werden, von

vornberein eine der Napbtole binzugefûgt, zu dem Zweck, das

zeraetzliche Diazobydrat sofort in die bestSndige Form eines Azofarb-

«toffs QberzafQbren. Man verfubr z. B. folgendermaassen:
0.5 g Nitrosobenzol wurden mit 0.7 g a-Naphtol in 30-35 g

Alkohol gelost, auf etwa + 30 abgekûhlt und mit einer gekûblten

Lôsnog von Hydroxylamin vermischt, welche aus 0.4 g Chlorbydrat,

gelôstin lOgWasser, und 0.25 g trocknem Natriumcarbonat, ebenfalls

itr 10 g Wassergelôst, hergesreïft wordea'warr Die grffue Parbe der

NitroBobenzoUôsuDg scblfigt im Verlaaf weniger Augenblicke darch

Braun in Roth am und auf Zusatz von Eiswasser scheidet sicb der

Azofarb8toff in voluminôsen, mit scbwarzen KlQmpchen darcbsetzten,

rothbraunen Flocken ab. Nachdem der stechende Nitrosobenzol-

geracb nabezo verscbwunden war (nach etwa 15 Minaten), wurde der

Farbstoff abgesaugt und zwei Mal aus Benzol amkrystallisirt; er

erschicn dann in dunkel violetbraunen, caotbarideuglfintenden Blfittchen

vom constanten Schmelzp. 205 – 206° – in jeder Beziehung identiscb

mit einem vergleicbshalber ans Diazobeozolchlorid und a-Naphtol

dargesteliten Praparat von Pbeuylazo-«-naphtol, CeHj.Nj.CioHe.OH.

Die Ausbeute an Robproduct betrug ca. 70 pCt. der Tbeorie.

Die Oximirung des Nitrosobenzols vollziebt sich mit solcher

Prâcision, dass aie recht wobl fur Vorlesungszwecke verwendet werden

kann: man versetet eine alknbolische Nitrosobenzolldsnog mit «-Napbtol
and wfissrigem Hydroxylamincblorhydrat and fûgt alsdann tropfen-
weis verdûnnte Sodalosung zu; der Farbenumschlag tritt sofort und

die Ausscbeidnng reichlicher Mengen des rotben Azorarbstoffs auf

Zusatz von Wasser ein. Das Experiment beansprucht nicht langer
ais eine Minute.

Das Resultat dieses Versucbs ist îndess tiîcbt eindeutig, denn

das OximiniDgsproduct des Nitrosobenzols kônnte ja aucb normales

Dlaeobenzol sein, welcbes mit Napbtol obne Zweifel denselben Azo-

farbstoff liefert wie sein Isomères. Die Synthèse wurde daher tinter

den folgenden Bedingungen wiederholt, welche eine sichere Gewabr

leisten, dass Isodiazobenzol das primare Einwirknngsproduct ist und

welche zugleich zeigen, dass die Entstebung normalen DiazobenzoU

bei dieser Reaction fiberbaapt nicht beobachtet werden kann:

2.4 g Hydroxylaminchlorhydrat, gelôst in 10 g Wasser, wurden

mit einer Lôsuog von 6 g Kali in 20 g Wasser unter Zusatz von 30 g
Eis vermiscbt und tropfenweis mit einer eiskalten Lôsung von 3 g
Nitrosobenzol in 75 g Alkobol versetzt; die Temperatur wurde auf
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+ 2–3" gebalten. In der FlQssigkeit trat hell rothbrauue TrObung
und achwache SchaambilduoR ein. Nachdem der NitroBObensolgeruch
der bei 0° sich seibst Oberlosseneo Lôsung innerhalb einer Viertel-
stnnde faat ganz verschwunden war, wurde die FJSsgigbeit bfiufifç
(ôraal) aocgefitbert, dureb eim-n Luftstroui von aufgenommenem Aether
befreit und mit 1g in etwas Lwige gelôstem 0-Napbtol vorsetot.tr
Es trat nicht die geringste Fitrbstoffbildung ein – ein Beweis fa/
das Niclitvorhandensein normnlen Diazosulzes '). Darauf wurde die!
Lôsung uoter Zusatz von Eisstückchen mit Essigsfiure angeaduert,
eine viertel Stunde stehen gelassen und dann wieder alkatisirt. Aat*
dies8 Weise war die Isomerisatton des Iso- in das normale Diaio-'
benzol volkogen, wie man an den rotben FarbstoffBocken erkennen
konote, welche in der ftlktilischen Flûasigkeit sugpendirt Waret». •
Nach zweimaliger K?ystallisation ans kochendem Alkobol bildeteu aie
bellroibe, intensiv glâozende Nadein vom constanten Schmp. 132– lSd%
v6\iig identisch mit dem auf fiblicbeni Wege zur Controle hergestellten
Plienylazo-f(-oapbtol.

Ein gk-iches Resultat ergaben andere Versuche, bei weleben di»\
Temperator – bis 14» nicht ûberatieg; nur ist die Farbstoff-
ausbeute in diesem Fall geringer, da das Nitroaobenzol sich theilweis
ausscbeidet und dadurcb der Reaction entzogen wird.

Obwobl die iunegebaltenen Versuchsbedingungen die A.onabme
ausscbliesaen, dass das Isodiazobenzol darcb die umlagernde Wirkung
dea Alkalis ans primâr entstandenem Normaldiazobenzol erzeugt
worden sei, babe ioh dennocb eine Lôsung von reinem Diazobenzol-
nitrat unter gleichen Temperatur-, Zeit- and • Concentrationsvei-biltoissen
der Wirkung des Alkalis ausgesetzt und micb ûberzeugt, dass dieselbe
dabei nicbt in irgeudwie erkennbarer Weise iaornerisirt wurde *).

Ueber/ûhrung von f>-Nitrosotoluol in p-Isodiazotoluol,

CH* • (CHS)NO + HjN OH C6H«(CH3)N NOH -4- H*O.
1 g p-Nitrosotolnot und 1.8 g ff-Naphtol wurden in 25 g ÀIkobot

geiô8t, mit 0.7 g Hydroxylamincblorbydrat in 10g Wasser vertuischt,
auf + 50 abgekQhlt uud tropfenweis mit einer eiskalten Lôsung von

l) Der Fiûssigkeit wurden auch sofort nach dem Zusatz des Nitroso-
benzols Proben entnommen und mittels u-Naphtol, /î-Naphtol and E-Sak
gepritft; es war niemais normales, stets aber Isodiazobenzolnachweiabar.

') Der Sicherlieitbatber wurde forner alkoboliscbesNitrosobenzolzu einer
mit ^Napbtol versetzten alkalischen Hydroxylamiolôsung hinzugegeben; es
enUtand kein Phenylazo-napbtol. Dasselbe sohied sich aber ab, nachdem
die (zuvor wiedorholtausgeStberto) Flûssigkeit aagesauert und dann wieder
alkaliairt wordenwar. (Nitrosobenzol giebt mit alkatisohem«-Naphtol an sieh
eine RotbfarbiiDg.)
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0.45 g Natriumcarbonat in là g Wasser versetït. Die Réactions'

erscbeinungen entsprecben don oben bescbriebeoen; der Parbstoflf
sobeidet sich in diesem Fait in glànzenden, zarten Nàdelchen ab,
welcbe nacb einoialiger Krystallfaation sfimmtliche Eigenschnfien des

vergleichsbalber dargestellten p-Tolylazo-jî-napbtols CgH^CHs) Na

• CjoHb(OH)zeigen: purpurrotbo, prachtvoll griin scbimtnernde

Nudeln vom Scbmelzp. 135° »).
FOr die

Darstellung des j>-Tolylhydroxy»amins, CHs-CsH* .NH(OH).

wurde falgende Vorsebrift benutzt:

78 g p-Nitrotoluol, gelôstin 210 cem kochendem Alkohol, werden

mit7.5 K. trooknein CblorcaMoiB and, 120 g Wasser veraiischt, zatn

Sieden erhitzt and obnefiussere Warmezufuhr mit 100 g Zinkstaub (in
Portionen von 3-4 g) innerbalb einer halben Stnnde versetzt; zar

Beendigung der sich von selbet anter lebbafter Gaseutwicklung fort-

pRansenden Reaction wird – nacbdem aller Ziokstaub eingetragen

ist noch 10 Minuten gekocbt. Die weitere Aufarbeitung iat die

gleiche wie beim Pbenylhydroxylamin. Ausbente: 35 g. Die Analyse
uod Eigenscbaften des Tolylbydroxylamins sind schon fruher 3) ange-
geben. Um dasselbe in

p-Nitrosotoluol3) CHj.CgHlNO

ûberzul'ûbren, wird es (nacb den beim Nitrosobeuzol benatztea

Metboden) in der Kâlte mit Kaliumbicbrotnat und Schwefelsfiure oder

(weniger gut) mit Bisenchlorid bebandett. Die Reinigung erfolgt wie

beim Nitrosobenzol durch Dampfdestillation.

Ueber/ûkrung von p-Bromnitrosobenzol in Iso-p-bromdiazobenzol,

C6Ht Br. NO + H3N OH = C6H4 Br Nî N OH + H»O.

Ais Aue-gangspunkt wird p-Bromuitiobenzol benatzt, welcbes mit

Zinkstaub unter geeigoeten Bedingangen zu

`
p-Bromjpbenylhydroxylamin, Br. C6H«. NH(OH),

redooirt werden kann'). Letzteres bildet silberweisse, perlmutter-
glSnzeode, naphtalinShnlicbe Blâtter vom Sclimelzpuiikt 91 – 92°, leicht
lôslicb in Alkobol, Aether, Benzol, Chloroforœ and heiseem Wasser,
eebr viel schwerer in kaitem, fast unlôslich in PetrolSther. Es zeigt
das starke Reductionsvertnôgen der aromatischen Hydroxylaminderivate.

*)Bei laDgsamemBrbitzeo: 133». Diese Berichte 28, 245.
8) NAhereswird spiter mitgetheilt werden. Bei der Réduction entsteht

zngleich in betrâehtlicher Menge ein in orangegolben, atlasglânzenden in
Alkohol sehwerlôslielieDBlfittern krystailisirender Kôrper vom Schmp. 201°
bis 202°.



J1222

Analyse: Ber. far GsB«Br NHOH.
Prownte: N 7.45.

Gef. » 7.74.

Salpetrige Saure erzeugt das aus erkaltendem Petrolâther in seide-

gltinzenden Nadelchen vom Schmp. 87° krystallisirende Bromphenyl-
Br.C^.N.OH r

nyoroxylamiooUrosamin
•NO '.

Versetzt man die wfissrtg-alkoholische Bromphenylhydroxylamiu-
LoBung unter Eiskûhlung mit Eisenchlorid, so lange nocb eine Fàilung

w

entstebt, so evbSlt man

p-Bromuitrosobeneol l) Br. CSH+.NO,

welches durch Dampfdestitlatioa leicht za reinigen iat. Es krystalli-
sirt ta glônzendeu, metst xu Biiscbeln gruppïrten, farblosen Nudeln
vom Scbmp. 3) 92–92.5°, welche in gelô8tem und gescbmokenem
Zustand grasgrün sind und den etechendeo Geruch und die Dampf-
fiuchtigkeit der frûber beschriebenen Nitrosokôrper beaitzen.

Analyse: Ber. fur QiHiBr NO.
Proeente: N 7.53.

Gef. » Il 8.14.
Es lôst sich miissig in Aether, leicht in Benzol, sehr leicht in

Chloroform, schwer in PetrolSther, leicbt in siedeudem Ligroïn
(Sdp. 100–110°) und beissem Alkohol, scbeidet sich aber beim
Erkalten letzterer Solventien nur schwierig wieder aus. Geringe

Mengen von Wasser briugen es aus alkoholiscber Lôsung sofort zur

Abscbeidung.
0.5 g dieses Kôrpers wurden zusammen mit 0.4 g p*-Napbtol in

40 g Alkobol gelôst, mit 0.2 g Hydroxylamincblorhydrat in 5 g Wasser
Termiacht und langsam mit einer Lôsung von 0.15 g Natriumcarbonat
in 5g Wasser versetzt. Der unter den oben bescbriebenen Réactions^

erscheinungen ausfaliende Farbstoff bildete nach zweimaliger Kry-
«tallisation ans heissem Amylalkobol prachtvoll acharlachrotbe,
glânzeude, verfilzte Nadeln vom constanten Schmelzp. 172– 173",
deren Ëigenscbaften vôllig ûbereinstimmten mit denjenigen eines atts

p-Bromdiazobenzol und p-Napbtol bergestellten Vergleichsprâparats
von p-BrorapbeDylazo -napbtol. Zineke und Bindewald 8) babea
den Scbmelzpunkt dieses Kôrpers etwas zu uiedrig (167 – 1^8°) an-

gegeben. J

Hrn. Kart Blaskopf danke ich heralich fur seine eifrige und

erfolgreicbe Uaterstûtzaog.
Zûrich. Chem.-analyt. Laborat. des eidgenôsa. Polytechnicams.

') Siehe Note 3 auf S. 1221. 3; Sie sintera bereits bei 91– 92«,
s) Dièse Beriohte 17, 3032.
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240. 0. D. Harries: >tTeber «i-PhenylhydraBinoessIgestôr
und dessen Verwandlung in Triasrtnderfvate*.

[Aus dem J. Berliner TJnivenrftate-Likboratorium.]

<Eingeg8Dgenam 16. Mai.)

:} Reissert) uod W. Kayser haben dorcb Einwîrkang von
jCMoressigester aafPbenylhydraain eineSobstanz erhalten, die sie ffir
den as. Phenylhydrazinoessigester ansprachen. Zar Darstellung grôsse-
rer Meugen von diesem Kôrpor liess sich die Metbode nioht ver-
wenden, es musate desbalb eine andere eingescblagen werden. Ale
der nScbste Weg erschien die Redaction des Nhrosophenylgyoins.

^Iî!er5ber &1*à*nsich in der yteratur sohon Angaben and; awar be-
richtet 0. Jolie» in êïner vorifiafigen Mittbeilang des Hrn E.
Lipmann, dass die durch Reduction des Nitrosophenylglycins ent-
stehende Verbindang identisch aei mit der von E. Fischer8) und
Elbers4) durcb Rédaction des Phenylbydraaons der GlyoxylsSare
gewonnenen symmetriscben Pbeuylhydrazinoessigsfiore. Spllter bat
Reissert selbst») über die Reduction der Nitrosamine von Amilido-
fettsaaren Mittheilongen angekBndigt, ohne dieselben erfolgen za lassen.

Das Nitrosopbenylglycin Ifisst sioh zwar redaciren, die Phenyl-
hydrazinoessigsSure kaon aber aaa den Reductionsproducten aar mâh-
sam isolirt werden. sebr beqtieoa geiingt dies dagegen bei ihrem
Aethylester, indem man vom Nitrosophenyigtycinester aasgebt. Dabei
hat sich heransgestellt, dass die ans diesem Phenylhydrazinoester
durch Verseifung gewonnene asym. Pbenylbydrazinoesgigsfiure ganz
Verecbieden von der durch Reduction des Pbenylhydrazons der Gly-
oxyhâare entstehenden Sânre ist, wie sicb nach unserer hentigen Auf-

fifi88ungder Constitution einerseits der Nitrosamine, andererseits der
Pbenylhydrazone nicht andera erwarten liess.

C6HSN CH» COOR + 4H« O8H6N CH8 COOR

,¡

NO NH8 + H80
nnd

CbHsNHN CH COOH + 2H= OsHjNH NH CH» COOH.

Wèiterbin ist aber auch die von Reissert und W. Kay aer ans

Ohloresàigester und Phenylhydraein erhaltene Substanz nicht identisch
mit der ^neinigen. Hr. Reissert bat deshalb seine damaiige Unter-

suchnng wieder aufgenommen und wird in der folgenden Abbandlang
nber die Ergeboisse derselben bericbten.

Dîese Beriebte 24, 1519. ») Diese Berichte 22, 2371.
8) Dièse Berichte 17, 577. *) Ann. d. Chem. 227, 352.
6) Dièse Beriohte 25, 2701.
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Bxperim enteller Theil.

Nitro8opheDylglyoinôthyle8ter,C«H4N(KÔ).CH9.COOC8H!>.
250 g Glycinester, nach der Méthode von Meyer") dargestellt und
ein Mal aus 500 ccm warmem Alkobol umkrystaltisirt, werden io
500 ccm Alkohol gelôst, 500 ccm 20 proc. 8alzsaure «ugegeben und
darauf unter KOhlung mit 97 g Natriumnitrit versetet. Der Nitroso-/
kôrper acheidet sicb auf Zosatz von Wasser als dickfiGssiges, gelb*irothes Oel ab, welcbes nicht lSslich in Wasser und Alkalien ist und •
doroh Aetber getrenot werden kann. Es zeigt die Lieberœann'gche
Reaction stark au.

Ausbeute etwa 280 s.

Analyse des im Vacaorn getrockneten Oolea, Ber. far CwBiaNsOs.
Procente: N 18.33.

Gef. » » 13.46.

a«-Phenylbydraziooe88ige8ter,CeHjN(NHa).CHî.COOCîH».
280 g Nitrosoverbindung werden in 1500 ccra Alkobol gelôst und mit
1200 g Zinkstaub und 1300 ccm 50 proc. EswgsSure geoaa nach der
Fischer'schen Vorschrift») reducirt. Die vom Zinkstaub abfiltrirte
Flaasigkeit wird mit Aethei versetzt und alsdann mit verdOnotem
Natriumcarbooat neutralisirt, wodurcb sicb die StberiBcbe Lôsaog des
Hydrazins oben abscheidet. Nach dem Verdutwten des Aethers binter-
bleibt ein hel/gelbes Oel, 175 g, welches mit 210 g 15 proc. Salz-
sfiure unter gnter Kublung môglicbat scbnell verrùbrt wird, worauf
die ganze Masse erstarrt. Der Krystallbrei wird von der sauren
Lange abgepresst, gut getrocknet, Ausbeute 170 g, und aus 500 ccm
heissem Wasser umkrystallisirt.

c-
Wie man bereits ôfter beobachtet bat, wird béi der Réduction'

der Nitrosamine mit Zinkstaob und Essigsaure ein Theil der second
dâren Base unter Abspaltung der Nitrosogroppe regenerirt. Dies iat
auch hier der Fall, denn aus der ersten vom Chlorbydrat dee Hy-
drazinaester abgepressten Lange kauu durch Neutralisiren mit Na-
triumcarbonat eine Portion des regenerirten Phenylglycinester fin»
fe8tem Zustande wiedergewonnen werden, 15 g. (:

Der salz8aure as-Pbenylhydraainoessigester krys^Uisirt
aus Wasser oder Alkobol in Jaogen, weissen Spiessen vom Sohmp.
195–196» unter Zersetzang, ist schwer in Alkobol, Wasser, fient in
Aetber, etwas leichter in wâssrigem Atkohot iôslicb.

V
l

Analyse der bei 110» getrocknetenSubstanz: '

Bor. fur CeH»N(NHi, HC1)CH3 COOCiHj.
Procente: N 12.12, C 52.06, H 6.50.

<3ef. » » 12.30, 52.14, » 6.62.

l) Diese Berichte 8, 1157. ») Ann. d. Chem. 190, 162.



_JMî_

Die Base wird. aus der wfiggrigenlAiswag des nalzsauren Salaes;
darch voreiohtige Neutralisation mit verdfinntejn wfissrigem Natriiim-
carbonat als weaig gefârbtes Oel in Preiheit gesetzt. Das Oel
destillirt bei 7mm Drack bei 157- 161». Es ist in Alkohol, Aetber,
Benzol, Ligroïn leicht, in Waeser nicbt lôsliob. Die Analysen des

vOeles zeigen stete einen über '/8pCt. zu hohen Stfckstoffgehalt and
àemgemfiss niedrigeren Kohlemtoflgebalt an, was darauf schtiessen
Ifisst, dass eine gewisse Qaaotitfit des Esters verseift worden ist and
dem Oel in Form einer in Alkali ecbwer lôslichen betaïoartigen
Substanz boigemengt ist.. Die Vorbindong ist zweifeUos von dem
von Eeissert und Kayser dargestellten Hydrawnoester vom Schwp,
127« verscbieden, denn aie iet eine starke Base, ausgezeiohnet da-.

^Ottib, dass sié mit àen MineralgSureo 8Cbônobàràkteriéîrtë, sôfiwer
lôslicbe Salze bildet. Sie reducirt verdûnnte Pehling'sohe Lfisung
beim mSssigen Erwa>men, Platinchlorid und Silbernitrat-sofort in der
Efilte.

Das salpetersaure Salz
CbHjNCNHï HNO8). CH». COOCgH»

wird erbalten dorch Uebergiesaen der Base mit verdSnater SalpetersSure
und' krystallisirt aus Alkohol oder Wasser in scbSnen weissen Nadelo
vom Schmp. 143–144°, welche denjenigen des ealzeauren Salzes in
allen Eigensohaftea âhnoln. Die Zabien der Analyse atimmen nicht
ganz genau mit den von der Théorie verlangten ûberein, welcher
Umstand vielleicht in der Sohwierigkeit, die Substanz zu analysiren,
seine Erktârung findet.

Analyse der bei 100° getrocknetenSubstanz ber. far CioHuNaOs.
Proeente; N 16.14, C46.65, H 5.83.

1 Gef. » » 16.90, 16.80, » 47.52, 47.50, 6.84, 7.04.• Das scbwefelsaure SaJa ist ebeofalls schwer iu Alkobol und

passer lôslioh und kryetallisirt in sobônen blâttrig- kugeHgeoAggre-
gaten.

««-Phenylhydrazinoessigs&are, (^H6N(NHS). CH3. COOH.

7 g des Esters werden mit einer Lôsang von 0.8 g Natrium in
lOO'ccm 80procentigem Alkohol beiss Sbergossen und dann einige
Zeit n^ter Scbûtteln anf dem Wasserbade digerirt. Nach karzerZeit^
krystalli8irt das Natrinmsalz und wird mit absolutem Aether voll-
stfindig ausgefôllt. Ansbeote 6.6 g der Theorie entspreebend. Das.
selbe îst |»iobt hygroskopisch, sehr bestfindig, in Alkohol sehr schwer,
in Wàeser leicbt lôslieb, seine wâssrige Lôsung reagirt alkali sch.

Analyse der bei 110° getrocknefcmSubstanz:
Ber. lur C5eH5N(NH«).CHi,OOOHa.

Proeente: Na 12.23.
Qef. » » 12.31.

Nentralisirt man die wfissrige Lôsnng des Natriomsalzes mit
verdSnnter Essigsfiore genan, so wird sogleich ein hellgelber Krystall-

79»
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brei der freien Hydrazinosâore abgesobieden. 5.0 g Auftbeute. Die

Sfiare ist in den gewShnliohen L&aangsmitteta, wie Aether, Benzol.

Xylol, Chlorofom kanta ISsIich, darcb beieses Wasser wird sie an-

scbeinend zersetzt. Am besten ejgnet sich zum Umkrystallisireo
heiaser absolnter Alkobol, von dem die Sabstane sebï sobwer aofge- ..»
nommen wird. Au» demselben krystallisirt sie in glaozenden weissen f
6seitigen Tâfelcben, die sich beim langeren Aofbewahren brann)
fârbeo. 'Die Sâure sobmilzt bei 167° ohne vorberige Braannng nnter

starkem AafBohSnmeD,mithin liegt der Schmekpunkt um 37° bôber

als wie Reissert and Kayser angegeben habmj, bei 125» Brfianang,
Scbmp. 130–131°, und um 9 Grade hôher als der der Elbers'schen

syntmetrischea Sâure, Sehmp. 158°.

Die Analyse eine8 nar einmal umkrystalliairten PrSparates liôferte
`"

sofort stimroende Werthe:

Analyse der bei110° getrockneten SubBtanz- Ber. fur CsHioNjOj.
Proeente: 0 57.88, H 6.02, N 16.87.

Gef. » » 57.51, » 6.07, » 16.99.

Die Hydrazino8âure untersobeidet sich von ihrem Aethylesteri
dadurch, dase aie mit Mineralsauren sehr lôelicbe, wenig charakteriati-

sche Salze liefert, am ebesten ist noch das Cblorhydrat in langen
Nadeln darch langsames Verdunsten der saizsaoren Lôsung m er-

balten, in verdûonter Salpetersaure lôst aie sich leicbt uoter Roth-

farbong, Fehling'sche Lôsung reducirt sie schon bei ganz gelindem

Erwârmen, indem aie aicb vollstandig zersetzt.

Oxydation des es- Phenylhydrazinoeasigester.

Dipheny ltetrazoDdi essigsfiarediSthylester,

CsHiNJ^ N.N.CsHs <

CHj.COOCîHs CH»COOCi,H&
Der Hydrasinoester wird in der lOfacben Menge Cbloroform gelôst-

UDdbierin unter sorgfaltigerKûhlunggelbesQuecksilberoxydeingetragen,
bis es nicht mehr verandert wird. Das Filtrat wird verdoostet und
der dunkelrothe Riickstand kalt mit absolutem Alkohol angerûb?*»
wobei sich ein Brei von feinen Krystallnidelchen abscheidet. In
heissem Atkohol lôslich, Bcbmelzpunkt 117°. Wird dnrch rauéhendee

Salzsâare sofort unter Gusentwickluog zerstôrt. Reducirt F^hling-
ache LSsang nicht. (' <,

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanss. Ber. fur CmHmÏÏiO*.
Procante: N 14.52. f

Gof. » » 14.61. °".

as-Pbenylhydrazinoeasigester und Aldehyde.

C6HtN.CH,.COOC:H,
Benzalpheiiylhydrazinoessigester,

N • CHUeHj
Eutsteht qitantitativ beim Zasammengeben molecularer Mengen

des Hydrazins und Beuzatdebyd. In Alkohol, Aether leicht lôalich
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and krystallteirt darans in wetsseu seebskantigen Tafeln. Schmelz-

puokt 73–74°, fingt aber schon bei 70° au sintern sa.

Analyse der im Vacaunexsiccatorgetrookn.Sabst. Ber.far CitHisNgQi.
Proceate: N 9.92.

6ef. » 10.13.

i a«* Phenylhydrazinoessigester und Phenylsenfôl.

1 “ CéHsN CHs COOC» Hs
aioh fast qaantitativDer Kôrper

• _“ “
bildet sioh fast quantitati?

HN• K/O • rinUgHi
beim Zasammenbringen molecularer Mengen des Esters mit Phenyl-
senffil.

Er iat in allen Lôsangerailteln schwer lôslich und krystallieirt
ansAmylalkobol in karzon derben Prismen vom Scbtpp. 155 – 156°.

Beitn Kôchenmit gelbem Quecksilberoxyd in amylalkoboliscber Lôsung
tritt Entschwefluog ein. Es gelang mir nicht, ans dieser Verbindung
durch Kochen mit alkoholischer Salzafiare oder dorch Ueberacbmelzen

die Elemente des Alkobola abzospalten und aof diese Weise ein Tri-

aein zu erbalten.

Analyse der bei 1000getrockneten Substanz. Ber. fur CirH^NaOjS.
Procente: N 12.76.

Gef. » » 12.68.

Die Acidylderivate wie Acetyl- und Benzoylkorper sind von den
bisber beschriebenen Verbindungen durch ihre grôssere Lôeliobkeit

in Alkobol, Aether, Benzol untersobieden und nicht o&her untersacht
worden.

UeberfiihruDg des as- Pbenylhydrazinoeesigesters
in Phenyltriazinderivate.

< Isomère Pbentriazine und deren Derivate von der Structur
.> N N
'1

fYV bezfiglich ( YV
\A/CH \A/NR

N CH

sïnd in grSsserer Zabi von A. Hempel1), Aag. Bischler3), Max

Bàs,cb8) beschrieben worden. Hierher gehôren aach die von E. Bam-

berger4) aas Formazylverbindangen nnd von H. Goldschmidt8)
and n Meldola6) dorch Condensation von Benzatdehyd mit Ortho-

amidoa^okôrpern gewonnenen Substanzen. Letztere haben die Formel:

) C
N OHCe Ha

oie 08< NCsHa"N.NC.H.

»)Jonra. fflr prakt. Chem. 41, 161. *}Diese Bericbte 28, 2806.
*)Diese Berichte 25, 445. (Hier findet sioh auoh der nâbare Literatur-

naobweis).

*jDiese Berichte 26, 3206 u. 3540. 5) Dièse Berichte 23, 507.
«)Diese Beriohte 28, Réf. 501.
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Dagegen ist bisher nur fiber ein Dérivât des Phenyltriazins anter
dem NamenDipheoyltetrahydroacUriazin von Widman1) berichtet

worden.

Er steltte dasselbe darch Kochen des a-Phenylglycinylpbenyl-
hydmids mit krystaliisirter Ameisensâure dar:

CO {':

CeÏ~N.CO.CH:.NHC<iH4 ==
CsHaNf ~CH9. 4~

NHa -t- OCHOH
N^/NCeHs

CH

In dieselbe Kotegorie gebôren diejenigen Triazine, welche ana `~:

dam a«-PbeuyIbydrazinoe88ige8ter durch Condensation mit Form-
ànjûjen unter Druck enfetehen. So oôndensïrt" sfcB dërEBCet1toît
Formarnid meines Eracbtena nach folgender Reaction zum Pbenyldi-
hydrooxylriaziD:

CH» CBj

CsHjN/ COOCaHB =
CeHs.N^^COH+HïO + OHCïHs

H,Nf NH,
nL J!N

0:CH CH

Ist diese Interpretation richtig, dann haben die mit den sub-
atituirten Formaminen dargestellteo Verbindungen folgende Constitution:

CH9 CH,

CsHiN/^COOCsHi CtHiN/y.CO +HJ,O + OHC3Hj

HaN;
^NBR N^^NR ¡:

0:CH CH l

Erstere Substanz besitet Sfiurecharakter, wibrend die letztere^.
Alkalien gegenùber indiffèrent sind; deshalb lege ich dem Phenyt-
dibydrooxytriazin die Phénol formel bei.

Die Leichtigkeit der Bildangsweise mag ibren Grand in der

Doppelnatur der Formamine haben, welche einerseite (mit dem Car-
bonyisaaerstoff als Aldéhyde, andererseits mit der Aroidograpp^ ala
Amine zn reagiren vermôgen. Dadarcb nun, dus gleichzei^s die
Aldebyd- auf die Hydrazingrappe anter Wasseraustritt, und diehAmin-
auf die Bssigestergrappe unter Amidbildang einwirkt, vollai^ht «iob
der Ring8cbla88. 80 erklfirt es sicb, dass es nicht gelang, dèn Ester

mit Acetamid oder Benzamid za der isomeren Reibe von Triazinen
za combiniren.

Das von mir nach dieser Methode gewonnene Diphenyltetra-
hydroketotriazin ist isomer mit dem Widman'schen Triasin.

i) Diese Berichte 26, 2616.
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CO OH.
Gb«»n/N;cbi qb«n/x.oo

Nk/NCgHi nL JnC8Hs
CH CH

Widman, Schmp. 178–174». Schmp. 204–205».

CH»
7

Phen7ldih7dro.s7trU.iD, ^^V^-OH

Phenytdihydrooxytriazin, N~.N
CH

| Erhitat man molecolare Mengen des Hydrazirioestere nnd Form-
amid im EinschluBsrobr 4 Stunden auf 130», 80 istnach dem Erkalten
dte Mamtumtt krystaHinisch erstarrt. An8&eote20pCtr vow ange-
wendeten Ester. Die Sabetanz ist nach einmaligem tJmkrystaUisiren
ans Amylalkobol analysenreio. ZersetzuDgspunkt 203–204° unter

vorheriger Braunfôrbuog. Sie krystalliairt in grosgeo, gelblich-grSn
glânzenden Blittern, welche in den gewôhDlichen Lôsnngsmitteln sebr

} schwer lôslich sind und Febliog'scbe Lôsung Diobt verândem. Die

Verbindnug wird von Alkalien in der Kâlte sofort aufgenommen und
von verdûnnten SSaren wieder ausgeschieden. Ein Nitrosokôrper,
welcber die Liebermann'scbe Reaction anzeigt, wurde nicht beob-
acbtet. Darch concentrirte SalpetersSore wird die Substanz braun-
roth geiôst und giebt dann beim UebersSttigen mit Alkali eine tief
rothe Ffirbung.

Analyse der bei 110°getrockneten Substana: Ber. far G9H9N3O.
Procente: 0 61.71, H 5.14, N 24.00.

l Gef. » » 61.89, » 5.44, » 23.97.
Das Phenyldihydrooxytriazin iat wenig bestândig, e8 zersetzt

jaieh beim Scbraelzen oder beim lfiDgeren Kochen mit Kalilauge;
hieraos erklSrt es sich, dass die Versnche, dasselbe zum Pbenyltriazin
zu redaciren, echeiterten.

CH,
~ii:I."

t;aHSN/\Cp
PhenylmetbyltetrahydroketotriftziD,

^^J £“
'v N%/NCH8

{ CH

Hn,J^wel^e bildet sich sowohl bei der Methylirung de* vorher-

gehendèD Kôrpers, als aach durch Erbitzen von Metbylformamid mit

.yJîydrazinoesMgeeter. Zn dem Ende digerirt man das Phen7l-

?X^f ïfa
mit Jodme%1 und alkoholischer Kalilauge zwei Stunden

•f^! ;;f"*88erbadtemperator; bierbei zersetzt sich ein erheblicber Theil
'dès AasgaDgsmaterials anter Bildung von Methylamio. Allmfiblioh
scbeiden sioh Erystalle ans, welcbe aus Amylalkohol Bmkrystallisirt
bei 179– 180° ohne Zersetzung sobmelzeo. Glatter ist die andere
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Méthode. Man erhitzt ooleonlare Mangea des Hydrazfaoesters und
Methylformamid 4 8tanden im Einsohlassrobr aof 135°. Das Triazio
kryatalliairt in schânen, weissen, glànzenden BJSttern, welche 8ioh
durch UnlôsHcbkeit in Alkali und grôusere Bestfindigkeit vom Phenyl-
dihydrooxytriazin nnteracheiden.

Analyseder bei HO» getroekseten Sobstanz: Ber. far Ci0HuNj0. J
Procente: C 63.54, H 6.82, N 22.22. f

Gef. » » 64.14, » 6.21, » 21.92. {

CH,

V

Dipbenyltetrahydroketotriazin,C'Hs^j1°°

D1 p b e ay1 t e t r a hyd ro k a t o tr i a a in,

~Î\. ~NCBHs
N H 6

(

CH

KeEiDwis-kuag voff Foririanïïïd voIIÊieht "sieb nïchtsÔ glati, wie"
diejenige von Formylmethylamiu. Beim Erbitzen molecalarer Mengen

.i

des Esters mit Formanilid und einem halben Volum Alkohol im Bin-/
schlussrobr auf 150–160° bildet sich ein Kôrper vom 8ebmp. 172 bi»/
1730. Derselbe ist aber kein einbeitlicbes Prodoot, sondern ein Ge-!
miscb von Phenyldibydrooxytriazin, welches in Folge einer 8ecundfireû\
Zerseteang auftritt, und Diphenyltetrehydroketotriazin. Die beiden

Verbindongen sind indessen leicht dareb KoJitauge au trennen, in der
die letztere anldslieb ist. Diesel be krystallisirt aas Amylalkobol ïn
langen, feinen Nadeln vom Scbmekpunkt 204–205° und ist in aUen
LSsuDgsmiMeln schwer lôslicb. Das Diphonyltetrabydroketotriazin
zeigt mit dem isomeren, von Widman beacbriebenen Triain vom
Schmetepoakt 173– 174» sebr Sbnliche Eigenschaften. [.

Analyse der bei 110° getroekneten Substanz: Ber. fur CuHtsNsO. (
Proeente: C 71.71, H 5.18, N 16.78. Ç

Gef- z » 71.40, » 5-47, » 16.69. f
~`:

247. Arnold
Beia sert: ZurBeaotionzwisoheaPhenylhydraain

und Chloreaslgâther. y-

[Aus dem I. Berliner chemischen Universitâts-Laboratoriom.]/»
(Eingegangen am 16. Mai.)

Nachdem die HH. von Miller and Rhode») nacbgewiesen
hatten, dass die von mir') zaerat dargestellte a-Phenylbydrando- e
propioneaure bezw. deren Nitril und Amid als symmetriscbe BÎ&erirate a
des Hydraains anfzofassen seien, und das Gleiche sich aaoh fflr die o

AbkômmliDge der o-Phenylbydrazidoisobattereftore8) ergeben

•) DièseBeriehte25, 2064. *) Diese Berichte 17, 1451.
3) Eckstein, diese Berichte 26, 3819.
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erschien es wiiosonenswertb, auch die von Kayser und mir1) studirte,
ana Phenylhydrazin und Cbloressigester erbaltene und von ans als

asymmetriseh anfgefasste Phenylhydrazidoessigsfiare nochmals daran-
stellen und genauer an untereucben. Dièse Revision nnserer Arbeit
worde zur Notbwendlgkeit. nacbdem die in der vorstehenden Ab-

handlung bescbriebene, von der von nns erhaltenen gânzlicb ver-

) schiedeoe Phenylbydrwridoessigsa'are dargestellt worden war, and

f zwar anf einem Wege, der sie mit Sicherbeit aie die Sfiure von

unsymmetrisoher Strnotar:

CsHjN(NH,)CH8.COOH,
>, kennseicbnet.

Wird die Einwirkong von Phenylhydrozio aaf Chloressige8ter in

i deEJtûher.(loci-cit.).ang^ebenen Weise bewirkt, mvérifiait dieeelbesebif

energiscb, bei su raschemErbitzen der Componenten findet fast regel-
mfissig einé fiusaerst heftige, fast explosionsartig verlaufende Eeaction
statt unter tbeiiweieer Verkohlung der Masse. Man kann daber stets
nor kleine Quantitâten in Arbeit nehmen und erbSlt dana Prodacte

von den frûher besobriebenen Eigenschaften, die jedoch nocb nioht
ale einheitlicbo anzuaehen sind. Der von Hrn. E^ayser analysirte
Ester erwies 8ich bei der Nendaratellnng als Pbenylhydrazinglyoxyl-
sâareester, der, wie die Analysenzablen zeigen, mit einer wasseratoff-
reicheren Substanz gemeogt gewesen sein muss. Die daraus erbaltene
Biure war, wie sich jetat ergeben bat, die zuerst von Elbers3) darge-
stellte symmetriscbePbenylbydrazidoessigs&areideren Eigenschaften
darch Beimengung einer gewissen Quantitât von Pbenylbydrassin-

glyoxylsfiurederartig modificirtwaren, dass aie nicht mehr ale solcbe
2Uerkennen war uod wegen ihrer Verachiedenheit von der Ëlbers-
ecben Sfiare als asymmetriscbe PhenylhydrazidoessigsSare aufgefasst

| wurde.

Glatter und rahiger als in der frûber angegebenen Weise volUiebt
sich die Ëinwirkong des Pbenylbydrazins auf den Obloressigester,

wennman, wie unten genauer bescbriebeo, in alkobolisober Lôsang
àrbeitet. Die Reactionsproducte sind alsdann symmetrischer Phenyl-
hydrazidoessigester, der sicb jedocb nicht direct in reinem Zustande

isolïren lâsst, und eine kleine Menge Phenylbydrazinglyoxylsfiureester,
der èich wâbrend der Réaction dorch spontané Oxydation des erat-

genaototen
Esters gebildet hat. Ein kleiner Theil .der angewaodten

Agentten bleibt unverfindert.

Ke Reaction warte in folgender Weise aasgefuhrt: Je 24 g
Chlore88ig8SureStbylâtherwerden mit 42 g Phenylhydrazin und 100 ccm

Alkohol in einem Kolben am Rackflusskobler im Wasserbade eine
Stonde lang gekocht. Nach dem Erkalten der FlOssigkeit wird von

«)Diese Berichte 24, 1519. ») Ann. d. Chem. 227, 354.
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dam ausgescbiedenen salzsauren Phenylbydraria abfiUrirt; die Menge
desselben betrag 22 g, bweobnet 28 g. Das Filtrat wird nach dem

Verjagen des Alkobols im Wasserbade mit concentrirter Salzsfiure
unter Umrûbren vorsicbtig versetet, wobei ein dicker gelber Brei ent-
ateht. Wenn oia weiterer Zusatz von Salzsfiure bleibende Rothffirbuog

.bewirkt, wird mit Wusjter verdûnnt, worin sich das Salz leicbt auf- /'h
lôst, and naoh dem Durchscbûtteln von einem geriogen bulbfoaten/
Niederscblag abfiHrirt. Das Filtrat wird 12 mal ausgeathert und. die l

AetberlôsuDg mit dem erwfibnten Niedorecblug vereinigt. Nach dem
Verdunsten des Aether» hinterbleibt eine Krystallmasse, welcbe von
einem ôligen Product, wahrscbeinlicb Cfaloressigester, durcbtrSokt ist. (

-Mao troekoet auf Tbon, krystallisirt 1-2 mal aus wenig Benzol nm
•und erbfilt so reinen l

Phenylhydrazinglyoxylsfîureatbylester,

C« H6 N H N CH COOCaH*. f t z

Der Kôrper atellt kurze, rein weisse Nadeln dar, die bei J 29°

scbroeteen. Er lôst sieh sebr leicht in Alkobol, Aether, Benzol)
Cbloroform, scbwer in Ligroïu und Wasser. Fehling'sche LôsaDg

-wird erst bei lfingerem Kochen in Folge einer Zersetzang des Esters
reducirt. Der Ester ist schwacb basiscb, er lôet sich in starken Sfiuren,
dièse LôsuageD werden aber durcb Wasserzasatz getrûbt. Die Ver-

l

biodung lâsst aich daher aus schwacb sabsauren Lôsungen dorch
Aether, wenogleich schwierig, extrahiren und kaon aaf dièse Weise i

-von den stârker basischen Productea der Reaction weoigsteos grôssten-
tbeils getrennt worden.

Analyw: Ber. fur CioHwN»Oj. j
Prooento: 0 62.50, H 6.25, N 14.58. ?

Gef. » » 62.14, » 6.32, » 14.40. fe
Der PbeDylhydrazinglyoxyl8fiuree8ter wird durch wfissrige Natron- V

lange leicbt verseift; die mit Bberschassiger Salzefîure aasgefôllte Sfiare
bildet gelbe, sehr voluminôse Erystillcben, welche, wenn man von r

ganz reineœ Ester ausgegangen ist, sofort aoalysenrein sind. D&
Analyse ergab die far die

*•<A};
Phenylhydrazinglyoxylsâore, CeU NH N j CH CO||f

berechneten Zablen.
Il

Analyse: Ber. filr CaHaNgOa. x
Procente: 0 58.54, H 4.88, N 17.07.

i,
«

Gef. » » 57.99, » 4.93, » 17.26.

Die einntal aus Wasser amkrystallisirte Sfinre bildete derbe
Nadeln, aus Aethylacetat ecboss aie in kleinen gelben Kryatfillqhen
vom Schmp. 1 38° an. Eine zum Vergleicb dorch Oxydation von
symmetriscber Pbenylhydrazidoeesigaaure mit alkalischer KopferlôsoDg
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dargestellte Probe von PheDylbydrazinglyoxyle&ire verbielt sicb in

allen Stûckeu mit dieser Satire Gbereinstimmend.

Symmetriscbe Pbenylhydrazidoessigsa'ure,
CaH» NH NH CH» COOH.

Die durch Aetberaus&chuttelung von PhenylhydrazinglyoxylBSure-

:>. ester grSsstentheils befreite, sebwach saura Losung sebeidet auf Zusatz

von AlkaliearbonatlÔsuDg ein gelbes Oel ab, welches ans symtn.

Pbenylbydraeidoessigester, gemengt mit etwas Phenylbydrasin, bestebt.

Es wurde versucht, diese beiden Kôrpér durch Destination im luft-

verdrmuten Raqme zu trennen. Dabei ging nacb einem aus Phenyl-

hydraziu bestebenden Vorlauf die Hauptmenge bei 25–30 mut Druck «wi-

scben 170–180° ûber, doch war das Destillat kein einheitlicher Korper,
1 soridèrn- bestand ans einem- Gemenge von Pbe«*ylnydr«iàid«i6S8ige8teV

und PbenylhydrazinglyoxylsSureester, wàs durch die Verseifung fest-

gestellt werden konnte. Es scheint somit, dass der Phenylbydrazido-

essigester bai dieser Operation einer theilweisen spontaoen Oxydation

anbeiaifSllt.

Unter diesen UmstSnden tnttsste auf die directe Reindaretelluog
des Esters ans dem Reactionsproducte verzichtet worden. Zur Ge-

•winnung der symm. Pbenylbydrazidoeesigsâure verfiâbrt man fblgender-
œaassen: Das von Alkohol befreite Reactiousproduot ans Phenylhy-

drazin und Ghloréssigester wird, ohne dass man den Pbenylbydrazin-

giyoxylsEareester vorher entfernt, mit dem gleichen Volam starker

Natroolauge im Wasserbade in einer Scbale erwSrmt; dabei tritt,

namentlich beim UmrSbrea, schon bel wenig erbôbter Temperutur ein

plôtzliches Erstarren der ganzen Masse zu einem gelbrothen Brei ein.

(Man lôat denselbèn in Wasser and extrahirt mit Aether, am das Pbenyl-

';(faydrazin zu entfernen. Die vom gelôsten Aether befreite Lôsuagwird
i unter Vermeidang von Erwârmung mit verdflnnter Salzafiure versetzt,

bis der anfangs entatebende Niederschlag grôssteotheils gelôst ist.

Man filtrirt nun von geringen Mengen PbenylbydrazioglyoxylsSore
ab und versetzt die hellgelbe Lôsung mit Ammoniak, bis der Nieder-

schlag sich nicht mehr vermebrt. Die symm. Pbenylbydrazidoessig-

sfiure
wird so in zarteu, kleioen, schwach gelblicben Krystâllchen in

•einertAosbeote von ca. 60 pCt. der Théorie gewonnen. Dadiewasser-

i^obten Krystalle sich beim Trocknen selbst im Vacuum verfSrben,

*o werden aie, falls man sie nicbt alsbald aus Alkobol umkrystallisiren

Mrill, zweckœS8sig sofort nacb der Fâllung mit Alkohol and Aether

gewafechen, in welchen Mitteln sie achwer lôslich aind, und daraaf im

-Vacaum getrocknet.
Die ans Alkobol amkrystallisirte Sfiore bildete silbergiSnzende

• Blfittcben, schmolz bei 157° and zeigte in allen Eigenscbaften voll-

kommene Uebereiostimmang mit der von Blbers beschriebenen 8ub-

.stans..



1234

Analyse: Ber. far CsHwN»O».
Procente: G 57.88, H 6.02, N 16.87.

Gef. » » 57.71, » 6.14, » 16.70.

Symm. Phenylhydrazidoessigsâ'ureSthy lester,
CaHsNH NH. CH8 COOC»H8. ,r

Diese bieber nicht bescbriebene Verbindung wurde dorch
Ester!- f

ficiren der Pbenylbydrazidoessigsâure mit SalzsSure und Alkobol in <;

Gestalt ibres salzsauren Salzes gewoonen. Nach dam Verdunsten l,.

des Alkohols bleibt dasselbe als gelbe Krystallmasse zurûck. Sie

wird in môglichst wenig Alkobol gelôst uud durcb etwas Aether zur

vollst&odigen Abscbeidang gebracbt. Durch nochmalige Wiederbolung l

dieser Opération wird das Salz ia schneeweisaou Nadeln gewonaen, t
die sich in Wasser und Alkobol sehr leicht, scbwer in starker aber-

scbijssiger SuIzsSure lôsen und bei 190–191° scbœelzen. Aaoh die

Salze des Esters mit anderen Mioeralsfiureo sind mehr oder weniger
leicht IÔ8licb. Wasser zersetzt die Salzlôsungen nicht.

Zur Gewinoung des freien Esters wird die w&ssrige Lôsung des f
salzsaareo Salzes mit MatriutncarbonatlôsuDg versetzt, das ansgescbie-
dene Oel mit Aether aufgenommen, mit Calciumchlorid getrooknet
und der Aether im Vacuum verdanstet. Der freie Ester bildet ein

gelbes Oel, das in einer kraftig wirkenden Kâltemiscbung erstarrt,

jedoch beim Herausuebmeo ans derselben fast momentan wieder
scbmilst. Er reducirt beim Erwàraieo Pebling'sche Lfisaog sehr

energiscb. Der Ester scbeint ziemlich leicht unter Alkoholabspaltung r
zersetzt za werden, worauf die bei der Analyse der freien Verbindung (
erbaltenen Zahlen binweisen. Die Analyse des ealzsauren Salzesf

ergab die folgenden Wertbe: '•

Analyse: Ber. fur Cu,HuNaO:>,H Cl. |'
Proceate: C 52.06, H 6.51, CI 15.40. fev

Gef. » » 51.37, » 6.48, » 15.88. (

248. F. Markownikoff und M. Konovalow: TJnter-

suohungen ûber die Iaomeren des Hezansphtens (Oyolo^exan).

(EingegaDgenam 17. Mai.) f

In unaerem Laboratorium werden schon seit lângerer ZeitfÇoter-
auchungen ûber Eoblenwasserstoffe ausgefïïhrt, welche aach Bestand-
theile der kaukasiscben Naphta ausmachen. Schon die eraten dabei
erbaltenen Resoltate forderten eine Erweiterang der Grenzeo der im

Anfange nnternommenen Arbeit. NatSrHcberweise massten aach hydrô-
aromatische Eohlenwasëérstoffe und synthetuche Polymetbylenein den
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Kreis der Untersuobtjngen gezogen werden. Die Neuheit des Ge-

bietes Hess una aber jede EUe vermeiden: es ntnwte mebr Âobt auf

die Aasarbeitang der Metboden und auf des Erlernen der Reactionen,

welche zur Cbarakteristik der Kôrper dienen konnten, gegeben werden.

Dies war auch die Ursache, wesbslb ungeacbtet des reicben gesammelten

-, Materials die Resultate der Untersncbungen nur von Zeit za Zeit in

J fcarzer Form publicirt warden.

Vor elf3abren soboo bat Biner von uns, in der ersten publicirten
Arbeit liber kaukasische Naphta, in Folge der Existenz der von ibm dar-

geatelItenTetryleDdicarbonsSnre.folgende Meinnoggefinssert: >A priori

on peut se figurer plusieurs noyaux de cette espèce, et il n' y a pas de

raison, qui nous obligerait à considerer les naphtènes comme ne for-

îrïant qu' une serîe d'isomères (mît Hexâraetbyteni'ing),- comme-le font

les homologues de la benzine*.1)

Seitdem ist die Cbemie darch einige solche Kohlenwasserstoffe

bereicbert worden, besonders dnrch die synthetiscben Arbeiten von

Perkin jan. Aber aile dièse Kôrper waren wegen der Scbwierig-

keit ibrer Darstellung noch sebr wenig untereucbt worden. In Fotge

der in den leteten Jabren theil» von einem von uns9) ausgearbeiteten

Synthesen liegt jetzt die Môglichkeit vor, leicbter die Stractur dieeer

Kohienwasserstoffe aufzukifiren. In dieser Aussicht ist von uns eine ge-

meinscbaftlicbe Arbeit angefangen worden, deren Resultate wir darch

das Erscbeinen der Publication von N. Zeli nsky anter dem Titel

>Versuch einer Synthese von Napbtenem uns genôtbigt sahen, zu

veroffentlichen.

In einer unlingst erscbieoenen Notiz itber das Vorkommen des

1 Hexanapbtens in kaukasischer Napbta3) warde ge£ussert, dass

»es uns trotz mehrerer Versuche nicht gelungen ist, ans Naphta

einen Kohlenwasserstoff CeHu mit dem Siedepnnkt etwa 70° zq

erbalten. Die neuen, von uns in letzter Zeit gemacbteo Versnche

geben uns jetzt die Hoffnung, diesen Kohlenwasserstoff zn fassen

and seine cbemische Natur zu bestimmen. Wir benotzten dazu die

von Einem von uns ausgearbeitete Nitrirungsmetbode. Ale Material

fâr"bnsere Untersucbung diente die Portion von kaukasischer Naphta,

welcîje nach sorgialtigem Fractioniren und Befreiung von aromatischen

Eoblènwasserstoffen um etwa 70° aiedete und dasspec. Gewicht 0.710

bei 1^° besass. Ein so bobes spec. Gewicht zeigte, dass sich hier

an8sei<,normalem Hexannoch ein cyklischerKohlenwaaserstoff befand.

») Ann. chim. phys. [6], 2, 482,Markownikoff et Oglobline.
») Dérivés de l'beptemethylène,Compt. rend. 110, 466 468; dièse

Berichte 23, 382 Ref. TJntersnchaogenûber Suberon. Journ. ffir prakt.
Chem. N. P. 49, 409.

8) W. Markownikoff, dieseBerichte 28, 577.
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Nneb deà Aogaben von Freer and Pefkln ») Ut das der Siede-
ponkt des Metbylpentamethyleus, und vit nahroen uns vor, diesen
Kobleuwa88erstoff in anserem Material za sucben. Nach den Regel-
mfi88igkeiteD,welche Biner von uns in œehreren Ffillen beim Nitriren
beobachtet bat, sollte ans Metbylpentamotbylen vorwiegend ein ter-
tiâres Nitroderivat entstehen. Unser Kohlenwasserstoff gab uns in f
der That einNitroproduct, wovon nur etwa ein Drittel sich in Aetzkali | `
lôste. In die Lôsung muesten auch dae primare und des aeoundâre
Nitrohexan Qbergehen, welche sich ans dem normalen Hexan bilden
konnten, wenn sich das letztere in nnserero Ausgangsmaterial befand.

Der Haupttheil des in Alkali ualôslicben Nitroproductes siedet,
mit Depblegroator fractionirt, bei 179– 181° und gab bei der Ana-
lyse Zahlen, difr dep Permel G«H<jNO?entsprècheii, nBmlfch G*55.86,
H 8.98 pCt., die Theorie fordert C 55.81, H 8.52 pCt. Der Kôrper
besitet bei D8<>/ospee. Gew. 1.0011 uud erstarrt niebt bei 15».
Nach diesen pbysikalîschen Eigeoscbafteu unterscbeidet sich der K8r-
per acharf von dem tertiâren Nitrodiisopropyl 8), welches hier als eine (

Beimi8cbung gedaobt werden kann.
Bei der Reduction entstand ein Amin, welches schon nach zwei-

maliger Destination mit Depblegmator einen constanten Sdp. 114°
(Tliermometer in Dampf) und des spec. Gew. bei D% = 0.8367, bei-
Dîo/o = 0.8197 bat. Sein Cblorwasserstoffsalz krystallisirt aus beissem
Wasser in kleinen Nadeln, die unter Zerseteung bei 228° scbmelzen.
Das Cbloroplatinat ist leiobt in Wasser und Al kohollôslieh und kann in
scbônen orangegelbea und stark lichtbrecbimden Octnëdern und Te-
traëdern erbalten werden. Das bei 105° getrocknete Salz entbait ''
Pt 31.84 pCt. Die Formel fordert 32 pCt. Das Cbloroanrat kry-
stalJisirt in langen orangerothen feinen Nadeln. f

Die vor etwa drei Jahren gemaebten Versoche zeigten, dass der
Kohienwaaserstoff sehr energisch von Chlor achon im Donkeln an-
gegriffen wird. Es entstebt dabei unter anderem ein Chlorid, dass
die Znsamnwngetzung CsHuCl bat Die Stracturformel der von uns

er-baltenen Verbindungen ist wabrgcbeinlich:

CHs.CHî
ONOtCH3

CHo.CHa
>CNHDCHS.

<'••'•

bHa.CH3>C*°>GH> UDd èH8 CH3>CNH*CH'-

Die weitere Untersaebang verschiedener Derivate und des un-
streitig reinen Eoblenwasseretoffes selbst wird uns Mittel geben, um
zn entscheiden, ob wir hier wirklich mit Metbylpentametbylen zu thun
haben. Za diesem Zwecke sind wir auch mit der Darstellnng des
synthetiachen Metbylpentametbylens au Metbyladipinsâure, sowie

.r
•) Joura. of cbem. Soc. 58, 214. i
*) M. Konowalow, Jonro. der rnss. chem. Ges. 25, 499.
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aacb nacb anderen Methoden, io nrôglicbst grosser Meiige bescbâftigt,
in der Aussicht dieselben Derivate za erbatten.

Nach den bis jetzt von ans gemacbten Erfahrungen giebt die
Glotarsflure kein entsprechendes Keton CjHeO. Vielieicht wird die
Reaction besser mit den Dimethyl- and AetbylglutarsSuren verlaofen
und auf diese Weiee kann man vielleicbt zwei neoe Isomère des Hexa-

| napbtens erhalten. Es Megt aber vortSafig nicht in nnserer Absicbt,
uns so tief in die Untereacbung dieser Art der Isomerie einzulassen,
die synthetiscbe Darstellung der Homologen des Hexanapbtens wird
aber jedenfatls in Arbeit genommen werden.

Moskau. Cbem. Universit&tglaboratorium, 1/12. Mai 1895.

248. A. Hiohaèlis und W. Kftrston: Ueber Sulfo-

phosphazoverbindungen.

[Mittbeilwngaus dem chemischonInstitut der Univei'sitat Rostock.)

(Eingegaugen am 17. Mai.)

Die Einwirkung von Phospboraulfochlorid auf aromatiscbe Amine
ist Euerot von Scbiff1). dann von Chevrier2) untersucbt, du so
entatehende Anilid der Sulfophospborsfiure, PS(NHC$H«)3, aber erst

spâter von A. Knop8) im reinen Zustand erbalten worden. Rudert4)
stellte die entsprechenden Verbindungen des o- und p-Toluidins dar.

Nachdem nun durch die Untersuchungen von Michaelis and

Schulze6) gezeigt war, dass durch Erhitzen von fhosphoroxycblorid
mit den sulzsaureu Salzen der aromatiscben Amine Verbindungen
entatehen, in denen entweder ein oder zwei Cbloratome des Pbospbor-

oxycblorids durch den einwerthigen Anilinrest NHCeH5 ersetzt sind

(n-Oxychlorpbo8pbine) lag es nabe, auch die Einwirkung des Pbosphor-
sulfocblorids auf die genannten Satae festzustellen.

Bei Ausffihrung dieser Untersuchang ergab sich, dass die Wirkung

des- Phospborsulfochlorides eine ganz andere ist, ais die des Oxy-
cblorldes und mehr mit der des Phosphortrichlorids Qbereinstimmi.

Sohweifelverbindadgen, die denjenigen der n-Osychlorpbosphine ent-

spraoben, liessen sich niemals erhalten, das Endprodact der Eiawirkung
war vieimehr stets eine Phosphazoverbindung, indem direct 2 Chlor-

atome des Sulfooblorides dorch den zweiwertbigen Beat R. N: ersetzt

wurdeb, wenn R ein aromatiscbes Radical bedeutet. Ebenso wie
naob den Untersuchungen von Michaelis und Scbrôter6) darch

*}Ann. d. Chem. 101, 320. ») Zeitsobr. f. Chem. 11, 539.

Inaugitraldissertation Giessen 1888. 4) Dièse Berichte 26, 565.
») Dièse Beriohte 86, 2937; 27, 2572. Dièse Berichte 26, 490.
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Einwirkung von Phospbortrichlorid1) auf salesaures AniliD Phospbazo-
bensoloblorid entstebt:

CjHj NH8, HO1 + PCIs – CgH,N s PC1 + 3 HC1
bildet sioh durch die Einwirkung des Phospbotsulfoehlorids Sulfo-
pboaphazobenzolcbtorid C5H5N PS Cl:

Cs B,NH», HC1 + PSC», – CH,N PSC1.
JDie Wirkungsweisen beider Kôrper eotsprechen sich anch darin,
fdass zur Beendigung derselben ziemliob lange Zeit (mebttfigiges Er-

hitzen) nôthig igt. Dièses Verbalten des Pbospborsolfoohloridg iat
ein ganz allgemeines ebenso wie mit salzsaurem Anilin liées sich
die Reaction mit den salzsauren Salzen des p-OhloraniUns, des o-
und p-Toluidins und des Pseudooumidins aasfûbren, sie erfoigt hier
zuat Theil w&* rasebe» und glatter wfo bai» A«ÎIim Bel letztèrera

wird aïs ZwischeBproduct Sulfopbospbaaobenzolanilid CeHsNtPS.
NHCeHs erbalten:1

2C$H5NH,,HC1 -+- PSC18 = CsHjNiPS.NHCjHs -+- 5HCI.
Diese Verbiadang geht aber bei l&ngerem Erhitzen vôllig in das f

Chlorid aber.
Die Sulfophosphazochloride sind sebr got cbarakterisirte, schôn '•

krystallisirende Kôrper; mancbe derselben laasen sich in vôllig klarent
grossen, mesebaren (meist monoklioeo) Kryatallen erbalten. Sie sind
im Gegensatz zum Pbospbazobenzolcblorid gegen Wasser, was8rige
Alkalien und SSuren sebr bestândig und die meisten derselben anter
vermindertem Druck unzersetzt flûchtig. Das Cbloralom ist in allen
Fâllen durch Alkobolreste, Phenolreste und durch solche der aroma-
tischen Amine, sowie des Piperidins ziemlicb leicht ersetabar. Nament- f

lich die so erbaltenen Alkylester zeichnen sich durch grosses Kry-,f
stalIisatioDSvermôgen and grosse Bestândigkeît ans. '(

Eiues der am leichtesten zu erhaltenden und am besten krysfalli-
sirenden Snlfopbospbazocbloride ist das des o-Toloidins. Wir ver- v
matheten zuerst, dasa in diesem ein durch den Rest PS Cl ge-
scblossener Ring

C6H4<g^8>PSCl

scblossener Ring

CBHa~NH>PSCI k
C

vorliege; der Zerfali der Verbindung beim Erbitzen mit concentrer
Salzsâure in Toluidin, Saksaare, Scbwefelwasserstoff und Phogphor-
–––––– •

1) BezQglichmeiner in Heft8 dieses Jahrgangs S. 1012 verôfierçtliebten
Abbandlung Qbordie Einwirkang anorganiscber Cbloride auf Piparidin und
aliphatische Amine môcbte ich nodh bemerken, dasa Pbosphortrichlorid mit
Piperidin eine feste, basische Verbindang bildet, die wahrsoheinlich das
«-Phospbin (CsHioNfeP dawtellt. Dasselbe «eichnet sich dadurch aos,
dass es sich obensoleicht wie ein aliphatiscbes (Kohlenstoff-)Phosphin z.B.
(CsHsfeP mit Jodmethyl verbindet. Ich bitte ferner auf S. 1018Zeile 16v. tu
zu verbessern C 16.00 und H 14.00in S 16.00 und N 14.00. Michaelis.
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«Sure macht dies jodoob nioht wabrscbefnlicb, d» bei der ringfôrmigeu
VerbioduDg eine Losfôsang des Phosphore vom Koblenstoff nicbt
anziinebmen iat, eo dass eiob statt Toinidin und Phospboraiure eine

Amidobenzylphogpbinafiare,

CH4<g"»P°(OH),NH9

,bitte bildeb mSesen. Auch entsteht bei Anwendong von p-Toluidin
ein ebenso bestfindiges Sulfophosphazocblorid, dessen Schrop. (170°)
sllerâingé auffalleud tiefer liegt aïs der der o-Verbindang (260°).

Das Pboapborsulfochlorid verh&lt sicb gegen aromatische Amine
afeo ebenso wie du PUosphortrichlorid asyrometrisobî zwei Chlor-
atome sind leicbter ersetzbar als dae dritte. Moleculargewicbts-

.bestimmungan ooter Anweodung .you. einw«Ddfreiea Lâsungamitteln
liessen sicb mit den Obloriden oder ihren Estent niobt aasfahren, da
dieselbea in violon FlQssigkeiteo wie z. B. Eisewig bei mâssigen
Temperaturen sebr scbwer lôsliob sind. Es kommen daher ancb
Formela wie z. B.

/PS Cl
CgHsN( >NQH4

XPSC1
in Betracbt.

Salfopbospbazobenzolcblorid, CsHjN.'PSCl.
30 g (1 Mol.) trocknes Balzsanres Anilin wurden mit 80 g (2 Mol.)

Phospboraulfoohiorid auerst im Oelbad auf 130°, dann (nach 72 Stonden)
im Sandbad 8 Tage lang am RQckflusskQbler erhittt. Der anfaoga
breifôrmige Kolbeninhalt war nach 72 Stunden unter lebbafter Salz-
Bfinreentwicklung in eine hellgelbe klare Fiassigkeit SbergegaDgeo,
die bei weiterem Kocbea allmfihlich dnnkler warde. Nach acht-
ttgigeœ Kochen erstarrte dieso beim Abkühlen krystallinisch. Der
aibge8chiedene feste Kôrper wnrde nun von dem fîberscbQssigea
Pbospborsulfocblorid dorch Absangen befreit, mit Petrolather abge-
wascben und ans beissem Benzol krystnllisirt.

Die Analyse ergab, dus die Verbindung Va Mol.Benzol enthielt,
das beim Erhitzen auf etwa 1 10°entwich.

Analyse: Ber. fBr V»Mol.Benzol Procente: IG.60.
Gef. Gewichtsverlastbei 110° » 16.67,16.3.

Die Analyse der benzolbaltigen Substanz ergab feruer:

Analyse: Ber. Procente: 01 15.55, N G.12.

j Gef.. » » 15.30,15.50. » 5.80.

Dlë Analyse der benzolireien, bei 110° getrockneten Verbindung
lieferte folgende Zablen:

Analyse: Ber. far CsHôNPSCI.
Procente: S 16.89, P 16.30, C 37.99. H 2.64.

Gef. » » JG.60, » 16.50, » 37.67, s 2.85.
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Das Sulfopbospbazobenzolchlorid CgH»N PSCt bildet ans Benzol
krystallisirt grosse, farblose, woblausgebildete Kryslalle des mono-
klinen Systems (beobachtete Flfichen: Basis, Orthopinakoïd uud Klioo-
pinakoïd). Sie schraelzen benzolfrei bei 149° und destilliren uoter
einem Druck von 80 mm bei 280–290» uoter Durgeringer Zersetzung.
Daa Chlorid ist durch grosse Bestândigkeit ausgezeicbnet. Es wird
von Wasser weder îd der Kàlte noeb beim Kochen verSndert uudf
auch von wfiaerigen Alkalien und Sfiaren selbst beim Erbitzen nicht
angegriffeo. Erst wenn man es mit concentrirter Salzsfinre im zu-
g«8chmolzet«m Bobr auf 15Oo.erbitzt, wird es sserstôrt, indem es in
saizsaures Anilin, SchwefelwasBerstofiF uod PbosphorsSare zerffiilt:

CeHsNtPSOlH-éHaO C6H6NH»,HCH- H8PO4 + H»S.
Nich* g8"* s» besffiriâiff ist daar Gblorîd; Wénnes nîcbVoft gëniag

mnkryetalHsirt und desbalb nicbt gan« rein ist; es riecbt dann an
feuchter Luft deutlich nach Schwefelwaseerstoff.

Das Sulfopbosphazobenzolchlorid ist leicht lôslioh in Benzol,
schwer in AIkobol und Aether. Es lôat sicb aacb in heissem Eîs-
essig, jedoch unter geringer Zersetzung, indem deutlicb der Gerueh
nach Schwefelwasserstoff bemerkbar ist. Beim ErwSrmen mit Phénol
entweicht Salzsâure, indem wahrscbeinlich der Phenolester entsteht.

Salfopbo8pbazobenzoiâthyle8ter, C6H5N PS. OCjHj.
Diese Verbindung entsteht leicht darch Einwirkung von alkoboli.

scbem Natriumâthylat auf das Chlorid:

C6H8N:P8CH-Na0C9Hs = C8H5N:PS.OC,HS + NaCl.
Da das Chlorid in Alkobol scbwer lôslicb ist, so wurde died'

(1 Mol.) zur Dar8tellung des Esters in Benzol gelôst und eine Lôsuiig
von 1 Mol. Natrium in absolotem Alkobol binzngefûgt. 8choa in der,
KSlte begann unter Abscbeidung von Cbloruatriam die Veresterang,die dorch Erbitzen am RuckflnsskQhler zu Ende gefïibrt worde. Znr
Entfernung des Chlornatriums wurde dann mit Wasser versetzt und
die ûberstehende Benzollôsung mit Aether aufgenommea. Darcb diesen
scbied sicb schon ein Theil des Esters ab, da derselbe in Aether
schwer lôslich ist. Nacb Entfernung des Wassers wurde dieser ab-
geschiedene Ester abfiltrirt und die mit Cblorcalcium getrdoknete
iitberische Lôsung verdanstet. Es binterblieb etoe weisse klebrige
Masse, welche beim Behandelo mit Aether den Ester als weisses
Pulver hinterliess, das aus Alkohol oder Benzol umkrystallisiet wnrde.

Analyse: Ber. Procente: N 7.0.
Gef. » » 7.8.

Der Sulfophospbazobenzolâthyle8ter bildet farblose Krystalle, die
bei 206° schmeizeii und ist sehr best&ndig. Er ist schwer lôslich in
Aether, leichter in Benzol und in Alkohol, unlôslich in Petrolâther.
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Sulfophosphazobenzolanilid, CeHsNîPS.NHCeHs.

Diese Verbindung entsteht bel der Einwirkung von Phosphor-
sulfochlorid auf salzsaures Anilin als Zwi8chenproduct. 1 Mol. 8alz-

saures Anilin wird mit 2 Mol. Pbospborsulfoebldrid auf 130– 140°
zwei bis drei Tage lang erhitzt, nach welcber Zeit der Kolbeninbalt
unter reiehlicber Entwicklung von Salzsâure in eine gelbe FlQssigkeit

ûbergegangen ist. Der beim Erkalten aaskryetalligirte Kôrper wurde

abfiltrirt, mit Petrolfitber gewaschen und sus Benzol umkrystalliairt.
Er bildete dann weîsse KrystSllehen, die bei 202° achmolzen, jedoch
nicht einbeitlich waren, sondern noch 5.65 pCt. Chlor entbiehen.

Darch Uarkrystallisiren aus heissem Alkohol gelang es, den cblor-

baltigen Kôrper za entfernen und die Verbindung in eiobeitlicber Form

«« erhftlfim. D?eAnalyse-ef gftb attf dfe Foi'iriel CsHéN t PB. NH06H&
«timmende Zahlen:

Analyse: Ber. Procente: N 11.80, 8 13.0, P 12.6,C 58.6, H 4.5.
Gef. » » 11.13, » 13.2, » 12.5, » 58.3, » 4.6.

Das 8u)fopho8phazobenzolauilid bildet weisse feine Nadeln, die

bei 226^227° scbmelzen und von Waeser nur wenig veriindert werdeu,
sich jedoch bei Ifingerem Kochen mit Natronlauge noter Abscbeidong
von Anilin zersetzen; Sie sind ziemlich leicht ISsIich in heissem

Benzol, im reinen Zuetande schwer lôslicb in Alkohol.

Die Ausbeute an dem Anilid ist geringer aie die des Cblorids;
ans diesem lasst sicb die Verbindung ebenfalls durch Einwirkartg von

Anilin erbalten, jedocb erfolgt die Umselzung nicht ganz leicbt.

Sulfophospbazo-p-cblorbenzolchlorid, Cl. CsH^ .N PSCi.

25 g saizsaureg p-Cbloranilin (1 Mol.) wurden mit 50 g Pbospbor-
sulfoeblorid (2 Mol.) am RûckfluBskûhler erhitzt. Nach 8– lOstûndi-

gem Kochen war das feste salzsaare Sulz verschwunden und oine

hellgelbe, allmâhlicb dunkler werdende Lôsung entstanden, welche
noch drei Tage laog weiter erhitzt warde. Die FlSssigkeit erstarrte
dann beim Erkahen zu einem dicken Krystallbrei, der abgesogen und

mehrmals, bis zom constanten Scbmelzpunkt, aus Benzol umkrystalli-
sirt tvorde. Es lag dann die reine Verbindung vor.

Analyse: Ber. Procente: N 6.25, S 14.30, 01 31.70, P 13.83.

Gef. » » 6.14, » 14.27, » 32.01, 32.12, » 14.00.

Das SulfopbospbazochlorbeDzolchlorid bildet farblose compacte
Krystalle des mouoklioeu Systems, die bei 188° achmetzen und in
Benzol leicht, in Alkohol, Aether und Potrolâther schwer lôslich sind.
In beissem Bisessig ISst es sicb unter geringer Zersetzung; gegen
Wasser, Alkalien und SSuren ilt es sehr bestândig. Unter einem
Drook von 16 mm ist es bei 230° fast unzersetzt fluchtig.
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Salfopboepbazo-p-ohlorbeazolgthy lester,
CI.C»H4.N:P8Q0»Hb.

Der Ester wird, wie oben angegeben, durch Einwirkung von
alkoholischem NatriumStbylat auf die BenzollÔBnngdes Cblorides er-
halten. Br ist anfangs eine rôtbliob gefarbte klebrige Substanz, wird
aber darch œebrtnaliges UmkrystailiBtrea ans Alkobol in grossen
Krystallen erbalten. £

Analyse: Ber. Prooente: N 5.99.
Ger. » » 5.70.

Der Ester bildet grosse wa8serklare, besonders gat ausgebildete
monokline Krystalle (beob. Formen; Basis, Klinopioakord Ortho-
domen, Prisma und Pyramide), die bei 91° scbmelzeo und in kaltem
Aether und heissem Benzol leicht, in Petrolfttber sobwer lôslich siad.
Sîe sînd gegea vefdffnnte heiseë Nàtfonlaiige vollkommen bestândig.

Suifopbospbaso-o-tolaolchlorid, o-OHs.CgH*. N: PSCl.
1 Mol. trocknes salzsadres o-Toluidin wurde mit 2 Mol. Phos-

phoraulfochlorid am Rôckflusakabler auf dem Sandbade mfissig erbitat.
Unter starker 8alrafiareentwiokluiig verBfissigte sicb allmahlicb der
ganze Eolbeoiobalt in einem Zeitraom von 36 Standen. Die FlGssig-
keit, welche noch 2– Tage in massigem Siedeo erbalten wurde,
scbied nach and nach compacte Erystalte bus, welcbe eich fest anein.
ander lagerteo, and nacb dem Erkalten eratarrte der ganse Kolben-
inhalt «u einem dicken Krystallbrei. Die Krystalle wurden abgesogen,
ira Môreer zerrieben und aas heissem Benzol nmkrystallisirt. Die
Ausbente betrâgt etwa 65 pCt. der theoretisoben.

Analyse: Ber. Prooente: C 41.22, H 3.44, S 15.72.
Gef. » » 41.01, » 3.70, » 15.86.

Ber. Procente: CI 17.44, P 15.23, N G.88. i
Gef. » 17.80, 1768, » 15.60, » 6.82. v

Das Sulfophospbaïo-o-toluolchlorid, CH8.CeH4 ,N:PSC1

krystallisirt ans einer conc. Benzollôsung in glasklaren, wobl aos-
gebildeten RrystSUchen des monoklineu Systems; aus einer ver-
dunnteD Benaollôsnog bei langsamer Verdunstung in feinen, glas-
klaren Nâdelchen.

Das Sulfophospbazocblorid scbmilzt bei 260° and ist fast unzer-
setzt im luftverdûnnten Raum destillirbar; unter einem Druèk von
28 mm siedet es bei 290°. In den meisten organiscben Lôsunga-
mitteln ist das Chlorid schwer lôalich, so in Benzol, Alkohol, cpetrol-
âther and Aetber, leicht in Xylol und Phosphorsolfoeblorid. Es wird
weder von Wasser noch von Ammoniak, Natronlauge, SalasSure,
auch concentrirter, anter gewôhnliehen Bedingungen angegriffen. Bei

acbtstSndigem Erbitzen von etwa 5 g des Cblorids mit 75 g oono.
Salzssure im zugescbmolzenen Glasrohr auf 1000 blieb dasselbe an-
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verfiodert; eret bel weiterem achtstflndigen ErbiUen anf 150° war es

serstSrt, indem es in Toluidin, SalzsSure, Sohwefelwasserstoff und

Phospborefiare Berlegt war.

8ulfopbosphazo-o- toluolfitbylester,
o-CH8.C,H«.N:PSOC9H(.

Der Ester wird wie der des Snlfopbosphatotolaolohlorids durcit

Einwirkung von alkobolischem NatriumStbylat auf eine Benzollôsung
des Cblorids dargestellt. Nacb vollendeter Reaction versetzt man mit

Waeser, scbûttelt mit Benzol oder Aetber (der bier keine Abschei-

dnog bewirkt) ans und Ifisst die getrocknete Lôsaog verduaaten. Der

Ester krystallisirt alsdann in feioen, sterofôrmig gruppirten, weissen

NSdelcben ans.,d' "c,
AnalyBet Ber^ Prbcente: "N ÔSi

Gef. » f 6.5.

Der Ester sohmilzt bei 176° und ist lSslIeb in Aetber und Al-

kohol, sebr leicbt io Benzol, nnlSslich in Wasser. Er ist, wie die

ûbrigen Ester dieser Reibe, gegen wftssriges Alkali sehr bestSndig.

Sulfophosphazo-o-toluolphenylester,
0-CHs.C6H4.N!P8OC,H}.

Zur Darotellang dieses Esters lôst man 1 Mol. reines Phenot

in trocknem Xylol, fSgt 1 Mol. rnetalltscbes Natrium bioza, erhitzt,
bie die Bildung des Natriomphenolats vollendet iet, und versetzt dann

mit einer LSsaog von 1 Mol. des Cblorids in Xylol. Beim Erbitzen

im Sandbad verachwindet dae Natriomphenolat nach und nach und

ein volaminôser Nîederscblag von Cblornatrium tritt an dessen Stelle.

Das Filtrat binterlfisst beim Verdonsten des Xylols den Pbenylester
in nocb iinreinetn, etwae klebrigem Zustande. Darch Abwascben

mit Aether und UmkrystaHisiren ans Benzol kann er leicht voll-

kommen rein erhatten werden.

Analyse: Ber. Procente: N 5.3.
Gef. » » 5.4.

Der Pbenylester bildet farblose Krystalle, die bei 236° schmelzen

und in Aetber und Alkobol achwer, io Benzol leicht lôslicb sind.

VerdOnnte Natronlauge, sowie verdûnnte Sâuren iRgsenden Ester selbst

in der Siedehitte uoverà'ndert.

Sulfopliospbazo-o-toluol-p-kre8ylester,

o-CHj.CgHt.NtPS.OdHr.

Der Kresyleater wird genan dem Pbenylester entaprechead dar-

.gestellt und bildet ein weiases, bei 247° scbmelzendes krystalliniscbes
Polver. Der Ester ist in Aether, Alkohol nnd in Benzol scbwer

lôslich.

Analyse: Ber. Procente: N 5.09.

Gef. » » 5.26.
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Solfophosphasso.o-toluolpiperidid, CH* C«H4 N: PSNC(HM.
Piperidin wirkt auf das Solfopbosphazoeblorid leicbt ein. Zur

Darstellung des Piperidid8 lôst man 5 g (1 Mol.) des Cblorîds in
Benzol und fflgt 4.2 g (2 Mol.) Piperidin hinzu, worauf sicb sofort
salzsaures Piperidio in reicblicber Menge ausscbeidet. Zur Volloudung
der Reaction wird kurze Zeit erbitzt, dann fittrirt, das abgmhiedene j
Salz mit Benzol ausgewaschen und das Filtrat verdanstet. Das
Piperidid scbeidet sich alsdann als weisses Puh'er ab.

Analyse-' Ber. Procente: N 11.11.
Gef. » » 11.30.

Die Verbindung schmilzt bei 236° und ist nur lôslicb in Benzol,
onlôslieh lu Alkobol und io Aether. Sie ist gegen verdfinnte Sâureo

bestândig, wird dagegeo VonNatronlaogB «eïsetzt:

Sulfopbospbaao-o-toluolanilid, CHs.C^H* ,N: PS.NHCgH6.
Die Einwirkung des Aoilins auf das Sulfopbospbazotoluolchlorid

ist nicht so enei^iscb, wie die des Piperidins. Man erhitzt zur Dar-
stellang des Anilids 1 Motekul des Cblorids in Benzollôsang mit
2 MolekQIen Anilin iSngere Zeit «m ROckflusskûbler, flitrirt und ver- ~`

dunstet die Lôsang. Es hinterbleibt eine weisse, schmierige Masse,
die zuerst mit kaltem Alkohol gewascben uod daao mit Alkohol aus-
gekocht wird. Das Anilid binterbleibt als weisses Pulver, das bei
162» schmilzt und in Aetber und PetrolStber schwer, in Alkobol
unidsiicb ist.

Analyse: Ber. Proeente: N 10.79.
Gef. » » 11.02.

Das Anilid wird durch Ifingeres Erhitzen mit Natronlauge aoter
Absebeidang von Anilin zersetzt.

Sulfophosphazo-o-toluol-o-toluid,

CH, C6H4 N PS NHC«H4CH,.

o-Toluidin wirkt auf eine Benzollôsung des Solfophospbazo-
chlorides weder in der Kfilte noch in der Warme ein, sodass man
bier zur Darstellung des Toluids 1 Mol. des Chloride mit 2 Mol.
o-Tolnidin direct zusammenbringen und vorsichtig bis zur vollstândigen
Verflfissigung des Ganzen erhitzen mu?s. Nacb dem Erkalten zer- ,1
reibt man die entatandene feste glasige Masse in einer Reibsobale ,?|und zieht so lange mit beissem Wasser aus, bis ailes Sftlzsaure
Toluidin entfernt ist. Der noch klebrige RacketaDd wird dann mit
kaitem Alkobol bebandelt, wobei das Toloid als weisses Palyer.
zarûckbleibt.

Analyse: Ber. Procente: N 10.02.
Gef. » » 10.05.

Es schmilzt bei 258°. 1
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Sulfopbospbaso-p-toluolchlorid, p-CH3.C8H4.N:PSCI.

Pbospborsulfocblorid wirkt anf salzeaures p-Tolnidin (im Ver*

bftltniss von 2 1 Moi.) schon in der Kfilte etwas ein, indem sicb

kleine Mengen von Salzs&ure entwickeln. Nach etwa sechsstu'ndtgem

vorsicbtigen Erbitzen batte sich der Kolbeninbalt bereits vollst&ndig

verflûssigt und nacb weiterem 2 – 3tâgigem Erbitzen war die Reaction
beendet. Beim Abkûhlen kryptallisirt das Chlorid in œonokUnen

Prismen aus, die dorch Absaugen, Abwascben mit Petrolfither und

Urakrystallisiren aus Benzol gereinigt werden.

Analyse: Ber. Proceote: C 41.22, H 3.44, S 15.12, P 15.28.
Gef. » » 40.94, » 3.64, » 15.54, » 14.96.
Ber. Prooente: Cl 17.44, N 6.S8.

-. m, » .» nm. ^mu .+
Das Suifophospbazo-p-toluolchlorid krystallisirt in kleinen flachen

monoklineDPrismen, die bei 170° scbmelzen und in Benzol und îd Xylol

leicht, in Alkobol ziemlich schwer lôslicli sind. In beissem Eisessig ist es

ebenfalls, jedoch unter geringer Zersetzang loslicb. Gegen Wasser,

Natronlauge und Salzèâuro ist es ebenao bestfindig wie die o-Ver-

binduog, so dass es atso erst beim Erbitzen mit concentrirter Salz-

8ânre auf 150° vollkommen gespalten wird.

Das Chlorid lâsst sicb im Gegensatz zu der o-Verbindung auch

im laftverdûnnten Raum nicht unzersetzt deatilliren.

Salfopbosphazo-p-toluolfithyiester,

P-CHs.ÇsH^.N-.PS.OCîHj. j
Der Ester kann hier dorch Vermiscben alkobolischer Lôsungen

gleicher Molekule des Cblorides und von Natriumalkoboiat und ge-

lindes Erwûrœen erbalten werden. Auf Zusatz von Wasser scbeidet j

sich der Ester als scbweres Oel ans, dus mit Aetber aufgenommen
wird. Beim Verdansten der getrockneten âtberischen Lôsung kry-
stallisirt der Ester in weisseo, federfôrmig angeordneten Krystallen.

1

· Analyse: Ber. Procente: N 6.50.
0ef. » » 6.67.

Der Ester schmilzt bei 176°.

Sulfophospbazo-p-toluoUp-toluid,

CHS C6H4 N PS NHC6 H4 CH3.

p-Toluidin wirkt auf eine Benzollôsnng des Chlorides sofort ein.

Man bringt daber 2 Mol. Toluidin mit der benzoliscben Lôsung von

1 Mol. des Chlorides zusamoien, filtrirt vom ausgeschiedenen salz-

sauren Toluidin, ziebt letzteres noch einige Maie mit heissem Benzol

ans and lâsst das Filtrat langsam verdonsten. Das p-Toluid scheidet

sicb dano als gelbliches Pulver ans, das mit Aether gewascben wird.

Analyse: Ber. Procente: N 10.22.
|

Gef. » 10.52.
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Das p-Toluid scfamilzt bei 182 and ist iSsIich in Benzol,
Alkobol, Biaessig, schwer lâsliob in Aether, unlôslicb in Wasser.
Natronlange sersetzt es onter Bildnng von p-Toloîdin.

Solfophosphazo-p-toluolpiperidid, CHs.CeHt,N:PS.NC»Hto.
Die VerbindoDg wird analog derjeaigen in der O-Reihe erbalten.

und bildet ein weisses Pulver, das aus Benzol umkrystallisirt bei
275» schmilzt.

Analyse: Ber. Procente: N 11.11.
Gef. » » 10.83.

Die Verbindang ist leicbt lôslich in heissem Benzol, unlôslicb in
Aether und Alkobol.

Sulfopbospbazop8eudo cumo loblorid,. (CHiJjCStHt.îïiESGk
"Àucb das salzsaure Pseudocumidin reagirt mit PfaoaphorsQlfo-

cblorid genau entsprecbend den salzsauren Salzen des Anilios und
Toloidins. Erbitzt man 1 Mol. desselben mit 2 Mol. Phosphoraulfo-
cblorid, so ist die Reaction nach 3 bis 4 Tagen beendet. Das ge-
bildetè 8olfopho8pbazocblorid scheidet sieh wSbrend dieser Zeit theil-
weise echon in der Hitze aïs feste Krystallmaese aus. die aus sebr
feioen Nâdelcben besteht. Beim Erkalten eratarrt der ganze Kolbeo-
inhalt volistfindig. Man saogt wie oben angegeben ab, wSacht mi
Petrolôtber aus nnd krystallisirt einige Mal aus Benzol um.

Analyso: Ber. Procente: Cl 15.33, S 13.82.
Gef. » » 15.05, 14.98, » 14.03, 1341.
Ber. l'trocente: N 6.04, P 13.39.
Gof. » » 5.86, » 13.60.

Das Solfophosphazoi.8eudocaiDo!cblorid, (CH3)jCjHg.N:P8Cl,
bildet weisse Nadeln, die bei 257° scbmeheo and in beissem Benzol
leicht, in heissem Alkohol, Aether, Petrolâther schwer lôslieb siud.

Gegen Alkalien und Sâuren ist es sehr bestândig. Das Chlorid
ist auch im luftverdunnten Raum nicht unzersetzt destillirbar.

SuifopbospbazopseadoGuaiolStbylester,

(CHsJjCeHj.N^SOCîH,.
Der Ester wird, wie obea angegeben, dnrcb EinwirkuDg von

slkoholischem Natriumalkoholat auf eine Benzollôsnng des Cblorides
erbalten und bildet ans heisaem Alkobol umkryatalli8irt feine
Nâdelcben, die bei 201° schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: N 5.8.

Gef. » » 5.6.
Der Ester ist ziemlich leicbt ISsIich in Alkobol uod in Benzol.

scbwer idslicb in Aetber oder Eisessig. SalzsSnre, Natronlaoge,
Wasser verfiodern ibn nicht.

Rostock, 15. Mai 1895.
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360. H. Stoer mer uad O. Burkert: Ueber des Plperidoaoetal.

(Mitthellungans dem chemiscbenInstitut der TJniversitât Rostook.]

(Eingegaogenam 17. Mai.)

In einer vorlfiufiges MittbeiluDg') batten wir kuras Qber diesen

Aldebydabkômmling des am 8tickstoff subatitnirten Piperidine berichtet,
sowits die Analyseo der Base und ibrer Gojd- and Platiadoppelsalze

angegeben. BesSgtich der Reindarstellung se! nocb naohgetragen,
dass aie nnr vermittelst des Ferrooyanats gelingt, nicbt aber nach
der Sonet ûblichen Méthode der Entfernang dea secundà'ren Amins
darch die Nitrosoverbindnng. Die Base, die in allen ûblichen Lôâungs
mitteln lôslicb ist, zeigt in Wasser gelôst, (die Lôsliobkeit ist hier

verhfiltni8mâ88ig gering) ein demConiin fibnliches 'VêrbaltVn.' Scbôn
bei der Wfirme der Rand scheidet aie sich milchig wieder aus, bei

gelindem Erwfirmen ûber der Flamme in Oaltrôpfcben.
Dos bromwasseretoffsaurfi Salz wird ebenso wie das achon be-

ecbriebene saUsanre Salz dargestelit und bildet ein weisses, ausser-

ordontlich bygroskopiscbes Pulver

Analyse: Ber. fflr ChHmNO».HBi\
Procente: Br 28.S7.

0«î. » » 28.11.

Dae Pikrat wurde erbalten, iudem die mit verdûnnter SalzsSure

neatraliairte Lôsung mit Pikriasâoreldsuog versetzt wurde. Es flillt

ôlig sus, wird-ttber dorch Reiben mit dem Olasstabe sofort fest und
bildet dann kleine gelbe Nadeln, die bei 67° scbmelzeD. DerKôrper
ist loslich in Wasser, Alkobol, Aetber und Benzol, unlôslicb in Pe-

trolfitber.

Analyse: Ber. fur C,HWNO3 CeHtCNO^sOH.
Procente: N 13.02.

Gef. » » 13.31.

Das Jodmetbylat, dessen Analyse schon angegeben wurde, bildet

sicb leicht beim Znsammeobringen der Componenten unter starker

ErwfirmuDg, sodase zur Darstellang grôseerer Mengen gute Eûbluog
nothwendig war. Es ist leicht ldslich in Wasser, Alkohol und Chlo-

roform, ziemlich schwer in Benzol, unlôslich in Aether, bildet rein
weieee Krystalle und scbmilzt bei 121°, nicbt, wie zuerst angegeben,
bei 119».

Das JodStbyiat CtHioN.CHî.CH(OCsH»)2.JCîHs bildet sicb
beim Mischen der Base mit Jodâtbyl nur aussert langsam, dann aller-

diogs in achônen groaseu farblosen Tafeln. Man erbâlt es leicbt,
wenn man aquivalente Mengen im gesebloaseuen Robr 2 Siuuden auf
70° erhitzt, wobei die ganze Masse zu tafelfôrmigeo Krystalleu er-

>}Dièse Berichte 27, 2016.
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etarrt, die ans Benzol nmkrystaUisirt, bei t05~') sobmelzen. Die
Maticbkeitsverhthnisse sind diesetben wie beim Jodmethytat.

Die Additionaproducte von Propytbromid and Allylbromid, die
maa ancb nur gut im zugesehmolzenen Rohr erbStt, sind an der Laft
aasscrst teicht zetSiessende Krystattmassen.

Die DarsteUang des Piperidoaldebyde gelang weder nach der
Methode von Natterer~), noch nach den genau e!ageba!tcnen Vor-
sehriften ron E. Fischer~), wie er sie fBr die BHdaog des Amino-
atdehyds ang:ebt. Eine grosse Reiba in die8er Ricbtung angesteMter
Versucbe blieb obne Erfotg; anacheinend tntt tiefer greifende Zer-
setzttng ein, denn der P!atingeha!t eines dabei erhatteoen Ptatiodoppet.
salzes sank noch onter den des Piperidoacetalplatins. Es wurden
arhatMa 20.99 pÇt.and2L05 RCt. a.Mb EtnwtFtmng. Mn MMo-
cbioracetaMehyd auf Piperidin ~u der gowanschten Verbindung za
~etangen worde nicht erst versuebt, da schon der Acetatdehyd mit
Piperidin anter Bildung diek-Stiger ProdHCtc reagirt, aus deneo sich
Minreiner einbeitlicber Kôrper bisber nicht abscheideo tiess.

Wie nun von A. W. v. Hofmana Mher aus Methytpiperidin
durch successive Bebandtang mit Jodmethyl und Abepattang von
WaMer ans der freien quaternareo Base sehtiessticb Trimethylamin
und Piperylen erhatten wurde*), so beabsichtigten wir scbtieMHcb za
dem ooch unbekannten Dimethylamidnacetat zu gelangen. Indessen
wnrde dies Ziet nicht vSHig erreicbt und es scheint, ais ob die Aaf.

spaltung des Piperidinringes zo beiden Seiten des Stickatoffatoms
schwieriger wurde mit der GrSsse oder dem compMcirteren Bau des
Substitueuten. Die Aufspattang des Ringes gelang bei dem in der
folgenden Abhandtoog bescbriebenen Piperidoaceton aberbaupt nieht,
bei der vortiegenden Base nur an einer Seite. Ein MotekSt fein
zerriebenen Piperidoacetatjodmethytats wird mit etwas mehr ats der
berechnetea Menge feachten Silberoxyds in einer Reibscbate gut mit
einander verrieben, bis die braune Farbe des Sitberoxyds in getbMcb
nmgeschtagec ist. Vom Jodailber wirJ abgesangt, mit wenig Wasser
sewaschen and das stark alkalisch reagirende Filtrat der Destillation
tiber freier Flamme unterworfen. Unter aasserordentHch starkem
und sehr tastigem SchBamen geht das Wasser Bber. Wenn nar noch
die geruchlose freie qaaternare Base vorhanden ist, beginnt die

Waseerabspaltang im MotekS) und das Thermometer steigt rasch bia
~20". Hier destillirt eine farblose alkaliscbe FtSssigkeit von hochât

widerwaftigem, nsebigem Geracb ûber, der dnrchans nicbt mehr an
Piperidoacetal, sondern eher an die Aminbasen derFettreiheeriMert.
Die Base warde mit Aether ansgezogen, Sber Chiorca!ciam getrocknet
and nocbmals destiturt. Die Ausbeute ist gering. Da der Siedeponkt

') frCher MscMch !23e. !) MoMtshefte 8, 447.
Diese Berichte26, 92. 4) Diese Beriohte 14, 664.



1~

nur wenig aber dem des Piperidoaeetah lag, so lag der Verdacht

Habe, daes dieser Kôrper dureb Abapattang von Methylalkohel zurSck-

gebildet sein k6nn(e, wie dies Mcb A. W. v. Hofmann in ahntieher
Weise beobaehtete').

tndeMen Hndet eicb eine sotcbe Analogie auch in den Siede-

ponkten dee Methyt- und des DimethyfpipefiditM*), and Metbytatkobot
99!bBt konnte nicht Mchgewie<en werden. Die Eigeoaobttften der

netteo Base, der man anatogderCoMtitntioo desDtmethytpiperidtM~)
die Formel

CHt CH. CH}. CH:. CH:. N(CHa). CH,. CH(OC;H:);
zaerthei!ea moM und deren Anatyae sich wenigatena im KohtenstoC-

~obatt uro mebr ats 1 pCt. vom Ptpendoacettd anteracheidet, sind

WëseMHùh aidera; a~ di& dea geaanttMh KSfperB:

AnatyM; Ber. {!trCM~NOt.
Procente:066.98, H 1.63, N6.5t.

Gef. 66/re, U.77, 7~)t.

Piperidoacetal verlangt:
BM.fBrCttBMNOt.

Procente: C 65.67, Hit.44, N<i.97.N ti.97.
Uie LOstichkeitsverh&ttnisse sind die gteichen, auch die Aas-

scheidung ans der wSssrigen Lôsung in der WSrme ist zo boobachten,
aber achon der anangenehme Geruch iat Sasseret charakteriMisch und
daa Verhatten der Sa)ze iat durchaus verschieden. W&hrend daa

Piperidoacetal sebr ecbBn krystaUiairettde Doppetsatz~ lieferte, konnte

eotsprechende kryatattMtrende Verbindaog dieser nenen Base Bberhaapt
nicht erbalten werden. Das Ptatina~tz trocknet zo einem dicken

Syrup ein, daa Goldeati: fâllt 8Mgans und tSast sich auf keine Weise
zar KryataUiMtion bringen. Um ea analysiren zo k8aoeo, wurde es

mit kattom Wasser gewaschen and ein Theil in einem gewogenea

TIeget 80 lange im evacairten Exsiccator gebalten, bis der Tiegel
constantea Gewicht angenommen batte.

Analyse: Ber.MrCxHMNt~.HChAaCt:).
Procente: Au 3&.44.

6ef. B 35.87.

Auch das Pikrat und daa Jodcadmlumdoppelsalz sind Oele, die
setbat nach woehen!angem Stehen trotz ëfteren Reibene nicht test
warden. Selbat das Jodmetbytat ist niebt 2M Kryat&HiMtioo za

bringen. Der Versuch, aoa dem daraua dargestettten frefen Hydroxyd
Dimethyiamidoacetat neben Piperylen zu gewinnen, 8cheiterte, da

atarke ZeMetzung eintrat and bei der ohnehin nar geriogen zur Ver'

f6gang stehenden Menge fassbare Producte nicht zu erhalten waren.

Rostock, den 16.Mai 1895.

') Diese Berichte 14, 664. *) Diese Berichte 14, 659 u. ff.
3) Diese Beriohte 16, 2058.
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86t. R. Stoertner und 0< Barkett:
Ueber du Ptpettdoaoetee.

(Mitthellang aoe dem ohem{MheoInetitct der Univwsitat Roetook.]
(Eingegaogen am 17. Mai.)

Monochloraeeton und Piperidin reagiren schon in der Kaite mit
exp!oa,nnBartiger Heftigkeit auf einander aoter Abecbeidong von eatz.
eaurem Piperidin, sodass es geboten :at, in der VordOMang, am
besten dorch waMet-h-eie. Aether, zo arbeiten. Man verdaont zweok.
mas6:g mit dem gleichon Votam Aether und tSaat das Cbtoraceton sa
zwei Motekaten Piperidin langeam am RackaasakOMet Mtropfën.Man erwarmt dann 'noch ao lange Mf dem WaaMrbade, bis der

Geruch des Chtoracetona teMcb~mdea iat. Oanm witd
von dem Krystattbre:, der fast aUes M!zMMreP~ertdin enth&tt, ab
geaogen und mit Aether nacbgeap3tt. Man de8tillirt nun laogeam im
Vacoam, wobe! zaerst der Aether fortgebt und dann bei 99" und
20 mm Drack eine farblose, nicbt unangenehm rieohende FtNesigkeit
Bbergeht, die aber noch etwas aatzsanrea Piperidin entbâlt. Dies za
entfernen tat be: weitem a!cht so schwieng wie beim PiperMoacetat'),
aoodern worde leicht dorch ein- bis zweitagiges Aasfriereo M einer
gaten K6ttem;MhaBg erreicht. Das ausgeschiedene Salz wurde im
Kahttnchter abgeeogen und das Filtrat der Destination bei gewohn.
lichem Drock Moterworiec. Die Base siedet unzersetzl, zoletzt anter
gerioger BrSanung, bei 195–!97<'(oncorr). Ansbeate 85pCt. der
berechneten Menge.

Analyse: Ber. f6r C<.H,N. C~. CO. 0%.
Procente: C 68.08, H 10.64, N 9.93.

Gef.' 67.87, 10~9, 10.39, 9.86.
Die Base fârbt sieh bei tSngerem Stehea getb, ohoe an Reinheit

emzaMsBen and wirkt gpgen FehUng'echeLSsaog und SHboriSsongeohon in der KShe reducirend, aeht- stark bei gelindem ErwSrmen.
Sie iet in Wasser wttstandig MartëaHcb, mMcbbarmitanenBMicheB
LSsaogsmittetn. Die waaenge LSsong zeigt in der Warme dieselbe
Rigenachaft, wie das Piperidoacetal, indem aie aich stark mitchMtr6bt.

Das satzsaare und bromwaMeratoaaaare Sa!z wird erhattao,
indem mat) die gastormige Sâure in die absolut Stherische LSanagder Base einleitet, wobei das 8a!z M weissen Ftockea ausfallt, die
an der Luft aassorordendtch bygroskopisch sind und 8:ch a)tch in
Alkohol sehr leicht t8sen.

AnatyM: Ber. fBr CsHjtNO. HCL
Procente: C!20.00.

Gef.. 20.36.

') DièseBerichte 27, 2016.
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AnatyM:Ber.MrC)tBtNO.BBf.
Proeente: Br 36.04.

Gef. » 86.M.

Qeradexa prachttoU ktyeta)!!e!ren Ptatin- und Gotddoppetsatz. Man

vMMtzt die aaheaore MsNOKder Base mit P~tmcMorid; nach kurzem

Stehen Bcbteset daa 8e)z in breiten, bis 2cm langen orNtgefiH'beBen
Prismen warzenESrmig an, die mit kahem Wasser gewaeohen sofort

anatyaeorein sind. Daa 8atz ist lôslicb in Waaser und verdSantem

Alkobol, achwer in reinem Alkohol, anMaMoh in Aether and Benzol

und &chta:!zt bei 192–198".

Anaty8e:Bar.Mr(C9HMNO,HCt)<PtC~.
Proceote! Pt 28.t8.

6e{.?.<?.

Daa GoMdoppetsatz faUt zoMBtôHR, krystaHieirt aber bald dorch

Reiben in feinen heMgetben Blâttobea, die in kattem WasBer aod

Aether wenig, in beiesem Weeser und Alkobol teicht tostieb eind.

Schmp. i07–t08".

Ac~yM: Ber. Rhf O~HitNO. HŒ. AaCh.
Prooente: Aa 40.89, N 2.91.

Gef. » 40.99, t 8.2!.

Daa Jodmethy!at des Piperidoacetons bildet eich leicht achon in

der K&tte durch ZaMmntenbringen der Componenten ala eine zueret

5t!ge, batd aber feet und kryetaHint&ch werdende Sabatanz, die MS

Alkohol amkrystaHisirt bei 126" schmHzt. Bei der DarateHaog

grBMerer Mengen gebt die Addition exp!oetonsfnrt!g vor sicb and ea

maM dann got gekûblt werden, da die gesammte Masse aonet fast

scbwarz wifd. Loiobt toattch itt Wasser, warmem Alkobol und

Chloroform.

Analyse: Ber. far CoHuNO-JOB:.
Procente: J ~.78.

6~f. e » 44.4S.

Das Piperidoacetoxim, CtHMN.CH:.C:(N.OH).CH9, wird

teicbt nach der gewëhnticben Methode erbahen. Ea Bcheidet eich

Merst ôlig aas, wird aber beim Ab)H!h)en fest and ist lostich in

Aether, Benzol ond Alkobol, in der WSrme auch in Wasaef und

P.etrolâther. Ans heiMem Wasser kryataHMt't erhatt man es in

oeMoen, bis centimeterlaogen Nadetn, au PetrotSther in kteinen

weissen TaMn, die bei 104–105" ohne Zefsetzoog achmetzen.

Analyse: Ber.arCsHfeNaO.
Procento.* C 61.54, H 10.26, N 17.95.

6ef. 6L84, B t0.52, » 18.09.

DM Piporidoacetonhydrazon, CtHtoN.CHa.C~N.NHCsH~.CH:,
erbâtt man leicht aua aqaivatenten Mengen der freien Basen (3 g Keten

and 2.3g Phenythydrazio). Unter WSrmeentwicktong nnd TrSbaog
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darch aaagMohiedenee Wasser geht die ReactMOvor e~h; das Produot
iet zShaaasig und wird darcb Be:ben test. Ma)!ch in Alkobol, Aether,
E!&eaa!g,Chtorofbrm und PetroMthe)-, aniBsMoh!o Waaecr. Aas vef.
dSontem Alkobol kryMaUisirt der K3rper Meh e:o!gef Zeit in achwach

gelb gefSrbten. leichten BtNttehen, die aascharf bel &9–68" aohmeize!).
Das HyttrMon ist troeken an der Luft v8ttig boatSnd:g, zeraetzt sich
aber meïkwBrdiger Weis& in allen Exsiccatoren nach korzor Zelt za
einer rotben, achmierigen Masse. Das Hydrazon bat (wie daa Oxim)
natSrKch basische Etgenscbaften.

Analyse: Ber. f&r CttHMN:.
Procente: C 72.73, H 9.09, N 18.18.

Gef. s 72.37, 9.40, 17.86.
Z'' den' 4s'n Mathyta<:etatytp:})a)PtdtS eatapte~teodet) Metbyt-

acetonyipiperidm zu ge!aogen, erw!ea 9!eh ata nicht aaeMhrbar, da
erstena die aus dem Jodmethyiat abgeschipdene freie qoaternSM Base
immer zam TheU durch SHberoxyd oxydirt wird, und aie andererseite
be! der Desttttattoa aber freier Flamme fast voHsMBdig verschmiert.
Ob 8:ch der KBrper nicht auf etwas modificirtem Wege erbalten !as9t,
wird eine weitere UoteMaobung Jebren. Daa ans dem freien Hydroxyd
durcb Sabsanre dargeatettte Chlormethylat bildet echon krystattiBirende
Platin- und QoMdoppeMze.

DasPiat.Mak, (~HMN~HsX~PtCJt, das aus

Alkohol amttrystaUSsirt, bai 218–219" schmMzt, iat iSsitoh in Wasser,
antôaUcb in Aether.

Anatyse: Ber. für (CaHMNO.C~PtC~.
Procente: C 30.09, H 5.00, Pt 27.03.

Gef. t 29.88, e 5.22, 26.92.

Daaûotdea!~ (c,Ht.N(CH,)<).A.C! t5Ht

sogteicb hrystaUtnisch Me, Mt tëstich in Wasser and verdûnntem
Alkohol und schotïtzt bai 85~ obne ZeMetzang.

Anaty~e: Ber. fttr CaH.sN0. Ct. Au 0~.
Procente: N 2.83, Au 39.74.

Gef. 2.96, 39.73.

Rostock, den ÏC. Mai 1895.
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862. R. Stoermer: Ueber die BinwMntog von OhtoraeeMm

auf N&trtumpheMtate <md e!na Syntheae von OamM~ndetivaten.

[VorHn6geMittheitangans dem chemieohenÏMtitet der Uaivereit&t RMtocM

(Eingegaogen am 17. Mai.)

Vor Korzem vefMeotMcbte C. Pomeraaz') eine Abhaod!aog

über den PhenytNther des Gtyco!atdehyde, den Phoooxytacetatdehyd,
und ~ber da~ Phenoxytacetat, ans dem aicb darch Condensation

Cumaron oicht gewinnen liess. Seit ein!gor Zeit mit e!t)er Shn!!chen

Arbeit über daa Phenoxylaceton besoh&Mgt, n)6chte ioh, wenn dieselbe

auch noch nicht. abgeiebtosaeN ist, doch ganz kafz Sber die biehengen

Resultate, die die Syntheao des homologen Metbylcam&rons erhoffen

ÏameB, bërichtètt, M!f ~gMtS~M WeiteMtb~t&tf e& Srtehetth Mtm

gewinnt das Pbenoxylacton, CoHtO.CHt.CO.CHtt oder deo Phenyt-

Ather des Acotonatkohota sehr leicht dnroh Einwirkong von reinem

MoaocMoMcetoc auf gaoz trooknes Natnamphenotat. Dies letztere

stellt man am besten dar, indem man die für ein Molekül Chtoraeeton

berechnete Menge Natrium in trocknes Pbenol eintrSgt und die S bis

4&eho Menge Phenol setbat a!s VerdSoaaogemtttet w&htt, da Chlor-

aceton mit freiem Phenot nicht reagirt. Jede Spar Wasser ist aM-

zaschHeaeen, da darch gebildetes Natriantbydroxyd das Chloraceton

verscbmiert. Ist atlea Natrium gelôst, so tSMt man tangeam das

Chloraceton zaS!esaeB, and erw&rmt znm ScMMB, bis der Geruch

nach tetzterem verschwunden ist. Die Masae fârbt aich braun, wird

dBuoBOMig nnd enthStt dae Chlornatrium fein vertheilt suapendirt.
Man macht nun atatk alkalisch and treibt im Dampfatrom das ge-
bildete Phenoxylaceton (Phenacetol) ûber, daa ab wasserheUea Oel

aich absetzt und das man mit Aether extrahirt. Ganz rein erMit

man es ans der aebr achSn krystaUiairendten BMotStverbindang durch

verdûnnte Natrontaage. Es siedet dann bei 329–230* (uncorr.) voitig
unzersetat and bildet ein farbloses, angenebm riecheodes Oel.

Analyse: Ber. iar C~HtoOt.
Proeente: C 72.00, H 6.60.

Gef. » » 7t.ô0, 71.88, 6.9), 6.7t.
Das Hydrazon, C~Ht. 0. CH:C(N. N H. C~H~CHs, erhâlt man

ieioht darcb Zusammenbringen gleicher Motekute der Componenten

ata zShe gelbe Masse, die bald fest und krystallinisch wird. Man

<rMlt es ans Metbylalkohol, dem einzigaten Krystallisationsmittel,
durch Sfteres Umkryetallisiren tN blendend weissen, bliulich Nnores-

oirenden BMttchen, die an der Loft sich sehr bald gelb und braun

<&rbeound dann zn einer rothen Schmiere zerNieseen.

Analyse: Ber. f5r CtsHMN)0.
ProMnte: N H.5a.

_Gef. 11.66.

') Monateh. f. Chem. 15. 739 u. ff.
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Daa Oxim konnte icb bithpr Bar ale Oel erbalten.

Tragt man daa Phenaeetol in kleinen Portianea in B–4ccm gat
(durcb KahemiMhmng) gekSMte coneeatntte SchweMe&ON e!o, ver-
dannt nach wenigen M:aoteo die httttnsïv rothe dicke L8Mng mit
Wasser, neatra!iairt mit NatMNtaage und deMitMrt im Dampfetrome,
M geht ein gdMichM Oel Bber, daa aMe E!g6nscbaRea de8 achon
von H&ntz~ch') beechriebenen MethytcamMona zeigt. Es riecht
&hot{cb atark wie Naphtalin, doch angooeboter, reagirt o:cht mehr
tait PbenythydMzin, entbilt aleo keinen KetoManeratoff mehr, wird
von ScbweMsaore in e!ne amorphe Masse verwandelt, addirt glatt
Brom ottd siedet bei !9U-IM", wetchwUnterschied (Hatttzsch
t88–l&9") woht durch die geringe Menge, die mir angenMicktich zor

~ff9gMg ataad, etMafMeh tMe CondenMtiott wtrd wraaM!eht<
lich boch teicbter <ror sich geben, wenn die Parastettang zur Hydroxy!.
aroppe besetzt ist. Das Chloraceton zeigt natM:ch die gleicbe Re-
action mit anderen Natnnmphenotateo, nur sind die Aosbeeteo weoh-
setnd. 80 ateMte Hr. etud. Hermes daa p.Kresoxy!acet<m a!e eine
bei etwa 240" aiedende FtQa&igkeit und Hr.stod.Scbfeekenberger
das bei 85" eehme~ende feste ~-Napbtoxytaeeton dar, von denen daa
letztere ein relativ bea~ndiges, bei t54~ scbmehendea Hydrazon liefert.

Die Arbeit wird forrgesetzt.

Rostock, den 16. Mai 1895.

268. Victor Meyer: Ueber die BatarMidung aromatischer
sâuren.

[V. Mitthettaag.]
(E)ngegMgeo am S. Mai; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. S.e~briet.~

Das vor einiger Zeit von mir aafgefondeao und bieber in 4 Ab-
handtangen behandette') Gesetz Sber die EsterMtdaag aromatischer
SSaren but micb veMntaaat, eine stereochemiaohe Hypothèse
Bber die Ursachen der eigeMtbSmUchonEMcheincog &o<zo8tettea,welche
in der zwM;ten Abhaodtoog ~) ~rmatirt und bereiM darch einige Ex-

perimente za begrOoden versocht worden ist.
tch habe seither eine Reihe von Unteranchangen zor weiteren-

PfSfaog d:fser Hypothèse angesteHt~ Sber welche im Folgenden be-
ncbtet werden soU.

Der Mitthe!taag dieser Versuche mSchte ich eioige Bemerkange&
voransachicken.

') Diesû Berichte 19, 1294.
2) Diese Berichte 27, 510; 1MO;3146 und 88, 182.

Diese Berichte 87, 1586.



tM5

B<W<!)tMd.D.ehem.CeMB!t<'ht<t..Mttg.XXVtU. 8i

ZunNchstdte

Bericbtigung

~inea Veraehena, auf welches micb Hr. ProCeaaor Ciaue fraandHchBt
~ufmorkaam getnacbt bat: In der zweiten AbbMdtong, 8. 1585, Mt

bei der Analyse der o-o*Dibrombenzo6aaare der Bromgebatt irrthCM-
~ich za 59 pGt. Mgegeben, wâbrend dersetbe aicb io Wahrheit su
~7 pCt. berechnet, walcber auch, auf der gleichea Seite, bei der Be-

sprechung einer iMmeren Saure, nchtig angegeben iat. Der un bobe

Bromgebalt dOrfte darauf beruhen, dass die Satire, die wir nur in
Mehter Menge darsteUteo und wetcbe aich gern atig abacheidet, nicht

durch UmtcryBtattiairen gereinigt war. Der Schmetepanht dieaer nicht

,gMz reinen SSare liegt bei j37", w&brend die reine SauMt qach der

mir von Hrn. Ciaas Obersandten Diesertatioo À. Weii'a') bei 145"

schmi!zt. – Ein sehr scbBnes, von Dr. Sadboroagh wioderhott

~mhryataHiMrtea Fraparat zeigt den Schmelzpunkt !46,5" C. Die

Angabe von Ctaue*) (Schmekpankt t89°C.) berubt nach aeiner geN.

Mittheiluag auf einem Irrthum.

Ich trage ferner aacb, daas die 2,4-Dibrotnbenzoë8anre, welche
J. J. Sudborougb und ich fBr unsere Untereacbangen benôthigten
und aas Dibromanilin erbahen baben, scbon von Oans und Weil
auf anderem Wege dargeatet!t worden ist

Reiubeit der anzawendenden SSoren.

Bei der UnterMcbong aaf die EeteriScirbarkeit ist es erwanscht,
~ie SSoren im Zastaode mBgtiohster Reinheit aozawenden.

SSarec, welche nicht eateri6cirbar aind, geben, set bat weon aie
~nscheineud vottig rein sind, zuweilen bei der ereten EsteriScifMg

1–2pCt. Ester, wSbrend die bei dem Versache wiedergewonnenen
8Naren nanmehr keinen Ester geben. In den meisten Fâtten genBgt
atadann eine einmalige Esterificirung, um die Vemnreinigangen M

'beseitigen. Icb babe indessen bei der Mesitylencarbonsâure eine

vereinzette Beobacbtung gemacbt, bei welcber dies nicht der Fall

war. Wahrend dieee SNore, wie fr6her festgeatettt war, mit Alkohol

und Satzs&oro in der Katte keinen Ester giebt, erbiett ich bei der

'Unteratchong eines anaeheinend reinen Praparates, welches eieh in
taeiner Sammlung befand, bei 0" eine Aosbeute von 3.6 pCt. Ester,

,welche, auch nachdem die SSare mehrfach esterincirt worden war,
bei emeuten Versachen immer wiederkehrte.

Ein za<n Vergieich aea dargeetetttea, durch einmatige Esteri-

~cirung gereinigtes und dann aus heisMm Wasser umkrystallisirtes

frâparat gab indessen bei 00 keine wâgbaren Mengen von Ester,

1)Freiburg, !889. 3) Ann. d.Chem. M9, 216.
") Ann. d. Chem. ~69, 222.
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wibrend BeazoësSnre anter genau g!eichon Bedingnogen 97 pCt.
Ester gab. Die Natnr der Betmenguogeo. welche die~e ErBcheinnng
bewirhte, habe ich nicht ertnitte!o kônnen. Jedenfaile tiegt bei

8&arent die bei wiederhotter Esteriaciruag andanerad einige Procente
Ester geben, der Verdacbt oabe, daBa aie von einer darch pateri-

Scimttg nicht entfernbaren VermtreuMgaog begleitet aind, denn die
e$tenNcirbm-en 8&aren geben Btete grosse Mangea – &0–97 pCt.
der berechneten Menge an Ester.

Die Hydroxylgruppe.

Die GSMgkeit des Estergeaetzes ist bisher für folgende Grappen
und Etemeote eonatatiftwordeo: CI, Br, NOt, CHt.COOH. Dagegen
aehieo dasaetbe nicbt odeir nar !n bëBcbfSnkMta MMasei~a getteM
fSf die Hydroxylgrappel). Dièse AasnahmesteUoog gtaabte icb
ans dem Verhalten der ThytaotinsSare etscbHeMen za d0r<an,
bei welcber ich vor Jahrea, ehe ich mich mit der Frage der Ester-

bildung beecbBftigte, eine auffattende Beobachtung gemacht batte.
Die ThymotinBâure:

COOHCOOH

CH~~OH
r

H~ C,Hï 1
H

entbStt die Carboxylgruppe benaobbart zum Metbyt nnd Hydroxyl.
Sie gab mir, als ich sie mit Atkohot und Sa!z9&ure in der K6)te
esteriBciren wolite, keinen Ester bezw. weniger als 1 pCt. R8ck-

stand; da ich aber bei toehrtagigem Kocbeo ihrer alkoboli-
schen Lësung im SatzsSureatrome den Ester, wenn auch immerbin in

bescMnkter Ausbeate, erhie!t, so scbtoss ieh da mir die bindernde

Wirknng ,der Metbyigrttppe bekannt war daaa die Hydroxyt-
grappe die Eetorbitdtng zwar zo erachweren, nicht aber ganz zu

verbindera vermôge, wie die Sbrigen Grnppen.
Dies ist indess, wie ich weiter unten zeigen werde, nicht der

Fall; die Hydroxylgruppe ordoet sicb vielmer einer allgemeinen Regel
anter, welche einen beaonderen Fall des Estergesetzes darateUt.
Dieser wird in einem ap&tûren Abschnitte dieser Abhandiung ein-

gebend bebandelt.

Hier sott zanaebst gezeigt werden, dasa die mit Hydroxyl Bob-

stitoirteu S&oren welche zwar insofern eine besondere SteMang
einnehmeo, ata die SaticytaSare') und ibre Analogen aich bei
Weitem schwieriger esterificiren, ah die nicht hydroxylirten Saaren –

sich im Uebrigen ebenso verhatten, wie andere c*o-Nube<it))i)'M

Sauren, dass atso, wenn beide Orthostellungen neben der .`1

') Diese Berichto 27, 1582. ') Diese Berichte 28, 189.
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Carboxytgroppe daroh Sobstitoeaten besetzt sind, and
wenc einer dieser Sobstitoenteo die Bydroxytgrappe iet,
ebenfalle in der Kâlte keine EsterbUdaag eintritt.*)

Die zur Untersachong der Hydroxy!groppe zar VerfBgoag stehendeo
SSuren sind liusseret spNrHch. OeprBft werden konnte biahet die
ThymodnsNore, ~S'NaphtotcarbonaSare und o.Pheny!-
satioyteSure. Die PbtorogtacinMrbonsaure eignet sicb nieht zur
UntereMcbMg, da a~ beim EateriSoiren KohteitS&are abapaltet.

ThymoHnaSore.
0.5 g der 8Sure, m der KShe M!der bekanhten Weise estertadrt,

lieferten keinen Ester. Bei der Verarbeitnng dea Reactioaa-
productëN fet, wenb Hydroxye&aren vorhegon/daraaf z~ dase

°.

deren Ester in AtbaM lôstich sind. Die AoMcbatttang darf daber
nicbt mit Natron, sondera masB mit verdQMter SodaICaaog vorge-
nommen werden, wodM-cbeine Trennung der SSuren von den Eatern
ermSgMebt wird.

COOH

o-PbenyteaticyisSure, OH, .CaH~

Diese sehr interessante, der SaticytoSare Snsserst Shnticbe Sacre,
i-tt neuerdings von Stadet*) dargestellt worden; eine &!eine Probe
derseiben verdanke ich der LiebenswSrdigheit des Eotdeckers. In
bekannter Weise mit Methylalkohol und SatMSare behandelt, liefert
sie keinen Ester.

Naphtolcarbonsguren.
Hier sei nochmats hingewiesen auf das verechiedeoe Verbalten der

beiden Oxynaphtoës&aren

COOH

~V~H and .~Y~OH

\COOH
von welchen die erstere bei 0<' keinen Ester liefert, wâhrend die
isotnere aich wie BenMëoaoro verhStt '). (Das besternte Kohlenstoff-
atom wirkt wie ein Substituent.)

Versache zar Prüfung der stereocbemischen Hypothèse.
Nach der Hypothese, welche J. J. Sadborough und ich nach

Aniandong des Estergesetzes auigesteUt haben<), wird bei deo S&oren

') Saaren mit 2 dem Carboxyl benachbatten Hydroxylon konnte ich
bisher nicht <mteKaehen;zweifattoswerden aie eieh ebenBOverhattM.

Dièse Beriohte88, tU. Regonsdorfer, diese Berichte 88, 189.
*) Dièse Berichte 27, 1586.
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COOH

der Formel der Zutritt des Aikyts dorch die Raum-

Rj jR

erfuHaMg der Substitueaten eracbwert, bezw. verhindert. Bine

iangeam vcrtaufeade Reaction, wie die Eeterbitduog, kann danacb
durch Substituenten, wetebe einen erboblich grëMereM Raum ein-

nehmen, ais WasseMtoH', verbindert werden. Die Stttzbttduttg
dagegen, welche momentan eintritt und die EsterbMdong in Bezug
auf glatten Vertauf und Ba9chhe!t des Eintretens bai weitem Cher.
tri<ft so z. B. die sofortige Attafettang der u))!6ttt:cbea Silber.

sa~e–~wM 4<uf<t die Sobatitaentea niobt beainNoBst. Es geben a!eo
die SSoren, welche sich mit Atkobot <!nd S~zsSo-e t)i<!&t estenMt'a~

tassen, dennoch bei der Behand<oog ibrer SMhefsstze mit Jodmetbyl
leicht die Eater. Dae Sitheratom, dareh dieSatzMtdeng an das Cart~

oxyl gebunden, gewinnt unter atten UmatSnden den Mr seinen Eintritt

nothwendigen P!atz und scbatft dadorch auch Raum Mr des <o seiner

Vertretung eintretende Alkyl; oder, in der Spraobe eines derberen
Bildea ausgedrBckt: das an das Carboxyt tretende Silberatom drângt
die benachbarten, die EsterbUdmg erechwarenden Grappen eo weit
ans ihrer Lage, dase sie nanmehr eioeNstoïendeo EinSass darch ihre

eigene RaamerfBHung nicht mehr auszoBben vermôgen.

Dièse Hypothèse !aaM eine ANzahl von Eracheinnngen aie wahr-

seheintieh Foraosseben, deren Bintreffeti oder Ausbleiben zurPrafoDg
ihrer Berecbtigung dienen kSnnte:

EsterbHdttng bei Sâuren mit Seitenketten von verscbiedener

Kohtenstoffatomzabi.

1) Bei Anaabme der genannten Sypothese Msst sicb erwarten, daM

die EMcbeinung verachwinden wird, wenn man das Carboxyt darcb Ein-

acbieben von einem oder mebreren KobteBetc~atomeo von dem Benze!-

kern trennt. Bezeichnen wir attgemein MORadicat Ce H}?9 – oder(! ,3,5)

R

at& ein *me8ity!eoartiges< und drBcken eBdmrchdasZeichen

R

'Ms< aus. so stebt zn erwarten, dM6 Ms.COOHkemett Ester geben
– dMs aber die SSoren

Ms C COOH

Ms.C.C.COOH

Ms.C.C.C.COOH u. si. W.

glatt Ester geben werden. Diea konnte an einer Anzabt von SSoreh

geproft and bestâtigt werden. Die zwiscbeo Ms und COOH stehen-



1M9

den Radicale wareo entweder CHf oder CO'&ruppeo. Es worden

gepraR, wie bereits in der zweiteo Abbandlungt) angegeben:
Ma. COOH: giebt keinen Ester.

Me.CO.COOH)

Ma. CB,. COOH
S~eo glatt Ester.

Die Unterswchang ist seither noch (tnegedehnt worden; es ist
constatirt worden dass auch:

Ma. CH,. CH,. COOH and )

Ma CO. CH:. CH: COOH
glatt Ester geben.

Die bezNgtieben Versacbe aind weiter unten mi<gethe!tt.

Einnosa verachieden&rtiger Sabatitttenteofmfdie

.RsteF'M!dan'g.
.L ,¡.

2) Die Richtigkeit der Hypotbese vorauegesetzt, war zu ver-

mnthen, dass Radicale von verachiedener Grôsse in ver-

ecbiedenem Maaase hindernd auf die EeterMtdang wirken wCrdon,
dass atso Gruppen oder Etemente von grossem Atomgewiobt die

Esterbitdang in weiterem Umfange bescbrSoken werden, ats solcbe
von kleinerem. Da nuo aUe bisher geprOfteo Radicale die Ester-

bitdaug in derE&ttevonBtSndigaofbebeB, wSreeineVergieicbong
nur m6g!icb, wenn es aich etwa zeigte, dase in der Hitze die Re-
action dureh o'o-Sttbstitation nur erschwart, nicht aber ganz auf-

gehoben werde. Es kônnte sich dann ein Unterachied in dem Ver-

mogen, die Esterbitdung zu beschrSnken, bei den verachiedenen Radi-
caten ergeben. Die Esterinciruag wurde desbalb boi einer neuen Ver-
auchsreibe ao vorgenommen, daee wiederum 0.5g Saare in iOccm

Metbylalkobol getSst werden and dass durch dièse LSaang &Stuadetil

lang ein rascher SatzsSoreatrom geleitet warde, w&brend oie auf dem

Waseerbade am RackHnMkSbter in lebbaftem Sieden erbalten worde.
Hierbei ergab aicb nun folgendes Sberraschende Reaattat:

symo). Trioh!or-, Tribom- und TrinitrobenzoësSttre sowie

o'o-DibrombenzoëeSare gaben auch bei dieser energischen Beband-

tuag keinen Ester. Sie tieferten zwarSporon von abe!fMchendeaZer-

setzangaprodoctea, deren Menge indesaen weit nnter einem Procent
zorCckbtieb und nicht aus Eatern beatand. Dagegen gaben die

SSnrea, welche Metbyl und Hydroxyl ais Sabatituenten enthietten,
in nicht onerhebticher Menge Ester.

ThymotmaSore gttb. 33.3 pCt.
o-PhenybatieytaSore 76.5

MesitytencM'boM&ore 64.5 JI Ester.
Ob dieser aoffallende Untersobied zwiscben den 4 erst- und den

3 letztgenannten SSoren, dorch die Oroese, bezw. die Atomgewicbte

1) Dièse Bericbte 27, i&80.
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der betreffenden Sabetitaenteo bedingt iat, hann naMrticb nicht mit
Bestimmtbeit behauptet werden, da ja aoch andere Untemchiede, wie
z. B. die grSssete NegativitNt von Chlor, Brom und Nitro gegenaber
dem weniger ausgesproohenen Charakter von Metbyl und Hydroxyl inBe-
tracht kommen. Immerbin stimmmt die beobachtete Eracheinaog mit
der Ânoahtne, von welcher ich aaagegaagen war, aberein, d. b. die-
jeaigen Radicale, welche die EsterbUdung auch in der
W&rme aafheben, hsben bei weitem grôssere Atoot.
gewichte ais die, welche nur in der KStte volletândig'ver-
hindernd wirken. Es besteben a&mtich die Beziebangeo:
CHs'=J5) verm8gen in der Hitae die EsterbUduog nur sa er-
OH c= 17 echweren, niobt aber aofznbeben.

~==-~5:4~'
'–,0

N0?== 46 heben auch in der Hitze die Esterbitdttog vollstândig auf.
Br==80 1

Der Waaserstoff mit den! Atomgewicht 1 erscbeint ia dieser
Reihe oar als das Element mit dem bei weitem kieinsten Atom-
gewicht, welches daher eine hentmende Wirkong überbaupt nicht er-
kennen iSsat.

Wenn man aach dieae Erscbeinungeu keineawega a!a einen ontechei-
deoden Beweis far die Bicbtigkeit der Hypotbese anaeben wird, muM
doch zugegeben werden, dass sie mit derselben io gatem EinMange
stehen, und daaa ieh dieaeiben, von jener Annahme geleitet, in ge-
wissem Umfange vorausseben konote. – Von beaonderen)* tnieresse
wird daber die Pr3fang weiterer Gruppen von kieinem Atomgewicht
sein, namentlich der Amidograppe, deren Gewicht nur 16 betrSgt.
Freilich taMeo sich die aromatiechen Amidosâuren mit Alkobol und
Satzaâare nicht in gleicher Weise glatt estenSeiten 1), wie die ubrigen
Carbonsâuren, da die durch die Amidgruppe bedingte Satzbitdaog
atorend wirkt. Allein, die Fâhigkeit, mit SatzaSare 8ake ita bitden,
ist bei den, mit mebreren negativen Radicaten substituirteu Amido-
eSaren kaum mehr vorbanden, und so denke icb, dass die Unter-

aucbung aich mit der, nicht attzuscbwer zogSoglichen

COOH

Cl/' NR:!

Tetrachiorantbranils&ure,i'u!\ /C'

CI

bei welcher das Carboxyl sich zwischen Chlor und der Amidgrappe
beSndet, wird durchfûbren laaseu.

') H. Schiff, Am. d. Chem. 201, 366. Vergl. auch 6. MaHer, dieae
Berichte 19, 1494.
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Wenn es erlaubt iet, eine VorauMage za wagen, ao môobte !ch
ee ats wabreeheinMchbezeicboen, dasa diese Slure siob dea methy!-
und bydroxylbaltigen aoecbtiesseo, daas a!ao die Amidograppe die

Esterbitdoog zwar in der Kâlte ganz aufbeben. !n der Hitze
aber nor vereSgero wird*).

Die bezCgHohenVersnohe sind bereits in AogfiCf genommen.
Aach der EMaea des FtaorB, welobes dea Halogenea analog zu
wirken pftegt, aber mit dem Atomgewicht !9 den Radicalen OH and
CH; nahe steht, verdient geprNft zo werden. Hoffentlich geMngt ee,
daa hieMu erforderiiche Versucbsmaterial eine Siure der Formel <,

COOH

}j0~\p~
in geoagendor Mange zo ertangen.

Noch mMs ich daraaf binweisen, daes die rotation Raum-
0'

<rfNt!angen der Radicale und Gruppen hier direct der GrësM ibrer

Atomgewicbte entuommen sind, abweichend von der Methode, die- =
selben aus dem beobachteten apecMschen Volumen der Verbindaogen ab-
zoteiteo. Eine wettgehenda Uebereinsttmmung zw:8chea der einen und
der anderen Betrachtangsweise ist nicbt za erwarten. Denn abge- cc
sehe<t davoo, dass durch die neoeren Forschangen*) daa atte Lehr- ·

gebâude von dom Molecularvolumen ganz ins Wanken geraten iat,
bteibt 2u erwageo, dasa bei der Berechnuog der Raumerfatiang der
Radicale aoa den spcciSeohen Volumen sicb die gesennmte Raum-

erfBtiuag derselben ergiebt; itB vorHegenden Falle aber kommt ea aaf
diese garnicht an, sondern lediglich auf die RanmerfSHoog der dem
Beozo!kern râumUch nahe stebenden Atome. So erscbeiot ea z. B.
sebr wobt môglich, dass Methyt und aHe seine normalen Homo-

logen ganz den gleichen Wirkangswerth habon, da doch vor Attem
nor das erate, direct an den Benzotkern gebuudene BLoMensto~atom
<n Betracht koatmt, weniger oder gamicht aber die aaderen, welcbe
rSnmHcb weit von der Carboxytgroppe entferot eind und daher ver-

t) Séit Absendang des Manasoriptes habe ich diesen Versuch ftagMteMt,
M dass ich das EfgebniMnoch in der Corroctur m!tthe!)enhann. Die Sanre
liefert wie erwartet bei 00 keine Spnr eines Esters, dag~gen bei der oben
beechnebenenBehandtungin der Hibie 22 pCt. Demnach ist die Vorauosage
-vNiig bestMigt; ~otzdem mSchte ich den Veraoch moht ais entscheidend
aMehen. Da der m-htdteneEster eine amorphe, boi 150–! 60" verkohlende
Subatant ist, wdehor zwar m Mten Atkatien nntMich und durch koohende
athohottMheBMthcge Yemeifbar ist, im tbngen aber doch nioht die ge-
wohnHottenEigensohaftender Ester zeigt. Ich boabBichtigedaher, den Ver-
aach noch auf andero negativ subaUtairte AmidM&arenaMZtidehnen.

Man vergleichebesoadeN Horatmann in Graham-Otto's Lehr-
bnch der Chemie,3. Aoa., ï. Bd., m. Abth., II. Capitel, BmMmchweM1898,
& 446.
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matht!ch eiaen ersehwerenden Einaoas aaf die Esterbildung ebenso-

wenig aasSben werden, wie Substitaenten, welche <ichin Mettt. und

Parastettong zam Carboxyl bofi'nden.

Verseifbarkeit !somerer Ester.

3. Ein b~sonderea Intéresse verdient in ROchsicht auf die !t

prafeode Hypotbese die Veraeifbarkeit der isomeren Ester.
COOH

Die SNaren der Formel
R R

setaen der Esterbildung groMe~

Widerstand eotgogen, es kSnote daber zanScbst erwartet warden, dM~
aie sieh auch a~8 teicbter ~ereeifbar erweisen werden, wie ihre Isomeren.
Vom Standpunkte der Hypothese aber ist das GegentheU
z'a-'erw'à'rte~n;'

Wird die Esterbildang dadm'cb erschwert, dus die Raum-

eyfuthtng zweier benachbarter Radicale den Zatritt der Alkyle vpr-

hindert, so werden diese, wenn aie einmal gewa!tMm eingefBbrt
worden sind, wiederum durch die NShe jener benacbbarten Radicale
vor weiteren Angriffen geachBtzt werden. Diese Erwagong fBhrte zn

COOH
der Annahme, dase die Ester der Saoren wetcheaicb

B~~R

scbwierig erzeugen iaasen wenn einmal gebildet aacb
viel scbwieriger vorseifbar sein werden, ais ibre leicht daratellbaren
Isomeren. Diese aioh aus der Hypotbese ergebende Schtoesfotgeraog,
welche zur Prafang ibrer Bereehtigttng beeonders braachbar erscbeint~
hat sicb in dor That toilkommen bestâtigt.

Zur PrSfuag dienten zunachst die beiden ChtorDaphtoës&uren,
welche nacb den Veranchen des Hrn. Nerking, die in meiner 4.Ab-

bandiung mitgetheilt sind'), sich bei der E8teriliciroog ganz verachie-

den verhalten:

t i n /f'onH t \COOHf) ft

C COOHCOOH

Sanre t verhStt sich gteicb einer o-o-disabatitairten BenzoësSore~
indem das mit einem Stern bezeichnete KoMeaatoNatom wie eio in

o-Stellung be&ndticher Substituent wirkt: aie gab mit Alkohol und

8a!z8aure in der KStte keinen Ester. Die Saure II dagegen, bei
weleber nur einer der Ortbo-Piatze neben dem Carboxyl besetzt iet,

gab in der KStte leicht und glatt mehr a)s 90 pCt. Ester.
Beide SSaren habe ich nun in ihre Aetbylester BbergefSbrt

Saure 1 mittels des Sitbersaizes, S&are n mit HBtfe von Alkohol

') DieM Berichte 88, 182.
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und SatManre und es warde aunmohr die VeMeifungBgetcbwio-
dtgkeit in fotgender Weise bestimmt:

0.7g jedes der beiden Ester warden in 9.1 com We!cgeitt getost,
mit ainer Losaog von 1.71 g Aetznatron in 76 ccm Weingeist ver--
mixcht und beide Veraeifnngsgemiscbe !n einem und demsolbon WMser-
beh&tter voa t2"C. 2 Stundeo stehen gelassent Atedano warde mit
Wasaer verdBnnt, der MMMtgegrHFeneEster mit Aether extrahirt nnd'
die darch Veraeifung Rebitdete S&are aus der augesiuerten Lôsung.
des KatisatzeB mit Aether extrahirt.

So wurden gewonnen:

at!e dem Ester der SSure t: keine wSgbtu-ef) Mengen Saure,
H: 0.5g SNare.

e. Dtea~ 8berraec~end& Beawhat zafigt de~tMcb~~d~
jenige Ester, welcher sicb sehwer bildet, auch bei weitem.
schwerer verseift wird ais der t8oœere.

Zo einem ganz gleichen Ergebnisse gelangte ich bei der Unter-

ettchong der beiden Oxynapbtoéaâuren der Formel:

V ,COOH
I.

~H
und II.

t tnH\C"
C COOH

voc welchen die ersto bei 0" keinen, die zweite dagegen ca. 90 pCt.
Ester giebt.

Beide SXnreo warden in ihre Metbylester abergeMhtt, die erstere
mittels des Silbersalzes, die zweite mittels Alkohol und Sa!zsNare;
0.92g jedea der beidea Eeter wurden in t2ccm Alkohol getost, die

Loeong mit einer Aufiosang von 8.25 g Kali in 50 ccm Weingeist
versetzt und beide Loaangen im Wasserbade von t5" C. 4 Stunden
stehen gelassen. Aledann wurde mit Wasser versetzt, die onverseiften

Ester mit Kohtens&ure aosgetSHt und mit Aether aasgezogen. Darauf
warden die alkalischen Loaongen der entstandenen Katisatze ange--
sBaert nnd mit Aetber extrahirt. Man erhielt:

&09 Eeter 1: keine wagbaren Mengen,
'H: 0.29 g Saure.

Daa Ergebniss, dass Ester, welche sich leicht bilden,.
auch leicht verseifbar sind nnd omgekehrt, scheint ein

allgemein gNttiges.za sein.

Weiter unten wird gezeigt werden, dass die o sHbatttairten Ben-
zoëaSnren sich bei weitem taagsamer estfri&ciren las8en ais ihre Iso-
meren. EMeprechend fand ich anch, d<Maz. B. der o-Brombenzoë.
sSnreeater aich viel taogsamer verseifen )Ssst, als die isomere Meta-

verbindung.
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Ferner aei hier auf die UateMacbangen von BrNht') Moge-
wieaeo, wetcher bei Httsymmetrischea Dicarbonsauren, wie Cfnapbet.
eSare, folgendes constatirt bat: eine onsymmetrische Dicarboneaure,

T.. a. COOH
welche Mb durcb die Format:

b. COOH
aaedrBckeo will, rnSge

dttrcb Alkobol and SatzeSure in sauren Ester Bbergefahrt werden

a COOCR.und der so eotstehende Ester môge die Formel baben:
b.COOH

Das an a gebuadene Carboxyl M! somit das leicbter eaten6c:rbftM.

w, a.COOCHsWird nun andorerae!t8 der neutrale Ester: ––~ bereitet und
b.COOCHt

dieser anvoiistandig verseift, so wird nicht daa schwerer, sondern
das leicbter etofShrbare Atjkyt abgaspstte&, a~tt erbKtt d~o i&stef

a .COOH

b.COOCHx

Geschwindtgkeit derEsterbildung bei o, m- und p.sub-
stituit-ten Sâuren9).

Da 2 in o'Stdtang befindliche Sabstitaeoten die Estenadrbarkeit
aromatucher Sguren in der Kfilte aufbeben, so liegt die Vermnttmog
nabe, dass auch Mh&n eic Ortbosabstituent eioe betracht!!ehe Ver-

zôgerung der Esterbildong herbe:fShren werde. Die herMcheode
Annahme der freien Drebbarkeit von einfacb gebundeoen Atomen an!
die Axe der verbindend<'n Valenz Mbrt nSmHch z't dem Schtasse,
dass der HydroxytwasMrstoff der BenzoësSure sich ebenso hSo6g in

der Nahe des Platzes 2 wie des Plataes 6 be6ndet.
COOH

6-~2

r
Hindert can das Eintreten von Radicaten an 2 and 6 die Ester.

bi!dungganz, soist&nzuuebtnen, dass aie, faits nar einer dieser
Plâtze besetzt ist, bedeutend taogsamer eintreten werde, wie beim
Freisein beider Pt&tze. Deno im tetztereo Fatte kann die Ester.
bildang in jeder Zeit d:a'ereot:at vor sich gehea, ist aber einer der-
selben besetzt, go wird sie sich nur in denjenigen Aogenbticken toH-
zieben, in welcben der HydrnxytwasserstoH* sich nicht auf der sub-
Dtitairtec, sondera auf der unbeaetzten Seite befindet.

Bei meinen bisher forHegenden Untersachangeo batte eine derartige
Verscbiedenbeit nicbt znr Erscbeinuog kommen kônnen, da stets nur

') DièseBeriohte 25, 1796; 26, 281, 337, 1097.
DieseArbeit war bereits ab~eseMomea, ais in der Ztsehr. Physika).

Chem. t6, 335 die Arbeit van E. Petersen uber die Oeschwiodigkeit der

MethytMterbMong ersohien.
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tmf Eintreten oder tothtandiges Aaftbteiben der EstefMMoag gepr<t6,
nicht aber MeMoegen des zeittiehea Vertaah vorgenommen waren.
Dabei batte M aich gezeigt, d~ee bai derBenMSt&are andaHeo ibren

Subatitutionsprodocten mit Ausnahme der beiderseits la o-Stellang
sabatitairten, die EateriSc~ang in 12 StHoden in der KMte vcM'
endet ist.

ZeitHche MMMngM habe ich nun in der Weise vorgenommen,
daas Momere SSoreo in gteich viel Atkobot, der mit SatzeSare ge-
eSttigt war, get6st worden und bei taogsamam Darcb<t)'8<aen von

SaizeSarogae 2 Staodsn im gteichen WaMerbehaher der EsMriaeirMg
SbedaMeo wurden. Leider muesten bei diesenVet-attoben (abgeeehon
von der Toluylrelbe) die p'S&Mren ausser Betracht (;e!aMen werden,

d~s!e(n mttSatM&aregee&tt!gte~ AtkohotMhr schwer, thMtwetee
faet anMeMohsind. vergtetcbende Versacbe aber nu)' m!t ~Ssungen
vorgenommen werden kSnnen. Die o- und m-SSufen sind indessen io
der genannten FiaB6)gke!t genNgeod lôslicb, um den Vereuch durch*
fBhrba)' za macheB.

Die AaaMbraag geschab fotgendermaasBen: Je 1 g der SSore
wurde in !0ccm abe. Aethytatkobot getSat, die Lôsung mit 90 com
mit SatzaNore gesMtigtem abs. Aetbylalkobol vereetzt und dureb die-
aetbe ein ganz langeamer Strom SatieaSttregas geleitet. Je 2 isomère

SSuren wurden 'g!eicbze!tig bebaodett nnd befaoden sieh in dem

gleichon KSMgofSse, desaen Temperatur m8g!icbst constant auf 200

gehatten worde. Nacb 5 Standen warde mit Wuser verdSnnt und
sowobt der gebildete Eeter ats die anverSnderte S&ure bMtitMtat.

Es ergab sich:

bei
c- <tt- y-TohtytB&oreel

26 pCt. 59 pCt. 4t.8pCt.wardenMten6cirt.

0- M-BrombenzoëtaM'e
30.5pCt. 69.6pCt. warden <Mten6c:rt.

bei
c- M'Nttrobeozoët&ore

.r

el
8.3pCt. 69.9pCt. warden estenScirt.

Diese VerMche zeigen aiso aufs Deutlicbste, dass stets die o-Ver-

Mndaagen bei weitem langaamer eeteriScirt werden, aïs ibre Isomeren.
Hier môge noch ~n Versuch Sber

die Verseifong des o- und m-Brombenzoë~SNreesters

hinzogefSgt sein.

Um zu zeigen, dass ancb in anderen ats den Msber geprB~em
FaUen stetB die schwerer eotstehenden Ester auch die
schwerer verseifbaren aind, warde die VersetfMng des o- und
des Nt'BrombenztXMureesters vorgenommen.
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Der Versuch wurde wiedernm so angesteMt, dass je 0.92g des

Esters in l~ecM Weiogeist gelôst und mit einer LSsaog von i!.2&

AetzkaH (entspr. 10 Mol.) in 100com Weingeist vermischt wurde.

Beide Mischungen btiebeo im gleichen WassergeStss bei 16u C.

2 Smoden lang steben. Ahdano warde die Mange gebUdeter 8&ar&

bestimmt. Es ergab sich ans

aus o-BrombanzoBB&oreSthytester: 0.56 j; SNare
» M- 0.72gg

demnach verseifter Ester in Proeenten:

o 69 pCt. m 89 pCt.

Es zeigt sieh ats& wiederum, dasa der schwerer ent9tehend&

Ester auch bei weitem schwieriger verseift wird.

Im Vorstehenden ist eine grëssere Anzabl von Versaehen be-

spfochen, deren Ergebciese BSmmttieh im EinktaBg mit der stereo-

chemiscben Hypothese stehen, zu deren Priifang dieselben anternommeo

cardon.

Es verstebt eicb von selbet, dass ein Beweis der Ricbtigkeit

dieser Annahme in ibneo nicht erblickt werden kaoOt immerbin aber

wird der Umstand, dass diese so gaoi! verschtedenartig~o Versuche

niema!s za einem, der Hypotbese wlderepreebenden Ergebn'sse gefShrt

haben, ais eine StNtze derselben angeseben werden kônnen.

Eio wtcbttges Argament für dieselbe bietet aach das folgeude:

Tricarballylsâure giebt bei 0" glatt einen Tri-Ester, wahcend

HeN)ime!Hthsaare nar einen Di-Ester liefert. Beide Sauren sind

einander analog constituirt, wie die Formeln zeigen:

CH2. COOH C COOH

CH. COOH
CH COOH

COOH
CH C.COOH

CH~. COOH CH

Wenn nno bei der ttemitneHitbsaare das mittiere Carboxyl nicht

esterificirbar ist, wobl aber leicht bei der CarbaUyts&ere, so liegt es

Habe, den Grut<d bierfBr darin zo s'tchen, dass die, die Carboxyle

trageoden Koblenstoffatome bei offenen Ketten beweglicb, bei ge-
achtossenen aber festgelegt sind. Bei der CarbaDyieSore sind die

KobtenstoDatome um die Axe der verbindenden Valenz drehbar, and

sie wird in denjenigen Momenten, ht welchen sie der Form:

CH:.COOH

COOH.CH

CH~.COOH

entspricht, der EsteriScirung keine oder nur geringe Schwierigkeiten
bietet. Eine sotche Lage aber ist bei der Hemime!tith9Sare, in wetcher
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an., 1T..61nnnt..liurnnudie, die Carboxyle trageaden KoMenatoffatome festgelegt aiod, oîcht

mSgticb. Man vergteicbe hterOber auch die Mebfo)geade Abhandlung
von van Loon: Ueber EsterbMang bei der Mettithefiure und den

beiden HydromeUithsturen.

S&oren der Formel Me.CH}.CH!.COOH and

Ma.CO.CH:.CH~.COOH.

Unter den Sauren, deren Daratellung nMh den zuvor gegebeneo

Darlegungen fBr die vorHegende UnteMucbang nothweHdtg war, be-

Sudet sich auch eioe symmetriacb 8abBt!tu!rtePhenytprop!onaSare und

eine enteprechende BenzoytpropMnaaafo, von wptcbeo oben mit-

getbeilt wurde, dass aie sich glatt esteriSeiren tas~en. Hier môge

a&<~<mr,z Ober dte DareteUtng Mtcber S~uren benchtet werden.

Symmetriache TrtbromphenytpropionB&aro').

Um zaeitterSSuréderForttteiMe.CH:.CH:.COOH zageïaogen,

gedacbte ich zooSebet vom Mesitytatdehyd'), C<iH9(CH;):CHO,

auazugeheo, die8en in die entspreehende Z!mmt$Sure zu verwandeln

und letztere zu reduciren.

Leider zeigte aicb aber dioser Aldebyd der Perkin'acben Syn-
tbese nicht zogSng!ich~). Ich habe daber etatt der dreifaob taethy-
lirten die dreifach gebromte SSare za gawinneo gesneht.

') Die Mgonden, auf die GewiMMngdieser Sture abzio!ende)i Vorsoche,
sowiedie Darstellungund Untarsochang dersethet sind im hMsigen Laborato-

rinm von Hrn. Dr. J. J. Sadboroogh aMgefBhtt.
~'Feith, diese Bericbte 24, 3542.

3).Es ist urne ganz aUgemeineErscheinan~, dass aromntische KSrper,
R

welche einen SubstiMeotenR in der Stellung f~H
f~Henthalten, gewisse

s&Mt typieehe Reactionen nicbt zeigen, «as ge<msebenfaJts auf r6um)tche
VerhMtnisMi!ur&ekzo<&hrenist. Ich ver~MM auffo~ecde Beispiele:

ÇN
Die Nitrile sind meist oicht verseifbar; die Ketone

CH~.C C.CH3

ÇO.CeB; ÇOOS
tMMnsichnichtinOximeaberfSkren. DieS&uren

CHi.C C.CB~ R.C C.R
sind nicht oder nor Mhwer esteriSeirbM'. Chinone der Formel

CHa CO CBs

)' taMM sieh nicht in Dioxime iiberfuhreo. (Kehrm&Nn,

CO
<iieeeBerichte 2i, 331&;Joam. f. prakt. Chem.40, 257.)
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Diea geschah – wie aohon erwShat dafeh Hrn. Dr. J. J. Sad-
boroogh aaf folgendem Wege, weloher aich meiat bewâbrt, wenn
ea sich um Darete!!ang symmetriech trieubatituirter Sioren handett:
es wird eine Nitrograppe in ~.Stettong zu der, die Carboxytgroppe
tragenden kohieoatotFhattigeo Soitenkette eingefOhrt, die Nitro- zur
Amidogroppe reducirt und dann die Amidosâare mit BromwaMer
bromirt. Da nach dem Oneatirangsgesetz die so eingefabrteo Sab.
etitoentea stete znm Amid in die Para- und in die beideo Ortho-
6teUangen treten, so werden aaf aotebe Art stets symmetrisoh tri-
snbstitairte Sioren erbatten. Im vorliegenden Falle worde M.Nitro-
zimmtBSore reducirt, die Amidosaure tribromirt nnd die Amidograppe
eliminirt. Bei der Rédaction voitzog sicb zagteich die Umwandtoog
dei- eatStit)N:fteh ZimmtaSorern die ehtsprechenJe PbenytpropionsSo~ fe

CH:. CHa. COOH 1

TribrotnamidophenytpropionsSoro, ~t t~
ac

Br

!Og<a-Nitrozin)mt96t)reSthy!e8tet' wurde in 30g Atkohot saepen-
dirt und dann allmâhlieb 24g Zinkstaub anter Zasatz von 80g coo-

'fcentrirter Satzsaore eingetragen. Nach 34st0ndigem Stahen wurde das

Reactioosgemisch mit Soda neutralisirt und mit EasigaNure schwacb
angesaoert. Aaa der saaren LSsong warde dae Zink durch SchweM-
waaseMto<TgefaHt, das Filtrat mit etwas Sehwefehaare versetzt and

eingedampft. Da sicb das acbwefetaaare Satz der in Lôsung beBnd-
!icben m.AmidohydrozimmtaSore nicht abschied, ao wurde die LSsoog
direct mit BberschBssigem Bromwasaer bebandelt. Der ausgeschiedene le
Niederechlag warde dorch AttHëson in Ammoniak und Aasf&tten mit
SaiMSoregereinigt, und endlich aus verdSnntem Alkohol umirry8talli-
sirt. Die SSnre bildet gtSnzende BJattchen, die bei 188" echmetzen.

Rie sind die erwartete Tribrom-m-ataidophenylpropion-
saare.

Analyse: Ber. Procente: Br 59.70, N 3.48.
Gef. s 59.66, 3.63.

Bei der Estori~cirang ergaben 0.5g der Saare ia der KXtte
98.8 pCt. Ester.

CH:. CH:. COOH

Br~~Br
symm. Tt'ibromphenytpropionsaare,

i~

(Br 0

Br

Durch eine eiedende alkoholische Lôsuag der AmidosNare wird
ungefSbr '/t Stunde lang ein Strom 'aatpetriger Saure< geleitet, der
auf Zaaatz von Wasser erhaitene Niederschtag in Ammooiak getôat
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und mit 8atz~are aasgeMitt. Ans verdNnntem A!kohot omtcry~tMttt-
e!tft bildet die SNore feine Nadeht. die boi t50" eehtnetzen.

Analyse: Ber. Proceata: Br C2.0!.
Gef. 62.12.

0.5 g dicter 8&are gaben in der KMte mit Alkohol und SaheSMre
88.5 und. 89.2 pCt. Eater.

Der Ester bildet feine Nadetn, die bei 78" schn!e!xen.

Analyse: Bar. Procente: Br 59.85.
Gef. » » 59.91.

aymm. Trimetbyt.beozoy tpropionsSaro.
Ais Beispiel eines KSrpera von der Formel Me. C. C C COOH'

erachien die Verbiodang
"cHr'

"––

/CO.CHs.CH:.COOH

CH,CH:

geeignet. DM dieser Meeitytverbindung entsprecbende Pbenytderivat
iet von Burker') aus Benzol, Bernsteinsaoreanbydnd and Chtor-
aluminium erhalten worden. Die geauchte Verbindung wurde dem-

entsprechend leicht soe Mesitylen gewonnen.
Zur Daratellung tSast man 5 g Meaityten. in 45 g Scbwefelkoblen-

stoB'getSst, mit 4.! g Bernatetnaaareanbydnd und 6.5 Atominium-
cbknd bei gew8hn!icher Temperatur 24 Stooden steben.

Das zusammengeballte ReKCtioasprodact wird vom Schwefet-
kohtenatoCfgetreant, mit Eiawaaser zeraetzt und mit verditnnter Sala-
eSure gewaschen. Das dabei resultirende Oel wird beim Zerreiben
mit Wasser fest. Die RoinigMg erfotgte in gew8hnticher Weiae
dorch L6sen in Soda and AasfaHen mit SatzsSare.

Die ans Ligroînbenzot amkrystalliairte Sâure bildet Nadetn nnd.
schmHzt bei 109". Ihre von Hrn. stnd. Shakoff ansgef"uhrte Analyse
ergab:

Procente: C 70.62, 70.65, a 7.)5, 7.22.
Ber. » » 70.90, 7.28.

Wie achon oben mitgetbeitt, lieferte die Saare 88.5 und 89.2 pCt.
Ester.

Ich bemerke bei dieeem Anlaes, dass gewiase Sâuren rom Typua
der ~Benzoytpropioosaore oine Hnerwartete UnbeatSadigkeit zeigen.

Da sicb die aromatMehen CHyoxyteauren, wie

CeBt.CO.COOH und CeHB(CHs)~.CO.COOH

darcb JodwaaaeMto~ bei t60<' leicbt zo den entaprechendon Phenyl-
eseigeanren reduciren taasen, eo bofFte icb, in analoger Weise aus der
8Swe C6Ha(CH,)B.CO.CHz.CH:.COOH dnrch JodwasserstofF

') A. ch. [5] 26, 435.
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MMit~buttejrsSore erhtogea su kSoneo. Ea Mtgte sich aber, dass die
-SSure durcb JadwasserstofF M Meabyten and BeroateinaSnre

gespattfn wird. Concentrirte SatzeSore bew)rkted<eg)eicbe8pattaog.
Diesp Et'schetnung ist aaSattend, da Mnat eine solcbe Sp~tang aro.
matiseber Ketone nicht eintritt und daber die Annahme nahe liegt,
8!e wiire darch die Auwsettbett der Carboxytgruppe bedingt. Wena
d!M der FaU ist, so erscheint ee betnerkeoBwertb, dase die Gtyoxyt-
saaren, bet welcben doch die Carboxytgroppe mit dent Ketoncarbonyt
sogar direct ~erbunden iat, bei der angegebenen Behaodtang aich
voUkommeo bestgodig erweisen und nicht, in analoger Weise, in
Kohtenwaseeretoff und OxataNure gespattea werden. –

Meinen Asaiatenten HHrn. Dt. G. Hey~ aad Dn M' y.
Haghausen danke ich bestens mr die erfoigreiche H3t<e, welche sie
m!r bei den beBchriebenen Veraochen geteist~t haben*).

Heidelberg, Univeraitâts-Laboratorium.

284. J. vanLoon: Ueber Eaterbitduag bei der MaHtthaSnre
und den belden HydromeUithaauren.

(EingegMg.am 8. Mai; mitgetheitt in der Sitzoog von Hm. S. Gabriel.)
1

Bei der Untersuchung der MeUithsSoreconatatirten achon W8h!er
und Schwarz') zu ibrer Ueberraecbung, dass dieselbe mit Alkobol
und' SSuren keinen Ester gebe, und erei darch die spSter eingeMbrte
Methode der Behandtung von Si!berM)zen mit Jodatkyten getang die

Darstellung der MetHthsNoreeater').
Da die Frage, ob die Mellitbsüure bei der Behandtung mit At-

kobot und SatM&ure gar keinen Ester bildet, nach den neoen V
UBtereachoogen ûber EsterbUdung eine besondere Wichtigkeit ertangt
hat, habe ich auf Veranlassung von Hrn. Professor Victor Meyer
den Gegenstand von Neoem eingebend'geprSft. Nach dem Esterge-
aetz darf von der MettithaSure die Bitdang weder eines nentralon
noch eines sauren Esters erwartet werdeo.

') Das MMMcript der voMtehendenAbbandtang war bereits vottendet, i

ats die intéressante Arbeit von R. Wegscheider 'Untersmohungon Sber die

HemipiMihu-e und die EsterMtdung* (Monatsh.f. Chem. 16, 75) erachien,
w

welche vietoBeziehnngen ztt dom hier Mitgetheiltenenth&tt. Auf den Inhait
derselben konnte daher an den bezugtichMSteUennicht Bemg genommen
werden.

*) AM. d. Chem. 66, 49.
Basse und Krant, Ann. d. Cbem.t77, 272. e

Y
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Bt~Med.D.~tm.aMeUMtm~Jthtg.XXVm. 8g

Zur Mfnng babe ich die folgenden Teraaohe a~geateHt, welche
zeigen, dass die MetMthsanre, wie za erwarten waf, durch A!hohot
ond SatMSare ganzlich unesteriffoirbar iet und daea die bei der
Behaodtang wieder gewonnene Siure keine EstersRare, sondern
anverSaderto MetHthsSare ist.

MettithB&ore.

g MeiHthBSorc wurde uach der VoMohrift von V. Meyer ')
esteriacirt. Die mit Aetber aesgezogeno FiOMtgkeit muss den eventuell
geMdeten nantraten Ester enthalten. An Aether gab dieselbe {ndessea
niobta ab. Lôst man den VerdampfangsrSckatand dieser Lôsung io
Wasser und neatratiairt man mit Ammon, so krystallisirt das Ammon-
satz derMët~iihaanre m den charaKtefietisoheh Po~ i~us:Reim
Eintropfeo der heissen Msang dieses Satzes in kocbende Sitbernitrat-
!88Mg SHt ein weisaea korniges Sithereat:! ans.

Analyse: Ber. für meHithMaresSitber.

Procente: Ag 65.8.
Gef. 6M.

Nacbdem somit gezeigt war, dass die MettitheSure mit Alkohol
ond Sa!zea<n-e gar nicht eateriac:rbar ist, eMchieo es von grosaem
Interesse, die beiden isomeren Hexabydroderivate derselben
der gteichen Unteraachung zu unterziehen. Naeb dem herrsehenden,
darch A. von Baeyer aaf Grand der van'tHoff'scheo Arbeiten
begrOndeten Voretettangen Sber die cis- und trans-S&oren sind die-
setben ata cis- nnd trana'Form der Cyctohexanhexacarbonsaure
anznseheB and Mnoen wohl, wenn man dae Cydohexan dorch das
Schéma emea verticaten Striches andentet, Qberaichthch folgender-
maaasen formulirt werden s

H-j-COOH H--COOH
H--COOH COOH- -H
H- COOH H- -COOH

B-I-COOH
COOH "H

H--COOH H--COOH
H-COOH COOH--H

Hydromet!!ths:are, I~ohydrome!I!tha&mre,
anbesMadig,ma~nwtig. bostSndtg,fumarartig.

Die Forma)i)'ong MMt erkennen, dasa die beiden SSaren zur
Prûfung der von Victor Meyer aufgestellten etereocbemischen Hy-
pothese goeignet sind. Wird die Esterbildung bei Sâuren der
Formel:

COOHCOOH

R~\c

~j––––– Bociohto27, 510.

f

J ') DieM
Borichto27,5t0.

1 1
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darch die Raumfûllung der beiden, in o-Stellung ba&ndUohea

Subatituenten verhindert, aoiatzaerwarten.daasdieHydromeHith*
s&ore der Eaterbitdxng einen grôsseron Wideratand entgeganaotzea

werde, aie die ïsohydromeitiths&are. Denn be! dertetzteren eind

die 6 CarboxytgrHpp~n rNaattich viel weiter von einander getroont
ale bei der ïsomeren, bei woleher die Nshe der sammtMchen Gruppen
die Eatotbitdang wobt zo verhiodent goeignet erscheiat.

Dièse ErwSgongen gaben die Veraatasaang, das Verhatten der
beiden SSareo bei der Eaterbitdcng zo atudiren.

Vor!aoSge Versoche ergaben, dass die beiden Sâaren bei der

BehtmdtuBg mit Alkobol und SatzsSaro keine oeatraten

K~rper H.af~rn~a~ ab Prodacte der Reaction nur atark

saure, in Wasser leicht toatiche Sabstanzen éotstehen, we!cbë matt
v

zun&ohat wohl geneigt sein konote, in beiden FSUen für die nnver*

Koderten Siuren za balten. Freitich gelang es nicht, die beiden Pro-

dacte ganz ais solche rein zu erha!ten. Da die HydromeMithsaoro
bekaonttich eine hygroekopische, aus einem complicirten Gemenge
schwor rein zu erhattende Verbindung ist, und da die, ans Isobydro-
meHitheSare erbaltene SSare sicb verachieden von dieser erwies, in-

sofërn fBr das Sitbersatz derseiben ein geringerer Siibergeha!t gefanden
wurde, ao habe ich, um die Frage nach etwaiger Bildung saurer

Eeter in ganz unzweideutiger Weise zu entscheiden, fol-

genden Weg eingesoMageo:
Die beiden SSuren wurden mit Alkohol und SatzeNaregae in dor

bekantiten Weiae behandelt, die erhattenen Producte nach vôlliger

Beseitigung des Alkohols (in der weiter unten za beschreibendon

Weise) acharf getrocknet und dann darch mehrtagiges Kochen mit

waseriger Natroolange am RSehfiusakaMer verseift; alsdann wurde

gepr0&, ob bierbei Methylalkobol gebildet werde oder nicht. Das

Ergehniss war;

Die HydrotaeHitha&uro ergab nicht die geringste Spar
von Methylalkohoi, wShrend Ms der IsohydroB&are Methyl-
alkohol in Sabstanz isolirt werden konnte, welcher in Jodmethyl

ubergefnhrt wurde. Letzteres wurde vôllig rein erhatten und mit

aller Sicherheit ittenti&eirt. lm Folgenden gebe icb die gonaoe Be-

ecbreibang der Versuche.

Hydromettitbsanre.
Die HydromeHithe&are stellte ich nach Baeyer ') dar dnroh

Rédaction der Mellitbsliure mittels Natriumamalgam. Die Reaction

geUngt am besten, wenn man auf dem Wasserbad erhitzt und KoMen-

aSnre dorchleitet. Die Sâure wird mittels ihres Bteieatzes ieolirt ond
darans mit SchweMwasserstofF in Freiheit geaetzt. Beim Emdamp&jn

') ANB.d. Chem. 7, 1.

U
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der Msong Meibt aie ale hygroakopiMher, aebr zSber Syrop z<u'aek,
der spNter undeo<!ich kryatatMniBoh wird, ganz wie es Baeyer be*
echroibt. 4 g HydrometHtheaare warden ia bekannter Weise esteri-
Ncirt. Nach t2 Stonden setzt man soviel vordSnnte Natrootaoge za,
bis die FtBastgkeit nar nooh gaaz aohwach aaaer reagirt, <!ampft zur
Trookne nnd erhttzt wShfend eines Tage. auf dem Wasserbad, am
den Alkohol ganz a<Mzatre!ben. Den RSokatand verseift man darob

zweiMg!gee Koohen mit verdNanter Natron~age, and destillirt dano

!ttttdemHempe!'echenA)t(satz!OOccmab. Diese 100 cem werdeo
noch Iweimal fractionirt; so wurde eioe Fraction von 4 ccm erhahen.
Ane dieeûr FMMigkeit konnte dntch SSttigeB mit Potaacba kein Alkobol

abgeMMeden werden, wahrood es mir sehr woM gelang, aMN400 com

Wasserb/rg a6&îoMM& zugeaètztë~~ ïü 1SbUrèti;c~ n

Das Ergebniss zeigt, dMB dM Emwirkangeprodact von Metbyl.
alkohol und Satzatore auf Hydromeltithsaarû eicber kein Ester

ist, wie Baeyer, der ea zaerat (in der Aetbylreibe) ge!egentiioh dar-

stellte, aber nicht analysirte, vertnathet hatte.*) Die BeiodareteMong;
einee 8itberaa!zea aas dem Producte gelang mir nicht. Dies ist woh!
eine thei!we!ae verânderte, vieUeicht zum Theil anhydnairte Hydro-
moMitheSNre.

JsobydrometIithaSare.

Die Ï9ohydrome!HtheSare atellte ich nach Baeyer') dar dorch
ErMtzen von HydrotnetMthaattfe mit SatzaNare aaf 180". Sie bMet
weiMe,harte Prismen, die in Waaser leicht 16stich sind, scbwer aber
in Alkohol und Aether.

Analyse: Ber. Procento: C 41.4, H 3.4.
Gef. » » 41.6, e 3.1.

Zur weiteren HentiSoirang stellte ich den neatraten Methyieater
aaB dem Bilbersalz und Jodmetbyl dar; er zeigte den von Baeyer
angegebenen SohmetzpaNkt 124".

Mit 7 g dieser SSuro wurde genau verftthren wie bei der Hydro-
meUtthe&n~eangegeben; bei dieser Operation konate ca. 0.7 com
fwchter Methylalkobol in Sabatanz isolirt werden. Dieeee lieferte r

beim Erbitzen mit rauchender JodwasserstoSaSore im Robr auf 1000
ein Oel, daa ans dem mit Wasser verd8ttNMa Tabalt der Mhre mit

WaMerdampf gewonnen wurde. Nachdom es mit einer Spar Kali-
laage entfarbt, gewascben und getrooknet war, zeigte es den 6dp.
43.5" des Jodmethylff.

Demgemaas liefert die IsoaaMre, im Glegensatze z)t ibrer isomeren,
bei der Behaadinng mit Methylalkohol and 8a!zaSare zwar keinen
neutmien, woM aber einen sauren Metbylester.

~Aan. d. Chem. Sapp!. 7,18. ').Am). d. Chem. n. Pharm. 7, 43.
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L.

DtêMir ~a~ i~ SUbQfè~ d&8"~M.tal..IiIÎÍt
aafdte~rmeh

C6H.(CO~CH:)(CO:Ag)t
stitamte:

CeH~(GOaCIIa)iC~r Ag)e

Anatyee: Ber. Procente:Ag 60.2.
<M. "60.8.

la dîoaea der Thaorte nach voreMzneehenden Ergebmssen ~rf
eine neMe StNtze der stereochemiachea Hypothèse Sber die Ursache
desEBtergeaetzeserbHoktwerden. B

DorUmstaod, daM in derIsohydromeUithsSareomreinOMb-
oxyl dnMh Alkohol uod SatzaNare eBtenNctrbar !st, !Ssa<;ee m8gtmb
ersohoinen, dase in ibr nur ein Carboxvt aus der c!s- Mdie traua-

SteUoNg Obergegangen se:, daaa 8:8 a)M die Con8t:tat!on

H--COOH
H--COOH co

H--COOH f
COOH--H

H~ -co ou
H--COOHH--COOH

beeitze. Diese Formel MeBt vermuthen, dasa die S&nre teichteinen t
Monoeater, etwas achwierigereineBTrieatergeben werde. 6ie

D&tt!teH)tngdieeea tetzteren mittets AIkohot and SaizaSare Mt mir itt*
dessen trotz mehrfacher Veranche aicht getangen.

Heide!berg,Univer6:tSte-t)aboratorium.

–––––

Beriohtigangen:

~tfg. 28, Heft t, S. 97, Z. 10 v. u. ties: ~[(CHj,.CeHt)!)==JtC~O,* etatt [
~(CH!C9H<)'=.J]Ct)tO!?.

» 28, » 7,S.832,Z.llT.o.MM.&Sedgwiek<cstatt:~Sed<!wi<)~. i

88, » 7,S.920,Z.7v.o.Ues!'y-~statt~.y<
» 28, » 7, S. 920,Z. 8 v. o. amEndeder Formet Mea;~(OBa)!*etatt

'COB,)i.<. ,1
88, » 8, S. 987, Z. 7 v. a. MM:~Moht KoMens&UMabsptdtet*

~tt*BichtKoMeBaamMabap~tat<.
» 38, 8, 8.989, FaeBnote 2 Bœ: 'JeMn. prakt. Chem.<!~tt

"Jonrtt.chom.Soc.t
88, 8,S.1013,Z.16v.n.tt<~816.00N14~M<s~ *C16.00
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