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Bertdrted.D.ohonSïîiBi)ll«cbiifl. Jthrg. XXVIII. 83

Sitzung vom 27. Mai 1895.
Voraitzonder: Hr. E. Fischer, Pr&ident

Du Protocoll der letzten Siteung wird genebmigt
Der Vorsiteende begrfisst eodann das in der Sitenng «te Gast

anweaende Frûulein Dr. Hitscbcok und das auBwârtige Mitglied
Herrn Prof. Dr. N. Demjanoff ans Moskati.

Der Prfisident tbeilt der Gesellachaft mit, due Hr. Dr. F. E. Ne«-
mann, Professer der Pbysik un der UnivereitSt sa Kôoigsberg ge-
storben sei. Dereelbe habe sicb durob seine phyaikaliscb-matbematlschen
Arbeiten grosse Verdienete aach um die ohemiscbe Disciplinerworben.
Die Anwesenden ehren das Andenken des Veretorbenen dnrch Erbeben
von ibïen Sitzeo.

Alsdann wird der bieranter abgedrackte Auszag aus dem Proto-
koli der Voratands-Sitzang vom 17. Mai 1895, Bowie die ebeofalls
bierunter abgedrackte Preisanfgabe der Stiftoog Scboyder von
Wartensee in Zurich verleeen.

Zu ansserordentliohen Mitgliedern werden verkfindet die Herreii:

Cbazon, Ernest, Paris;
Miss Brod, Many B., Bryn, Mawr Pa. U. S. A.;
Bandrowsky, Dr. Franz Xaver von, Praemys'l, Galizien;
Schwarz, Dr. Wilhelm, Gôttingen;
Walther, Dr. Reinhold, Dresden;
Minovici, S.,

pEschepbacb, P.,
(

Sembritaki, Cart.j
Berbn>

Rotb, Walter, )

Zn ausserordeotlicben Mitgliedera werden vorgeschlageu die fi
Herren: f

Sondheimer, A., Bieneoatrasae 12, Heidelberg (durch ï
K. Auwers and A. Gattermann); i

FrI. Field, Eleanor, Royal Holloway College, Egbam V

(Engl.) (dnrch 8. Ruhemann und S. Gabriel); J

8imoni8, H., BrOckenallee22, NW. Berlin (dnrch C. Lieber- V"
mann ond A. Bistreycki); |



1276

Neudôrfer, J., Techn. Hoebscbule, Wien IV (durch R.
Benedikt und A. Bauer);

Ziegde, E., Bayrouthoretr. 11, Erlangen (durch O. Fischer
und M. Busch);

Pollak, Dr. F., Reichsrathsstr. 1, Wien 1 (durcb J. Herzig
und S. Hamerfeld);

Buchner, Max, j cbera.Lab. Maxst.4, Wfiraburg(durch
Davidson, William, A. HanUsch u. W. Wislicenos).

Fur die Bibliothek sind eingegangen:

703. Boilstein, F., Handbuchder orgaoischenChemie. Lfrg. 44. Hambnrg
und Leipzig 1895.

757. Hjelt, Edv., Grnnddragen af allm&nnaorganiska Komin. Trejde
omarbetadeupplagan. Helsiogfore1895.

Der Vorsittende: Der Schriftfuhrer:

E. Fischer. A. Pinner.

Auszug aus dem

Protocoll der Vorstands-Sitzung
vom 17. Mai 1895.

Anwesend die Herren: E. Fischer, H. Drehscbmidt, S.

Gabriel, G. Kraemer, C. Liebermann, C. A. Martius, A.

Pinner, C. Scheibler, F. Tiemann, W. Will.
14. Das Protocoll der letzteo Sitzung wird genehmigt.
16. Einem Antrage des Hrn. A. Bistrzycki Polge gebend, be-

sohliesBtder Yorstaad, diejenigen Zeitschriften, welche bei der Bericht-

erstattang Berucksichtigung gefandeo baben, unter Angabe der Jahr-

gfinge beziehentliob Hefte und SeitenzahleD, sowie der za ihrer Be-

zeichnang bennteten AbkûriîUBgen alljâhrlich im letzten Hefte der
Berichte am Sohlusse des Referatentheiles zum Abdrucke zu bringen.

17. Die von der Stiftung von Schuyder von Wartensee in
Zürich aosgeschriebene naturwissenschaftliche Preisaofgabe soU in der
nfiebsteo Sitzung der Gesellsohaft verlesen und im Protocoll der-
selbeo zum Abdruck gebracht werdeu.

18. Der Vorstaod ereuebt Hrn. A. Pinner die Mitglieder in
den mit den Heften zar Versendnng kommenden Tagesordnangen der
8itzungen darauf aafmerksam zn macben, dass eine vorherige An-

meldung der in einer Sitznng zu haltenden Vortrâge dringend erwûnacht

Sj iat, und dass nicht angemeldete Vortrâge erst nach Absolviruog der

{ Tagesordnung, soweit dazu noch Zeit zur VerfBgung stebt, gebalten
l werden kônnen.

j Der Voreiteende: Der Schriftffihrer:
'il E. Fischer. F. Tiemaun.
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83*

r

NaturwissenschBftUche Preisaufgabe,

ausgeschrieben vonderStiftung vou Schoyder von Wartensee J

fSr Wissenscbaft und Kunet in Zurich.

Die Stiftuog von Scbnyder von Wartensee eroeaert für das
Jabr 1897 die naobfolgende, s. Z. für 1894 ausgegcbriebene, Preia.

aufgabe aus dem Gobiete der Naturwissenscbaften.

Dabei gelten folgende Bestirnmungen

»Da die Zablen, welche die AtomwSrmen der Elemente dar-

stellen, noch recbt betrfichtliche Abweicbongen zeigen, so sind die

von Hro. Prof. H. F. Weber fur Bor, Silicium und Koble ausgefubrten
Untersucbungen ûber die Abbângigkeit der specifiscbeo Würmen von j
der Temperatar auf einige weitere, môglicbst rein darzustellende |
Elemente auszudebnen, sowie auf Verbinduogen, besiehuugsweise

Legirungen von solcben. Ueberdies sollen die Dichten und die tber- I
mischen Ausdehnungscoëfficienten der aotersoobten Sabstanzen sorg* ï

ftiltig ermittelt werden.t

Art. 1. Die eiozureicbenden Concurrenz-Arbeiten von Bewerbera
um den Preis sind in deutscber, franzôsiecher oder engltscber Sprache
abzafassen und spfitestens am 30. September 1897 an die in Artikel 6 i

anten bezeiobnete Stelle elnzuseadea. i

Art. 2. Die Beurtbeilung derselben wird einem Preisgeriebt âber-

trugen, welches ans nachbeoannten Herren besteht:

Hr. Prof. Dr. Pernet in Zûricb,
» Prof. Dr. A. Hantzsch in Warzburg,
» Prof. Dr. E. Dorn in Halle a/Saale,
> Prof. Dr. J. Wislicenus in Leipzig und

» Prof. Dr. G. Lunge in Zurich, als Mitglied der ans-

achreibenden Commission.

Art. 3. Fur die PrSmiirnng der eingegangenen Arbeiten stehen

Fr. 4500 zur Verfûgang, wovon ein Betrag von nicht anter 3000 Fr.

fur einen Hauptpreis, der Restbetrag fur Nahepreise bestimmt ist.

Art. 4. Eioe mit dem Hauptpreise bedacbte Arbeit wird Eigen- A

tham der Stiftung von Schnyder von Wartenaee, die sich mit g\"
dem Verfasser Sber die Verôffentlicbung der Preisschrift verstândi-

f/gen wird. }'

Art. 5. Jeder Verfasser einer einzureicbenden Arbeit bat dieselbe f
auf dem Titel mit einem Motto zu verseben and seinen Namen in

einem versiegelten Zettel beizulegen, welcber auf seiner Aussenaeite

das nâmliche Motto trâgt. ('
Art. 6. Die Arbeiten sind innerhalb der in Artikel 1 bezeicbneten V

Frist unter folgender Adresse za Hânden des Preisgerichts an die f

Stiftang einzueenden: 'An das Prâsidium des Codvents der Stadt-
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bibliothek in Zurich (betr. Preisanfgabe der Stiftang von Scbnyder
von Wartenaee fflr das Jahr 1897).

Zfirich, den (31. Deoember 1894).

Ira Auftrage

des Convente der Stadtbibliothek Zurich:

Die Commiseion fûr dieStiftung von Schnyder v. Wartensee.

Mittheilungen.

266. A. Werner ubd H. Buss: Beobaohtungen ûber Benzyl-
âther von Oximen.

(Bingegangenam 9. Mai.)

Bei Gelegenheit von Versacben zur Darstellung von «-Benzyl-

hydroxylamin, CeR> CHj 0 NH», wurden einige Beobacbtuogen
ûber Beozylâther von Oximen gemaobt, die hier kare mitgetfaeilt
werden môgen.

1. Ueber einen festen Benzyl-0-âther des Benzaidoxims.

Trotzdem schon Beckmann1) bei seioen Versuchen sur Dar-

stelluog von a-Bensylbydroxylamin ans BeDzaldoxim-O-benzylSther nar

geringe Ausbeuten an enterer Verbindung erbalten batte, warde ver-

sacht, die Verbindung anf diesem Wege zu erhalten.

«•Benzylâther des Benzaldoxima wurde anf dem Wasserbade mit

concentrirter Salzsâure erbitzt. Wir erhielten jedoch nur geringe

Mengen der zwischen 230–260° sublimirenaen weissen SchQppcben
des salzeauren a-Benzylbydroxylamins.

Es blieb stets in der FIGssigkeit eine grôssere Menge eines braanen

Oeies zurûek, welches dorcb Ausâthern und Eutf&rben der alkoho-

lischen Lôsnng mit Thierkohle, beim Verdonsten des Alkohols fest

wnrde.

Aaa Alkohol krystallisirt die Verbindung in feinen Nadeln, die

bei 29° schmelzen.

Zur Controlle warde nan die Darstellung des a-BeDzylhydroxyl-
amins onter den von Beckmann (loc. cit.) aogegebenen Versacbs-

bedingangen durcbgefùbrt. 10 g Anti-Benzaldoxim-Benzylâther worden'
mit je der 5-fachen Menge concentrirter wâssriger Salzsslitre und eiiier

') Diese Berichte 22, 515.
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gesattigten LSsung von Salzsaure ia absolutem Alkohol versetet.
Nach einiger Zeit scheidet sich das Benzylbydroxylamin in feinen

KrystalIblSttoben ab, aus 10 g BenzylSther wurde aber gewôhnlioh
nor 1 g Balesaures Benzylhydroxylamin gewonnen.

Wir antersDcbteo desbalb die alkoholische Losnog. Dieselbe
wurde aof dem Wasserbade eingedampft, wobei ein balbfestes Oel

suruekblieb, das bald ganz eratarrte. Der feste Kôrper wnrde ans
Alkobol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. ffir CuHi3N0.
Prooente: C 79.62, H 6.1, N 6.6.

Gef. » » 79.4, » 6.4, » 6.9.

Die Analyse zeigt somit, dass eine Verbindoog von der Zusammen-

seteung des Benzyl&tbers des Benzaldoxims vorliegt.
Daas keine polymere Modification vorliegt, wurde dnrcb eine

MoleouIargewichtBbestimmnng in absolotem Aether bewiesen.

Abgewog.: Subst.0-0635g, Aether 9.7225g. Siedepnnktserbdhnsg0.060.
Boreobnet 211. Oefunden 229.

Es sobeint nach alledem ein fester Benzyl-O-5ther des Benz-

aldoxims, C6HS CH N 0 CHj CeH6l vorznliegen nnd zwar in
einer Modification, die nur sehr schwer darch Salzgfinre angegriffen
wird. Ob dieselbe der 8yn- oder der Antireibe angehôrt, ist vor der
Haod nicbt entachieden worden.

2. Ueber die Bildang von Acetoxim-iV-Benzyl5tber.
Acetoxim ist scbon zu versebiedenen Malan bentsylirt] worden;

dass aber bei der gewôbnlichen BeDïyliruuggmetbode neben dem
Saneratofiatber aueh Stickstofffither auftritt, scheint bis jetzt fibereeben
worden ta sein. Beckmann 1) erwSbnt, dus bei der Bensylirung
nach der Méthode von Japp nnd EHngemano sieh oeben dem be-
kannten ôligen Bensylfither eine feste, ans Ligroin in Nadeln krystalli-
eirende, bei 120 123 acbmelzende Verbinduog bildet. Dieaer iso-
mere Beazylâther entateht aucb bei der directen Bentylirang wie fol-

gender Versuch zeigt.
1 Mol. Acetoxim in abaolutem Alkohol mit 1 Mol. Natriumalkobo-

lat gelôst und mit 1 Mol. Benzylcblorid versetit, wird 1-2 Stnnden
anf dem Wasserbade erwSrmt. Nach Verdansten des Alkohols wird <

mit Wawer venetst and mit Wasserdampf flbergetrieben. Oie im Kolben £
nsch Abdeetilliren des ôligen Aetbers zurûckbleibende FlSssigkeitgist(;
trabe nnd scheidet nach dem Erkalten einen festen Kôrper ab, der f
nach dem Umkrystallieiren aus Aether bei 120° echroilzt. f

Analyse: Ber. Procente: N 8.5.
Gef. » » 8.4, 8.48. 1– –

!
>)Dièse Berichte 82, 439. f
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Die Verbiudung bildet das cbarakteristische, «atesaure Sais vom

Sobmelzpuokt 189o, und iet eomit BenzaldoximstickstoffbeneylSther,

CeHs.C.H

O-N.CH8.C6Hj.

Zurich, April 1895.

268. Alfred Werner und H. Buas: Beobaobtungeu ûber
NitrolsSoreu.

(Eiogegangenam 9.Mai.)
Vor einiger Zeit baben wir bei Gelegenbeit einer Untersuchung

Qber Nitrolefiuren einige Beobacbtungen gemacbt, die wir hier kurz
mittheilen môchten.

I. Ester von Nitrolsâuren.

Da von den fetten Nitrolsfiuren bis jetzt anscheinend nar die
sieh vom Nitrometban nnd Nitrofithan ableitenden in fester Form
erbalten wordeo sind, somit nfiher cbarakterisirt werden konnten, die
andern jedoch stets nur, wenn Qberhaupt, in ôligem und unreinem
Zustaode erbalten wurden, so suchten wir, um dieselben cbarakteri-
sîreo zn kônnen, nach gut krystallisirenden Derivateo. Feste, oder

ûberbaiipt analysenreine Alkylâther zu erbalten, gelang weder durch
directe Alkylirung, noch durcb Einwirkmig von Alkylbydroxylamin
(speciell a-Benzylbydroxylamin) auf Dibromnitroâthan.

Dagegen konnten sehr leicbt Acylverbindoogen erhalten werden.
Die von uns auch erhaltone Benzoylverbindung der Aetbylnitrolsaure
ist in der Zwiscbenzeit sowobl von V. Meyer als auch von Nef
beschriebea worden.

Wir baben aucb den Benzoylester der Amyluitrolsâure dargestellt.

11)
Amylnitrolsâurebenaoyleater,

CH3

(CH9)s. C NO,co. ~u!j^
AmylnitrolaSurebenzoylester, "Ô 00 ÛH

Die freie Amyloitrolsfiure soheiot bis jetzt nicht nâher untersucbt

worden zn eein. Die einzige Angabe ûber diese Verbindnng Ûndet
sieh io der Abbandlung von V. Meyer Gber Nitrolsfiuren1). V. Meyer

s's bescbreibt die Darstellung folgeodermaassen Nitropentan wird
bei ntebrere Minuten anhaltenden Scbutteln mit starker wfisspiger

)Kalilauge als Kaliumsalz gelôst Die Kalilôsung des Nitropentans
,giebt, wie die ûbrigen prim&rea Nitrokôrper, mit Ealiumnitrit und

"Schwofekânre die Rothfârbnng. die \>ei weilerem Sfii>rezusiitz scr-

t) Ann. d. Chem. 175, J36.
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schwjndet, und die saure Flflssigkeit giebt mit Aether ausgesebSttelt
eine sich in Alkalien mit rotber Farbe ISsende Substans, >obne
Zweifel AmylnitroJeaure*. Die anf diese Weise von uns dargestellte
AmylnitroUâure bildet ein gelbliches Oel, das sich aber sehr scbnell
zersetzt, indem es scbon mach secbs Stondeo die Eigenschaft, sieb ln
Alkalien mit rother Farbe zo lôsen, verloren hats). Auch als ver-
saoht wurde, die tttheriecbe Lôaung mit Oblorkalium su trocknen,
«ersetzte sie sich unter Bntwicklnng salpetriger Saure.

Deunocb gelingt es leicht, den Benzoylester der Amyinitrolsfiare
zu fassen. Die Aœylnitrolsfiare wird in der alkalischen Lôsung, in
der aie eotstanden ist, mit Benzoylcblorid geschQttelt. Die rothe
Farbe verscbwindet, und es scboidet sicb ein weisser Kôrper ab, der
aus Aetber in prismatiscben Krystallen vom Schmp. 83° erbalten wird.

Analyse: Ber. fttr CwHhN904.
Prooonte: C 1J.2.

Gef. » » 1J.3.
Er ist sehr bestândig.

Analog der Darstellang der Benzoylester, kônnen auch Benzol-
8alfonester von Nitrolsfinren erbalten werden.

AetbylnitroIsSurebenzolsulfonester, 8"A etbylnitroishrebenzoisulfoD8ster,
N.O.SOj.CjHs.

AetbylnitrolsSure wurde in verdSnnter alkaliscber L5snng mit
Benzolsuifocblorid geschOttelt. Die Rothfârbung verechwindet bald
und es scbeidet sicb ein Kôrper ab, der aus Aetber in wûrfelformigen
Krystallen vom Schmp. 90– 91° erhalten wird.

Ber. fur CH8N38O5.
Prooente: C 39.3, H 3.28 N 11.48, S 13.11.

Gef. » » 394., » 3.2 » 11.7, » 18.5.
Auch diese Verbindung ist sehr bestândig.

II. Umsetzungen der Nitrolsâuren mit Salzsâare.

Die folgenden Versoche hatten den Zweck, festzustellen, ob die
Nitrolsâaren analog den Oximen salzsanre Saize bilden.

Dabei stellte es sich herans, dass die Verbindnngen eine viel j
tiefer gehende Zersetznng erfahren, unter Ersatz der Nitrograppe
dorch Cblor. f
-"––––

*)Ich vermuthe, dass hierbei unter Abspaltnng von salpetriger
Sanre^ çeiu ïlioximhyperoxyd entsteht:

CH3 (0H,)s Ç NO» 0,N 0 (CH,)â CH3 2

N.O.H H.O.N }
CH3.(Cn2)3._C C.(CHa)3.CB3

2 H Nn.N.0.0.N +2HN0».N.O.O.N +8HNO..

('- A. Werner.
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Es warde foigendermaaasen gearbeitet:

Aethylnitrolsôure wurde in absolutem Aether gelost und in die

Lôsang trockene SatasSnre eingeleitet. Die anfanga farblose FlQssig-
keit wird soofichst dunkel braanroth, dann wieder beller und sum

Scblass grSn; dabei tritt deutlioh der Gerach nach salpetriger
SSure aaf.

Danstet man den Aether in Vacuum ab, eo bleibt eine weisee

Masse zurSok, die an der Laft unter Zersetzung zerfliesst.

Durch EiDwirkung von Alkalien Ifisst aich keine NitrolsSare

mehr daraus gewiunen.
Die Verbindung scbuilsst in reinem Zustande bei 1410.

Zur Analyse wurde aie auf Forzellan abgepreeat, aber Schwefel-

efiure und nachher ûber Natronlange im Exeiceator Bteben gelasaen.

Analyse: Ber. for 0»HsN0Cls.
Procente: C 18.4, H 3.8, N 10.7, CI 54.61.

Gef. » » 18.2, » 4.0, » 11-0, » 54.64.

Dièses Analysenreaultat Jfisst aieh am einfaobsten in der Weise

iaterpretirea, dass zanfichat die Nitrograppe der NitrolsSare durcb

Cblor ersetzt wird

CH, C. NO» + HCI = HNO8 + CHS C Cl

NOH N.OH

and das so entstandene Hydroximsâurechiorid unter Salzbildung ein

Molekûl Salz8âore addirt

CHs.C.Cl

OHN.H.C1.

Analog wie die NitroUâureo ecbeinen aach ibre Ester sa rea-

giren. Sowobl dorch Eiowirkuog von SalzsSure auf den Benzoylester
der Aethyl- ale auch der AmylnitrolaSare wurden krystallînische Ver-

bindangen erhalten, ibrer grossen Zersetzliobkeit wegen konnten aie

jedoch nicht analysenrein erhalten werden1).

Zurich, Univereitâtslaboratoriam A.

>)AuchMethylnitrolsSurereagirt ganz analog mit Salzafture,vielleioht

gelingt es mit Hûlfe dieser Reaction, za dom aus Knallsâuro dargesteltten
Formchloroxim

H.Ç.NO» + HCI = HNOa+ H C. Cl

NOH N.OH
| zu gelangen.
1
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267. C. Jagerupaoher: Weiteres aber Formezylverbindungen.
[XIII.Mittheilung von B. Bamberger ftber gemiaohteAzokôrperJ

(Eingegangenam 18.Mai.)
Die AzospaitQDg des FormaiylmertiylketoBB mit Scbwefelammon

fahrt za eiaer gelbgefôrbten Verbiodong (Schmefcponkt 183°), welebe
von E. Bamberger als »Acetylamidrazonc bezeichoet wurde1):

CHa.CO.C.NiCBHB ia CH,.CO.C.NH,
-+ QH6.NHo.NtHCsH6

+ 4H
N9H H6+ CeHS N Hp.

Bine weitere Zerleguog dieser Base»), deren Eigensobaften schon
frSher beschrieben worden sind, flndet statt, wenn man anf dieselbe
sttrkere RednctfoDBinittel (wie Jodwagwretoffgfittre) zar Einwirkang
bringt. Dabei zerlegt sich das MolekQl aotet Abspaltang von Wasser
in Ammoniak, Anilin und primâres Propylamin (in Forœ seines
Chloroplatinates analysirt) ein Vorgang, der dorch folgende Glei-
chang interpretirt wird:

CHs.CO.Ç.NHj
+ lOH

"fi.NHCsHs"1"1011

H,0 + NH3 + CeHs NH8 + CH, CH8 CH» NH,.
Bei der Eiawirkung von Natriumnitrit auf das Acetylamidraïon

resp. dessen Hydrazon») in neutraier Lôsung wurde ein Kôrper er-
balten, der darch seine Reactionen, sowie durch die Analyse als
salpetrigeaures Sala diesea Osazons:

CH8 Ç Ç NH» HNO»

NiHCeH» NjHCjHj
erkannt wurde4).

Aus Wasser, in welohem sich das Nitrit nor achwer lôst, krystal.
lisirt es in haarfeinen Nâdelchen vom Schmelzpunkt 135°.

') Iéh baba fur Verbindnngen von der Formel R.C<2H£ni>» dea
HT f' rt ttK
Namen »Amidraaone« in VowohJaggebracht, ohne zu wissen, dass Hr. (?"Pinner derartige Substanzen sohon vor Itogerer Zeit erhalten nnd als
»Hydmidine« bezeichnet bat; ichwftre sonst selbgtversttndliob domNomen-
datnrvowchlag des Entdeokers gefolgt. Uebrigene «jhoint mir der Name f

`

»An4dra«on«geeignetor, weil er die Analogiemit den AmidoximenzumAns- f,drnck bringt. (Pinner, diesë Berichte 28, 3274.) Bamberger. f
*) Bamberger nnd de Grnyter, dièseBerichte 26, 2783.
9 Bamberger nnd de Groyter, diese Berichte 26, 2785. f,
*) Von der Einwirkung von Natriamnitrit aaf das Acetylamidrazonselbsf

wurde Abstaad geuomjjiea,da dessenChtorhydrat sehr bygroskopisciiist ander Loft sofortWasser anzieht, und man in sanrer lôsnng wegeohierbeianftretender Rothftrbnng nicht arbeiten kann.
T
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Wird es in verdflnnten MineralsSureo (HCl,H»8O«) unter Er-
wirmen gelflst, so ffillt auf Zwm von Alkali ein Farbstoffin dunkel-
violetten Flocken heraus, der sich in den gewôholichen Solveotien
(Wasser ausgenommen) mit bordeauxrotber Farbe lôstj getroeknet,
zersetzt er sich nacb Verlauf weniger Stunden.

Die Analyse des Kôrpers ergab einen Miodergebalt von 2 Mole-
kûlen Wasser. Vielleicht iet der Vorgang so zu erklfiren, dass sich
zunficbst eine Diasoverbiodung ond ans dieser uoter Verlust der
Elemente des Wassere folgende Verbindung bildet1):
1 CH, C C N H» ONOH

NjHC6H5 NjHC6Bi

-HO*0*
ÇNs.OH

NSHC6H5 NSHC6HS
2. CHs.C C.Nj OH

N»HC6H& N9HC6H«.H

cils C-0 Ne~N
H 0 + CHs • ? N==?8 -i-

NaHCgH» N.NH.C«H«
Mit einem indifferenten LSsuDgsmittel (am besten Ligroïo) zom

Sieden erhitzt, liefert die Substanz foigende 3 Spaltungapruducte:
1. Hydrazon des Acetylamidrazons,

CH3 Ç C N Hg

NîH.QsHj H4C«.HNî

unter Abspaltong von HNOj entstanden.

2. Ein Kôrper, welcher dem Hydrazon des Acetylamidrazous
isomer ist, und der vielleicht als eine diesem Osazou stereomere
Verbindung anzasprecben ist, etwa von der Formel:

CH8.C – C.NHs

HSC6HN2 N,HC6H5.

!) Die yerauohe waren (wegenZeitmaBgel)ta wenig zahlreich, um mit
Sicherheit die Constitution diesesFarbkôrpera feststellen zu kônuen. WOrde
das Hydroxyl der Grappe .Nj.OH nicht mit einemWasseretoff des Phenyl-
kernes (wie oben formulirt), sondern mit dem Hydrazin fi als Wasser ids-

V
1 treteo, so entetitodeein Bladin'scbes Tetrazolderivat von der Form:

i CHs.O – -Ç N

'.? N,HC6HS N N V
i y

) N N.OsHs
Die Farbe des Kdrpers wûrde durch diese Fomulirang (wegonManuels

der Azogrnppc) wenigercrklftrt wordea lîôuueu, als dorcb die obige, umso

mehr, als die Bl ad in'schen Tetrazolkôrper durchweg farblose Verbin-
dangen sind.
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Fur diese Auschauung spricht abgeseben von der Oawson-
reaction folgende Tbatsacbe:

Ueberflibrnng in das Pheuylazometbyloeotriallol (Erbitzen mit
Bisessig auf 250») unter Verluat der Eléments des Aniline; zu dem-
selben Osotriaaolkôrper gelaogt man «as dem noraralen Hydrazon des
Acetylaniidrazons

CHs.Ç-Ç.NH»
_^CH,.Ç– O.NHi OH3.Ç Ç.NH»

H6G!HN» NgHC8H5~ N N N,HC6H5 C^HN»
r

N.C6Hj
Der Umetand, dus letetere Réaction mit dem frûber erbaltenen

Osaaon viel leicbter vor sieh geht (Erbitzen mit Bisessig auf 150»),
veranlasst mich, dem noter 2 genannten Omon die Aotistellung be-
xQglicb der beiden Hydrazongruppen Euzuscbreiben.

Aua Ligroïn krystaliisirt der Kôrper in weissen, seideglSnzenden
Nadeln (beim Liegenlassen an der Luft sicb rotblicb fiirbend Oxy-
dationserscbeinung!) von»Schuelzpiinkt 136°. Mit verdûnnten Mineral-
sSureti bildet er Salze, die in kaltem wie beissem Wsseer schwer
lôslicb sind and sich in cooceotrirter SchwefeUSure Shnlicb wie die
freie Base selbst mit rotbvioleiter Farbe lôsen1).

CH3.Ç – C.N3.C6HS
3. Phenylazometbylosotriazol8), N N

N.CeHs
unter Abspaltuog von Wasser, Ammoniak und Stickstoff entstanden.

') lob habe vor einigerZeit in Gemeinsohaftmit Jens Mûllor (dièse
Bcriobte 27, 151) mitfjotheilt,dan FormazylglyoxalsSurebei vorsichtigerBe-
handlung mit oiner Lôsnngvon Càlorziukin EssigaSoreanhydridin eineSûure
verwandelt wird, welcher die gleiche Formel CisHisNjOs zukommt und
welohe ich als »l8oformBzylglyoxal8aor6«bezeiohne. Schon damais dentete
ieh an, das letztere durch Eiowû-kongkalter, concentrirterSohwefelsâurein
erstere zurûokverwandeltwerden kaon. Hr. Jagerapacher bat dièse Ver-
sache in grôaserem Maassstabwiederholt and meineAngaben bestatigt ge-
funden. Naoh soinenBeobachtongenbildet die Isoformaïylglyxaleaoreein ais
dunkelbraunerNiederechlagansfallondesSilbersalzvonder FormelCi sHl( AgN«03 S
nnd einen in feinen gelbenNâdelobenvom Sohme1zpunkt109–111» krystal.
lisirenden Metbylestar. f

^Moine sebon frûber (dièseBerichte27, 152) anageaprooboneVermuthung, f.'
die "Verechiedenheitder beidenFormassylglyoxalsSnranberabe auf r&uralichen*t
Ureachon: }

COOH.CO.O'.NjCoHs COOH CO C N,C,H5 V

C;HvHN.N N.ITAGr,As t..CsH6HN.N N.NHC-.H& c

gewinat dnroh die Feststellnngder Ihatsaebe, dm beideSàuren gegenseitigin
eioanderûbergefnhrt werden kônnen, an Wahrecheinliohkeit. Bamberger.

") Bamberger nnd de Gruyter, dièse Berichte25, 3543. ,r
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Seine Bildang ans dem Nitrit kann go erklSrt werden, dass siob zu-
nficbst unter Verluet der Elemente des Wassers intermedifir eine Di-

asorerbinduDg and aus dieser anter Abspaltang eines zweiten Molek&l»
Wasser neben Ammoniak (durch Ourcuma nacbgewieaen) ein Tri-

azolriog bildet. Der Vorgang dûrfte etwa in folgender Weise verlanfent

1.
CHs.Ç – Ç.NHj.ONOH

NaHC6Hj N»HCeH5

“
CH, C – C N,OH

3 +
NjHOeHi NsHCjH»

CH8 Ç Ç N N C6HS

2. S N $ H

H
C(H5.NHOHN

(CHa.C C.NaOeH,

= 3H2OH-NH8 + N8 + 3 N N

Nt

CeH6!NCgHj

Redoction des Phenylazomethylosotriazols mit Zinnchlorûr and
SalEsfiure fûbrt aum

CH».C– C.NHs

Phenylamidometbylosotriazol,
N

N
einen

N.C8HS
Kôrper, welcher mit der ans dom Hydrazon des Acetylamidrazon»
beimErhitzen desselbeo mit Eisessig anf 150° erhaltenen Base identisch

iat 1). Ans Petrolâther kryatallieirt er in weisaen, zu Knollen ver-

einigten Nadelo vom Schmp. 83.5°. In Alkobol, Benzol, Chloroform
and Ligroîa leicht lôslicb; mit verdflnnten Mioeralsfiaren schôo kiy-
stallisirende Salze bildend. Ala Reprfiseatant eines Anilins der Oao-
triazolreihe war es von Interesse, diese Base uaber zu studiren; sio
Iâ88t sicb wie Anitin diazotiren (die Diazolôsung zeigt aile typiseben
Diazoreactionen). Piperidin erzeugt eine Diazoamidoverbindang, welche
ans Ligroïn in gelben Nâdelchen vom Schmp. 77° krystallisirt. Kocbe»
der DiazolôsuDg fûhrt zu einem Pbeool:

CH3.Ç-C.OH

i
Phenyloxynietbyltriazol,

N N
ein ^f^^

N.C«Ht
| (Schmp. 14O–142«), der dnrcb die Lôslicbkeit in Alkali seine Pbenol-

',natur erkennen iSsst. In Aether, Benzol, Chloroform und Alkohol
in der Kâlte leicbt, in Ligroïn schwer lôslicb.

l) Bamberger und de Gruyter, diese Berichte26, 27S&.
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Harnstoff des P beny lamidomethy 1 tr jazols,

<3O<Nh!^Ns»
bildet weisse, feioe Nadeln vom 8chinP- 240°»CO<NA. CsHeNe

welche in Benzol, Aetber, Cbloroform und LigroïDschwer lôslich –

von warmem Alkohol leioht aufgenommen werden.

Thiohamgtoffdes Pheny lamido metbyltriazols,

C$~NÂ. ~sAsNa' krystallisirt aoe Alkobol ia weis88o, Klasgl4n-C8<NH!c6,H8Na1 kry8tallisirt au8 Alkobol in weissen, glasglSn-

zenden, flaeben Nadeln, welcbe bei 195° scbmolzen und sicb bei ca.

2*20° unter Schwefelwaaseratoffentwickluog und Abspaltoog von Thio-

dipbenyiharnstoff zersetzen.

CHj.C-C.OOOH

Phenylmetbyltriazolcarbons&ure,

N.CeH»
cach Sandœeyer'e Réaction dargestellt, bildet, aus Waseer krystalli-
sirt, baarfeine, farblose Nadeln, welche sich bei 189° verflûssigen.
Die Verbindang zeigt aile Eigenschaften einer Saure, lôst sicb in

verdSonten Alkalien leicht auf; die wfiesrige Lôsung reagirt eauer.

In Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig and Wasser leicht lôslich1)-

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. Dr. E. Bam-

berger meinen herzlichsten Dank aaszasprecbeo fur den wiesen-

achaftliebon Ratb und die Hâlfeleistong, die er mir im Laufe die«er

Arbeit im reiohsten Maasse zu Tbeil werden liess.

ZGriob, Chemisch-aDalyt. Laborat. des eidg. Polyteebnicums.

258. P. Walden: Ueber optlBOh aotive Halogenverbindungen.

(Eingegangenam 24.Mai.)

Vor einiger Zeit habe ioh in diesen Bericbten5) einen kleinen

Beitrag zu der Frage geliefert ob jede Gruppendifferenz am Kohlen-

etoif genûgt, om die optische Activitât zu veranlassen, bezw. ob in
e!nem an sich activen Kôrper der Ersatz einer Grappe (z. B. Hydroxyl)
darcb Halogen nothwendig die Activitât atrfhebt. Die Discussion
dieser fûr die Allgemeingfiltigkeit der van't Hoff'echen Lehre vom

asylnmetrischen Koblenstoffatom ao hochwichtigen Frage schien ge- <

boten, weil zu den frûheren Tbatsachen noch in letzter Zeit
neae

°

«) Ein ansfahriicher Theil dieser tTntereuchnngeniat in Form einer
Dissertation: »Zur Kenntnis der Foraazylverbindungen« – Zurich 1894

niederlegt.
*) Dièse Beriohte26, 210 ff.
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binzugekommen sind, welche s&nimtHch zu der Ansicht fatndrSogen,
dass namentlich die Substitntrang des. Hydroxyls darch Halogen eine

RaeemisiruDg mit sich fuhre. So gelang es Kekulé1) aus der

1-Aepfelsâure and Bromwasseratoff nur eine inactive Brombernstein-

saure zu isoliren; Easterfield9) erhielt ans /-MandelsSure und Sala-

sâure (bezw. Bromwasserstoff) bei 50–100° nor iaactive Halogenphenyl-

essigsâure; Fileti») vermochte, selbst bei 20–45° operirend, ans der

l- und d-IsopropylpbenylglycolgSure und Cblorwasserstoff atets nur

die eine und inactive IsopropylphenylehloressigsSure zu gewinneu.

Infolgedessen weist Easterfield (toc. cit.) darauf bin, dass es nor

scbwierig môglich sei, >8o negative Radicale, wie Chlor and Brom,

durch Substitution in eine asymmetriscbe active Gruppe einzofSbreo

ohoe Zerstôrung der Aetivitftt.< Auch E. Fischer*) nimmt von

dieser Thatgache Notiz und betoot, sdass gerade bei den Halogen-
derivaten die Asymmetrie des Koblen«toft*8am allerwenigsteu zu be-

obacbten ist. Wir finden im Gegentbeil, dass die Asymmetrie sohein-

bar verschwindet, wenn z. B. Hydroxyl dorcb Halogen eraetzt wird.c

Eiloart5) lenkt ebenfalls die Aufmerkaamkeit auf diese Ersobeiouog
bin und citirt, das8 nbatsâcblich die eiozige active Substanz, welche

ein Halogen am asymmetrischen Kohlenstoff entbalt, das Amyljodid

C Hs

CjHj.C.J ist.« Hantzsch6) fûbrt die aus den activen Hydroxy-

H

siuren gewonnene «-Brompropionsâure, Mono- und Dibromberostein-

aaure, PheuylbromeBsigsâure an, welche »trotz beibebaltener Asym-
metrieformel bisher stets inactiv erhalten worden sind. Derartige

ErscbeiuuDgen haben die Frage aogeregt, ob die blosse Verschieden-

beit der vier an Kohlenstoff gebundenen Gruppen allein zur Erzeugung

des Drehangavermôgens genSge, oder ob daisaelbe auch nocb von

anderen Factoreu, beispielsweise von der Natur dieser Radicale be-

einflusst und allfSUig auf Null reducirt werden kônnte. Ein be-

stimmter Beweis in dem einen oder anderen Sinne stebt zur Zeit

noch aus.t

InzwischeQ ist non freilich die Zabi der activen Halogeoprodocté

erbeblicb grôsser geworden, infolga des8,en van't Hoff T) denn auch

keinen Anstand nimmt, zu behaupten, dass tbataâchlicb nur die Ver-

schiedenheit der vier Radicale wesentlichea Bedingnïss fur die Activitât

sei. Bei dem Gewicbt der gegentheiligen Thatsachen und bei der

4.utoritât der gegentbeiligen zweifelnden Stimmen, sowie bei déni

' l) Ann. d. Chem. 180, 25. *) Jonrn. of Chem. Soc. 59, 71.

*) Journ. f. prakt. Cnem. (2)46, Ô62. *) Dièse Berichte 24, 2687.

b) Guide to Stereochem.,p. 6. 6) Grundriss der Stereoohemle, S. 16.

'•)Lagerung der Atome im Baume, p. 18.



1289_

Cbarakter der Werke, in welcben solche berecbtigte Zweifel nieder-
gelegt sind, schien es sur KlSrung dieaea Probleme der Stereochemie
geboten zu sein, durch Wiaderholuug und Variirung jener negativen
Reactionen fesrzustellen, ob die Inactivirung beim Ersatz der Hydroxyl-
grappen darob Chlor und Brora eine Foiga der specifisohen Eigen-
achaften dioser Halogene aei, oder ob nur die bisherigeD Bedingungen
des Versuchs die Racemisirung mit sieh geführt haben und daher die
beobachleten Ausnahœen nur scheinbare sind. Ich habe daher meine
1892 begonnenen Vereuobe in die8er Richtung weitergefiihrt, maanig-
facb geàndert und verbessert nnd will nachatebend nur einige der in
zahlreicher Schaar gewonnenen activen Halogenderivate mittheilen.

Ais Au8gang8material dienten die activen Hydroxysâuren:
Aepfelsâare, Weinsâure, FleÎBcbmilchsânre und Mandelsâure; die Sab-
Btitation wurde dorcbgebends – statt wie bisher durch 8al«8fiure oder
Bromwa88er8to<f – unter ZubQlfenabme von Pbosphorpentacblorid und
Pboephorpentabromid bewerkstelligt.

d'Chlorbermtemâure, HOOC.CHCI.CHî.COOH.
Schon in meiner vorlSafigen Mittheilung') habe ich gezeigt, dass

und unter welchen Bedingungen ans der l- Acpfelafinre in Berich-
tigung der Angabe von Perkin und Dnppa») – durch Phogpbor-
pentachlorid ais normales Reaciionsproduet die rechtadrebonde, bei
174° scbmelzende Chlorbernsleinsânre entateht. Inzwischen habe ich
auch verschiedene Derivate dieser Sfiare isolirt.

Dasd-Cblorbernsteinsâurecblorid.ClOC.CHCl.CHî.COCl,
bat den Siedepunkt 91–930 bei 11 mm Druck, seine specifiscbe Reebts-
drehang iat [«]i>= + 29.53«.

Das d-Ohlorbernsteinsfiureanhydrid wurde sowobl aus der
Saura und Acetylcblorid, aïs iu besserer Ausbeute und in kurzestor
Zeit auf folgendem Wege gewonnen: je 17 g der rohen d-Chlorbern-
steinsâure werden im FractionskSIbcben mit 17 g Pbosphorpentoxyd
gut durchgeschflttelt, wobei geringe Erwârmung eintritt, und sogleicb
im Vacuum destillirt: bei 138° und 20mm gebt daa Anhydrid als
baïd eratarrendes Oel ûber, seine Menge betrâgt etwa 14 g, also in
nahezu theoretiacher Ausbeute, der Schmetzpunkt liegt bei 80«. In

B88iÊ8fiureâthyleater bei c = 10 ist j>]i>= + 30.85°.

Pas hier skizzirte Verfabren zur Darstellung von Anhydriden
babe ich seiner Zeit augewandt, um Maleïnsfiare-, Chlormaleïnsfiure-,
Bronnnaleïnsaare-, t-Chlorbernsteinsa'ureauhydrid im Laufe von wenigen
Minuten aos den entspreebenden FumarsSuren (bezw. BernsteinsSuren)
in theorelischer Ausbeule zu erbalteu; alsdann habc ich es auch aof

*) Diese Borichte 28, 214. ») Ann. d. Chem. 112, 26.
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Monocarboosfiuren flbertragen ond aoch hierbei bessere Résultat© als
nach den anderen Methoden gewonnen1).

d-Chlorbernsteinsfiiiredimetbylester. Henry1) bat sohou
vor ifingerer Zeit die Einwirkung von Phospborpentaeblorid auf

Aepfelsiureester gtadirt uud angegeben, dass dabei nur gewôbnliober
Futnarsfiureester eotsteht. Dass dièse Angabe nur bedingangavreise
gilt, beweist das Nachfolgende: je 52 g AepfeUaiirodimethylester warden
in 230 g Cbloroform getôst und portionenweiae ohne fiassere Wârme*
zufuhr mit 75 Phosphorpentachlorid versetat; bat sobliesslicb die
stSrmische Chlorwasserstoftausscheidang nacbgelasBen, go digerirt man "[
noch behufe Beendigung der Reaction etwa '/s Stunde auf dem

Wasserbade, wobei die Temperatar nar auf 65° gesteiger wurde; ~i
nach dem Wascben mit kaltem Wasser und Sodaloauog und Trookueo
mit Calciumohlorid warde die Cbloroform lôsuDgim Vacuum fractioDirt;
bei 24– 26 mm Druck gingen zwiscben 123 – 128° 42 g des iieneo
Esters Qber; der Siedepunkt des reinen d-Cblorbernsteinsa'uredimethyl- î
esters liegt bei 107° i. D., wenn der Druck 15 mm betrfigt. I

Analyse: Ber. far OgHsClO*.
Procentes C 39.87, H 4.98.

6ef. » » 39.66, » 4.85.
Die specifiscbe Drehung dièses Esters ist [o]i>= + 41.40°.

Der «Z-Cblorbernsteinsa'aredi&thyldster wird aus 70 g
freier <l-GblorberosteiasSare und 100 g absolu tem Alkohol durch

Sâttigen mit SalzsSaregas gewonnen: Bei 35-40 mm giugen zwischeu

188–145° an Robester 85 g ûber. /1
Analyse- Ber. fûr CuH,3CI0i. M

Procente: O 46.04, H 6.23.
Gef. » > 45.61, » 6.16. ~'&!

Der reine Ester stellt wie der vorige eine farblose Plfiesigkeit s K
dar; der Siedepunkt ist 131° i. D. bei 18 mm. [«]D«= 4- 27.50°.

II. d-Brombernsteinsâttre, HOOC.CHBr.CH8COOH.

j Eotgegen der lebbaften Reaction des Phosphorpenlacblorids ist
die des Pbosphorpentabromids auf freie trockene AepfelsSure sehr

j
trSge und umstSndlicb; soU die Einwirkung auch nur eiaigeramassen
bis zam Aufbôren von Bromwasserstoffausscbeidung gefùbrt warden, 80
bedarf es andauernder gesteigerter Erwârmung. Beim Zereetzen
des Reactionsproductes direct mit Wasser oder beim vorberigeu Fractio-
niren der Beactioasmasse im Vacuum erbâlt man nur ganz geringe
Ausbenten an Bernsteiasâare, die infolge der langen Versucbsdauer,

f aowie der hohen Temperatur inactiv ist. Dagegen ist es leicht môg-
lich, die Ester dieser gesuchten activen BrombernsteinsSore zu er-
halteD.

') Diese Berichte 27, 2949. ») Ann. d. Chem. 158, 178.
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tf-Brombernsteinsâuredirnetbylester. Je 40 g Aepfelsttuiv-
dimetbylester werden in 150 – 250 g Cbloroform geJôsr uod portionen-
weise mit 115 g Phosphorpentabromid versetzt; bat die anfffDglich
starke BromwasserstoffeotwickJung nacbgelassen so wird die roth-

gelbe PISssigkeit nach etwa »/»Stunde auf dem Wasserbade erwàrmt,
dabei tritt allmâhlich Verffirbung in Hellgelb und Aufbôren der

l
Bromwa68er8toffa«89cbeiâung rio; dit; Temperator der Fluesigkeit
stieg aof 08°. Nacfe «em Abkfihlen vnrtf das Product wicderbolt
uod «>r6ieb% ait Wassor und Sodalôsting gawaschen uud mit
Caî"inœcblorj-i getrocknet. litsiœ FraoîionireD im Vacuum worden an
Roaeaîer mit dem Siedepunkt î2S– !2C° bei 20 mmecwa 30 g ge-
woniien.

Analyse: Ber. fur CeHoBrOi.
Proconto: C32.00, H4.Ô0.

G»f, » » 32.25S » 4.18.

Der Siedepunkt des rettieii rf- Brombenisteineaureesters ist 129°
)ô i. D. bei 23 mm; defselbe iststark rechtsdrebend: [ajD = H- 50.83°.
f •rf-BrcmbernsteiDS&urediâtnylester. 32 g Aepfelsfiuredi-

fithylester werden in 85 g Cbloroform gelôst und mit 78 g Phosplior-
pentabrotnid portionen-woise versetzt; die Réaction verlfioft wie beiuj

vorigen Ester und wird in gan« aoaloger Weise «u Ende gefûbrt;
nach dem Wagcbon mit Wasser und Sodalôsung wird mit Cblor-
calcium getrocknot. Der Siedepunkt des nur einmal fractionirteo

Esters ltegf bei 143*i. D. bei 28– 30 mm; die Ausbeute betrflgt etwa
~15

E",

store

lîcgl bai )431)i. D. bai 2!i-30 mm¡ die

A'

usbeute betrügt etwa

j Analysa: Ber. fur CsHi3BrO4.

:~< Proconto: C 37.94, H 5.14.
Gef. » » 37.72, » ;>.16.

> Der Ester stellt eine farblose, leicht beweglicbc FlÛBsigkeit dar;
eeine spec. Drehung iat [«]B ==+ 40.96».

Es sei nocb darauf hingewiesen, dass die eben bescbriebe.ien
activen Hatogenester, besonders die bronisubsiiuiirten bei wieder*
boltem Fractioniren auch im Vaeiiuin sich zersetzen, was am leich-

testen an der rapiden Abnabme des Drehangevermogeos za con-
statiren ist.

'A

1$. l-ChîorâpfeUâurmter% ROOC.CHC1. CHOH .COOR.

Sojioa Henry1) bat die Einwirkung von Fhospborpentacblorid
auf ^einsfioreester stadirt und als Reactiousproduct nor Cblorfumar-
saureester isolirt. Zu anderen Resultalen gelangt man, wenn man
dieselbe Ëinwirkong in folgeader Weise durchfûbrt: Je50gWein-
sïiui-ediiifJiyleôter werden in 1 10 g Cbloroform geiôst; man tragt non

') Ann. d. Çhem. 156, 178.
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in dièse Lôsung porrionsweise 10.»g Phospliorpentachlbrid ein – H
anfangs verlfinft die Réaction uulur Sdbsterwfirmwig des Geœjsehes
und starker Chiorwasserstoffatisgebeidtiug, bis etwa bei der Hnlfto des

Phosphorpentachlorids die Wirkung sich gnnz rerlangsanit dnrch
Biwârmen aut' dem Wncterhad wird dit-srlbe geeteigert und xu Ende

geffibrt. Nuch dem Wuschen mit Wasser und Trocknen mit Natriurn-
suftat wird dns Chloroform abdestillirt. Mnn gewinnt so 28–35 g
cines sehr zàlien Syrups, welcber rechtsdrelu-itd ist nnd dessun Diohte
d •= 1.329 betriigt; derselbo enthûUjcdocli nubenCblor (ca. 18.5pCt.)
iioiîh PhosphoraSure. Wird dieses Froduct itu Vucuam fractionirt, so
erhfilt man nebt'n viel Voilant" eiue bei 1G2 1 05°i. D. (b=lômn))
sieduiide farbloae FIQgsigkeit, dii<hIk dor einfacb ehlomibstituirte Ister
H6C2OOC CHCt CHOH COOCtH» sich êrwies.

Analyse: Ber. fitr CgHiaCIOs.
Proconto: C 42.7C, H 5.7U, CI 15.81.

Gcf- » » 4i-12, » 5.26, » 16.70.Gef. 4~.t2, & 5.26. s )6.70.

Das upecilische Gewicht ist d»»/4Vllc=J.-2543,die spec. Drebune >

[«]“ =» 8.05».

Man kônnie oinweuden, doss dieser ans dem Weiusaureester bein.,
Krsuise des einen Mydroxyls durch Chlor gewoaneiie Korper Dnr eîn.
actives Kolileustoffatotn uuthalte, indem ja dus nuuniebr mit dem
Hulogen verbundene Aiom inactivirt sein kann. Wenn manaber gicli

vergegenwiirtigt, da88 durch Vernicbtmig eioes der beideu activen M
KohleiiâtoHatome der Weinsfiure, z. B. durch JodwassorstoffreductioR, -M
die rf-AepfelsSure entsteht, deren Ester ebenfalls reclilsdrebpnd^^
sein infisseu, so kaon in der vorstehendeu linksdielieiiden Verbindaiife^j»
scliwerlicb nur ein actives asyram. Koblenstoffatom

aDgenojnnifjj,"M
werden; es erscbeiut daher wohl berechtigt, jene obige Vurbinduiig; >m
als zwei active KohlenstoftV»enthattend zn betrachten, wobei der einS.1 M
derselben direct mit Halogen veibiindpn bezw. trotx der Halogenbin- ~H

dung activ geblieben ist. Di« Producte sind die gleichen, wenn S
nian die Reaction nnterbricht, «obald nur die Hâlfte {also 1 Mol.). M
der obigen Menge Fbosphorpetiiachlorid eingeiragen ist, uur isind die M

Zersetitung8producte zalilreicher und ausgiebiger. ,? 1

1-BromSp/elsâureester, ROOC CH Br. COHH. COOR. £ • ;1
Lfiast man auf Weinsâurediâthylester statt

Phospluirpetitft^IoridPbosphorpentabromid oder Phosphortribromtd einwirken, so Vesultirt I
die linksdrehende Verbindung H5C2OOC CH Br. CHOH COCfCïH5. I
Im Folgenden gebe ich eine Versuchsreihe: 50 g WeinsfiurediRthylester B
wurdi'n mit 50 g Chloroform gemischt und dazu vorsicbtig llO.g'Phos- B
pbortribroinid (verdûnnt mit 100 g Cbloroform) gegebeu, die Keuction lu
wird <li)rch Erwfirmen auf dem Wasserbade gefôrdert, aledann daa -

Chloroform aof dem Wasserbad eingeengt; nach dom Wasclien mit.
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Was«er und Trocknen mit Calciumehlorid wird die Chloroforniscbicht
im Vacuum fraulionirt. Ni-lten viel Zersetxuiigspiodiiemn erhftlt mau
deriirt eiue Fraction vom Siedepnnkt 165–168° i. D. bei 1*2– 15 mm.

Analysa: Bor. far GtUisBrOs.
Procente; C 35.69, H 483, Br 2D.74.

Gef. > » 38.45, » 4.88, » 2D.75.

Aut' Grund dc-i-Auulysenresultate slellte sich daher die Fraction
i>ls der erwariete HromHpfel8finredia'tbyle.nerheratrt. Sein. Diclue
k'trâgt d«/, vtc» 1.4330, seine spee. Orebung [«]» œ – 2.44".

Lfisst man HbosphorpentucIiloriH unf die freie Wcîngftfe ein.
wirken so erhfilt man bekunntlich nur Chiorfumarsù'u.e; >n tneiner
wrlSufigen Mittbeilung zeigte ich, dass auel) hier ais normes Product'
ilie Dicblorberristeinsfiure isulirt werden kann, jedtich iat <î;t}g3lbc*
ofîenbw infolge der liohei»Versachsteraperatue – racetnisirt wordan.
Aus den obigen Bstern kunn man aber scblkssep, dass noter An-
weudung reactionsfôhigerer Derivate derselben Weinsâoro nnû «ater
Krzieiung von Endprodacten von grôsserer Stabiiitttt – e» unscbwer
«.lingt, nuch in dieser Sfiure die Hydroxylgruppe durch H»logen ?.v
ersetzeo, ohne dass dabei die Activhfit des betroffenen Kohlen«off-
iitoins verloreu gioge.

V. d-CMorpropionsâure, CH3 CHCi COOH.

Aufje lOgdesgatgetrocknetenCalciamsalzegderFleîscbmJlcbsaure

[ wnrden 20 g Phosphorpentacblorid reugiren gelassen. Die Reaction

h wliiuft unter starker Salzsfiureentwickltmg; die weich gewordene MaaBe
i| wird non uoch «chtiesslicb im Wasserbad am Rackflusskûbkr einige
jlvh auf 80–95° erwSrmt und dann an der Luft destillirt. Die Haupt-
^laction geht zwischen 103–115° flber, dus Thermometer zeigt im

/Maximum 1200. Statt nnn dieses active Robchlorid auf die freie
Glilorpropionsaure zu verarbeiten, hube ich, wegen der unbequemen
Eigenschaften dieser Sfiure, es vorgezogen, die Ester zu isoliren, weil
deren Reindarstellung und FdeDtificirungmit den entsprecbenden in-
1iwtiveiiTypen leichter durchfflbrbar ist.

I -• rf-Chlorpropionsâuremetbylesier, CH3 CHCI COOCHj.
I Befrofsseiner GewinnuDg warde das auf obige Weise erbaltene Chlor-

I propipnsSurechloridin Metbylalkobol gegossen und das enutandene
I Prod»^tdurch Verseteen mit Wasser ausgescbiedeo. Der Siedepunkt
I diesegjEsters kg bei 132– 134° i. D. bei 7G0mm; sein specifiscbes
I Gewiohtist d>«/,»ac = 1 1520; derselbe ist stark recbtsdrehend
i [«]»=*+ 19.01°.

i Der auf die gleiche Weise aus gewôbnlicher Milchsâure bergestellte
I iuaetiveCblorpropionsaurenaetbylester, «-CHS CHCI COOCHS>zeigte
den Siedepunkt 132–134° i. D. bei 760 mm und das specifische Ge-
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w'ebt d»/»»»» 1 1515. Beide Ester sind daher identisch, ansge-
nonameu ihr Verbalten zum polarisirten Licht. I

d- Chi orpropiongii u reâ thyleater, CH8 CHCI CO0C2Hs. I
Derselbe wurde ans dem activen Cblorid durcb Urasetssung mit Aetbyl-
alkohol erhalten. Der Siedepunkt de» mehrmals fractionirton Esters
ist 146– J 490 (uncorr.) boi 785 mm. Sein speciflsches Gewiobt betrSgt
d»/,ï«– 1 .0888, seine specifische Rechtsdrehung! [«]D = -f- 12.86°.

Fur den inactiven CblorpropionsSorefithylester giebt Brûhl die
Grosse d»»/,v.e == I 0&G9, wfibrend der Siedepunkt einer parallel mit
dem obigen activen Ester destillirten Probe des inactiven Esters bei
147–149" (785 mm)lag. Auch hier findet daber eine Coïneidenz
der Eigenscbaften des activen und inactiven Esters statt, mit alleinigorr
Verscbiedenheit in Bezug auf die optische Activitât.

VI. d-Brompropionsâure, CHj CHBr. COOH.

Behurs besserer Reingewinnung und Identificirung wurde auch
hier stutt der freien rf-Brompropionsâure ihr Aethylester dargestellt.
Za diesem Bebuf wurde aus Fleiscbmilchsfiure und Aethylaikobol,
dureh Einleiten von SalzsSaregas in die abgekSblte Mischung, der
*-MiIeh6aoreSthyle8ter dargeBtellt; derselbe wurde in Benzol gelôst
und mit der entsprechenden Menge (1 Mol.) Pbospborpentabromid
versetzt; beendigt und aufgearbeitet wurde, wie bai vorbeschriebenen
Kôrpern dargelegt worden ist. Der unter viel Materialverlost isolirte
Ester wurde in der Fraction vom Siedepunkt 158–165° i. D. bei
775 mm gefunden. Behufs Identificirung der kleinen Qiiantitât wnrde
parallel der inactive «- Brompropiooeuureester pbysikalisch
untersucbt, deasen Siedepunkt wurde nach mebnnaliger Fractiouirung ri
bei 1 62°i. D. bei 780 mm, sein specifiscbes Gewicbt d»»/,VBC= 1 3935jf ;|
der Brechungsexponent «D= 1 4469 gefunden. Fur den aus derY "f
^Milcb8fiure isolirten Ester wurde nD = 1 4475 und seine specifische '\h
Rechtsdrebung [«]D= 4- 7 18° 0 ermittelt. ?

Beide Ester sind bis aaf die optische Activitat mit einander
identisch; der Warth fur [a]D erscheint mir jedoch zu niedrig, theils;'
weil die Fiejschmilcbsâure nicht absolut rein war, wesentlich jedocb,
weil partielle Bacemisirang nicbt ausgeschlossen ist; wirkt éaa

r

nâmlich auf das fleiscbniilcbsaare Calcium mit Phospborpentabrbmid
ein, isolirt das activ sein sollende Brompropionsaurebromid und setzt '

es mit Aetbylalkobol in den Ester um, so erbâlt man inajitiven

Brnmpropionsaureatbylester. An diesem Fall kann man unzweideutig
erkenneu, dass nicht der Vorgang der Substitution von Hydroxyl durch
Halogen als solclier, sondern nur die Bedingungen und Umëtfiade
einer solcben Substitution waassgebend sind fSr die etwaiçe Racemi-

sirung. Jedeui'alls m bewiesen, dass es môglich ist, in der activen
Milcb8aure die Hydroxylgruppe durcb Brom zu ersetzen, wobei die
Activitât erhalten bleibt.
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VIL d-Phenylchlomsigsâure, CoH5. CHC1. COOH.
Werden je 18g /-MandelsSure (aus Amygdalin) im Fractions-

koibe» mit 45 g Pbosphorpentacblorid vereetet und vorsicbtig im Oel-
bad am Riickûusskûbler bia auf 160° erhitzt, go resultirt eine hell-

gelbe bis braone Flûssigkeit. Beim Fractioniren derselben loi Vacuum

gevinttt man dus d- PLenylctiloressigsâiirecblorid ats eine bei
120° i. D. (b = 23 mm) siedende slark licbtbrecbende FlBssigkeit,
deren speeifiscbe Drebung in SohwofelkohleiiHtofflûsung [«]D= + 1580

beliagt.
Durcb voraiebtige Zersetzong dièses Cblorids mit kaltem Wasser

t-rhâU man einen etwas scbmierigeo Krystallkucbea, welcher durch
Trocknen auf einem Tbonteller und durcb Umkrystallisireu aus Li-

groin die d- Phenylchloressigsfiure giebt:

Analyse: Bar. fur CsHjGlO».
Procente: C 56.!0, H 4.10.

f Gof. » 56.là, » 4.13.

Der Schmekpunkt liegt bei 5G– 58°. In Benzollôsirog, c ==3.33,
ist [«]u – + 132.13°. Der Scbmelzpunkt der racemiscben i-Phenyl-
cbloressigsfiure wird zu 78° nngegeben.

rf-Pbenylchloressigsâareathylester, C6Hj CHC1 COOCaHs.

[ Am scbnellsten und reioaten gewinnt man ibn (abgeseben von
der BenutzQDg der reinen SSure) aus lî-Mandelsaureâthylester, welcher
in Chloroformlôsuug mit ûberschûssigein Phosphorpentacblorid intensiv

» digerirt wird. Durch Wascben mit Wasser und Sodalôsung und

| nacbherigeeTrocknen mit calcin. Natriamsulfat befreit man die Cblo-

| roformlÔBungvon allen Nebenprodueteu; bei einmaliger Destination

erhSltman alsdann den gesnchtfii Ester rein
I

Analyse: Ber. fur C10HnCl O3.
i Procente: C 60.45, H 5.54.

Gef. » > 60.59, » 5.58.

I Der Siedepunkt liegt bei 162° i. D. bei 45 mm, daa apec. Gew.
ist d" vie= 1.1594, die specifische Drebnng [«]D = + 25.19°.

| <Pbenylchlore88igsSurepropyIester, C6H6 CHC1 COOCîHt.

I Derselbe wnrde ans dem linksdrcbeuden Mandelsâure-n-propyl-
I esterisn derselben Weise wie der obige Ester dargestellt; wie jener
stellt et eine farblose, stark lichtbrechende Flûssigkeit dar, die auf
alle Scbleimbâute ungemein afficirend wirkt.

| Analyse: Ber. fiir CnHtsClOa.

f Prooente: 0 62.11, H 6.11.

j:
Gef. » a 61.77, » C.33.

I Der Ester aiedet nnter einem Druck von 60 mm bei 180° i. D.;
er ist recht8dreben.d; d»/4v«c= 1.1278. [ft]D= 4- 23.94°.
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VIII. d-Phemilbromenzigwure, C8H5 CHBr COOH.

LSsst man auf je 20 g roher MVfundelRiiure120 g Phosphorpenlu-
bromid einwirken, wobei zur Beschleunigung und Beendigttng dur Re-

action bis zum AufbÔreu der Bromwam'rstoftentwicklttng im siodenden

Wasserbad erhitzt wird, und fruutionirt iiiiiii die Stissige dunkle Re.

actionsoiasse im Vacuuui, so erliitlt miui das bei 145– 147° i. D. (bei

24rain Druck) siedende fnrblose d- Pbenylbromessigsfiurebro-
mid, sein spec. Gew. d-»/, = 1.853, seine spec. Drehung [«]» –
+ 44.53^

Dus Bromid wanddt sich allmfilig, iiberschichtet mit kaltem

Wasser, in die Phenylbromesaigsfture om; aus Schwefslkoblen-

stoff wiederholt kry»tallisirt, erba'It man sie in grossun KryMallen,
di« bei 76–78° scbmeteen, wObrend die inuctivo Sfiure bei 83–84°

schmitist.

Analyse: Ber. fur CsHTBrO».
Proc: C 44.65, H 3.2

Gef. » » 44.73, » 3.32.

In Benzollôsung ist aie rechtsdrebend c = 8.0. [«Jd = -H 45.4°.

rf- Ph eny! broniossigsfiureiithy lester, CoHsCHBr.COOCsHs.

Derselbe wurde wie der correspondirende CliJor-Kster ans /-Mundel-

saureiitliylester und einem Ueberschuss von Phosphorpeutabromid in

BeazollÔ8ung gewonnen. Er stellt eine farblose, bald sich schwacb

gelblich farbeode Flussigkeit von sehr gros8em Dispersionsvermogen
und geradezu unheimlicher Wirkung auf die Schloimhfinte (besooders
die Augen) dar. Der Siedepunkt ist unter 20 mm Druck 1C4° i.

D. mAnalyse: Ber. fur CioHnBrOj. |ï
Procente: C 49.38, H 4.52.

Gef. » » 49-14, » 4-70. fe

Sein spec. Gew. betrfigt djo/jf,c = 1.3893. Seine spec. Rechts-^|-

drebung ist [«]D = + 16.56°- V:

d-PhenylbromesâiRSâureisobutylester,

CsHj.CHBr.COOCiHsi.

Derselbe wird gewonnen beim Digeriren von je 15 g J-Mandel-

sâureisobutylegter, in 40 g Chloroform gelôst, mit 35 g Phosphpr-

pentabromid. Die Aufarbeitung geschah in derselben Weise wie bbeo

beschricben worden iat. Der Ester siedet unter einem Druc^ von

19 mm bei 1 67– 1 68<»i. D. i

Analyse: Ber. fur OwBwBrOj.
Procente: C 53.14, H 5.54.

Gef. » » 52.51, » 5.58.

Da« spec. Gew. ist d»-, « 1.2SÎI2; die Rcchtsdrehuns betrSgt

[a]D = +9.77°.
Wie ans den sub VII und VIII anfgefûbrten Daten ssa erseben

ist, gelingt es, ans der link»drelieiid»'ii Miimlelsâuie beitn Ërsalz des
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I Hyàmxyk dureb 'Cblor and Brom «owobl die freien Sfturen, ais auch
I mancberlet Derivate, die sammtlich mit Activitfit begabt sind, diimi-
I stellen. Wenn Kasterfield (I. c.) bei soinen Verauchea entgegeu-
I gesetsste Resuliate erhielt, s» lag das nur an dem Verfabren, welcbes

A-on diesem Foreclier eingeschlagen wurde.

l| Unter Recapitnlirung des eingangs Dargetegten gustaltet oicb dus

l| SeliliisBrestimé dieser Arbeît folgondcrninassen
i 1. von der gewShntichen I-Acpfelsâure ausgehond ist es môglicli

|
durch Einfûbrmig von Chlor oder Brom anstatt Hydroxyl ae-

|
tivo Chlor- oder Brombernsteinsliuro oder ihre Derivate zu gewinni'ii;

I .2. es ist mCgiich, in der l Weinsfiure (bezw. ihrem Ester) den

I Ersatz einer 'Hydroxylgruppe durch Chlor oder Brom zu volllubren,
oboe dass dabei die Activitât des nnnmebr mit dem Halogen gebmi-

I denen asym. Kohlenstoffatoms vcrloreu geht;

[ 3. de8gleicben gelingt auch in der /-Mikbea'ure die Substituirung
I von Hydroxyl durch Chlor oder Brom, indem die entstaudeoen Deri-
|,( vate der «-Chlocpropionsiiure oder «-Brocnpropioneflure optisch activ

sind
4. es ist moglich, d- Pbenylchlorcssigsâure und d-Phenylbrom-

I essigsâure ans der V-Muiidelsaurezu erhalten. –

I 5. :Biese siimmtlicbcnFallo galten bisher als nicht realisirbar, weil
I die durchgetubrten Cblor- oder Bromsubsdtuti'inen stets ioactico Pro-

I ducte geliefert hatten. Die friiher beobachtete Inactivitât ist daber

h:\ nicbt bedingt durch eine etwaige Lûcke der van 't Hoff'schen Tboo-

rie, sondern nur dorch die fur die Raceinisiruog gûustigen Versucbs-

[ bedingungen;
I ), 6. es erscheint daher berechtigt, den Satz auazusprechen, dass

I ,'es gniiz allgemein môglieb ist, in optisch activeo Kôrpern Halogen
I anstatt andrer Gruppen (z. B. Hydroxyl) mit dem activen asymme-

I triseben KoblenstotT zu verbiaden, ohne damit eine Vernichtang der

I Activitât herbeizufûhren
I 7. damit ist aber aueh dargethao, dass zur Erzeugung des Dre-

I bungsvermôgens thataschlicb nur die Verschiedenbeit der vier an

I 'Koblenstoff gebundenen Gruppeo wesentliche Bedingung ist, wâbrend

I die specilisebe Natur dieser Gruppen nur die Grosse und die

I (Richtiing der Drehung bestimmt.

I .Riga, Polytecbnicum, Mai 1895.
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269. O. H esse: Notiaen tiber einige Chiaaalkaloïdo.

(Eiogogangenam 24.Mai.)
Die im letzten Hefte (No. 8) der Beriebte flber inebrere China-

alkaloïde entbaltenea Mittheilungen veranlassen mich, ûber einige
iilt ère deu gleichen Gegenstand betreffondo Untersuchungen zu be-

riebten, die wege^i anderweitiger Arbeiten leider zurûckgestellt werden <
roussten und desbalb noch unvollcndet sind, aber gleicbwobl itr dieser

l
fragmentarischen Form schon von einigem Interesse sein diirften.

1) Einwirkung von Jodmethyl auf Chinin.

Krystallisirtes Cbiuinbydrat wurde in Stbylalkoholischer Lôsung
mit 1 Mol. Methyljodid zusammengebracbt und diese Lôsung bei ge-
wôhnlicher Temperatur stehen gelassen. Naeb 2 Stunden hatte sieh
eine rpichlicbe, aus farblosen, starkglânzendeii Prismen (1) bestebende

Krystalli8ation von Chininmetbyljodid abgeschieden; nuch weiteren
16 Stuuden hatten sicb dann in diesem Magma einige Gruppen von

grfisseren rôthlicben Krystalleo gobildet, welche dnrch Aiisleseu leicht /

getrenut werden konnten (II). Krystalle I wurden an der Luft unter
Verlast von Krystallwasser bald mattglfinzend, wabrend JI ihrat
Glanz behielten, allein im Bxsiccfttor unter Verlnst von nabezu 4 pCt.
'Wasser denselben ebenfalls verloren. Im Ganzen enthielten 1 7.91
und II 7.47 pCt. Wasaer. Dorch Umkrystallisiren von 1 und II ai»
heissem Wasser worden durchaus gleicbartige zarte, farblose Nadeln
erhalten, welche an der Luft rasch verwitterten. Eine Wasserbestim-

innng vun môglichst imverwitterter Substanz ergab 6.24 pCt- Wasser. f •'

Emeute DarsteJlungen von diesem Jodid, welche vor mehreren Jabren h'*
vorgenommen warden, fûbrten zn dem gleichen Résultat, uSinlich za/
der Formel CjoH^NsOj. CH3J + 2H»O, welche 25.29pCt. Jod undf-
7.13 pCt. Wasser verkngt, wfihrend z. B. 25.08 pCt. Jod und 7.23pCt. V
Wasser gefunden worden. Claus und Mallmannl) fanden dagegen
nur 1 Molekûl Krystallwosser. Inzwiscben gelang es mir aber, unter
etwas abgeânderten Verbâltnissen es auch von-dieser Zusammensetzung
za erbalten8). f

Das neutrale Sulfat dieses Alkaloïdes, durch Digestion de»
Jodids mit Wasser nnd der fiquivalenten Menge Silbersalfat erbalten,
bildet zarte, weisse Nadaln, welche sicb in kaltem Wasser sebr schwer
lôsen und nach (CîoHîiNaO», CH3)2 SO« + 6H8Ozusammengesetzt
sind. ('sind.

Analyse: Ber. Procento: H90 12.24, S03 9.07. Ç"

6ef. » » 12.02; » 9.13. V

Das Hydroxyd entsteht beim Vermiseben der wassrigen Sulfat-

losang mit der fiquivalenten Menge Barytwasser und wird beim Ver-

') Diese Berichte 14, 76. 3) Ann. d. Chem.266, 241..
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dunsten der Losung im Exsiccator als eine weisse krystallinjscbe Masse

erbalten, welche sich in Wasser nnd Alkobol leicht, niobt in Aetbor
lô'st. Die wâssrige Lôsung reagirt stark basisch und wirkt auf die
Haut fiUend. Wird die wSssrige Lôsung des Hydroxyds der koblen-

sfiurehaltigen Loft ausgesetzt, so scheideo sicb aus derselben nlsbald

lange farbtose Nadeln von kohlensaurem Satz ab, das sicb sehr

| schwer in kattem Wasser lôst und anf Zusatz von verdttantér Sebwefel-

| sâure Koblensfiure entwickett. Seine Zusaminensetzuog entepricbt der

f Formel (CgoHa»NjO» CH3)2 COs + 4 HaO.

Analyse: Ber. Procente: H»0 8.88, 0 63.7, II 6.66.
Gef. > » 9.26, » 68.10, » 6.66.

2) Einwirkung von Kalilauge auf Chininmethyljodid.
Durch Kochen von Cbininmethyljodid mit verdünnter Kalilauge

erbielten Clans und Mallmànn') eine Slifpî Base, die sie Methyl-
chinin nannten. Wird Chininmethyljodid, «anz gleicb ob es 1 oder
2 Mol. Krystallwasser enthfilt, mit verdûnnter Kalilauge gekocbt, bo-

tritt bald Trübung der Lôsnng eia und scheidet sich ein gelbbrauneg

Oel ab; jedoch bleibt von dieser Substanz auch etwas in Lôsung.1
Durcij Benscin wurde mm beides fur sich gewnnnen. Wurdo die
kalische Lôsung weiter gekocht, ao irQbte sie sicb abermols, wenn
uuch weniger stark, und wurde auch diese Abscheidung durcb Benzin

weggenommen. Indem so weiter verfahren wurde, gelangte man bald

dabin, dass sieh die Lôsung beim Kochen, selbst nach Zusntz von

K etwas Kalilauge, nicht mehr trfibte. Die Lôsung wurde dann mit

'^alzsfiure
gesâttigt und verdunstet, wobei eine nicht unbedeutende

Menge eines Jodids auskrystallisirte, das noch nicht nâher unter.

| sitcht ist.

{ Was nun des basische, mittelg Benzin gewonnene Product betrifft,
so 8timmen seine Eigenschafteu gunz zn den Angaben, welcbe Claua

nnd Mallmann ûber ibr Methykhinin machten. Indess wnrde weiter
I ermittelt, duss sicb seine neutrale SnlfatlSsung auf Zusatz von Schwefel-.
I saure intensiv gelb fârbt und dass diese Substanz die Thulleïocbin-

I reactioii nicht raebr giebt. Da nun das fragliche Derivat in schwefel-

I saurôrLôsung keine blaue Fluorescenz zeigt, so sprecheu alle diese
I Eigenfcbaften dafar, dass in diesem nach Ca>H23(CHs)Nj02 zu-

j saéœeftgeseteteDKôrper keiu Methylebiain vorliegt, sondern Methyl-
I chinio|ii. Wie das Chinicin, so bildet aucb dioser Kôrper mit Oxal-
I sfiuro èjn in zarten Nadeln krystallisirendes aeutrates Satz.

I Obgleich es fur micb ausser Zweifel steht, dass hier nicbls
I anderesais Methylcbinicin vorliegt, so werde ich doch noch das

I Metbylcbinicinans Cbinicin durcb Einwirkung von Jodmethyl u. s. w..

I ') Dièse Berichto 14, 79.
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dnrzustâllea vcrsuchon, nm ea mit dom betreffenden dureb Kalilauge
«us Chininmeiliyljodid erbultencn Derivat zo vergleichen, zumnl icb
dus Metbylubinoioxin, un welcbe» man zunfiebst im Sinne v. Miller
und Rbod«V) dvnken niQgste,fflr eiitenmit Methylcliinicin identigchen

Kôrper halte. Ks wird daher das Methytchinicin nuch durch Ou-

lagerung beim Koclien des Chinins mit Eisigsùure nder wie sieh
v. Miller und Rhode ausdrtlcken, dureh Aufspaltung des Chi-

|ni n s, und folgende Methylirung dnrzusiellen sein, vorauBgefcetzf,dass ï
diese Umlagerung nicht direct durch Koclieii der Liisung des Cliinin-

nu'thylhydroxyds in Essigsaure bewirkt werdeu kamt.

'à. liiiiwirkuug von HalogenwasBurstoft'
uuf die Hydi'ubasen.

Uen gewôbnlichen vier Chinabasen entsprochen die uaturlicheo

Hydrobaeen, so zwar, dass zwischoujiïdum Piiar derselben das gleiche
Vcihfiltniss siailfindet, wie sicb leicht erroittcln Itisst. Es verbSlt f
sich also Cliinin: Hydrocbiniu = Concbinin: Hyiiroconchiniu = Cin-
cbonidia: Hydrocinchoiiidin = Cincbonin: Hydrociiichoniu. (,

I)ie letzfero Base wird zwar nacli dem Vorgange von Skraup,
naclidetn aie eine Reilie von Jabren noter dem eorrecten Namen

Hydrocinchonirt bekannt war, gegcnwSrtig vielfach Cinchotin genannt,
allein es dûrfiiisich doch wobl empfehlen, ihrden ursprûnglicben Namen

Hydrocinchonin, welchen die Entdccker dieser Base, Cavemou und
Will m 2), ibr gabeu, dnrchaus wieder zukommen zu laasen. Diese vier f
Hydrobasen enlbalten je 2 At. Wasserstoff mehr als die eritsprecbeaden /^Nlj
gewfibnlicheren Cbinaalkaloïde und zwar iii der «zweiteo Hfilfte«,C '
di« ich frûhcr 8) mît X bezoichnole, augolagert, welche unter gewissen ¡;
VerhSItnisat'ii als Ciiicholeupon zur Abscbeîdung gelangen kann. Durch 'v". X

diese Anlago.rung, die. wie es sebeim. nur die Natur bewirken kmm •
drt die ûblicben Hydrirunggvcrsiicho der gewôbnlicben Chinabosen;
nicht zu diesen Buseo fuhren verlieren diese Basen die Fahigkeii,
Halogenwasserstoff zu addiren. Darauf bezOglicho Vuiôuche habe iob `'

schon vor mehreren Jabren 4) mitgetheilt, so dass die nenliche Mit-

theilung von Pum6) etwas Neneà niebt entbâh. Icb babe dabei her» i

vorssnbeben, dass sicb nach meineo fieobachtangen Jodwusserètoff-
sflure bezuglich der Addition ganz so verhâlt wie Cblorwassetstoff- 1
sâure, mit welch letzterer ich haiiptsfieblich gearbeitet habc.

So gab Hydrochinin boi der Einwirkung von SalzsSurà; Cblor- i

metbyl und Hydrocnpreîa, wfihreod Hydrocinchonidin in keinef Weise 'j<
veriiodert wurde. Es entspricbt ferner das bei Hydrocinchonin ge-

') Dièse Bericbtc 28, 1056. ") Ana. d. Oliom.Suppl. 7, 247.
3) Ann. d. Chem. 205, 355. 4) Ann.d. Chcm.214, 6, 16; 241, 279.
6) Monatsh. f. Chem. 16, 68.
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wonnene Résultat ') vollkommen dem bei Hydrocinebonidin erbaltenen

I resp.den inzwUcben von P u m bei seinein Ginchotin erhaltenen. leli

habe roein bei Hydrocinchonin erhaltenen Résultat nicht initgi*theilt,
weil dasselbe, iiacliden» bekaant war, daM Hydrocinchonidin keine

Anlagerung von Sul/sSure zuliisBt, bei Hydrneinchouin als sclbstver-

Lhtiindlichangesehen werden mussie. Auch in betreff des Hydrocon-
li chiiiins wnrden bezGgliche Vorsiiche Ausgeftinrt, weJche, wie zu er-

warten war, djfi Bildnng vonCHsCl resp. CHjJ ergabeo, so wie die

Ffi lierBase, welche dem Hydrocapreïn entspricht. Diese Spaltungs-
ba<e polaristrt nitcb rechts und zeigt im Uebrigen die Eigcnsnhaften,
welche dem Concbinin und Hydrocnncbtoin gcmuinscbaftlicb sind, so

die FSIltiug mit RhodanwnsseKtoff u. s. w. Damit wird aber die

Zugeborigkeit der neuen Base za der Gruppe Concbinin- Hydrocon-
ohinin erkannt. Ich liolfe iiber dièse Base bald an eiueiu anderen

Orte ausfûbrlich berichti'ii zu kantien.

4. Apocbini n.

Wenn Cbinin 6 – lOSumtleii lang mit Salzsâure von 1.125 spec.
i Oew. auf 140 – 150° erbitzt wird, go entsteht, wie ich frûher J) zeigte,

iiiHgHr Chlormethyl Apochinin, Ci^HjjNsOg. Lippmann und

Kleitssnur3) behaupten non, dass unter solcben Verhaltoissen ein

l,

Gemenge von Apnchinin, Hydrocblorapocbioin nnd Isocbioin entstehe

und dass mein Apoehinin eine solcbe Mischnng gewesen wfire, die

I gerade zur Formel CisHjgNjOj stiannende Resultate gegebeo habe.

y-, Nun ist aber in Ann. d. Chem. 205, 324 zu leeen, dass sicb das

r "Jj'Hchgefâllte Apoehinin ziemlich gut in Natronlauge lôste, aus

î Welcher Angabe Lipptuaun und Fleissner sofort erkeunen diirften,

I d«BE)ihre Rchauptung unzulreffend iet. Weiter cnôchte icb dazu be-

literken, dass das Ruhproduet allerdings wiederbolt kleine Mengen
[von Clilor enthielt, numeiiilich wenn das Erbitzen, wie in einigen

I Fâllen gescliab, 10 Stunden laug andauerte, allein das Robproduct
i warde durch Auflôsen in Essigsà'ure und PfiUen ans verdûnnter

I Lôsung dnrch Ammoniak gereinigt und enihielt dann die gereinigtu
i Sabstanz keiu Chlor mebr.

| Setzt man das Erhitzen fort, wie Lippmann nnd Fleissner

| gethahhabeo, so bezwoit'lu ich durchaus nicbt, dass der Cblorgebalt

| des Apocbinint in seiner Rohform mehr und mehr znnimtnt, so dose

| «chlioBslicheine Reindarstullung des Apochinius ganz nnmôglicb wird.

I Die glôicbe Kculiachtiing kaun man machen, wenn man eine Salzsfiure

I aawondet, die nur inâssig stfirker ist als dem spec. Gew. von 1.125

| ') Bei Hydrocinohooinwurde nach dem SstûndigenErbitzen auf 140 bis
150» nacb dom Erkalten nicht der geriogste Druck in den betreffenden

g Rôhrenhemerkt.

| Ann. d. Ghem. 206, 322. 3) Monatsb. f. Chom. 10, 34.
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entspricbt oder wenn man vielleicht die Silure von 1.189 epec. Gew.. I

nimmt. In letxterem Faite bildet sich dana eiue gewisse Menge- 1

Hydrochlorchinin, das in Natronlauge unlôslich ist nnd erst beim- I

Ifingeren Erhitzen wieder verschwiadet, indem es unter Eutwieklung I

von Chlormethyl in Hydrochlorapochinin ûbergeht. I

Dass sicb bei diesem Process ein Isomères vom Cbinin bilden M

soll, wie Lippmann und Fieisaner zur Erklfirung ilirec Résultat» «

bebaupten, wflrde wohl noch nacbzuweisen sein. «

260. Emil Fromm: Benzylohlorid als EntaohwefelungBtnittel. j
Ueber einige Abkômmlinge des Cyanamids. I

( Eiogegaogenam 18. Mai; œitgotheilt h der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) |'l

Alkylirungen verlaufen oft bai Verwendung von Jodmetbyl glatt |
und rasch, bei Verwendung von Halogenathyl, -propyl etc weniger rasch

und unvollstiindig '). Gauzbesonders fallen dieae ïbatBacben boi der

Alkylirmig des Trimetbyltriroethyleotrisulfons iu die Augen, welches

nach den Beobachtungen vou Bautnaun und Froœin8), dureb Jod-

melhyl und Kalilauge schon in der Kôlte quantitativ in sein

trimethylirtes Derivat ûbergefûbrt wird, wahrend dieselbe Substans

durch Jodâthyl oder Jodallyl und Kalilauge selbst bei Anwendung von J
Warme tint zum Theil vollstândig alkylirt und durch kohlenstoff- r*}
reicbere Radicule der ntiphatîschen Reibe gar nicht substituirt werdei/

kaun 3). Obwohl nun die Reautionsf&bigkeit der Halogenalkyle b

jeueii Vi'rsuchen im Allgemeinen mit stcigeodem Moleculargewicttt
abninimr, ist sowohl von Camp's (1. c. S. 245) als auch von

L o mi-nitz (I. c. S. 1676) eine Ansnahme von dieser Regel fur das Benzyl-,
chlorid coii8tatirt worden. Das B?nzylcblorid nabert sieh in seioen» w

Verliitlton am meisten dem Halogenmethyl; Alkylirungen verlaufeo :r
bai Verwendung von Benzylcblorid meist glatt und quantitativ. Qane
besonders gate Erfahrungen sind bei der Vcrwendung von Benzyl-
chlorid da zu macben, wo Sulfbydrylgruppeii mit Halogenalkyl' und

Natronlauge alkyiirt werden konneo, so dass es fast den Anscb/din

gewinnt, als weun der Benzylrest eine gewisse Neiguug znm Soh.*eFel
besitze. Als Beispiele soicher Benzylirungen am Schwefel,iwèJehe

quantitativ, rasch und bei niederer Temperatur verlaufen, môgen die

') Vcrgl. z. B. F r o mm ûbor Dieulfone und Trisnlfone, Ann. d,
Chem. 248, 148, ferner Baumann und Fromm, diese Berichte 22, 2'608,
ferner Camps, aber das Trimethylentrisulfou,dièse Berichte25, 288 ff. und

Lomnitz, aber das Trimetbyltrimetbylentrisulfon, dioseBeriohte 27, 1673-
*) Diese Beriobte22, 2608. 3)Diese Beriobte 27, 1673.
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Alkytirungen dienen, welche icb an den Aldureten und Ketureten des

l'henylditbiobiurets ') und an den Aldurete» uud Ketureten des Phe-

I nylmetbyldithiobiurets in Gemeinscbaft mit Ernst Junius9) be.
schrieben babe.

I Eine sotche Neigung des Benaylrestes zum Sohwefel spricht sich

Iatichin den Rcactionen aus, welche in der vorliegenden Arbeit be-
I scbriebenwerden sollen. Nacbdem die Reaction zwischen Ketureten,
das siud die Condensationsproducte der Dithiobiurete uud Ketone,

Natronlauge und Benzylchlorid bekannt war und in der folgenden

I Gleichungibren Ausdruck gefunden batte:i

I SNa SNa

I C6H6N:C N C N + 2C7H,CI

I CCCHa)*
I Dinatriumverb. des Keturets
I SCtHt SCtHj

I; « 2NaCl + CeHsNi C N C N
`

f C(CHS)8
I Dibanzylverb.desKeturets
I war es von Interesse, ancb aaf einem anderen Wege die Synthese der
I benzylirten Keturete zu versucben und amgekebrt zn verfabren, d. h.

erst zu benzyliren und dann zu condensiren.

k. SNa SNa

I -\l. CHjNtC NH C NH + 2 CHjGl

I

I >

|

Dinatriumverb. des PhenyldithioWurets
SCHt SCtH,,1 SC~H,

I « 2 NaCl h- C,H6N C NH C NH

1/ SQH, SCîHj

S IL CeHsN:C NH C NH + CO(CHS)»
I SC,Hr SCjHr

I =H|O + C«H5N C N C N

C(CH~
I
(

'; Dibenzylverb. des Keturets.
CCOH,^

I Daiber unternahm iob es zunSchat, Pbenyldithiobiuret mit Natron-

| kage und Ben«ylchlorid in ein Dibenzylproduct zu verwandeln, bin
aber sohon bei dieser ersten Phase meiner Reaction auf unerwartete

I Besaltàte gestossen. Bringt man nfirolicb Pbenylditbiobiuret mit ûber-I
«cbûssiger Natronlauge und Qberschûssigem Benzyleblorid in alkobo-
1JisohorLosung zusammen, ao tritt nach kurzer Zeit unter rreiwilliger

1

|! »)Aan, d* Chem.,276, 28, 37 und 41. *) Diese Borichte28, 1102.
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Erwâïroung Triibting der Fliissigkeit cin und es eiitstebt ein reicb- I

Hcher kiystnlliuer Niederschlag. Eine Prûftmg diesor Aussobeidung 1

ergiabt, dass dieselbe mis Kocbsalz imd Benzylsnlfid bestebt. Dus I

letztere scbmilzt, aus Alkuhol umkrystaliisirt, boi 49-500 ond liefert H

bei der Analyse 14.-13pO. Schwefel, wiihreod dw Théorie 14.91 pC:. I

eifordert. Aus deu «Ikalischen Laugon, welche von dieser Aueschci- m

Jung ablilirirt wordon, kunn durch wûssrige Salzs^ure ein neuer Kôi- fl

per C15H13N3S niedei'f>e8ulilagen werdun, welcbcr aus Alkohol mu- n

krystallisirt bpi 190° scbmilzt, sieh iciubt in alkoliolischcm Kali und

Rurnicht in wâssriger Liui^e lost.

Analysou: Ber. fitr CisHiaNjS.
Procouto: C «7.45, H 4.S7, N 15.09, S 11.98. 1

Gof. » > «7.78, » â.24, » 15.73,15.33, » 12.28. I
Dieser Kôrper verdunkt seine Kntstcbmig eitier Reibe von Re- H

iirtionon, wclclic nebeneinunder verluufeii nud durch die folgendeu I

Glcichuiigen verauscbaulicht werdeu: '

SNa S SC/Hr S
jË

1. C6H6N:C.NH.C.NH3 + C7H7Cl = CeH4C.NH.C.NH2-l-NaCI.

Natriumvorbindung v
des Pheoylditbiobiurets.

Nach dieser Qleicbung ist der Kôrper an einem Schwetelatoii»

buuzylirt wordeu.

SCTH7 S

Il. C6H5N:C.NH.C.NK2-H2NaOH J

8C7H, /i
=•

C«HiN:C.lSIH.CiN+Ntt8S + 2HîO.f ,1

Phenyl-i/benzylthiobarnstofF- i -I
cyaoid. {< 1

Dureli zwei Molekûle Natronlitiign wird dpr benzylirlen VerbitV- 1

dnug Seliwofelwasserstoff untzogi>n und Nutritimsulfid gebildet. Du»' t;
Alkalisnliid wflrde abur riicklâufig dus entstebendu Cyauamidderivut
wieder scbwefein, wenn nicht tlberscbûssiges Bemylcblorid zugegen

wà're, welches nach der Gleichung I¡:

J1I. Na8S + 2C7HrCI = 2NaCl + CtHiSCïHt

allen Schwefel unlôslich als Beiizylsulûd zu Uodeo scblûge. Eirt

weiterer Ceberschuaa von Alkali hall nach der Gleichung

SC7H7 SC7H, /"•

CsHiN: C. NH. C!N + NaOH = H2O + e«H&:C. NNa.^OîN

das nen entstandene Product in Lôaung. In der Tbat verl^ufl die

Reaction am besten nnd glattesten, wenn man den obigen Gleicbongen

entsprecbend auf 1 Molekül des Pbenylditbiobiurets 3 MoiekQloBenzyl-
chlorid und 4 Molekiile Natronlauge zur Anwendung briugt. Das

neu enistandene Product ist ein Derivat sowohl des Cyanamide als
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ttucli eiucs substituirten vi-SulfoIjuriiBlofl'es und man kiiiinlo dasselbe

als Pheny l-u»-benzyl8ulfobarnstoffcyanid bezeichnen. Dass der

nrt ri
neuen Vorbinduug i» der Tbnt dio Formel

C7Ht
nenen V¡'rhllldulI~ in der 1 bllt dlc

l'tHiNiCiM'I.Cin
zukonmii, Ifisst sich ieicht durch ri ne Spaftung dersolben mit coneen-
trirtt-r Salzsiiure crweiso». Koelit man dieselim kurze Zeit mit SaU-

sfiure, 8» nimnit sie 2 Mok-kule W'asser auf und gpultec Anilin nb.

SC7Hr SCtHt

C6H&N C NH Cs N + 2H»O« C»H»NB»4- OC NH. CO NH*.
Phenyly-beimylsulfo- BeBïylthioallopban-

harnstoflcyanid. ester.

Dus Auilin wurde nus der sitlzstuireu Liisung ttbgeschiede» und
in Benzanilid «ur ldentiHcirtmg Qbergefûbrt; der iinlôslich abgoschiodene

Kôrpor entapriclit der Formel C9HtoSN30», echmilzt bei 170– 180°,
iat Iô»lich in siedendem Wtiaser, leicbt Iôslich in Alkohol und ulko-

holîscher Kalilauga uad ist nichlg auderes aïs Allopbaiisiiurethio-
benzylestei'.

Analyse: Bor. fur CgHioSNoOa.
ProcDDto:C 51.43, H 4.76, S I5.Ï4, N 13.33, 0 15.24-

G«f. » » irlOb, 5I.8G, » 5.45, 5.1, » 15.24, » 13.J7.

Hei der Behandlitug mit Amnioniak auf dom Wasserbade zerffillt
dieser Allopliuiisauieihiobenzylester luiebt unter Abspaltung von Bun-

zylmmcaplnn einereeits und von Biuret anderereeits. Die dureh ein

nasses Filk-r filtrirtu wïi.ssrigi! Lôsung git-bt deutlioh die Biuret-

^Areaction.
Um uiich zu ûberzeugen, ob sicb die Reaction, bei welcher

Bi'uzylchlorid als entschwefelndes Mittel wirkt. verallgcmeinern lasst,

babe ich mit dieser Méthode noch eiuige andere Kôrper entsohwefolt.

Liiest man auf Phenyhulfobarnstoff je 2 Molekùle Natrnnlange undI
Benzylchlorid in alkoholischer Logung einwirken, so vollzieht sich

b"i gcwijhnlicber Temperatur die Reaction, welche der folgenden

Gleictiting cnUpricbt:

Ç«H5NH CS .NH3 + 2NaOH 4- 2CjH7CI

= CsHjNH .C5N + 2H»O + 2NaCH-(C,H7)2S.

Aua der alkalisch-alkoholischen Lôsung scheiden sicb unlôslich

ab Kd'phsalz und Benzytoulfid, welches au» Alkobol amkrygtallisirt
bei 49r-5Ou scbmilzt und 14.73 pCt. Schwefel entbâlt, wfihrend von
der Théorie 14.91 pCt. gefordert werden. In der alkalisch-alkobo-
It8chen Lôsung verbteibt das entschwefeltn Produet. Dasselbe wird

durch Salzsiiure niedorgeschlagen, in wenig wissriger Kalilauge gelôst
uud mit EssigsSure gefâlli. So erbâlt man rein das von A. W. Hof-
nuuin (diese Bericbte 3, 266 und 18, 3220) bereits beschriebene

Phenytcyanamid (Cyananilid), CbHjNH.C^N, welches boi
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4?° achmilzt, mit Kryfltallwasser krystallisirt und desselben nicht
ohne Zersetzung beraubt werden kann. Da die Eigenscbaften dièses
wasserhaltigen Produetes, welche A. W. v. Hofmann (1. o.) beschreibt,
fûr die Analyse nicbt gerade gûnstig sind, baba icb das Phenylcyan-
amid in Alkali gelôst und mit Benzoylcblorid geschflttelt. Auf diese
"Weiseenlstebt glatt eine neue Verbindung, welcbe alkaliunlôslieh ist.
Dieselbe stellt das Benzoylphenylcyanannd dar, schmilrt bei
1180, krystallisirt ans Alkohol in Nadeln, ist wasserfrei and ent-
spricht der Formel CSH6N(COCHj) C i N, fûr welche aicb
12.61 pCt. Stickstoff bereelmen, «abrend bei der Analyse 12.59 pCt.
Stickstoff gefunden wurden.

Aebnlioh wie diese Reaction verlâuft aucb die Entscbwefelong
des Dipbenylsulfobarnstoffes mit Beiwylcblorid und Natronlauge. Auch
hierbei bilden sicb BensylsutSd und Kocbsak, aber das entschworelte
Produet C6HSN C: NCsH* besitet keine saurea Eigenechaften mehr
und bleibt daher nicht in der alkalischen FJussigkeit getôst. Durcb
diesen Umstand wird die Schnelligkeit der Durchfflbrung der Reaction
sebr beeintrfichtigt und das bei dieser Reaction entatandeue Carbo-
dipheoyliroid bleibt lfiogere Zeit in Berûhrung mit der wasserhaltigen
alknligcben Flûgsigkeit. Hierbei nimmt das Carbodipheoylimid leicht
ein Molekûl Wasser auf und bildet Diphenylharnstorf vom
Schmp. 238°, welcher in der That isolirt wurde und 13.04 pCt. Stick-
stoff bei der Analyse lieferte, wtttirend die Theorie 13.21 pCt. Stick-
stoff verlangt. Also hat auch in dieaem Falle eine Entschwefelung ¡
des Dipbenylsulfobarnstoffes stattgefnnden nur hat das neu enW§standene Derivat sich in der Reaetionaflûasigkeit selber weiter veri'1
ândert. C,;

Bei den Studien, welche ich mit Hrn. Dr. E. Junius über d& X
Derivate des Pbenylraetbyldithiobiurets1) gemacht habe, sind wirt
wider Ërwarten einer Eatschwefelang durch Benzylcblorid nnd Alkali
begegnet. Wâhrend die Condensationaproducte des Phenylmethyl-
(lithiobiurets mit Aceton und Benzaldobyd bei der Bebandlong mit
Benzylchlorid in alkaliscber Lôsung glatt am Schwefel benzylirt
werden, z. B. f

CH
§ SNa g SftHr

CH CH 1' NCHj^N.C.N^C.-N + CrHrCl^NaCl+^g^N.C.N.I N

HC.CeH6 H.OC«H4
Natriumvorb.des Aldurets aus Monobenzylverb.desn-Plienyl-
BenzaldehydundPuenylmethyl- methyl-c-phenylaldureto

dithiobinret

') Vergl. E. Junius, Inaog.-Diss., WOrzburg 1895, und dièse Beriehte
38, 1096u. 1102.
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verhfilt sioh da8 Condensationeproduot des Phenylmethyldithiobiarets
mit Aeetaideb,7d, daa Pbenylmetbyldithio-o-metbylalduret (a-Pbenyl-
metbyl.6,o-[!,l-atban]-dithiob!arimin), in andererWeise. Dasselbe

uoterliegt bei der Behandlung mit Alkali augenscbeinlicb in erster
Phase einer bydrolytiscben Spaltuog;
S S

0 H
8 S

<CH5>N-O'ë:NH + H^)-gBgj>N.C.NB.O.N% + Hi0.CHOw.o
H.C.CH3

Pheoylmetbyldithio-e-nietbyl-Phenylmethylditbiobiurot Acetaldûbyd
alduret

und' das dabei zurückgebildeto Pbenylmethyldithiobiuret wird in
zweiter Phase durcb Beiizylcblorid und Alkali eotsebwefelt.

S 8

^H^N.C.NH.C. N H8-t-2KOH4-2C,H,Cl

Pbenylmethyldithiobiuret

2 KC1 4- 2 HaO + (CtH,)ï8 4- °cHj>N- C: 8. WH.O?N.

PbenylmeibylsufohBrn8toffcyaui(J.

Merkwûrdig ist dabei, dass das so entstebendo Cyanamidderivat
nicht so leicht, wie das analoge vom Phenyldiihiobiuret abgeleitete.
weiter benzylirt wird, obwohl die Môglichkeit dazn noch vorban-
den ist.

v Last man aSmlich das Pheoylinethyldithio-o-methylaldaret in alko-

holischem Alkali uod setzt Benzylcblorid binzu, bo scbeideu sioh aus
der Flûssigkeit nnr Alkalichlorid und Benzylsulfide aus. Die davon
iibftltrirte Lôsung wird eiogedampft der Rûckstaod erst mit Dampf
tind dann mit Eiswasser behandelt. So resultirt eioe mûrbe Masse,
welche sicli leicbt in Alkohol lôst. Aus der alkoboliscbèn Losung
wird durch Aetber eine neue Verbindung in Nadeln vom Scbtop. "210°

gefâllt. Diese Nadeln entaprechen der
Formel ^[îg>N.C: 8. NH.CN~Mt

«jnd sind demaacb Pbenylmetbylsulfoharnstoffcyanid, welches
ualfislich in Wasser und wâssrigen Alkalien, leicht lôsiicb in Alkohol
<undscbwer iôslich in Aether ist.

Analyse: Ber. fur C9H9N3S.
s, Procente: C 56.54, H 4.71, N 21.98, S 16.75.

Gef. » » 56.81, » 4.98, » 21.71, » 16.70.

Bei iillen in dieser Abbandlung besebriebenen Entscbwefluuga-
reactionen scbeint das Alkali die entschwefelnde Rolle tu spielei».
DiHBeReaction ist aber sebr leicht umkehrbar, da ans den Lôsungeu
der SulfoharnstoflPe und Tbiobiurete in Alkalien dorcb Salzâàiire die
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261. 0. Wallaoh: Ueber IiimonennitroBoohloride.

[Mitthoitungaus dem cliemiscbenInstitut dor UniveraitatGôttingen.)

(Eingogangenam 18.Mai; mitgctheiltin der Sitzung von Hrn. A. Reissert)

In seinèr letzterscbienenen Abhandlung1) tbeilt Hr. v. Baeyer
dureb Dr. Villioger aasgefûhrte MoleculargewichtsbestimmuDge^ von

d Limonennitro8ocblorid mit9), welche »allerding« nicbt genau, aber
doch 80 weit f-timmen, dass an dem Vorbandensein einer Bisnitrosyl-

gmppo nicht wob) gezweifelt werden kann< s). leh miichte in Bezog

') Dieso Beriohte 28, 63). *) Dics« Bericbte 28, 652.

3) DicsoBsrichtp 28, 649.

gescbwefelteu Producte wieder unverândert ausgefâllt werden kônnen.
Hierbei wird der grôsste Theil der Snlfoharnstoffe und Tbiobiurete

wiedergewonneo, w&hrend n«r ein geringer Theil eine Zersetzung er-

leidet, welche sich durch eine schwacho Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff beim Am&mta der alkalischcn LSsnngen ko erkennen

giebt. Soll die Entscbweflung aber eine endgûltige sein, ao muas
der Schwefel dem Alkali entzogen und in unlOslicber Form nieder-

geschlagen werdeu und dus kann sehr passend und bei nieâriger
Teaiperntur durch Benzylchlorid nacb einer der Gletchungen

I. KSH + C1H7CI = KCi 4- CH7SH
oder

IL KSK + 2C7H7CI = 2KC1 + dH7SCrHT

geschebpn. Es empfiehlt sieh in Mengenverbfiltnissen, welche der

Gleicbung II entsprecben, zu arbeiten, du das Benzylsulfid wegen seiner

Kry8talli8irbarkeit und seiner UnlÔslicbkeit in Alkalien leichter «b-

geschieden werden kann ais das Mereaptan oder deggenDisnlfid. Die bei
diesen Reactionen beobachtete Neigung der Benzylgruppe zum Scbwefel ï

gewinnt an Interesse durch diejûngat von Otto und Gustav Fischer

(dièse Berichte 28, 879) einerseits und Otto Dimroth uud Johannes
Thiele (diese Berichte 28, 914) andererseite veroffentlichten Beob-

achtungen. Diese Forscher erbielten bei der Reduction von p-Nitro-

benzylacetnt und o- und p-Nitrobenzylcbtorid mit Zinncblorur und
SalssSare und daranfTolgendes Entzinnen mit Schwefelwasserstoff statt

der erwarleten ecliwefelfreten Producte o- nnd p-Diamidobenzyleulfid.
Demnacb kouinit nicht nur der Benzylgruppe selbst, sondern nuch den t$
substiinirten Benzylgruppeti eine ausgesprochene Verwandtschaft zum

Sctawefei zu. (a/U
Freiburg i. Bg. Cbem. Lab. der med. Fac. (Prof. Dr. E.

Buu-|;
mann) im Mai 1895. ti
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tiierauf miltbeilen, dus» ich scboo vor mehr als 5 Jabren zu einem

etwas abweichenden Reaultat gekommen bin, das bisher allerdings
nur nn nicht allgemein zugfioglicber Stelle verôfFentlicbt worden ist.

Als ich fand, dass das von Tildeu eutdeckte Liajoneuuitroso-

clilorid in zwei ganz verschiedenen (a and f) Modificationen beatoht,
baodelte es sicb darum, die Ursache der Isomerie der a- und fi-Ver-

bindung aufaudecken.

Dass keine chemische Isomerie vorliegt, war leicht zu zeigen 1).
Es konnte der Unterschied demnacb nur auf Stereoisomerie beruben,

oder darauf, dass die a- und die ff-Verbindung verschiedene

MoleoulurgriJ88e aufweiseo 2). Das Verbalten der beiden Nitroso-

ehloride schien mir am meisten für die Ricbtigkeit der letzteren An-

nahme zu sprecben. Ich habe daher s. Z. Hrn. G. Machel eid t ver-

anlasst, die Frage experimentell za prùfen. Die Ërgebnisse sind in

dcssen Inauguraldissertation 3) veroft'entlicht worden.

Im Lauf des verfioasenen Winters habe ich gemeinsam mit Hrn.

Timmermann die Nilrosochloride des Limonens von Neuam nach

i1 einigen RiebtUDgen bin zum Gegenstand der Untersuchung gemacht,
aaf die ich nacbber kurz zarSckkomtne.

Icb fSbre zunfichst die betreffende Stelle aus Macbeleidt's

Dissertation ans dem Jahre 1890 (S. 36) an:

»BeetitnQ)ung des Moleculargevichts von a- und /3-Limoneiinitroso-
chlorid nach der Ra0 n lt 'scbon Gefrierpunktsmethode. In Er-

mangelnng eines bessercn Lôsungirnittels musste Benzol gewfihlt werden,

|ï\in welchem bekanntlich nach Raoult und Beckmann viele Stofie

aieNeigong zur Bildung doppelter oder noch complicirterer Molekûle

I gçigen:Gleichwohl liess sich unzweifelbaft ein verscbiedenes Verhnlten

der beiden Verbindungen constatiren, wie nacbfolgende Tabellen lic-

I weisen
I « Nitrosocblorid.

I g t M
I 0.144 0.140 îè'i.Zl
I 0.409 O3S3 3003S

I 1.685 1.330 356.37

1 ^-Nitro8ocbloriil.

I g t M

I 0.274 0.195 395.25

1 Aie Losnngstnittel wnrde in beiden Ffillen 17.42 g Benzol ange-
I wandt.)

I Aus der Formel CioHieNOCl berecbnet sich das Moleculargewicbt
1201.Wâhrend die ^-Verbindung aach bei der geringen Concentration

K deutlieh bimolecular ist, befindet 8icb die «-Verbindang bei cnt-

') Ann. d. Cbom. 270, IV2. ') DièseBerichte 24, 1560.

I I
3) Gôttingon 1890.

85*85.
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«-Nitrosochlorid.

g t M

0.1770 0.055 241

0.4495 0.145 233

Nun kann man einwenden, dass das gegen erbôbte Temperatur :4
etwas empfindlicbe a-Nitrosochlorid beim Siedepunkt des Beazolâ
vielleicht zum Tbeil zersetzt werde, and dass daher auf die eben mit- |
getbeilten Zablen nicht vîel zu geben sei. Deshalb ist auf die )
Gefrierpunktsmetbode zurfickgegriffen, diesmal aber tinter An- l

w«-ndung von Phénol als Lôsungsmittel und Eiûbaltung der bei Ver- S

wendung dièses Kôrper8 nothwendigen Cautelen. Besonders zu be-

rûcksiebtigea war ausserdem, dass das Nitrosocblorid, das sieh in >

warmem Phénol mit grûner Farbe lôst, nach einiger Zeit dorch das

Lôsangamittel zersetzt wird, was sicb durcb Bintreten einer Braun-

fârbung bemerklicb macbt. Man mass die Ablesungen daber beendet

haben, ebe der Farbamscblag erfolgt und nmss fQr jede Bestimmung
frisches Phenol verwenden.

spreobendetr Concentration in einem merklicb weit vorgesobrittetten
Diasociationszaatande and wiirde bei grôaeeren Verdûnnungen normale

Werthe liefera. Man kann bierin wobl eine BestStigung der Annabme

erblickeu, dass die^-Verbinduag doppelte Moteculargrôsse besitzt wie

die «-Verbindung».

V illiger fand nun bei sein eu Bestiosmuagen das Moleculargewicht

des Nitro8ocblorids bei steigender Concentration: |
M 2(J1.7 299.1t 326.G 336.fi.

I
Es ist aber nicht ersicbtlicb, ob er die Isomeren getrennt 1

nntersucbt h«t. Daher lussen es die 1. c. anfgefQbrten Werthe unent- I

BChieden, ob das a-Nitro8ochlorid wirklich bimolecular ist. Da das j
fur das (i-Nitrosocblorid (in BenzollosiiDgen) nach Macbeleidt's

Bestimmung unïweifelhaft ist, wûrden Villiger's Zablen – falls man

eben voraussetzen darf, dasa er ein Gemenge unter Haoden hatte

im Gegentheil ebenfalls einen Beleg dafûr abgeben, dus8 das Limonen- ,'•

a-Nitro80cblorid monomolecular ist.

Um die Frage womôglich zur bestimmten Entscbeidong zu bringen
babe icb Hro. Timmermann jetzt veranlasst, eiue Deue Versucbs-

reihe auszufOhren. Die a-Verbindung kam in frisch dargestellten,

durchsichtigen Krystallen zur Verwendung, welcbe Tollkommeue

Garantie der Reinbeit bot en, die ^-Verbindung war aorgfaltig von

jeder Spar a-Nitroaochlorid befreit.

Zunâchst kam die Sieàepunktsmethode in Ànwenduog. Als J
Lôsungsmittel dienten 35.6 g Benzol. Die moiecalare Siedepunkts- »/
erbôbung des Benzols ist 26.7. Die Versuche ergaben:
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E fur Phénol = 3C.2.

«-NitroKOehlorid.

3. 15.9 g Phénol g t M
0.127 0.168 182

2. 23.35g Phénol g t M

0.28-3 0.243 180
S. 24.83 g Phénol g t M

0.1281 0.105 17C
( /?-Nitrosochlorid.

1. 28.19 g Pbenol g t M
0.104 0.07 186

2. 23.90g Phénol g t M
0.250 0,22 17C

Dagegen ergab eine ziochmalige Bestimmung fur das 0-Cblorid
in BeozolMSsnng:

18.24g Benzol g t M
0.320 0.21 409

Das fJ-Nitrosochlorid erweist aich atso in Benzollogitngen
–

ûbereinstimineod nach der filteren und neoen Bestimmnng – bimole-

cular, in Pbenollosungeri œonomolecular. DaB ganz reine «Nitroso-

chlorid verbalt sich in Phenolliisungen ebeuso wie die ^-Verbindung,
in Benzollôsaogen zeigt es sich gegenûber dieger jedenfalls in einem

fortgeschrtttenerea Diesociationsstadium.

Mir scheint, dass diese Resultate ganz gut mit der frûher von mir

gefiasserten Vermutbung in Einklang zu bringen siod, nach welcber
). u- und ff-Limoneonitrosochlorid sich durch verscbiedene Moleculargrôsse

in feetem Zustand untersctteiden. Reagiren thuc jedocb beide

jKôrper als monomoleculare Verbindungen. Sie geben beide die-

selben Derivate 1), aber meht in je zwei (chemisch oder sterisch)
vergchicdeiieD Modiflcationen, die icb auch wieder als a- und /J-Ver-

bindongen uoterscbiedeo habe.

Am Beiapiel der aus den Nitrosochloriden leicht darstellbaren
u- und fi-Nitrolanilide babe icb frûber schon nacbgewieseo, dass beide

Basen dieselbe Moleeulargrôsse besiuen8). Die folgenden, gleich-
fallsvonHrn. Tinamermano nucb der Siedepankts- und Gefrierpnnktg-
méthode ausgefubrten Bestimmuugen zeigen, dass beide Anilide selbst
i i>eneollôeang monomolecular erscheinen.

?
n-Linionennitrolanilid, M= 258.

Siedepunktsmethode. Lôsungsmittel35.6g Benzol,

g t M
0.2150 0.058 278
0.3450 0.085 804

') Abd. d. Chem. 870, 172. *) Ann. d. Cbem. 270, 188.



1312

Hr. Timmermann hat, wie schon bemerkt, im vorigen Semesier
aucb einige Verauche aber die Bildangsbedinsrcwgen der Limoneo-
nitrosocbloride angeslellt und dabei bat sich Folgendes ergeben: .&
Wenn man von der fruber von mir mitgetheilten Vorachrift ') insofern
abweicbt, dan man statt einer Salzsfiare von 1.155 spec. 6ew. eine (
solcbe von 1.19anwerdet, um die Réaction zwischen dem Limonen uud '-J.
Alkylnitrit auszulôsen, so wird die Entstehnug des Beactionsproducts
nacb zwei Richtungen beeinflusst. Einerseiis wird nSralich die Aus-
beute an Nitrosoehlorid viet geringer, anderersehs wird das Verfafiltniss,
in dem a- und jï-Nitrosocblorid enlatehen, zu Gunsten des Letzteren
in auffallender Weise verscboben *). – Diea Ergebnies stimœt toII- ,f
kommen mit meinen frûheren Beobachtungen, dass, falls man zwecks gfï
Qewinnung der Nitiosocbloride, die von mir herrflbrende Metbode

derr?
"!

Darstellung mit Hûlfe von Alkyluitrit benutzt. Bildang und
Aasbeate/;_ï f

ail Nitrosocblorid in jedem einzelncn Fait von der riehtigen DoBirunàr î
der SaJzsfiure abbângig ist. Allffemeine Vorschriften lusse» sich aich%
geben, da fast jede Verbindung btzûglich der Bedingungen, unterdenon''
sie geneigt i«tNOClaufennebineii, ein etwas anderes Verhahen zeigt.
Regel ist nur, dass man die nôthigts Menge Salzsfiure dem Reactions-
gemisch nie zu schneli hinzufûgen darf. Icb habe die richtige Dosirung;
immer dadurch erreicht, dass ich sehr concentrirte Salzsfiure mit einer
durch einen Vorvenncb festgestollten zweckentsprecheaden Meige
Bt8easig verdflnnte. Wo die zur Verwendung kommenden Producte
gegen Salzsaureûberschuss besondera empftndlich sind, wird die nénlioh
von v. Baeyer vorgescblagene Modification, statt Salzsfiure Aeetyl-
chlorid anzuwenden, gewiss auch zu eœpfehlen seio.

Hr. Timmermann hat auch die Versuebe ûber die Benzoyliruog
des Limonennitrosochlorids wiederbolt. Die frBher diesbezQgHch' ge-
macbten Angaben3) konnten vollkommen bestâtigt werden, insbesondere

l) Ann. d. Chom.252, 109. ») Adu. d. Chom.270, 174.
3) Ann. d. Chem.270, 175.

GefrierpuDkUmotbode.Lôsungsmittel bei Bcut. 1 = 184 g,
beiBest. 2 » (7.6g Bonznl.

g t M
1) 0.101 0.100 2«7

0.086 0.088 272

/ï-Liniooennit rolapilicl, M= 258. J

Siodepunktsmothodc. Lôsungsmittol35,6g Bonzol. l
« t M 1

0.202 0.0B 253
0480 0.145 248

Gofrierpunktsmcthode. Lôsungsmittol35.Cg Benzol.
g t M

0.104 0.M0 263



1318

die, dass das Benzoylirungsproduct aus Nitrosooblorid nicbt identUcb
ist mit benzoylirlem Bydroublorcarvoxim. Ferner iet non festgestellt
wordeu, duss die Benzoylverbindang m» Nitrosocblorid beim Kocben
mit Niitriumalkobolat Carvoxim liefert, nioht etwa Isoearvoxîin, wie
njaii für uiôglicb balten konate.

Bei dieser Gelegeoheit raôcbfe ich noch einen anderen Punkt be-
rSbren. v. Baeyer scbreibt mir die irrtb&mlicb» Beobacbtuug zul)i
dass Nitrosopinen beim Erwfirmen mit Sa'uren nicbt angegriflen wird.
lob babe aber ùberbaupt keine Experimentaluntersucbung ûber das
Verbnlten des Nitrosopinen8 nacb dieser Richtung ausgefahrt, sondern
nur gelegentlich eines Vortrages *), um das Nitrosopinen en charak-

(erisiren, sein Verbalteo nacb den Aogaben3) des Eotdeckers Tiide»

geschildert. Uebrigens ist auch die Angabe Tilden'a über die ver-

bâttnisgmfissig grosse Best£adigkett des Nitrosopinens, sel bat gegeu
cône. Scbwefelsà'ure, nicht unrichtig. Nur der Seblass, dass die Ver-

bindung dureb Sâuren ûberbaupt nicht angreifbar soi, war irrig.
Darauf bat schon vor eiuiger Zeit mein frQberer Mitarbeiter Prof.
Kremers aufmerksain gemacbt. Kremers tbeilt die bemerkens-
werthe Tlnttsacbe mit *), dass Nitrosotneothon aucb »8ebr bestfindtg
gegen Scbwefelsfiare ist, aber mit Salzsaure erwfirmt leicbt amer

Ketonbildung zerlegt wirdc, und giebt an, dass Nitrosopinen mit
Salzsaure gleicbfalis unter Hydroxylamlnbildung zerfôllt. Gleicbzeitig
erinoert £ renier daratt, daM icb des Auttretens eines Ketons6) bei
der Zerlegnng des Pioytamins ErwSbnung getban babe, das môglieber-
weise aus dem Nitrosopinen stammt. Der Ansicbt v. Baeyer's,
dass die UeberfQhrang dea Nitrosopinens in Carvacrol als Beweis

'gegen die Ricbtigkeit der Bredt'schen Pinen- Forme) verwerthet
fwerden kônne, vorinag ich mich ûbrigeos nicbt aocaschliessea. Du
man weiss, daas Pinen dureh verdOnote Sfiuren leicht in Limonen
ûberzufabren ist, wird man auch in Recbnung zieben inûssen, duss

Nitrosopinen unter den) Eiufluss der Salzsaure erst eine Bindungs-
verschiebu/ig unter Bildung eines Limonenderirats erieiden kônnte,
das sieh dann in ein Carvon und weiter in Carvacrol verwandelt.

Bndlicb sebe ich mich reranlasst gelegentlich der Besprecbong
dieser Grappe von Verbindungen ganz beilfiuflg sa erwâbnen, dass die

Beobacbtung. dass intenaiv blau gefa'rbte Kôrperentsteben, wenn man

Snbstànsen, welche tertiâre Aethylenbinduugen aufweisen, mit Oxyden
des Sttckstoffs in Beruhruiig bringt, nicht von v. Baeyer und Thiele6)
ïuerst gemacht ist. Da meine diesbezuglicben Angaben ganz in Ver-

') Diese Berichte 28, 646. *) Dièse Berichte 24, (547.

Jahresb. d. Chem. f. 1875, S. 391. «) Am. Cb. Journ. 7, 16, 405.

6) Ana. d. Chem. 268, 209.

6)Dièse Berichte 27, 442, 456. 88, 650.
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gessenbeitgeratheo za sein scheioen, fûhre ich einige Sâtze ans der
betreffendenAbbandlaog 1) bier an.

». Das Mitgetbeilte genOgt vollkommen, um zu zeigeo, dus»
bei dor Aufnahrae von N»O4 ta ongesôttigten Verbindong die Bindung
der Bestandtbeile durcbaus nicht immer in demselben Sinne erfolgt,
sondern dass augenacheinlich der Bau des ungesittigten organischen JRadical» f3r die Bildong des einen oder des andera Verbindungstypus |
bestimmend iat. Daeselbe gilt flSr die Anfnabme von N»Oa Bel I
dieser Sacblsg© war es daher in Rflcksieht fnr die aaf die Constitotioa
einiger Terpene daraus zu ziebenden Scb lusse natûrlicb zunâcbst
von Bedeutung, Versuche in Angriff za nebmen, welcbe geeignet sind
daruber Anfschluss za geben, wie der Bau eines Molekûls beschaffe»
sein musa, um sur Bildung von Nitroeaten oder Nitrositen za dia-
poniren oder unfâbig za sein.

Das Nitrogat bildende Amylen ist wahrpcbeinlich 2) Trimethyl- «

fithylen (CH»)8C = CH(CH8). Was fur Verhâltnisse werden nn»
eintreten, wenn man etwa vom Dimetbylfitbylen ausgeht, oder wenn
man in eraterem das tertifire Wagsemoffatom durch Halogene oder
durch Koblenwasserstoffradicale eabstitnirt?

Um nach dieser Richtung Anhaltepunkte zu erlaogen, habe icb
zuuacbst Bibromamylen hergestellt und mit 1 Mol. alkoboliscbem Kali
zersetzt. Wie za erwarten war, bestand das erbaltene, in Wasser
anlfisiicbe scbwere Oel aus einem Gemenge. Entgegen vorliegenden
Angaben schien die zwiscben 115 – 125° siedende Fraction am reich-
sten an Monobromamylen za sein. Dies Product zeigte ein sebr eigen- (f^M
thûmliches Verhalten. Mischt man ea nfiralich mit dem doppeltettf* }}
Volum Eisesgig nnd leitet StickstoflFoxyde in die Lôsung, so wird dief'
eelbe blau; giesst man dann nach dem vollstfindigen SfitU'gen dié,
Flû8sigkeit ina Wasser, so scbeidet sicb cin mit etwas ôligen PtoAt-
ducten durchtrankter ultramarin-blau gefârbter Krystallbrei
ab u. s. f. Ueber die Ersetzung des Broms im Bromamylen
dorch eloeo Koblenwasserstoffrest und ûber das Verbalten der so ent-
stebenden Kôrper gegen N2O4 soll spgter bericbtet werden»)
Schliesslicb sei noch auf die Wabrgcheinlichkeit aufmerksam gemacbt,.
die es hat, daas die Verbindungen, welcbo Nitrosate oder Nitrosit»
bilden, sich auch mit Nitrosooblorid vereinigen werden*) und zwar

') Ann. d. Cbem. 241, 312.

*) la einer spàteren Abbandlung (Ann. d. Cbem. 248, 171) babe icb
den strengen Bewsis dafûr gefûhrt. '

Die in Au88icbtgenommeoenVersuchesind nor zumTboil durcbgèfûhrt,
weil iteliesiscbe Chemiker denselbenGegenstandin Angrig nahmen.

4) Far das Amylen habe ich das gloich darauf (Ann. d. Cheœ.245, 246)
nacbgewiesen. Disse Thatsacbe sobeint Hm. Tilden entgangen zu sein, da
er kûrzlich das Amylennitrosochloridund Amytennitrolpiperidid als neu be-
schrieben bat. (Jonrn. Chem. Soc. 1893, 1, 482; 1894, 325.)



bu Sobstanten, «relobe an Stelle der (ONOj)- oder (ONO)-Gruppe
Chlor embalten und welohe in Folge dessen die cbarakteriatiacben
Reactionen jener Ester zeigen mSesen*.

263. O. Hinsberg: Ueber einige Derivate des Dipheoylsulfons
und dea Phenylnaphtylaulfons. H.

(EiDgegangenam 20. Mai; mitgetheilt in der Sittong von Bra. E. Tftuber.)
Vor eiuiger Zeit theilte ich der Gegellschaft mit1), dass beim

Zusaœmenbringeu von Benxolsalôoe&ara mit Chinonen (und chinon-

fiholioben Kôrpern, z. B. Nitrosodimethylanilin etc.) Abkommlinge der
aromatiscben Sulfone enteteben.

Bei der nfiberen Durcbforachung der Reaction warf sich zuoachst
die Frage auf, in wie weit dieselbe allgemein aowendbar iet und es
hat sicb dabei in Beaug auf Cbinone etwa Folgeodes ergeben:

Sulfouderiviite geben: ]) Benzocbinon und die Alkyl- and Ha-

logenderivate desselben, sofern im Benzolkern nocb gubstituirbarer

Wasserstoff vorhanden iet.

2) Andere Paracbinone, i. B. a-Naphtochinon.
3) Orthocbinone, z. B. f-Napbtochinon.
4) Cbinonimide, z. B. das Naphtoiblau.

'•\ Keine Sulfonderivate geben alle Oxy- und Amidoderivate der
.iben genanoten Cbinone, z. B. Anilidochinonanilid, Oxy-a-Naphto-
chinon, AoilidonapbtocbinoQ etc.

SelbstverstSodliob sind nicbt aile Glieder der angefSbrten
Kôrperktassen der SulfinsSureprobe unterzoj;en worden und es ist
daher môglich, dass fûr die erwâbnten Regeln in Znkunft noch Aus-
nahraen constatât werden.

Dioxy methylpropyldipheny lsulfon,

C^HbSOïCbH(OH;» (CHs) (CtU,).

Man triigt feingepulvertea Thyniocbinon in eine kalte wâssrige

LÔBODgvon Benzolsulfiosfiare ein nnd scbûttelt wfibrend einiger Mi-

nateo, wobei sich die Krystalle des Cbinons in nabezu farblose

Flocken verwandeln. Dieselben werden abfiltrirt und ans mfissig
verdQonterEssigsâure krystallisirt; man erhfilt so farblose Krystfitlchen
des snbstitnirten Hydrncbinons, welche bei 136°acbmelzen und schwer
ISslich in Wasser, leicbt 15slich in Alkohol, Aetber nnd Bisessig aind.
DieVerbindang zeigt im AlJgemeinen die Eigenscbaften des frOber be-

') Dièse Borichte 27, 3-259.



1316

scbriebemsn Dioxydiphenylsulfon»; eo lôst sie sich in Alkali anter
Salzbildung mit getber Farbe auf und reducirt ammoniakalisobe Silber-
losung.

Analyse: Bor. fur CujHuSO^
Procente:C 62.74, B 5.88.

Gef. » » 62.62, » 5.92. “
Ibre Constitution ist wabrecbeinlieh analog derjenigen des Chlor- |

bydrotbymochjnon8, welcbes ans Tbymoebinon und cône. Satzsfiure 1
erhalten wird und ist demnach durcb folgendes Schéma auggedrflckt: S

OH

C3H7 -SOjCsHi

• CHs
OH

SOsCsHj

Dioxypbenylnapiitylsulfon, |DioxyphenYlnapittylaulfon,
OH (:;

OH t
Auch die Bildung dièses Kôrpers vollzieht sieh in einfachster

Weise, wenn man feingepulvertes jï-Napbtochiiion in eine kalte wfiss-
rige Lôsung von QbencbûsBiger Benzolsulfinsfiure eintrâgt und die
Mischung einige Tage lang bei gewf>hnlicber Temperatur steben lasst.
Das in fester Form abgescbiedene Ruadionsproduct lasst sich durch
mehrfaches Umkrystallisiren ans tnfissig starker EssigsSure leicbt in- -S,̀
farblose oder schwacb brfiunlich geffirbte Prismen umwandeln. Die|^ |
selben scbmelzen bei ungeffihr 186° unter Zersetzang und sind sehf 3
schwer lôslicb in Wasser, leiclit liislieb in AIkobol und Eiseasig.

|Analyse: Ber. fur CieHj,SO4. Ç
Procente: 0 64.00. H 4.00, S 10.67. %;J ?

Gef. » » 63.60. » 3.93, » 10.37.
Die Alkalisatze des Dioxysnlfons aind leicht lôslich uod in Lô- •

aungen gelb gefârbt. Kûgt raan Eiseneblorid zu einer solcbea LôiO
sang, so eulstebt eine schwaregrûiie Pâlluiig des Ei*en?alzes. Dem-
entsprcchend fârbt das freie Dioxysolfon Stoffe, welche mitEisensab
gebeiït sind – nicht sehr Mark – grûrilich-schwara an. Auf Thon- 1
erdebeizen werden dagegen nur guuz scbwache Fârbungen erzeagt. j

Dibenzoylverbindung, CjsHwSOaCOCOCgHs)».^ j
Diesel be wird am einfacbsten nach dem Verfabren vo0 Ban- •

mann-Schotten bereitet. Sie krystallisirt aus Eisessig in farblosen '$
Blâttcben vom Scbmp. 178°. i

Aoalyse: Ber. fur CsoHaoSOg. $.
Proconte: C 70.86, H 3.93. j

Gef. » » 70.88, » 4.15. •! i~
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Dimethylarainopbenyl-aroino-oxypbenylnaphtylsulfon,

CioHsCO^fSOjCHjJNHCîeHéNCOHs)».

Trfigt man fein gepulvertea Nophtolbiau1) (1 Mol. 6e w.) in eine

wâssrige kalte Lôsung von BenzolsnlnDsaure (1 Mol. Gew.) ein, so

backt der blane Farbstoff cach einiger Zeit z»sainnien «nd verSndert

seine Farbe in Graugrfln. Un» dièse Umwaodlung vollstfindig M

•j roachen, zerreibt man nach einigen Stunden die zosammengebaekene

a Masse im Môrser und litsst eie dann noch mebrere Stunden lang mit

der Sulfinsâurelôsunff zcisammen stehen. Zum Scbl»8se fûgt man

verdSonte Saksfiure binzu, lasst die Mischung wieder einige Stunden

ruben und filJrirt nun ab. Die so erbaltene Substanz das Chlor-

hydrat des oben angefuhrten OxyajnidoBulfons wird môglicbst

rasch auf einem Tbonteller getrocknet, sodann in Alkohol gelôst und

mit reinem Aether versetzt. Nacb eiuiger Zeit krystallisirt das reine

Chlorhydrat ans der atberisch-alkoholischen Lô$ung in schwach ?elb

gefnrbteD kleinen Prismen ans.

| Das Salz aersetit sich beim rascbea Erbitzen bei ca. 220° unter

S Dunkelffirbaog; es ist leicht lôslicb in Alkohol, mfissig lûslicb in

I Chloroform, kaum ISslicb in Aetber ond Wasser; beim Ifingereo Auf-

I bewahren farbt es sieh schwach grûn.

Analyse: Ber. fur C^HîsNjSOsCI.
I Procente: C 63.43, H 5.06, N 6.16, S 7.04, CI 7.78.

I Gef. » » 63.73, » 5.38, » 6.45, » 6.«0, » 7.S0.

| Beim Kochen mit Wasser schmlht das Chlorhydrat zu einem

I gelblicben Oel zusarumen.

I Uebergiesst man das feste salESaure Salz mit verdfiDiitem Ammo-

I nîak oder mit Sodalôsuog, so geben die nabezu farblosen Krystalie

in grûne BISttchen ûber2), welcbe die Zusammensetzung de« freien

I ëulfoiis zeigen:

I Analyse: Ber. fur CuHnNsS03.
I Procente: N 6.7.
S Gof. » » 7.0.

I Es mnss dabingesteilt bleibeii, ob diese grSne Ffirbaog dem Solfon

I eigenthûmlich ist oder ob sie einer beginuenden Oxydation ihr Da-

I sein verdankt. Lfisst man nâralicb den Niederscblag eioige Zeit mit

I der alkatischen Flfissigkeit in Berûbrang, so geht die Farbe in Blau

I i) Ioh bin der Firma Durand, Huguenin & Co. in Basel fur die

UeberlassuDgeines schônm Priparatea von Naphtolblau za grossem Dank

vcrpflichtot.
1 ») Arbeitet man mit kleinen Qoantitaten im Reagenzrobr, bo gestaltet

1 sieh der Vorgang wie foigt: Das Chlorhydrat geht zunftchst mit schwach

M grûnorFarbe in Lôsung; dièse Farbung nimmt sehr rasch innerhalb eiuiger

S Secnnden an Intensivitât za und nun fallen die grûncn Kryst&llchenaus.

Auchdies.dente* auf eine Oxydation doroh don Luftsauerstoff.
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ûber; ofFenbar bat eich non dorch Oxydation an der Loft des Sulfon-

cbinon, CioHsO(S09C6Hs):NC6H4N(CH8)i), gebildet.

Fûgt man ta einer aikohol'scben LSsung des Chlorhydrate Kali-
oder Natronlaoge, so entstebt eine far bl oseLfisaog, welche sich beim
St«ben an der Luft rotb fitrbt. Demnach sind die Salze des Sulfons,
die Alkalisalze and die mit S&urenentstebendeu farblos resp. scbwacb j
gelb gefSrbt; ob das (reie Sulfon grûn gefârbt ist, konnte, wie er- |

wftbnt, noch oicbt mit Sicherheit entachieden werden. |
Genf, Universitâts-Laboratoriain. •»

283. M. Nenoki: Ueber daa Vorkommen von SulfooyansSure
ira Magensafte.

(Eingegangen am 20.Mai, mitgetheiltvon Hrn. A. Bislrzycki.)
Im vergangenen Jabre habe ich in einer, gemeinachaftlicb mit

E. Scbournow-SiuiODowsk)- 1) publicirten Arbeit, œitgelbeilt, da88;
reiner, speichelfreier Magensaft von ôsophago- und ga8trotomirten 'i,1
Haoden in geringen Mengen Solfocyansftare entbSIt. In der Hoffnung, y
dass es vielieicbt gelingen wird, ans dem Safte die Sulfocyansâure
in for Analysen biureicbendeo Mengen zu erbalten, babe icb im Laufe
des vergangenen Winters 2.5 L reineo Magensaftes von gletcbem
Hunde gesammelt. Ueberdies hatte icb 600 ccm Saft von Prof.
Pawlow erhalten, herrûbrend von einem Hande mit kSnstlicbetn^
Magenblindsack. Ich bemerke, dass in beiden Fâllen der Saft

voljr
i

kommen speichelfrei war. Leider acheiterte mein Vorbaben nient
allein an der geringea Menge der Sulfocyansfiore im Safte, sondant ]
aach in Folge des Umatandes, dagg der reine Magensaft, wenn aùcb
in minimaler Menge, noch andere in Aetber lôalicbe Sabstanzen ent-
hielt, von denen die Sulfo?yan8âure nur mit Verlusten getrennt werden
konnte. Der friscb erbaltene Saft %?urdejedesmal genau mit Soda a
nentrulisirt, aaf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft und der i
trockene RQckstaud aufbewahrt. Die so von 2.5 L des Safte» ge- 1
sammelten RûckstSnde warden mit Salzsfiure zerlegt und die Sulfo- "'li
cyansâore mit Aether extrahirt. Nach Abdestilliren des AetheraoS- i

zages aaf ein kleines Volumen worde wissriges Ammoniak eageeetzt ):\
und die Fiussigkeit 20 Stunden steben gelassen. Danach bildeten
sieh in der wâgarigen Scbicbt farblose Krystallnadeln, die ifo» An- i
moniaksalz einer organischen, wasserlôslicben Sâure waren, die durch i

Eisenchlorid nicht gefSrbt warde. Auf Platinblech verbraûnte das
Salz obne einen cbarakleristiscben Gerucb zu entwickeln und zu wei-
terer Untersucbung reicbte die Menge der erbaltenen Krystalle nicbt
ans. Das Filtrat von den Krysiallen wurde zur Trockne verdunstet,

") Arch. f. exp. PathoLu. Pharmakol. 34, 332.
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der RQckstund mit etwa8 salpetersâurehalligem Waeger, wobei rela-

tiv ziemlioh viel Fettsfiuren ungelôst zurfickblieben, aufgenommen, fil-

trirt und mit Silberoitrat gefûllt. Der getrocknete Silberoiederechtag

enthielt jedoch nur 61.2 pCt. Ag und 14.3 pCt. S, w&brend die For-

met CN8Ag 65.06 pCt. Ag uud 19.27 pCt. 8 verlangt. Offenbar

war dem Rbodansilber etwas fetteaares Silber beigemengt nnd es

C dSrfte zweckmSssiger sein, bei Wiederbolang des Versoohes die Sulfo-

cyansSure als Kupferrbodauür auszufSllen. Dass jedocta dieser Nieder-

'- scblag wesentlicb aos Rhodaueilber bestand, unterliegt keinem Zweifel.

Werden etwa 200 ccm des Mageosaftes mit Soda neatralisirt und zur

Troekne verdonstet, der RQckstand mitSnlzsSure angesSuert und mit

Aetber extrabirt, an geht die Sulfocyansfiure nabezo vollstSndig in

den Aetber aber. Nach dem Abdeatilliren des Aethers und Neutra-

lisation mit Ammoniak giebt die wfissrige Lôsung mit Ëisenchlorid

intensive Rothfârbupg, die durch Weinsfiare zum VerscbwindeD ge-

bracht wird und nacb Zusats von SahssSure wieder auftritt. Scbwefel-

saures Kopferoxyd giebt damit eine sraaragdgrfine Fftrbang (Reaction

von Colaaanti), und dorch schwefligsaares Kupferoxydul entatebt

in der Lôsung ein weisser amorpber, in Wasser unlôslicber, in Am-

moniak lôslicber Niederschlag von Kupferrhudanûr. Aus dem Scbwe-

felgebalte des Silbernieder8cblages berachnet, wBrde der Sulfocyan-

sâuregehalt im frischen Magensafte etwa 5 mg im Liter betragen.

Eine wfissrige Lôsung von Rbodankaliam die im Liter 5 mg Sulfo-

i cyun8finre eotbfilt, giebt mit Eisencblorid die gleicbe FarbennSunce

wie durchscbnittlich der Magensaft. Je reicher der Magensaft an

Fepsin ist, je mebr sich duraus beim Abküblen auf 00 kôrniges Pep-

sin ausscheidet, um go intensiver fâllt in solchem Safte die Khodan-

reaction nue. leb habe auf gleiche Weise wie den Magensaft 1 kg

Biut, 2.5 kg Mnskelfleisch und 600gLeber vom Hunde auf Snlfo-

cyaas&are verarbeitet Nur mit dem Blutextracte erbielt ich eine

| unsicbere Reaction. Die Proben mit Muskel und Leber fielen nega.

[ tiv aus. In 300 g pancreatiscben Saftes, nacb der Metbode von

I Pawlow von 2 verscbiedenen Hnnden gewonoen, war keine Solfo-

I cyansSure nachweisbar, was um so bemerkenswertber ist, als der

ebenfalU alkalisch reagirende Mundspeicbal bekanntlicb Rbodaoalkali

| entbfilt. Reiner, speichelfreier Magensaft von ôsopbago- und gaatro-

[ lomirtén Katzen ist, wie mir Hr. Dr. Rjaaantzew mittheilt, eben-

| faits rhodanhaltig. Auf das Vorkommen von Rbodan im menscblichen

I Mageoiohalt bat zuerst S. Kebling1) aufmerkeam gemacbt. Als

I Qoelle des Rbodans im Magen betrachtet er aber irrtbûmlicb den

I verscbluckten Speichel.
I Ueber die Entetebnng der Sulfocyanafiure im Thierkôrper haben

I uns zwei kûrzlich im Laboratorium von Hofmeiater in Prag aus-

f ') Zeitsohr.f. physiol. Chem. 18, 397.
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gefilhrte Untereuobangen von S. Lang und W. PaeeheJes inter-
essante Aufklfirung gebracbt. Lang>) fand, dass die Nitrile der
Fettreibe mit Einschlnss der Blausfiure im tbierisoben Orgnnismus in
Rbodanverbindungen flbergefùbrt und aU solcbe mit dem Harne aus-
gescbieden werden und Pascbeles*} zeigte, dass es Eiweissstoffe
sind, resp. der leicbt abspaltbare Schwefel derselben, welche bei <
Kôrpertemporatur und sehwaeb alkaliacher Reaction Cyanalkali leicht
in Rhodanalkali Oberfûbreo. Anlfisslicb einer noch nicht poblicirten|
Untersucbung ûber den Ammoniakgebalt des Blutes und der Organe,
baben wir gefunden, dass im Thierkôrper die grÔBSte Ammoniak-
menge in der Magenscbleimhaut enthalten ist. Auf Grund von Tbat-
8uchen, anf die ieh hier nicbt nfiher eingeheu will, sind wir za der
Annabme berechtigt, dass in den Organen, die die grossie Ammo-
niakroenge entbalten auch der intensivste Eiweissaerfall stattfindet.
Nun wissen wir, dass durcb Hydrolyse ans den Eiweissstoffen reicb- j
lich Amidosâuren der Fettreibe entsteben, welcbe bei der Oxydation Bin die, um einen Kohlenstoflf firmeren, Nitrile ûbergehen, die dann il
durcb den Schweiel des Eiweisses, anter Abspaltung des mit der

'ICiN-Gruppe verbundenen Alkyls, in RhodaD fibergefûhrt werden.
Mit Au8nabme des Acetonitrils sind die Homologen der Blansâ'ure
heftige Gifte. Die Un3wandlnng der Nitrile in die relativ viel weniger
giftige Sulfocyansfiare wSrde also den Zweck einer Entgiftang baben.
Warum aber die Sulfocyansâure gerade in den Mondspeicbel und
Magpnsaft ûbergebt, dafûr bedarf es noch einer ErklSrung. Wie I
wir3) gozeigt haben, koumt der Magenschleimbaut eine bestimmte $£.
Selectionsfabigkeit zu. Aus eingefBhrtetn Bromnatriam hildet sic/ fj
reichlich Bromwasserstoff, sodass der Magensaft bis 0.5 pCt. freif
BromwasserstoffsSure entbalten kanu. Aus Jodnatrium wird viej
weniger Jodwasserstoft' gebildet. In unseren Versucben enthielt der'
Magensaft hôcbBtens 0.03 pCt. JH. Pbospborsfiure, Schwefelsfiure,
Salicylsfiure goben gar nicht in den Magensaft Sber; selbst wenn das
Blut und die Organe damit ûberladen werden. Wenn daher die Sul-
focyansSare auch in noch so geringen Mengen im Magensafte sich
findet ibre Menge betrfigt etwa den tausendsten Theil der freien
Salzsfture im Safte so spricht schon ihr Vorkommen dafûr, dass
ibr eine bestimmte functionelle Bedeutung bei der Magenverdaùong
zukommt und es dflrfte sich empfeblen, bei Versocben über Magen-
verdauung den Einflus» der Snlfocyansâure auf den Verlauf der.selben
zu bcrScksicbtigen.

Petersburg im Mai 1895.

') Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 34, 247.
*) Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 34, 281.
3) Arch. f. oxp. Pathol. u. Pbarmakol. 34, 320 u. 330.
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264. L. Bûgheimer und W. Krontaal: ITeber Benzylobinolin.

[Mittheiluog aus dent chemischenInstitut der TJnivorsitfitKiel.]

(Eisgegangenam 22. Mai; mitgotbeiltin der Sitenng vonHrn. A. Bistrzyoki.)

Die von dem Eioen von uns vor einiger Zeit1) aufgefaodene
Méthode fur Synthèse von Pyridinderivitten, bestehend in der Behand-

lung von Benzoyjpiparidin mit Aldebyden, ist auf die Cbinolinreibe

) ûbertragbar. Wir konnten darcb Erhitzen von Betiïoyltetrabydro-

) cfaiuolin mit Benzaldebyd ein Benzylehinolia darstellen. Dasselbe

krystalliairt au8 Ligroïn in grossen Tafeln.

Analyse: Ber. fût CsBcNCCHsCeB»).
Procente: C 87.66. H 5.94.

Gef. » » 87.06, » 6.25.

Das Beitzylchipolin iet eine sehr gcbwache Base. Zwar lôst es

sicb beim Erwâroien in uberscbûssiger verdSnnter Salzsâure, und beim

Erkalten scbeidet aich das salzsaure Salz in gut aaggebildeten, rhom-

uiscb Restai teten Tâfelchen ab; aber das Salz von anbaftender Sâure

i-ollstândig za befreien gelang nicbt. Beim Stehen ûber Calciutnoxyd

begiont es nach einiger Zeit oberflâchlich za dissociiren, indem es

schmierig wird, ja selbst bei mebrmaligem Pressen ewiscben Fliess-

papier iat dies der Fall. Fur die Analyse wurde, so weit als s tbunlicb,
die anhafteude SSure durch Abpreasen entfernt:

Analyse: Ber. fQr CioHuN.HCl.
Procente: Cl 13.87.

Gef. » » 14.63.
Das Platiiisalz erhâlt man in Form einer hellgelbeu Abscheidang,

wenn man die salzsauri' Lôsung der Base mit Platinchlorid versetzt.

Analyse: Ber. fur (CieH|3N. HClÎjPtCU.
Procente: Pt '2-2.95.

Gef. » » -23.30.
HL Das Sul fat sclieidet sicb nus der heisseu Lôsang der Base in

verdûnnter Scbwefelsiiiire in Form seideglrinzender Blâttcben ab.

1 Das Pikrat fallt beim Vereetzen eitter alkoboliscbeu Lôsung von

I Benzylcbinolinmit alkoliolischer PikrtnsSurelSaang und kann dnrchh

I Umkrystallisiren aus heissem Alkobol volistândig gereinigt werden.

Es bildet hellgelbe Nfideleben vom Schmp. 161.5° und ist in Alkohol

I schwerlôslicb.
I Analyse: Ber. fur CisBisN.CsHiKNOidsOH.
1 Procente: C 58.93, H 3.57.
1 Gef. » » 58.66, » 3.55.

Ansfûhrlichere Mittbeihingen über den Gegenstand, sowie anderer-

I seilsweitere Versucbe ûber die Ausdehnbarkeit der Eingangs erwfibntea

I Méthodebleiben vorbehalten.

I >)Diese Berichte 24, 21Si' 25, '24-21Add. d. Chem. 280, S6.
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396. A. Dentnger: N00 Abanderaag der Méthode von

B&amann-Sobottoï!.

(Eingeg.am 18. Mai; mitgetheitt in dorSttzMa); von Hro.A.Bistrzycki.)

MonoacctyttbiocMrbauitid.
Es getaog nicht, Thiocarbaoitid naeb der Méthode von Bau- t

mana-Schotten za acetyiiren. Dag~eo ging ee leieht, ata meo

6tatt wSsMigeroder verdSont alkoholisoher Natrontauge Pyridin nabot.

L8et man 25 g Thiocarbanitid in 100 ccm Pyridin, setzt !aag-
eam 8 ccm Aeetylcblorid hinïo und gieset in Waaser, 80 aobeidet

aich eine gelbliche Masse aus, die darch Waacbeo mit verdSonter
Salzsiùre fest wird.

Darch UmkryataHisiren aus Alkobol erbatt man reines Mono-

acetyttbiocarbanitid. Aasbeoto gat.

AM)yse:B9r.f&rCt6N)Ht4SO.
Procente: C 66.67, H 5.20, N 10.37.

Ger. » 66.t2, 5.37, tO.23, t0.40, )0.35.
Daa Monoacetylthiocarbanilid bildet grosse viereckige SCuten,

welche farblos und darcbB'cbtig siod und be{ 91" C. schmetzen..

Das Diacetylproduct konote bis jetzt nicbt rein erbatten werden.

Es spahet beim UtnkrystattiBtrett aus Alkobol eine Acetyt-GfMppe ab

und man erbStt wieder MonoaMtyitbiocarbanHid.

Dibenzoyltbiocarbanilid.

~0 g ThiodipbenytbarMtofF werden in 50 ccm Pyridin getott und

hierzu !attg9&m22 ccm Benzoylcblorid gegebea.
Des Gan~e wird in Wasser gegftssen, das Aaegescbiedeue K~

verdBtxtter SatïB&m-e durchgekuetet. Man krystallisirt aae A)koh«t
ma uod erbatt so gelbe feine Nadetn rotu Scbmelzpunkt !60.S~
AMSbcotcst'hr gut. r

Attatyae: B~r. far CMSNaHtoO~.
Proeeoto: C 74.3t, H 4.58, N C.4~.

Gef. &74.20, 4.88, (i.73, 6.81, C.50..
Das Monobenzoytderivat konute bis jetzt nicht erbalten werdea.

Ee sott aber vereocbt werden, es darzusteUen, um es zu acetyiiren,
.1wie das Monoacetylproduet seineraeits benzoylirt werden eott. ;8ind

die beiden Producte gleicb, so muaa der Thiodipheoytbaraeto~fsym-~ ;y
metrisch conatitoirt sein, enteprechend der Formel CS(NH.CeBt)i.
Siod aber die Producte ~erecbieden, so apTSche dies fûr die Formet

C(SH)( ~N.CeHfi
C(SH) \NH. CoRs-NH.C.Ht

Der Verfaaeer ereocbt, ibm das Gebiet in dieser RichtMg noch

einige Zeit zu ubertaosen.

Dresden. Organ. Labor. d. k. Polytecbnicume.
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2M. Hana WiaUcenua and Ludwig Kfmfmann: Amal-

gatnirtea Aluminium mit Wasser ate neutrales Reduotionemittel.

(Eiogegangeoam 22.Mai: mitgetheilt M der SitzungvonHm. A. Bistrzycki.)
Das BedBrfoiM eines prakticablen vôllig neatrateo Reductions-

mittels und -Verfabrens von môgliebet atigemeioer Anwendbarkeit ist

bisber gewiss noeb nicht vollkommen befriedigt, wenn auch get<tde
in jBngeter Zeit fûr specielle Zwecke einige sehr tetetaogsfShige Vor-

Mhriften für Reduct!on in neutraler L8Mng angegeben worden sind t).

Aasgohend von dem Gedanken, dase das to der modernen Industrie

immer weitere Bedeutung und viehe!t)gefe Aowendung &ndende
Aluminium die g3n8tig8ten stoehtometriecheo und chemischen Eigen-
schaftea fût diesen Zweck besitzt, sowie von der Beobachtung, daaB
es in inniger Beruhrung mit Qttecks'tbe)' die Fahigkeit gewinnt, sîch

energisch mit Wasser nach dem Schéma

At + 3 HOH == Al (OH): -<-3 H

umzusetzeo, haben wir ooch vor dem Bekanntwerdeo der erwBbuten

Arbeiten mit ooaeron Versuchea begocaen, ein bequemes neutrates

Reductionsverfahren bierauf zu begrunden.
Die merkwurdtge VerSnderung der obemiachen EigenBohafteo des

Aluminiums durch die Berûbrung mit QueckBiiber ist vor langer Zeit

beobachtet, trot~Jem aber bis in die oeaeste Zeit binein Sftora wieder

entdeckt worden, wie ans der unten in zeitlicber Reibenfolge susammen.

gestellten Literatar") ersichtlicb ist.
Dort findon sich vielerlei Voracbriften zar Amalgamirung des

Aluminiums. Eine Nasserst einfache Methode bat Neeeen (î. c.) fur

die galvaniache Ueberziebung von Aluminiumgegenstiinden mit anderen

MotaUen aaegearbeitet. Da diese nicbt Oberatt bequem zogângtich
sein wird, werden wir aie onten kurz angeben.

') Bamberger (diese Berichte 27, 1347, 1548; 28, 245) und Wohl

(dièseBenchte 37, 1432, 1815)haben bekanattich der alten,vieidurohforschten
'Réduction von Nitroverbindungen< darch die Auffindung des ~-Phenyt-
hydroxyiaminsund seiner Derivate mit HB!f&voUigneutralerRedacHonamitt~
eine neae, hSchet werthvolloSeite abgowonaen.

') Jou)e, Joara. Chem. Soc. 1, N7S; Cailletet, Compt. Rend. i8j7;
T'iMier, Compt. Rend.4~, 54 (t859); Cossa, Zeitachr.f.Chem. 1870, 380,
443; Casamayor, Jahretb. d. r. Chem. 1876; Honze, dieee Berichte U,
<77; Krouohkoll, dieae Boricbto t7, Ref. M~; Baille und Fery, dieM
Borichte~2. Ref.M9; Schumann, Wied. Ann. 4S, 102; Erdmann, Wied.
Ana. 48, 780 u. dieaeSerichte 26, Réf. )39; Neeeen, Sitznngaberiobtd.

Phyaitta).Gesethob. t8?3, Sitzg. v. 1. Dec.: Bowiekloinere NotiMn: Jeha,
Aroa. f. Pliarm. t87&;Mytina u. Rose, Z. f. tMtr. t8S3; Prometheaa,
<, 153.
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Das se mit QoeckaHber praparirt~ Aluminium zersetzl WaMer

anter atBrmiecher WaeaerstoSentwiektnng. 8e!bst dareh Wasserdampf
der Luft wird ea anter starker Setbaterhitznog in we!sso Plocken von
AI (OH); NbergsMhrt.

Sehoo geringe Sparen von festbaflendem Qtteekaitbor befNhigett

grosse Mengen von Aluminium zu votktNndiger Reaction. Das Qoech-
sttber tritt a!ao bierbei nur ats katatytiMhe Substant! auf. D&MB i.

haben wir ans uberaengt, indem wir kleine StBckchen von reinem

Aluminiumblech prSparit'ten und im Eadiometer mit Wasser zur Um-

setMOg brachten. Die gewicbtsanatyttsch ermittetten Mengen von
At und Hg standen angefSbr in einem atomistiacben VerhNttnim

45 Ah 1 Hg, ako sebr wenig QoûcksHber. Dem aus dem erbaltenen

AtïOs auf 1 AI ale 3 H berechneten Wasseratof enteprach das ge-
fondene reducirte Gasvolum votteMndig:

Berachnet Gefuadeo
3S.7ccm 37.3 ccm Wasseratoitgas bei 0" und 760mm

t[. 28.t 28.2 J> » a B x

Das Aluminium batte sich atso quantitativ mit Wasser atngesetiit.
Die BenëthigNBg so geringer Mengen QoecttsUber reap. QaecksMber-
cbtorid macht das Reductiooamittet setbet für techniscbe Zwecke ge-

eignet, denn der Preis des Ntetattischea Aluminiums, der ja nur noch
sinken kann, kommt umso weniger in Betracht, ak die beste Ver-

wendonga<brtn des Metalles *) die Abf&Heder Ataminiambearbeitange-
industrie, AtaminiamepShne*) sind, und atadie etScMometriBchenVer- <

h&ttniase hobe Vaten~ des Atnminiumatoms bei niedrigem Atom*

gewiebt eine grosse Wirkung mit kleinen Masaen ta eMieten ge-
statten.

Die Redmctionskraft iat enteprechend der grossereD WSrmeent-

wicklung bei der Wasserzersetzang bedeutend st&rker ais die dea go-
brâochticheo Natriomamatgama; docb iet die Wirkung teicbt durch

Kubten etc. za beho'rschen.

Mit Alkobol reagirt das in seinem Verbaiteo gegen Wasser den

AtkaHmetaUen &hntiche *activirte< Aluminium absolut nicht, wobt

aber sehou mit geringste)) Spnren in Alkohol entbaltenen Wa3B6M.

Der sogettannte at'so)ttt<< Alkohol giebt noch reicb)!ehe WaBserstotf*

ehtwickhtttg.

InfoJgpdesMtt ist amatgamirtes Aluminium ein elegantes Mittel

znr Ton~taudigcn Entwâsserung des Atkohota, wie Natnant

ffit' Acthfr.

') Wir bitben f6r nnsere Vereache Aluminium in aUen Formen a)t):a-
witadt. Atnntiniamataabkostet pro kg ca. 8–lOMwk.

Ent<HteAtnmininmspahoeliefert die A!J. A. G. in Neuhausen bei
SchaNtitusen(Schwciz). zu 3.50Mark pro kg (~.70Mark roh).
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St.*

Aber auch wasserbattiger Aetber giebt dae Waeser an das Amal-

gamab.
Da non die WnMerzeraetznng eacb in fast abaolntem A!kohoi

und Aetber erbatten bleibt, ist somit eine Nosaerst elegante neatrate

Rednctionemethode in atkobotiecher und Atherischer LSsnng gegebon.
Wo irgend mSgticb, toet man die zu redacirende Sobataoz in Aether,

sonst in Alkohol (eventoett eoch wSsengem Alkobol oder achMesetich

Wasser), gi«bt iibeMcbOasige~Amalgam hinein und lâset bei passen-

der Temperatur anter Um)-h)ren WMMr nach Bedarf zutropfen.

Meist ist in kurzer Frist die Reduction beendet. Die abaotot-Sthe-

nsche oder aikobotiscbe LSaoog des Reductioosproductes M<st eich

leicht von dem NMgMcbiedMten AtataiaimDhydroxyd, welches nar

selten einen kleinen Thei) der organiscben Substaoz zorBckbStt, abSt-

triren oder absaageo. SetbBt~erstSndtich !&Mt etch daa ganze Ver-

fahren anch anf Mndere indKferënte organische Meongamittet oder

Gemische von aotchen Sbertrageu. D!ejett!gen wenigeteoe, die Wasser

auch nnr io geringstem Grade !5sea, taeseD den Waeeerstoff nicbt

einfach in molecularem Zastand durcb8treicbeu. Dieser wird vielmehr

seinen atata9 Hascena in der Redoctionekraft Sassero.

Die Bereitang des Amalgama uimmt nur wenige Minuteo in

Anspruch. Ent6!te Ataminiumepabne werden mit Natrontauge bis za

srarker WaseerBtoSëntwicktang angeStzt und einmal mit Wasser obur-

BSebtich abgespûlt. Auf daa angeStzte, nocb achwach mit Natrou-

)auge benetzte MetaU tassi man non eine ca. procentige SHbtiotttt-

tBMng ça. 1- 2 Minuten lang einwirken. Diese gesammten Op'"

rationen wiederbolt mau in KSrze, um dadurch panachât den nt)<)

aaftreteNdet) scbwarzen Sebiamm zo putfernen, Bputt daan gut ond

scbnen nach einander mit Wasser, Alkohol nnd Aethef ab und b<

wubrt, wenn nStbig die prSpanrte Masse unter leichtsiedendem Petrol-

âther )tuf. Die tetzten Spureu von Wasaer baften sebr fest daran

u~d diese kSnnen nacb korzer Zeit eine so heftige Reaction bewirken,

dass der Petrotather in'B Sieden gerStb.

Um die Braucbbarkeit and Art der Anwendnng fûr verschiedene

F0)e zu zeigen, wollen wir hier in KHrze einige Belegbeispiele an-

fCht-en, welche die einfache Handhabung nnd die Vortheite des Ver-

fabreos erweiaen.

Die Redfn'tion von Oxatessigester M inactivem Aepfetaanre-

Sthytëster wurde vonW.Wiaticenns') mittetaNatriamamaigam mit

Erfo!g (Ambeate ca. 50 pCt.) anegefnbrt. Bei geradc gegen atha-

ti<che oder saure Agentien so empnndMchen Substanxen gelingt die!«*

Opération nur bei ganz sorgfâltigem Arbeiten. Sehr einfach erreicht

mnn eine weit bessere Ansbeute, wenn man Oxtttessigester in .') bis

') Diese Beriehto M, 2448.
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10 TbeUen gewohnUchen Aethera ge!8st, nach dem beschriebenen
Verfabren behandelt, bis nach Zaaatz von etwas Alkohol und Wasser
in einer Probe keine Reaction mit Eisenehtorid mehr za beobachten
iat. Der Aether hiutertSsst dann, je nach der Reinheit des verwen-
deten Kantbaum'achen Oxatessigeatera, fast reinen, bel 253–2M"
siedenden AepfeisSureMter ooserer ErfabrQMgnach in einer Ausbeute
von 70-80 pCt.

AnatyM: Ber. Proceete: C 50.53, H 7.37.
Gef.. 1> » 50.t5, 7.42.

Die Reduction geht setbst bei hitzigem Verlauf nicht weiter.

Fûr die Reduction der Nitroverbindungen iat Aluminium-
amalgam ebenfaHs sehr gut geeignet. LSMt man die Reduction von
Nitroùenzol in waeerig-atkohotischer Losung ohne ROcksicht auf
TemperstnrerhShang schoett und stSrtniach verlaufen, so gewinnt man
in kBMMter Zeit eine atkohotische LSsang von Anilin.

Die tntensitSt der Reaction kann jedocb zwecks Gewinnong von

Zw:achenproducten darch Aenderung der Versuchsbedingttngfn wie

Temperatur und VerhSttnisB der Atkonotmecge zo der des Waesera

geregelt werden.

So gewinnt man ~-Phenythydroxy)amin, wenn man 1 Theil Nitro-
benzol in ça. !0 Theiten gewShntichen Alkohols getost, bei 40-50"
mittets Theil amalgamirten Alominiume vnrsichtig redacirt. Nach
dem Abeaagen vom Atuminiamhydroxyd und Verdampfen des Alkobols
verbleibt ak bald eratarrendes Oei nahezu reines Phenytbydroxytamin
in gâter Ausbeute (bisher ca. 38pCt.). Noch ganstiger acheiot die
Reaction in atherischer Losang, in wetcber man Sberdiea die Beendi-

gung der Reduction darch Verdomteu kleiner Proben auf dem Uhrgtas
durch den Geruch erkeanen kann, achon bei einer 0° nicht weit Bber- v.
steigenden Temperatur zu vertaofen.

Auf die gleiche bequeme Weise, wie Nitrobenzol, lassen sich die

Nitrophenote za Amidopheno!et) scbon in alkoboliscber Losung
reduciren.

t TheH o Nitrophenol, getSst in ca. JO Tbeiten gewohniicheo
Atkohota wird mit 2-3 Tbeilen Waeser und Theil amalgamirten

°

Aluminiums versetzt und die Masse wahrend der Reaction da~h
Schuttetn oder RNhren in Bewegung gehalten. Nach ca. '/< Stunden
iat die Reduction beendigt. Das o-Amidophenol kann nan ans aeinor
alkoboliscben LSsong, die man darch Thierkohte entfârbt, direct :n
sebr reinem Zaatand isolirt werden. Die Einfacbheit dea Verfabrens
und die gule Aaabeate (bisher ca. 48 pCt.) machen bierfür die Alu-
miniammethode besonders empfehteaswartb.

Es sei zom ScbtoMe noch bemerkt, dasa wir die Méthode auch
anf andere Metalle wie Fe, Zn, Mg zu ûbertragen versacht habeo. Bei
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Nachschrift. Den vorstehendpn Berichthatten wir seit Anfang
F~L'raar t895 publicationsfertig und nur desha)b zttrSckgeb«)ten, weil
d:'s Verfahren seiner tecbniscben Verwertbbarkeit wegen zom Patent

angemetdet wurde.

Wir schen uns nonMtebr dureb das Eraeheinen einer Abbandlung
von Lieben im neuesten Heft der Wiener Monatsbefte 16, 228, !n
welcher ein Redactioneferauch mittels A)aminiumama)gao)8beecbrieben

Wtrd, znr Publication vorantasat.

') Durch gefattif[e bne(t!che Mittheilang erfahren wir von Hm. P~f.
Bamberger und theilen aaf ~einenWnMchmit, dass iter mitFd. Knecht
einerMbtbnteehbMeMéthodezmr Ueberf&btnagvonCeBtNOi in C~H~NHOB
mittels Zinkamalgam gefunden habe und im Allgemeinenmit der Aufgabe
bcschtMgtsei, m6g)ich<tnoutrale RedactioMmittetaufNitrok6)-per einwirken
zn lassen,woraber er sp&tcr Naheres mittheilenwardea.

unseren Vorversuchen ergab sicb jedocb, dase das Aluminium unserer

Erwartang gemass weit&os am geeignetsten !at. Die Ver8oche sind
indesa nicht abgescbtoMen').

Orientirende Redactionsversoche haben wir ferner in verschiedener

Richtung angesteHt. Die Vortheile des Ver&hrstM sind besonders bai
der Hydrirung angesâttigter (specieH aromatiscber) KohteoBtoffkerne,
wie bei Resordn, Pb!orogtt)c!n, ferner bei der Reduction von Ketonen,
Lactonen, SSoreo der Zackef-grnppe, Dtazoverbindangen etc. wesenttich.
Natriamnitrit wird in kalter coocentrirter wa~ri~er Losung hanpt-
stichtieh za Hydroxylamin, theite bis zo Ammoniak reducirt. Das

Hyponitrit konnten wir so bisher nicbt erbalten.

Wir sind Mowtschen mit der Verwendang des amalgamirten
Atummîams auch in neuen Richtongen beschf.ft!gt und hoSen in einiger
Zeit bier3ber beriebten za hOnM!

An die Herren Facbgenossen richten wir des EMooben, uns in
n''Nea Ricbtungeo einstweiten ungest8rt vorgehen zu lassen.

Wurzbnrg, Chemisches Unifers!tS(s)aborato)'iam.
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M7. B. A. Sommer: Uebor die Elnwlrkung der salpetrigen
SXure auf Styrol.

[VortaoSgeMittheilungaM dem ChemtMhenStaats-Laboratoriumin Hemburg.)
(Eingeg.am 3~. Mai; mitgeth. von Bru. E. TSuber.)

Vor einiger Zeit ist von M. Deunstedt und C. Ahrens') ge- ,j
zeigt wordeo, dass in dea aus dem Leucbtgas durch AbkSh)ung zu
erhaltenden Condensationsproducton sich orbebtiobe Mengen voo Sty-
rol beBndeo. Auf Verantassuog von Hrn. Prof. Denustedt, dem
ioh auch das Materiat fur die vortiegende Arbeit verdanke, habe ich
die Einwirkung der satpetrigen SSure auf das ao gewonnene Styrol
atudirt und bin dabei biaber zu den fotganden Reaultaten gekommen,
die ieb achon jetzt trotz ibrer Ut)vo))8tandigkeit ver6<fenttiche, um
mir die (tngestôrte Fortaetzang der Arbeit zn sieharn.

Die Identitât des bei 143.5–) 45" siedendenStyroIs wurdedurch
die Darstellung des BromideB, C~HeBr), naca Gt<t9er~ festgesteHt.
Das nach KrystatXbrn). Farbe, Lostichkeit, Schmetzpunkt u. a. w. mit
dem aus reinem Styrol gewonnenen Brntnide ObereiMtitnmeade Di-
bromstyroj gab boi der Analyse

Ber. Procente: Br 60.6.
Gef. 60.4.

Ebeneo zeigte sicb das Mach dem Verfabren vou Biytb und

Hofmano!') durch Einwirkung von rauchender Saipetersaore auf
Styrol dargestellte Nitro~yrot (fbeoytnitroatbyteo) in Form, LSstich-
keit, Scbmeizpankt u. s. w. mit der von diesen Forschern erbaltenen

Verbindung durcbaus Obereioatimmend.

Denselben Kôrper bat Gabriel4) ats Endproduet bei der Ein-
wirkung von UntersatpetersSare auf ZitnmtaSQre erbatten.

Zum Vergleicb wurde dann das PbeMytnitroSthyteo nach PriebB~)
durch Einleiten von gaafSrmiger salpetriger Saura, entwickelt aaa ar-

aenigerSaure und concentrirter S&tpetersaure.indtoatherischeLSsung
des Styrols dargestellt. Die beim Einteiten der salpetrigen Siure
a:cb ausacheidenden, von Priebs nicht naber untersuebten, weissen.

Krystalle vom Schmp. !58", warden auB EMigSther amkryetattisift
und erwiesett aich durch die Analyse ais a-Styrotnitrosit, CtHaN~,
dem nach AngeH~) die fotgende Constitution znzuacbreiben w&re:

CeHt.CH––CHj)

N. 0 N

6––Ô J

') Jahrbach dor Hamborgiechea WMMasehftMichenAnstatten, t893,
11, t32. J

') Ano. d. Chem. 154, 154. Ann. d. Chem. 58, 297.
<)Dièse Berichte 18, 2438. Ano. d. Chem. 826, 319.

") Gazzetta chimica 28, 2, t24–t85. i
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Analyse: Ber. PMMote: C 53.83, H 4.44, K l.)~;6.
Cef. 33.96, 4.90, !MO.

Dieser Korper wird durch iNngarea Kocbeo mit Alkobol io eiae

Verbiodang QbergefOhrt, die aaa Wasser in langen, w~MMO,aber un-

beatandigeN Nadeln vom Schmp. 960 kryatatUairt und im Gegeneatz
zum AaBgangaprodttCt ia Aetber und Alkobol auMeMrdeDtttch teiebt
lôalicb ist; uach der Analyse !at aie das isomere j!.8tyro!))itroMt.

Analyse: Ber. Proceote: C 58.33, H 4.44, N 15.56.
Gef. » 55.40, 4.82, » t&.65.

în dieselbe Verbindung kann daa «-Nitrosit durcb DestiUanon
mit WaBMrdampf oder e!n(achea Kocbea mit Wasser ûbergefûhrt
werdeo. Die Analyse dea obenfatts aus Wasser umkry8ta!Hairten um}
bei 96" 8chate!zaoden KSrpers ergab:

Analyse: Ber. Procente: C M.33, H 4.44.
G~f. 53.M, 63.50, » 4.9. 4.63.

Ein ParaUelversoch mit reinem, ans ZimmtsNare bergestellten
Styrol batte die gteioben ErgebniBM.

BeideKCrper acheint itbngenB achon Tônnies') in Hânden ge-
habt z<t haben; jedoch macht er weder Sber den Sobmeizpunkt, noch
uber die LBBtiehkeit und Kryataittbrm a. a. w. irgend welche Angaben.

Im weiteren Fortgange des Priebs'echen Verf&hrena zur Darsiel-

lung dea Pheny)nitroSthyieM wurde die vom Nitrosit abûttrirte, duokfi-

grûne Stherische LSsang abged«netet und daa zorBckbteibende braune

Oel mit Wasserdampf Nbergetneben; im Destittat war daa mit den

WaeserdRmpfen BSchtige Pbonylnitroâibyfen, wabreod sicb ans dem
KotbonrSck~tand neben einem gelbbrauuen Oel, daa aicb am Boden

absetzte, nach dem Erkalten achSne gelbe Krystalle abscbieden, die,
aos Benzol umkryatalliairt, bai 232" schmntzeo. Eine einmalige Ana-

lyse, die ans Manget an Substanz der KSrper bildet 8ich nar it)

gennger Menge nocb nicbt wiedûrhott werden konute, ergab:

Analyse: Procente C &2.33, H 3.6!), N 9.27.

Attoh das im Kolben zurSekbte!bende gelbbraune Oel, daa cacb

lângerem Stehen hatbfeat wird, ist noch nicht nSher untersucht
worden.

Um <eatzuateHen, ob das Pheoy!nitfoStby!en nnd der bei 2~2"
schmelzende Korper bereits in dem ntsprCngtichen Oel ~orhanden

eind, oder ob aie aich erat darch die Einwirkung des Waaaefdamptes
MMea, wurde das Prieba'ache Verfahren dahin &bgeSadert, dass
dae nach dem Abdunaten dea Aethers binterbleibeode braune Oet

nicht mit Wasserdampf bahandejt wurde, sondern in der KStte etehen

blieb; nach 8–14 Tagen sebieden sich zwei Arten von Krystallen aaB,

') Dièse Berichte 80, 2986.
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die infolge ihrea verechiedenen Auesebens nnd Gewiehtes leicht Ton

einander getrennt werden konnten:

t. Getbe Krystalle vom Schmp. 3!5", die auf dem Cet scbwammen!
vielleicht identisch mit dem bei 232" aehmetzondon Kôrper;

2. Weiaae Krystalle vom Scbmp. t05", die e!ch am Boden ab-

gesetat batten.

Beide KSrper bilden sich jedocb nur in so minimaler Menge,
dass aie bisher weder weiter bebandelt noch analysirt werden

konnten.

Ferner wurden nach dem von Ange!) angegebenen Verfahren

durch Einwir~ang von gesâttigter KatinmnitnttSBoog anf eine Loenng
von Styrol in Eisessig die DarateMong des Styrolperoxydes, OeHeN~Os,
versucht. Ich bin Hrn. Dr. Angeli za besonderem Danke verpûicb.
tet, dass er mir die Anwendung dieser Reaction auf dae Styrol und
die weitere Untersuchung der daboi entatebenden Kôrper nach den

von ibm eo sotg(S)tig sttsgearbetteten Methoden auf meine Bitte Bber*

lassen bat.

Diese Reactionen acheinen indesaen bei dem Styrol oicbt so

g!a)t zu vertaaten, es bilden sicb nSmtich vier Kôrper. Zunacbat
scbieden sich Krystalle ab, die ats a-Styrolnitrosit erkannt wurden.

Auf dem Filtrat schwamm ein brsanea Oel, das aUmahtich M Krys-
ta))en eratarrte, die, durch Uebertreiben mit Wasserdampf gereinigt,

griinticbe Nadeln vom Sohtnp. 103.5° bildeten, von der Zaeammen'

setzung C~HaN~O~, demnach wobl ein Nitroprodoct dea Styrolper-
oxyds.

Analyse: Ber.Procente: C46.!5, BM8, N 20.19.

Gef. 45.87, 2.90, 20.39, 20.25.

Da dem Peroxyd nach den UnterBucbungen Angelis wobl die

Conetitotion
CeHt.C–CH

N N
6-6

ZMoschreiben ist, so werden die weiteren, bereits begoncenen Unter-

sucbungen aafzok!a<'en baben, ob die Nitrogruppe in den Kern oder
in die Seiteaketto gegaogen iat.

Daa von dem erstarrten Oel abgesaugte Filtrat wnrde mit Aether

aasgeechuttett. Hierbei hinterbtieb nach dem Abdunsteo ein KryataM-
brei, ans dem durch Kocben mit Petrolâther zwei weitere ESrper
isolirt werden konnten. ïn Loaoog gingen ge)b!icbe Krystalle,"die,
ans Petro!ather and achMessHcb ans verdunntem Alkobol ambrysta))!*
sirt, bei 123" schmolzen. Die Analyse iobrte xaderFormetCaH~O:.

')Gazz.Cbi<!t. 28, 165–194. OMM Berichto 24, 3994; 2S, 1966;
26, 527; 8e, 593.
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Analyse: Ber. Procen<e: C 71.11, H5.!9.

Gef. » » 7!.00, 70.98, e 5.4, 5.29.

Ueber die Constitution dieser Verbindung werden die schoo in

Angri)f genomtnenen Versache AufktSrang geben.
Der nicbt in Petrolâther tSsiiche RSckstand wurde ans verdûno-

tem Alkohol, dann am Waseer umkrystalliairt und tieferte Krystalle
vom Schmp. 200~, aber nor in M geringer Menge, dass eine Analyse

bistang unm6gt!ch war.

Endlich wurde die Daratettung de8 Nitrosate nach WattoLch')
durcb Einwirkung von concentrirter SatpeterB&are auf ein Gemisch

von Styrol, Amylnitrit uad Eisessig in AngnS* genomoten. Es bit-

deten sich in goringer Menge weieee Krystalle vont Schmp. t30" uod

ein getbee Oel; mit der nâberon Untersuchang auch dieeer beiden bin

ich beechtftigt.

Hamburg, den 21. Mai tS95.

268. M. Dennstedt und C. Ahrens: Ueber die Bicwtrkung

von salpetriger Saare &uf Inden und Camaron.

[Vo)'!&a6geMittbeitoog ausdem ObemiscbenStaats-Laboratoriamin Hamburg.]

(EiogegMgen am 22. Mai; mitgethoiltin derSitznngvonHrB. E. T&uber.)

Die von uns gemachteBeobachtaug, daa9tndendarchAbkBh)ung
ans dem Leuchtgae za gewinnenden CondenMtiomprodoeten in Behr

erheblioher Menge Styrol und Inden enthalten aind~) und die grosse

Analogie, die diese beiden Verbindungen in ihreo) Verbatten gogen
concentrirte Schwefolsgare zeigen, anch ibr sebr 6hn)icber Gernch

fuhrten uns 20 der Vermutbung, dass man es im Inden mit einem

homologen Styrol za than baben kBnne, dass ihm atao die Formel

CsHlo anstatt C~Hs zakomme. Die Anutysen des Indens setbet, des

Paraindens und underer Derivate beat&tigten jedoch diese Verm'tthnog

nicbt, vietmehr Mhren sie nnzweifelbaft za der Formel €9Ht.
Trotzdem ist diese Vermathang Veranlassung geworden, nacb

andereo gemeinaanten Reactioneu des Styrols und Indens zu socben.

Die Einwirkaog der salpetrigen Sâare auf das Styrol und die

hierbei stattBndonde Bitdnng von Pheny!oitroStbyten ist seit langer
Zeit bekannt, weno auch der Mechanismna der bierbei atattSndenden

Reactionen nur oberCachHch studirt ist. Hr. stad. E. Sommer bat

eioe BHbere Erforsebong dieser Reactionen im hiesigen Laboratorium

Ana. d. Chom.845, 243.

Jahrb. d. HambargischenwiMMBchaft).Ansta!tea t893, !32.



1882

in AogrMf genommen und die bieber ertangten Resultate sind in der

vorborgehendett Mittheilung zosstBOteogeetetit.

Gleicbzeitig worde von ana die Eiowirkung der salpetrigen S&ure
auf das Inden veraocht; aie fûbrte za Mgeoden Reaultaten. Leitet
man in eioe stark abgekSbtte Lôsang von Inden (JO g) in Aether

(150 g) einen Strom salpetriger SSore (ans araeniger Saare und

Saipetenaurf D == 1.3) ein, eo farbt sieh der Aetber grBt) und uach

einiger Zeit acbeidet aicb ein weiesea KryataHtNebt ans. Sobald Bich
dlese Abscheidung nicht weiter vermebrt, wird die Oporalioit unter-

brochen, ab&ttrirt uad aot~fSitig mit Aether auegewascheo. Man
erbStt ao ein weisges KrystaUpaiver, das gut auegewaaeheo aich
anverandert bâlt. Die Analyse fübrle za der Formel C~H~NtOa,
M-Ittdennitrosit.

Anaiyae: Ber. Proeente: C 56.25, H 4.t7.
Gef. 56.90, 4.56.

Die Verbindung iat iu den gewoboticben LSsuogsmtttch) uutëatieb,
!aMt aicb daher durch Umkt'ystnttisire)) nicbt reinigen, aie acbmHzt
unter Zersetzung be! t07–)0&< scboa einige Grade vorher tritt

GetbfSrbang ein. beim Erbitzen entwickelt aie ecbarf riechende, die
Schleimbâute stark augreifende DampR:.

Dieaetbe Verbindung kann nach der Méthode von Wattach ')
durch Einw!rknng von Amytnitrit uod Eisessig auf Inden erhatten

werden, w~nrend die Reaction nach dem ton Angeli und seinen Mit-
arbeitern weiter au«gearbeiteten Verfahren der Eiuwirkung von Ralium-
nitrit und Eiaessig weniger glatt verfauft; diese Verauche soUen

wiederhott werdeo.

Wird das «Indannitrosit mit absolutom Alkobol am RQck8aa8-
kShier gekocht, so tSst es aich aUntabtich aaf. Die braune LSauug
binteriaNBt Dach dom VerdutiStOt) braungefSrbte Krystalle, die eret
oach Aoekochen mit Petrotather Mnd hauSgem Umkryatatfiairen aus

Benzol rein erbattoo werden. Leichter gelingt die Reioiguog. w<*nn
man die atkohotiBcbe Lôsung in viel Eiswasaer gio~st und die dadurch

abgexchiedeoe hetigetbe Substanz nach dem Trocknen aaa Benzol
mehrmals amkryetattiairt. Sie wird ao in derben, gtanzeodec KryataU.
nadeln erhalten, die bei !36–)37<' ecinnetzen. Beim Liegen im

Exsiccator uber Scbwefeiaaare werden die Krystalle bUcd und ver-
lieren an Gewicht. Die Analyse wurde mit eotcher an Gewicbt
constant gewordener Sobstanz auBgefShrt und f3brte zu der Formel

Ci,HeN;Ot ~-Indenoitroait.
Analyse: Ber. Pfocente: C 56.M, H 4.i7.

Oef. 56.98, 4.28.

Die Verbindung iat in Wasaer und PetroiSther untoatich, leicht
iëstieh M Aikohoi, Aether und heiseem Benzol.

') Ann. d. Chea). M6, 251.
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Lâast man da~ bei der zaerst beschriebeaea DareteHong des
u-lndennitrosits gewonnene Stheriscbe Filtrat, oacbdem man es aaf
deat Waeserbade vorsiebtig eingeengt bat, einige Zeit stebeo, ao
eoheidet 8ich zanSchet nocb etwas a.Nitrosit, dann aber in sebr

geringer Menge ein zweiter, schon kryatattiaireoder weisser K8rper
ab, der bei 158" sehmilzt. Die Verbindung ist noch nicht analysirt.

Die Stheriachen Filtrate dieaee zweiten KSrperB binter}M8eo
nach dem Verdunetao ein dickes braones Oel, dae aocb nach tSngerem
Steben in der KS)te oicht. kryeta(tt6tft und eicb beim ErwSrmeo auf
1000 unter lebbafter Entwicktang von nitroseu Dimpfeo 26r9et!:t.
Eine Shnttche Zersetieung tritt bei der Destination im WasMrdatBpf-
atroo) ein, es geht zuerM etwas uaverSadertes loden uber, dann eiu
in heUgeiben Nadeln krystallisirender Kôrper von durcbdriugendem,
die Schteimhaute stark aogreifendetn Gerncb, der dem des Phenyl-
nitroatbyteos, des unter gteicheo Bedingungen aus dem Styrol au
erbaltenden KSrp<:rs, aMserordenttich ahntich ist. Die Verbindung
kaan durch UmhryBtMUish'enam Benzol unter Zosatz von etwas
PetroiStber leicht gereinigt werden.

Sie ateHt <o treite, getbe, gtSnïeode Nadeln dar, die bei 141"°

''nter Zersetzung schmetzen und in Atkobot, Metbylalkohol, Aceton,
Eaaig&ther und Benzol leicht, in PetrotSther und Wasser achwer
tostich sind.

Die Analyse fûbrte zu der Format C~HïNO~.

Analyse: Ber. Procente: C 6~.08, tl 4.35.
Gef. 66.82, 5.06.

Auch bai der Einwirkang von Amy)nit)-it und rauchender Salz-
sSare auf loden erbatt man einen den Wallach'acheu NttrosocMorideo

gteiehenden cblorbaltigen Korper ah weisaes KrystaHpatver, dits in
Benzol schwer, in Chloroform leichter iôstich, iu Petrotather antôstich

ist; darcb AaBfSHen mit PetrotNther ans der chtoroformigeH Lôsuug
kann es gereinigt werden. Sowoht uttf dieseo Kôrper wie aucb aaf
M-iodeonitroait wtrken Anilin und Piperidin heftig ein.

Gan~ âhnlicb wie dae Inden verhatt sieh auch daa Cumaron, das
wir jetzt ebenfalis iu erbeblicher Menge in den CoodeosatioMpro-
dncten des LeMhtgaMa gefttttden haben, gegen salpetrige Saure.
Leitet man in die Stheriacbe Lësnng des Cumarons ebenso, wie wir

~e bei dom Inden beachnebeu baben, salpetrige SSufe ein, eo erbStt
man das a-Camaronnitrosit ata weMses, in den me~teu Lôsuttgamitteta
ontSeticheB Kry~taUpatver, das oater Zersetzung bei 114– H 6"
schmitzt. Ans dem Stheriacben Filtrat Mheiden sicb die Daratellung

golingt nicht jedeama! nach voraichtigem Eindampfen und t&ngereto
Stehen ht der K&tte lange gelbe KryataUnadetn ans, die sich durch

UmkryataHMren aus Alkobol leicht reinigen lassen und dann nnxer-
Mtzt bei 146"!47" schmetzen. Das Rtherische Filtrat von dictent
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KSfper hinter!&Mt schtieeaticb e'u dickes braunes Oel, daa obne Z<*r-

setznng nicht erwNrmt werden kano, beim Uebertreiben mit Wasser-

dampf erhâlt man eine gelbe Krystanmaaso, die nach AaMehen und t

Geruch dem Pbenyh!troStbyieN und dem in gleicher Weise ans dam

Inden erhstteoen KCrper zam Verwecbeetn ShnHch ist. Beim Umkry- tt
stattisiren auB Alkohol tritt thei!weiae Zersetzung ein, doch gelingt it
die Rciotgoog leicht durcb UtNkrystaUiairen aus PetrotSther, worm ~e
der K5rper setbst beim Erwarmeo nur schwer !8st!ch iet; man ~jt

erbatt ihn so in Gestalt heitgetber Krystalle, die unter Zeraetzung bei x
J26" 8chme!Mn. t

Daa analoge Verbalten des lodens und Cumarons gegen salpetrige ei

Saare ist eowoh! an sich, wie auch im Vergteich zu dem des Styrols
intereMant. Ciamieian') hat zuerst daraufattfaterksstn gemacbt,
daM daa tudan den besten Prufstein f9r die Baotberger'schen cen-

triscbeo Formoln abgeben durtt< da es trotz seiner Aeboticbkeit mit

Cumaron nicht ala ein doppelt hexacentr!schee System angesehen
werden Mnne. Bam berger~) hat da~ZutreNende dieser Bemerkung
nicht bestritten er meint jedoeb, dasa die grosse Analogie zwischen

Cnmaron und loden experimentet) nieht bewiesen sei. Der verlangte
Beweis ist nach unserer Meinung darch die vorstehonden Versacbe

trotz ihrer UttvoHstSndigkeit gefBhrt, wir glauben aber nicht, dasB

dadurch die Baotborger'fchen Ansichten schon ecdgBttig widerlegt
sind. Es wâre aucb mSgtich, dase dem Inden and Cumaron andere

Constitationsfbrmetn zazuachreîbeQ sind; jedenfalls ist das VorhaB~en-

sein eines funfgtiedrigen Rioges nicht absotat sicber bewiesen. Far

eine andere Anschaoong spricht die anMerordeBt)!che AehnUcbkeit
des Indens und dea Cumarons mit dem Styrol, die in den {btgenden
Formftn eher zom Ausdruck kommen wBrde:

C6
C:CH, ,C:CHt

~~CH. 'C,H<<~

CHg

Inden. Cnmaron.

Man wâre bei dieser Annabme aHerdiogs gezwangen auch für
die CutMM'itsSare, der Muttersubstanz des Comarons ~), die ent-

sprecbende Formel

Ce
C:CH.COOH

CeH~

anzxnebment was bei ihrer Bitdung aus der o-Atdehydophenoxy-
essigeSore')

p “ CHO

~"<<-o.CH:.COOH
nicht so unmôglich erscheint.

') Dièse Berichte 24, 2126. DieseBerichte 27, 3427.

Fittig und Ebert, Ann. d. Chem. 216, 168.

Rosaiog, diese Benobte 1?, 3000.
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Das Inden uod des Cuoaron tfSte dann in Analogie mit dom

Benzy):denphtati4 nod Aethytidenphtatid, deren sehr SbnHche Um-
MtMogen mit salpetriger Saare Gabrieli) studirt bat.

Dagegon Nchetnen geschtossene Ringe mit doppetten Bindungen
von der salpetrigen SSure nicht angegriffen za werden; 80 wird C(!'
marin unter den oben angegebenen Bedingungen von salpetriger SSure
nicht verandert.

Wir baben die vorstehead ge9cb:!derten Versuche trotz ihrer Un.

vottatandigkett echonjetztverSiîeotticbt, um uns ibre uogestSfteFort.
setzaDg noch fnr einige Zeit za sicbern.

Hamburg, den 21. Ma! 1895.

288. Otto Fisoher: Notiz ûber die BMung von AkrMin aus

o Nitrodipheny!methan.

[Aus dem chemiscbenLaboratorium der UniveMit&tEdangen.j
(Eingegangenam 28. Mai.)

Ueber diesen Gegenstand habe ich mit Scb Gtte and H. Schmidt
in dtesen Ber:chten 26, 308& und 27, 2786 karze Mittheitangen ge-
macht. Es wurde darauf b:cgewie8N), dass die Bildung des Akridins,
welches ais Nebenproduct bei der Einwirkaog von c-Nitrobeozyt.
cbtorid auf Benzol bei Anweaenheit von A!am!ttiamchtorid eotsteht,
dorch die reducireude Kraft des Atumimumchtonds ~.t erklâren sei.
Es konute nacbgewiesen werden, dass das o'Am:dodiphenyImethan
durch Oxydation in Akridin umwaodetbar ist.

Nach einigen neueren Veraachen, bei we!chet) ich von Hrn. Dr.
Fritz onteretStzt worden bin, worde nan coBatatirt, dass Akridin
(reap. Hydroakridin) auch bei andern Reductionsprocessen ans o-Nitro-

dipbeoyimetban ent9teht, es wird ctfeubar das bei der Reduction
Mtstebende o-AmidodipbeBytmetbaa bei Anwosenheit von EiseocbtorBr
oder ZinnBatzen durch am'erSnderten NitrokSrper tbeitweMe in Akridin

abergefBbrt. Reducirt man z. B. ~kridinfreies o-Nitrodiphecyimetban
mit Eisen~He uod SatzsSore, so zeigt die Losung alsbald die Akridin-
Haûreeeenz.

~benao ist dies beim Reduciren mit Zinochiorar der FaH. o-Nitro-
dipheoy!metban') wurde z. B., wie Schutte and ich aRgegebeo babeu,
(!. c.) radocirt. Das aoegeMbiedene farblose Zinndoppelsalz zeigt in
atkohoMscher LSsoog die grBnMchbtaoe AkndinaaoMMenz. Wird das

') Dlese Berichte 18, 1~1, 2436; 19, 837.
*)DMMtbewar 8–4 mal mit coacenttirter SatzsSMe ~asgeschattett, um

)Me Sptr AMdin dMaus zn entfernon.



18M

ansgesehiedene 8a!z mit beissem Aetber gewascben, ao geht Hydro-
akridin in Lôsung. Zaweiten ist das Zinndoppehatz ganz mit hatb-
erstarrten KryMatten des Hydroakridina dttrchtrankt, welche man leicbt
rein erbalten kann, wenn das Zinnsalz in waeariger LSsang mit Thier-
koble gekocht wird, es bleibt das Hydroakridin hierbei in der Thier-
kohle in deutlich sicbtbareo Krystallen zurBek und kann derselben
darch Auskochen mit Alkohol entzogfn werden. Wird andererseits M
daa whe abgesebiedeoe Ziandoppelaalz mit concentrirter Natrontauge
versetzt und noch heias mit Benzol extrahirt, so geht neben o-Atnido-

diphenylmethan aach Hydroakridin in Losang. Wird nâmlieh der
Benzotraekstand mit geapanntem Waxserdampf behandelt, eo bleibt ein
unauchti~et- RBckstand, welcber sich auch in verdSnnten SAuren nicht
tost. Derselbe wurde durch UmkryataXieatioo aus verdaBntent Alkobol
!n eeh8(ten Krystallen rom Scbmetzpunkte !&9" erhaiten. Mit etwas

Bteioxyd erhitzt destittirte daraus Akridin.

Es sei noch betcerkt, daas die Mengen des bei diesem Reductions-
~-erfabren gewonnenen Hydroukridins nicht ganz nnbetrScbtticb sind,
80 gaben 20 g o-Nitrodiphenytmethan 1 g umkrystattisirtes Hydro-
akridin. Auch wird bei dieser Reduction nicht aHes gebildete Akridin
io die Hydroverbindung Sbergefuhrt, da man immer beobacbtet, daaa
die tetïten mit Wasserdampf ûbergehenden Tropfen desAmidodipheny!'
Otethans die Akridioreactioo zeigen.

Eine Analyse des gewonnenen Hydroakrid!n8 gab (btgende Werthe:
Ber. Procento: C 86.2, H 6.08.
Gef. » 86.3, » C.09.

Was t)Uf) aber die Mengenverbattnisse des Akridins anbetriS't,
welche bei der Dftrste))ut)g des o-Nitrodiphenylmethans entstehen, ao
sei bemerkt, daM diese sehr vnn der Art des ArbeiteM abbangen.
Wird das Gemiscb von o-Nitrobenzytcbtorid, Benzol und Aluminium-
chlorid direct erwârmt, so bitd<~tsicb ziemlich viel Akridin. So wurden
in einem Fatte aus 50 g Nitrobenzylchlorid ans dem mit Wasserdampf
ii~prgetriebenen o-Nitrodipheoyhnethan durch concentrirte SaizsSare

4 g Akridin extrabirt. Arbeitet man dagegen nacb dem VorscMage
W. StSdet's (Aan. d. Chem. 888, ]~7) indem man zunâchet katt

operirt, so wird nar sebr wenig Akridin gebildet (etwa der fierté Theil,
wie bei dem anderen Verfabren).

Zum Schtasse sei nach aaf ein Verseben in der letzten Abband-

hm!; von H. Schmidt and mir aofmerksam gemacht (diese Berichte
27, 2739.) Es ist dort das o Cyandiphenytmethan beschrieben, wetchee
aus o-Afttidodipbenytmetban nach der Reaction vonSandmeyer ent*
steht. Dneaetbe baben wir in BeMytbenzoësaure and letztere !n
Anthrano) ubergefChrt. Eit war nun {iberaehen worden, dass daa

o Cyaodiphenytmethan scbon von H. Cassirer (dièse Beriebto 8S,
~')~) auf anderem Wege erhahen and auch iu SbnUcberWeiseunter-
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eacbtwordeo Mt'). Caes!rer erbielt daso.Cy<tBd!pheoytmethM fe$t,
wahreod wir es anfang8 nicht fest erbietten. Der tetzte etreoge
Winter bat nun tmeb ooser P~p~rat erotarren machen, M daae wir
diu Benbachtangea Cassirer's ~oUkommen beetSttgen k8nneo.

270. Otto Fi s cher: Ueber p'DttumtdobentïylsoMtd.

[Mtttheitnnj! ans dem ehemtechee Laboratorium der Uaiversitat Erlangen.]

(Eiagegangenam 28. Mai.)

Vor Kurzem (diese Berichte 28, 879) wurde mitgetheitt, daaa
das Reductionsproduct von p-Nitrobenzylacetat beim Entzinnen mit

ScbweMwaMersto&p-DiamtdobenzyhatËd vom Schmp. 104–105"
gebe. DieaelbeBeobachtnc~ macbten gleicbzeitig auch Dimrotb und
J. Tbiele (diese Benchte 28, 914). G. Fischer nnd ich theittcn
auch mit, dase p-Amidobomytatkohot, in saurer Lôsung mit Schwe<ei-
waaMMtoif behandelt, das DiamidobenzyJ8a)6d liefere.

Es war darch diesen Sachrerbatt der frBhe!- ate p-Amidobeuzyi-
atkohot angeaebene KSrper <t)9scbwefetbattig erkannt. Es aiod nan
bereita einige der frûher m!tgetheitten Abkommtioge des Diamido-
suJMs nach dieser verSnderten Sacblage coutrolirt worden, so daBe
nunmebr vottM&ndigeKlarbeit herrMbt. Auch die in unserer tetzten
Arbeit angedcatete SynthMo des Dmm)dubenzy)BaI6da ans p-Nitro-
benzylchlorid mit Scbwctftatkati iitt iozwmchen aasgefShrt worden
und bat daaeetbc Product geliefert.

Das Chlorhydrat ift nach der Analyse von Dimrotb und
Thiete nacb der Formel Ct<HMN:S.2HC< zusammengesetzt.

FSr daa Brombydrat fand H. Meizer folgenden Gebalt:

AM)yM: BeF.f&rCt4B)6NiS.2HBr.
Procente:Br 39.4.

Gof. t 39.t.

Die Diacetylverbindung und Dibeczoytverbindang zeigen die
von G. Fischer und mir aogegebt!nen Eigenschafteo und sind nach
den Formel C,aHMNaO:8 und CseHttNsOsS zosammengesetet, wie
auch D!mrotb und Thiele fanden.

Es btiebeo somit von den von G. Fischer nnd mir angef6hrten

Verbindangen noch die Ben~ytidecterbindungen za controliren Sbrig.
Dieser Aufgabe bat aicb Hr. H. Métier aMterzogen, weloher

auch die Synthese des p-Mamtdobenzytsamds ans p-Nitrobenzy!ch!ond
ausgefBbrt bat. Es wurden dabei stets sowoht das aus Nitrobenzyl-
acftat, sowie auch das aas p -Nitrobenzylcblorid nnd Schwefetatka))

') Hr. Prof. J<tbri<t machte m!ct) freundiichst itieranf aafmer~sam.
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gewonnene 8u!Sd mit den betreffeodan Aldebydeu condensirt und die

correapoudircadea Pr<iparate mit einander vergHcben. Es wurde tibcratt
IdetttitSt nacbgewiesen.

Woa NMni-Moachstdie Darste))uog des p-Dicitrobfnzytsutade be-
tri~t, so Mt es hochM wabrscheinlicb, daaa J. Strakoaoh dweaetbe
schoo untOfH&ndcn gebabt bat (dièse Berichte &, 698). Strakoscb
beschreibt die Ëinwirimn~ von p-Nitrobenzylcblorid anf atkohotisohes
Scbwefdamtn&n uad bebauptet, dubei das p-Nitrobenzylmercaptau,
CeH<(NO?)CH~SH, vom Sebmelzpunkt !40" erhahen zu haben.
Nach den im hiesigea Laboratorium angesteUten Versachen ent-
ateht dabei jedoeb ais Haaptprodnct dasp-Ditiitrobenzytsutfid
vom Sebmp. t59~. Es fand sicb, dass, einerlei, ob man stkobotMchea
Scbwefetammon anwendet, oder ob man p-N)trobenzy!cbtorid mit
alkoboliachem Ammoniak versetzt und Scbwefftwaitset'stoCFeiuleitet '),
immer haaptsSchtich p-DiNitrobenzyteutSd und nur wenig Mercaptan
entsteht. Dassetbe ist aoch der Full, wenn man mit Katintnantfhydrat
oder mit Kaliumsulfid operirt.

Dae p-Dinitrobenzylaulfid ist in Alkobol scbwer ~6B~~chand
lasst sich am zweckmassigetet) aus Benzol krystaHisiren. Man et-hatt
dabei sch6ne gtânzeude Btatteben vom Schmp. 159<

Analyse: Ber. fur C~H~NitOtS.
Procente: C 55.26, H 3.90, S 10.5.

Gef. ? 55.6, e 4.3, 10.64.
Zur UeberR!h)'ong in das p-D!tnmdobenzy)8()tNd wurde der Mn-

gepuherte Nttrokarper mit Alkobol aa<gesch)&mn!t und nun mit Zinn-
cbtorur und cnnceotnrferSatzsaare auf dem WttMerbade so tangc er-

wârmt, bis Lôsung e!ngetretcn war. Dann warde der Alkohol abge-
dampft, der Ruckatand ta heissem Wasser geiost und mit Sebwefol-
wa38ers(o<fentïxmt.

Die L8sung des M~sauren Salzes achied mit Natronlauge daa
AmidosuiM )« silberglinzenden BtSttcbea ab, welche nach einmaUgem
Umkrystalliairea bei I05" scbmotzeo.

Analyse: Ber. fOr C~BxNtS.
Procente: C 68.8, H 6.65.

Ger. 5 68.5, e 7.0.
Die Benzytidenverbiodungen dieses ans p-NitrobeozytsotBd

gewonneuen Amidosulfid8 wurden in der8eiben Weiae dargestellt, wie
dies fûr dM aaa p-Nitrobenzytacetat entstebende Amid angegeben ist
(diese Berichte 24, 739).

Die BenzytideBverbindoDg wurde in Uebereinatimmong mit
der frBheren Angabe in weissen sterntormigen Nadeln vom Scbmp.
95erha!ten.

') Nach letzterer Methodehaben Gabriel und PoaBer daa c-DinitM-
benzybaMd ans o-Nitrobenzylohloridgewonoen (dieeeBenobte 27, 3521).



-J~L

«er)<-M<)d.D.e!MtB.atM))M)Mt.Jth~.XXV' t. 87

Acatyse: Ber. ?)- OM~ttN~S.
Prooeate:87.6.

9ef. » ?8.0.

Dto o-OxybeuzyUdeoverbindung (axa Saticytatdehyd) eehmitzt
etwas hoher, wie frubef angegeben, uSmtieb bei t76–177° Sie ist
in roinem Zustande nicht rotbHeb, eondern bildet gotdgetbe Nadeln.

Analyse: Ber. Procente: S 7.08.
Gef. » 7.2.

Die entspfecbeade Verbindung aae Zimmtaldebyd bildet, wie

frSho)* angegeben, weiBae BfSttcben, doren Scbmetzpunkt ebenfa)!~
etwas bôher, wie Mber gefundeM wurde, nSm!ieh bei t58–t59"

(etatt t55") liegt.

Analyse: Ber. Procente: S 6.8.
Gef. » B 7.0.

Von sonstigen Derivaten des p-D!s[oMobenzy!eo!6d9 bat Hr.
F. Bofin~er noch folgende aualysirt.

Die p-Nitrobenzytidenverb/tndting, aus p-Nitrobenaaldehyd
(2 Mol.) nnd y-DiamidobenzytsatSd (1 Mol.) durch '/)etSod~e8 Er-

Mtzen auf t20* erhalten, bildet, ans Ei&fMig kryatalliairt, gelbe be!

t73<' scbmetzende Nadetn. Schwer tostich in Alkohol, Benzol und
Aether.

An&tyM: Ber. f&rC}sBMN<SO<.
Procente: C 6MS, H 4.31, N 10.98, S 6.2T.

Gef. » 6o.M, 4.60, 11.06, » 6.00.

Der Sulfoharnstoff des p.DiacudobenzytaaMda bildet ein in
fast aUeo gebrSachtïchen Lo9ungsm!tte!n sehr achwer )Ssiicbes, gelb-
Uch-weisseSt kryetaUinisches Pat ver, welches durch mehntBndiges
Kochen des SntMe mit SchwcfetkohtenstoSP in Htkoho!iscber Losang
gebildet wird. Die Sabetanz echmHzt ûber 2200 and ist a!ka!!m!<is-

Mch. Ea reagirt nar 1 Mot. SchwefetkobtenstofT mit t Mot. des

SotHds.

Anatyse: Ber. far C~H~N~S).
Procente: C 62.94, H 4.89, N 9.79, S 28.37.

Gef. » » 63.00, 5.25, » tO.24, » 21.46.

Da die Verbindang weder Saure noch Basis ist, d9rfte aie den

t3 gliedrigen Riog 8<~ §~ SS~~ S enthalten.
CH. 6 H4: N H

PbtaHd des Diam!dobenzyi8u!f!ds. Erbitzt man 1 Mot

dos 8at6d8 mit 2 Mol. Phtatsaureanhydrid etwa Stunde auf 130

Ms !40"} eo erbatt man nach dem Erkalten eine festf, getUiche
Ma8M, welche zonSchat mit Sodatësang bebandeit und dann aa&

eiedendem Eisessig omkrystaUiairt wurde. Daa Phtalid bildet groMe,

gelbliche Nadeto, welche tMt untSsticb in Aether, Benzol und Ligroin
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(Mnd,MhwertosMch!n Alkobol, Chloroform and Eieeseig. Sie 6chme!zec'

bei 2M".

Analyse: Ber. fBr C3(,H:(,N)80<.
ProceNte; 0 71.4, H 8.97, N5.55, 86.35.

Gef. » 7H, 4.88, 5.66, x 6.)3.

p-Dibenzytstttfidtetrazo'K-naphtoL DieserAzofarbetoCT

wird in bekanoto)- Weiee gewonneu. Es S)!t ein violetter Nieder- ?

scbtag aaa, welcber, aas einer Mischung von Alkohol nnd Chtoroform

umkry&taMbirt, kleine donketrothe Krystalle mit gt'Snt!cheo) ReBex

bildet. Dieselben aehmeïzeo bei 198" unter Zersetzung, sind aot8a-

Heb in WMser, schwer Josticb io Alkobol, teiohter in Chloroform und

Eisessig. KaMam- und Natriumsatz sind in Wasser leicbt !5a!ich~

Die LSsMOg!n conc. ScbwefetBJtnre ist violet.

Der Analyse gemâM liegt die Verbiodong S(CHt06HtN;N~

C~HeOH~vor.

Analyse: Ber. Procente: C 73.65, H 1.6H. N tO.t. S 5.77.

Gef. 73.4, 5.0, 10.1, » 5.5.

p-Dtbenxytstttfidtetrazo-napbtot. Wird ebenfaHs in be-

kannter Weise gewonnen und bitdet aua A)kohot'Cb)orRforo) scb8ne~

totbe B)attchen vom Scbmp. 237". Da~setbe ist schwer lôsliob in.

Alkohol, CMoroform uud Eisesaig, ontSBticb iu Wasser und waeaDger

Ka)i!auge, Io conc. Scbwefelsiure t6st siob der Azofarbstoff pracht-
To!) kirschroth.

AntttvM: Ber. far CMaM~SO~.
Procento: C 79.65, H 4.69, N 10.1, S 5.77.

eef. 73.47, 5.), 10.3, » 5.5.

p-Diben!!yt9tttfidtetrazore8orctn. Durch EinwirkMog voc' v~~

BeNorcin auf die schwefetsaure LSsung des BtsdiazodibenzytsotNds bat

Gegenwart vot) eaaigaaarent Natron erb&tt man einen braungelben

Niederscbhgt welcher ans siedendem Alkobol ats braunes, krystalli-
BMches Putver gewonnen wurde. Er ist sebr achwer toatich in

Alkobol, Cbloroform und Etsesatg und schmitfit unter Zersetzung bei'

~If. In coac. Schwefel8âure toet sicb der Azofarbstoff mit getb-
brauner Farbe, ebenso in verdunntem Alkali.

Der Analyse gemaaa besitzt er die Zoeammeasetzang C~sHM~SOt~

Anatyae: Ber. Procente: C 64.19, H 4.53, N tl.53, S 6.58.

Gef. 63. t 4.8, tL52, 6~.

p-Totaidin att9 p-DiamidobeozytaatSd. Da@Salfid hStt de&

Scbwefel uicht besonders fest gebunden, so wird eeboo mit SMber-

!590Bg Schwefeteitber abgeschioden. Auch bei energiecber Redaction,
z. B. nach Bamberger mittela Amylalkobol und Natriam, wird der

Schwefet eliminirt und p-To!ai<ïin gebildet, weiebes durch AtM&Mttt

des Reactionsgemiachea nnd Abtreiben dea Amy!a!kobota ata sa!z-

sacres Sala gewonnen warde. Die Base wardc dorch DeatiMattOt
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mit verdCnntt-r Kat<-on)auge in schSneo weisMu BMttcheo von den
bekannteu E~easchafteft gewonoeu.

p-Diamidodiphenyltnet6an auep.DtamidobfnzytantSd. Auoh
bei Condeneation mit Anilin, Toluidin u. e. w. wird der Scbwefel
leicbt aus dem MotekSt entfernt und es verh&tt eich daa 8o)M wie
eio Atnidoalkobol. p-Diam!dobenzytsu)Bd wurde z. B. darcb zwei-

stendigoa Erbitzen auf t50–t60" mit dem doppelten Gewicbt Anilin
und mit etwa ebeoeovie) Chtorzink in p-Dtamtdodipbenytmathan
ObefgeMhrt. Die feste Schmetze wurde mit WaaeerdatNpf vom Anilin
befreit. dann der abgeaebiedene NiederBcbtag ab6ttfirt, mit Natron-
taage ubers&ttigt und mit Aether extrahirt.

Et wurde nach dem Verdampfen des Aethers ein bellgelbes Oel
erbatteo, welches bald ktyetattin!seh erstarrte. Aue Ligroin gewann
man farblose BtMtchen vom Scttmetzpankt 88". Dieselben erwiesen
sich ah aohwefetfre!.

Anatyse: Ber. fOr 0~3~ N,.
Pmcente: C 78.7S, a 7.07.

Gof. » 78.6, 7.29.

27t. N. Zelinaky und W. Rudewltach:
Synthetisohe Versuohe in der Hexametbylenrelhe.

(Eiagegaogen am 31. Mai.)
tm weiteren Verfolg der Untenachangen Sber aaf aynthetischem

~ege erbaltene eycMsche GrenzkoMeowasserstotfe, aber welche der
Eine von una ') vor einiger Zeit berichtet bat, aind wir jetzt, aae-
gebend von den symmetriachen DiStbytpimeUnaattren zn einem neoen
ges&ttigten KohtenwMseratoef von der Formel C,oHM gelangt, der
seiner Bitdang8we!ae nach ais ï.3-DiSthythexamethyten anzoeeheB i6t.

Zur Darstethog der DtStbytpimetiQaSaren haben wir die nach-
Bteheaden Methoden verwandt:

1. Einwirkang von Trimetbylenbromid auf Natriamcyanbatter-
saareester.

2. Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natriumathytmaton-
BSoreester.

S. Einwirkong von Jod&tbyt auf NatnnmpentaNtetracarbonBaure-
ester 2).

Die erate Méthode lieferte une die grôMte Auebeote an DiStby!-
pimetinaSoren, wenngteich die DarateHang genBgender QaantMten

1) Diese Beriohte 28, 780; 24, 4002.
*)Na<& diMer letzteron Methode haben Perkih und Prentice (Ohem.

Sce. 69, 886) eine Di&~ytpimetiMaare erhalten.

M*
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des Auegangematenata – c6*CyanbntteraSareeater – zeitraubend
und umatandtioh ist. Nicht so befriedigend war die Aosbeate naoh
der Methode 3 (Perktn'sche Méthode), w&hrend die zweite oine
daewiscben liegende Ausbeute ergab. Ueber die erbattenen DiStbyt-
ptmetiosSuren werden wir demnachet a. d. 0. aoaMbriiober berichten.
Die robet) DiStby!pimetin8Su)-en (ca. 70 g) wurden im Vacuum des-
tillirt nnd die bei 25 mm Druck zwiscbeo 235–240" aut~efangenen
Fractionon mit 2'/) Th. Clliciumbydroxyd der Destination im Koh!en-
sSurestrom anterwotrfeu; bierbei wurden 25g Robdestillat efb&tteo,
aus welcbem durch Fractionirung Il g eines bei 205–207" (767mm)
siedenden Qeles isolirt werden konnten.

Analyse: Ber. Mr CtoHeO.
Procente: C 77.98, H i t.69.

Gef. 77.94. H.67.

Diese ats DiSthytketohexametbyten anzasebende Verbindung war
nacb folgender Gteichong entstande)):

C9Ht.CH.(CH~.CH.C~H.

COOH COOH

C9H..CH.(CH~.CH.CtH6.
=COi)+Hi,0+ + "-–

CO

Das spec. Gew. dieses Ketons bettS~t d~'
~=0.9067.

Die unter 205" und oberbalb 207" siedenden Antbeite wurden
mit Hydroxylamin bebandett und ans dem OBssigen Oxim eioe
weitere Menge des bei 205–807" aiedenden Ketons regenerirt.

15 g des Ketooe wurden in Aetber getSst, Wasser zugeaetzt und
bebufa Rédaction Natrium in kleinen StOcken zagefBgt (wie diea A.
Wislicenus undBaeyer beim Panta- und Hexamethyienketon ange-
wandt babeo), wobei t4g des entsprecbenden Alkohols ah eine
constant bei 209-2HO siedendeVerbiodung erhalten warden. Dieser

Kôrper erstarrte znm Tbeil nach kurzer Zeit. Da die Vermathang
nabo lag, daas bierbei ein Gemiscb zweier stereoisomerer Atkohote
entstandeo soi, so analysirten wir znnâcbst das durch Scbmeizeo wieder v

bomogen gemacbte farblose GemiBcb.

Anatyse: Ber. fûr C)eH«)0.
Procentc: C 76.9~, H t2.82.

Gef. 76.69, t8.59.

Attdrersfita wnrden die krystallinischen Antheile abgepfCMt and
aus Aether ttmkryataUisirt. Sie schmolzen in reinem Znatande bei

77–78", waren teicht tostich in Alkobol, Benzol und Aether. Aaa
letzterem wurden sip in Gestalt gnt aasgebitdeter, 9e!degt&nzender
Nadeln erbatten, welche snwoht hn Geruch, wie im Aoaseheo tebhttft
an Menthot cnnnRrtt'n.
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AnatyM: Ber. ?)- C)eHMO.
Praceate: C 76.93, H 12.82.

Sef. » » 76.28, 18.86.

Der HBseigo sowie der ttrystaHinieche Alkohol moss folgende Con-
etttttioB haben

C~H~

~<~I~>CH.OH.CHL--CH

Cj,H,,

Beim Bebandeln der Fraction 209-2110 (Krystalle und FtSaa!g-

keit) mit JodwasserstofFsSure (t.96) entatand naeh kurzem ErwNrtn<*a

auf lOO" des Jodid (21 g), das mit Zink and Sat~saure in alkobali-

acber MBong der Rédaction unterworfen wurde. Auf diese Weise
erh!etten wir leicbt den zugehongen KobteMwasMretoff, der io nb-

lieber Weise successiv mit cône. SchwcMsSare und cone- Salpeter-
sSare behandett und nach dem Wasehen und Trocknen durcb mebr-

malige Destillation Sber Natrium in fbtgende Fractionen Mr!egt
warde:

I. 155-tM" 1 g
II. 169-1?]" 0 4 s

III. !71–305<' 0.5*>

Die Analyse der H. Hauptfraction ergab:

Ber. fSr C~H:. Procente: C 85.71, H 14.M.
Gef. n 85.46, t4.88.

Somit ate!)t dieser Kobtenwassersto<f seiner Bitdung nach L3-Ji-

atbythexamethy!eu oder Metadt&tbythcxahydrobenzot von der Con-

stitution

Ct Hs

CH2<cHe-CH>CH2
~<~S~C~

Ir

C~Ht

dar. Das L3-DiSthythexametbyten ist eine wasserbelle FtSssigkeit mit

reinem Petrotettmgeruch; der Siedepmkt liegt bei 169–171" (760 mm).
Der KohtenwaMerstoN' farbt sich angenbMcMich bei der Bebandtung
mit Bromdampfen. Sein epec. Gewicht betrSgt d~' == 0.7957.

Mit Hutfe des Abbe'schen Refractometers worde der Brechuogs-
index n ==' 1.4388 bei 20" gefunden. Daraus berecbnet sicb das

Motecotarbrechangavermogett za 46.!3 nach derLoreatz'achen Formel,
wâhrend die theoretiscb bercchnete Molecularrefraction far den ge-
eâttigten Kohlenwnsserstoff CtoH~ 46.03 betragt.

Vergleicbehatber lassen wir hier die tabeUarische Zuaammen-

steMong der Siedepankte und speciBachen Gewichte von einigen
KoMenwMeeratoSen CteHM verschiedenen UMpronga folgen
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KoMenwaMerotoCj Mo: SMepMht~peo.Gewieht! Autor

Hexahydrocymotj HarzOt 17t- 173'' 0.8~6 (H~ Renard

C~
"j~~S~ To~'600~5.)' 'Mo~gotf.e~

C)eHm j Terpinhydrat 168-HOo 0.797 (t5") j Schtschakarew

CfoHM
~4, Campher !67-tG9e ) 0.8tH(t5") Starodubaky

MenthoMphten Menthol t69-t70.5o~ 0.796 (t5<~ Berkenheim

D~anaphten j Napbta t68-t70<' 0.794 (!5")

I.3-Dtatt)ythe)M-~ D.athyt- tcq n)o~!n7~7~)M'y
methykn pimetinsauren 0.79;)7(d~ RudewitBch').

Z?2. Perd. Tiemann und Fr. W. Semmter: Ueber Pinen.

(Eingegangm am 30. Mai.)

Pinen ist vielfach Gegenstand chemischer Untereucbungcn ge*
wesen, welche eine grosse Anzaht bemerkenswerthester Umwand)tt06;en
dieses KobtenwaBserstoSs kennen gelehrt, aber noch immer nicht zu

einer befriedigenden Aaf):)aron{; seiner Constitution gefBhrt haben.
Un) weiteren Etnbiick in die Atomgruppirung des Pinens zo erlangen,
haben wir dasselbe seit liingerer Zeit methodisch abgebaut. Wir

geben im Foigeadeo einen kurzen aUgemeinen Ueberblick Qber die

dabei erhaltenen Resultate, um aaf dieser ûroodtage dareb einfache

Formeln die theo-etiticheN Anscbaouagen erlâutern zu kôane)), welche

sich aus unserer Pinenarbeit ergebeo. Spâter werden wir vou dem
so gewonnenen Standpunkte aus die Einzelheiten unserer Unter-

Bacbang eingebend erorten) und in mehreren Mittheitangen in dieser
Zeitachrift verof~nttichen.

Wenn es sich darom htmdett, die Structur eioer organiscben

Verbindung zu ermitteln, braucbt ma)), fatts sie optisch activ ist,
nicht angst!ich darauf zu achten, dass von deu, verecbiedene Con-

figurationen zeigenden Stereoisomeren eine vôllig einbeittiche zam

Abbau verwendet wird. Zn den nachstebenden Versuchen bat

') Rndewitech fand BeuedicbfurDchtMphten (aueNaphta) d~'==0.7~29.

Die weitere Untersuchung MÏÏ die Natur unseres Kohtenwasaer-
stoffs nSber begründen and namentlich feststellen ob uns auch hier

stereometnacbe !8omene''erh8ttnime entgegentrften werden.

Moskau, Mai. Unifersitats-Labot'atonum.
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-ein Pinen gedient, welches durch Aussieden aus fraazCaiMhem Ter-
~eatinôt gewnnueo wordea ist. Eio 60 bereitetes Auegangstnatetia)
haon attsser Btereoisomeran Pinenen nocb kleine Mengeu auderer Tcr-
pene etc. entbatten. Bei den damit angestet!ten Versachen sind dett)-
gemSee nur diejenigen Verbindaogen ale directe Abbauprodocte des
Pinens angeaprocheB worden, weJcbe bei dea <M8)nen Reactionen
.ale Haaptproducte entetanden sind.

Oxydation des Pinene mit Kaliumpermanganat.
Will man den Abbau einer organiscben Verbindong durch Oxy-

dation bewirken, obne dasa sieh vor dem Eintreten oder wSbread
<!ieees Processes intramotectUaff UmtaReruogen voUxiehen, so ver-
wendet man dazu zwecktaasMg Cb«m&)eont68anK. Auf einen normaten
Abbau dea tueeerftt !e:<:ht verSnderHchen Pinens darf nur dann mit
~!<Mger Sicherbeit gerecbnet werden, wenn die erste Oxydation in
nentrater oder scbwacb alkaliscbor LoanHggesebiebt, dit, wie bekannt,
~iese)- Koh)enwasaer9to<f bei Anwesenbeit von Wasaer durch saure
Agentien ahbatd weitgehend verandert wird, gegen alkalische Agentien
aber verhahnisamBesig bestSndig iet.

PinonsSare.

E!ne nach der Formel CtoHteOs zusammengesetzte, bisher unbe-
ikauote, gcBSttigte Ketonaanre bitdet aichatsHauptproduct, sa ôO–60pCt.
vom Gewicht dea angewaodten Robpinens, wenc man 300 g Pinen mit
2 L Wasaer emulsionirt und in die Emulsion, welche aich in einem mit
gatem ROhrwerk versehenen BehStter beûndet. unter atetem UmrSbten
-QBd guter KSbiuog nach und nach 700 g in 6 L Wasser getostes
Kaliumpermanganat tropfen Ja<st. Die vom Mangansuperoxydhydrat
~etrennte FtBesigkeit wird auf 2 L eiogedampft, unter starker EObtung
mit Kohteos&ttM gesSttigt und alsdann, bebufs Entfernnng unver-
&oderten Pinens und der bei der Oxydation entotandeneu ncutra'en
-oder achwach sauren Kôrper, eotweder wiederbolt aasgeStbcrt oder
mit Wasserdampf destillirt, wobei Pinen and die Nebenproducte
in den Aether, bezw. das Destillat abergeheo. Der auf die eine
-oder andere Weise behandetten Msuug wird die gebildete Pinon-
eSare nach dem AoeSuern mit SchweMsaare durch Aetber ent-
zogen. Bei dem Abdestiitiren deMetbeo bleibt ein te&hBOssiges,farb-
ioaee oder nahezti farbtoaes Oet xarBck, welebes darch wiederholtes
Aofoehmen ia SodatSsung und Aosschuttetn der erbaltenen Loauagen
mit Aether gereinigt wird. Pinonaaure siedet unter 22 mm Druck bei
198–t95<' ondanterAtmosphSreodruck bei 310–315~. Im letzteren
Falle tritt immer eine geringe Zeraetzung ein. Die unter vermindertem
Druck gesiedete, sorgfattiggeremigte PinoneSare bat bei der Elementar-
analyse gut auf die Formel OMUteO; stimmende Werthe gegeben.
Sie ist eine gesSttigte K~toosSure, welche scharf aaageprNgte saure
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EigeMcbafteH be~itït. Sie wird nicht durch eine AuftSaung von-

Brom in Alkatilauge unter Abapattaug von Bromoform, bezw. Tetra-

brookobteastoff in eine !)iearbons6ure umgewandelt. PinonsSar~

liefert aber noter der Einwirkung von Hydroxylamin ein gttt

krystattisirendee KetoximsSarederivat, CtoH)eOt(:NOH). Dieseg~

tSest sicb durch Umkrystatti&iren aus Waeser und mecbaNisehea

Sondern der dabei ansebieMenden, verachieden gestatteten Krystat!~
it) zwei gteich zuaammengesetzte ModiScattOBen zerlegen, von denen

die eitM unter Waasorabgabe bei 125* die andere ohne WttMer.

abgabe um t60" schmitzt. Die unter abweichenden Bedingungen dar*

geeteUta Pinor.saarc bat bei atten damit vorgeuommenen Zarsetzaugett
das gteicbti Verhaiten gezeigt und darf demuach ata eine einbetttiche~

Verbindong aogesprochett werden, soweit nur ibre cheoMeeheStructur-

iu Frage kommt. Der Ueberga~og der Ptnona&ure in zwei isomere-

KetoximsNareu deatet jedoch auf die Mo~Ucbkeit hin, dass aie aus einem

Gemisch von zwei stereoisomeren KetonsaureH besteht; iodess ist auch.

der Fatt nicht auegeachtoasen, dass eine Pioomaare von ûinbettHcher

CocB~uration <nzwei sttckstoNteomete Ojtimsattren uats;ewande)t wird..

Gte!cbguttig, ob die eine oder andere EtootuathNt zmri<ft, ver-

dient die PhtoosSore ein besonderea Interesse, weit nach den Bedin.

gungen ibrer Entstehungsweise mit Sicberheit angenommen werden

darf, dasa sie, abgesehen von den durch die Anlagerung von drei

SaueMtoffatomeo bewirkten, leicht Bberaebbareu Verânderungen, die-
10 Kohlenetotfatome des PinenB coch iu gleicher Attordnang wie dieser

Koh)enwa~sento6f entbatt.

Wir haben begreifticher Weise nicht un<er)a8Ben, die bei der

DaMtcHaag der Pinoneaure aas Pinen entataodenen Nebenproducte
fbenfaUa genaa zn ontereocheu, und gedenken die chemiache Natur

dieaer Korper apater in einer besonderen Mittheilung zu erôrten~
An dieser Stelle sehen wir davon ab, weil die Boziehangon der

dabei in Betracht kommenden Verbindnngen zam Pincn nicbt ebeo8<~
klar wie die der Pioona&nre zum Pinen zu Tage liegen, und wendea

uns atsbatd den Abbaaprodacten der PinonaRnre za.

Oxydation der Pinonaâare mit Satpeters&ure.

PinoaaSuM wird von Saipeteraaore voo 1.18 VoL-Gew. beiB!).
Erwirmen unter Entwicklong rother Dâmpfe heftig angegriffen. Mau

fagt, naebdeu! die Einwirkung nachgetassett bat, weitere MengeMatarher
Satpeteraâare hinzu, erwârmt von Neuem und dampft, weon eiue metk-
bare Reaction niebt mehr eintritt, zur Entferaaog der SberschNsMgett

Satpeters&ure an ter wiederhottem Zusatz von Wasser auf dem Dampf-
bade ein. Der dabei erbaltene Syrap entarrt athnShtich za etoem
Brei von KryetaHen, welche ans TerebiosSare CtHteO<, gemengt mit
etwas OxataSare, besteben. Die so dargeateHte, durch AbpMssen.
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isoHrte Terebinsaare ist durcb Waschen mit abeotutem Aether, At)<-

nehmen in Chloroform und FMten dieser Msung mit Ligroïn, aowie

darch Umkrystallisiren ans Waoser unscbwer za reinigen aod scbmitzt

atadann bei 174".

Wenn man die Oxydation der Ptoonsaore mit SatpetersNm'e uicht

genOgend weit getrieben hat, sa erhâlt man MhHessUch eineo 8yrup,
welcber nar Nusserat scbwierig krystattMirt md aoBser TefebinaSure

noch andere Oxydationsproducte der P!non8Sure enth6tt. Die An-

wûsenbeit von TereMnsaure in diesem Syrup ist leieht ZHconsta-

tiren, weno man deosetbeo der trockenen Destillation uoterwirft.

Man erhâlt dabei tin aHges Destillat, welches den cbarakteristiacben

Geruch der onter diesen Bedingungen aua der T'?rebio9Sm'e entste-

benden Broniiterebina&ure, C~HtoO~, zeigt.

Oxydation dur Pinonsaure mit Cbromsaure.

Aasser TerebinsSare erh&tt man noch andere SNarec, weoo

man den Abbau der PiooosSare durch Oxydation mit Chron)8&nr&

bewirkt. Zu dem Eade wird ein Gea)Mcb aoe 50 g PjnoM&are,

]5U g Kaliumbicbromat, 750 g Wasser und 12b g SchwefetBaare

inl Oelbade bie zur vottigen Reduction der ChromeSure erbitzt~

Man mgt eodann noch tOOgSchwefetsSare hinza und destillirt im

Damphtrome, bis die ausgeschiedenen Chromverbindangen getSet und

die gebUdeten teicht nBebtigen SSaren verjagt sind. Die letzteren

besteheo zomeMt aus EssigBaure. Aua der mit Wasserdampf be-

bandelten Ftusaigkeit werdeo die darin vorbandenen, mit Wasser-

d&tnpfen nicht Sucbtigen orgaoischea SSareu dorch acbt- bis siebn-

maliges AaMchStte)n mit Aether gewonnen. Sie bitden ein dick-

Mssigea Oel, welches erst nach tangem Stehen einige Krystalle ab*

setzt. Die einzelnen Be8(and<heite des S&aregemisehee sind mittels

des nacbstebeodeo Verfahreos von einander zu treonen. Man nimmt

das SanregentMch in Wasser auf, fügt im grosseu UeberscboM eine

Losaog von neutratem Kupferacetat binzu und erhitzt die FMssigkoit
mindestens eine balbe Stnnde tang za lebbaftem Sieden. Dabei

sebeidet sicb ein in hoissem Wasser untSsHcher Kapferniederscbtag
ab. Bei gew6ho)icber Temperatur und unter Anwendung von za

wenig Knpferacetat erfolgt keine AM8cheidnng.
Die gat gewascbene KupfërfBHung wird durch SchwefetsSare

zersetzl und die dabei erbaltene L8eang wiederholt auNgeâthert.
Den Aetherr3okata))d nimmt man in Chloroform aaf; dièses !a88t

die onten abgehandette IsocampboronsSure, von welcher nur kleine

Mengen in den Kapferniederscbtag ubergehen, aogeISst. Beim Ab-

dmtaten des Chloroforms erhâlt man eine Saure, welche durcb Um-

kryetaHieiMn aus einem Gemisch von Cbloroform und Ligroifn in

weissett, bei !28–î29~ schmetzenden Nadeln gowanaen wird anA
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~de~)ti8cb mit der, noeeres Wiesena zueret von W. Tbiet') durch

'Oxydation von Camphoten~aare dargeateUt~n, eogenannten leooxy-
campheKaure, CnHKO;, {et.

Dièse Saure ist zweibasiscb, wie bereite W. Tbie) gezeigt hat
and wie aucb wir sowob) dnrcb Titriren mit Natrontaaga ats auch durch
die Anatyee ibresSitbeMa~es nacbgewiesen haben; Bioiatgteicbzeitig
eine KetonsNare, denn sie geht unter der Einwirkung vou Hydroxyl-
amin in <')neOxinMSure abe)- und wird darch eine Lôsung von Brom
in Natroutaugo unter Abspattung von Tetrabromkobtenstoff quantitativ
in die bereits kurz erw&hnte dreiba~ische ïsoeamphoronsSttre ntnge-
wandelt. ïn der derzeitigen Entwickluugspbase der Campher- bezw.

Piaencbemto erscheint es uns angezeigt, von der Bitdong neuer Namen

m8gtich9t Abstand zu nehmen. Da iodeBBen die soeben orwNhnte,
nacb der Formel Ct~HteO~ zusammengesetzte Saure durch nnsere
Vereuche mit Sicherbeit ais Ketodiearbonxaare charakterisirt worden
and der Name iMoxycamphersSare demnach unzutreffend ist, schtagen
wir, um MisaverstSndnisse zu vermeiden, vor, aie bis auf Weiteres ats

taoketocampheraaare za bezeicbnen.

Die von dem soeben abgehandelten KMpferniederschtage abHttrirte

FXXsigkeit wird wiederbott mit Aether aasgefchattett, welcher der-
selben im Wesentticben nur unv&randerte PInonsSare entziebt. Die

davon befreite Lôsung giebt jedoch nach starkem Anaauern mit

ScbwefetsSare an Aether bei acht- bis zebnmatiger Extraction noch

erhebliche Mengen aoderer organischer Sauren ab. Den beim Ab*
destilliren des Aethers ertiaitenen Syrap nimmt <aan in Wasscr auf
und dampft die FtSMigkeit bebufs Verjagens der vorhandenen Essig-
saure unter mehr<acher ErBeHerong des L8sang:mitte)B auf dem Dampf-
bade ein. Man erhâlt dabei echtieeetich einen nacb kurzer Zeit kry-
atallinisch eratarrenden RSoketand) welcher aos TerebinsSare and Iso-

campboroDsNore bestcht. Beide SSoreo sind durch Bebandtang mit

~btorojorto von eioander za trennen. Die iBocamphoronsSore,CaH~Os,
'bfeibt dabei ungelôst, wShreod die Terebinsaore, C?H)oO~, vom Chioro-
form aufgenommen wird. Auf Zusatz voo Ligroïn scheidet aie
eich ans dieser LBaung in Krystallen ab. Die IsocamphoronaBare
wird durcb Umkryetalliairen aua e!nem Gemiech von EaMg&ther
und Chloroform in wohl autigobi'ldeten, bei 166–167~ schmetzen-
den KrystaHen erhalten. Sie iat dreibasiach, wie neoerdinge auch
W. Thiet~) dargetban hat, und gebt onter der Einwirkang von

Acetytchtorid allem Anschein uach in eine AnhydrosNare ûber. Die

ïaocampborons&are ist &brigeM eine scbon seit lângerer Zeit bekanate

Verbindang. J. Kac))ter') hat He unter den Producten der mit

') Diese Berichte 26, 922. Dièse Berichte 86, 922.
Ano. d. Chom. 19L, 143.
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Salpetersgare bewirklen Oxydation des Campbers neben Campber'

sSare, CamphoronsSore a. 6. f. aufgefnoden und anter dem Namen

HydrooxycamphoroneSure bescbrieben. Wir oeonen die SSure, wie

W. Tbiet, laocamphoroaeRure, weil sich âne ibrer Bitdang aue tso-

ketoeatnpheraaore (hooxyctunphersaore) ergiebt, dass Bte kein Derivat

der CamphofocaSure iet.

Oxydation der Pinonsaure mit KaUumpermanganttt.

Die PinoMSare iet eine gegen alkalische Oxydattoaem!ttet ziem--

lich bestSudige Verbioduog. Ein weiterer Abbau der PiMOBSure er-

folgt indessen, wenn man die AufManof: der PinoneSore in Sodat8Bnng
mit OberacbËMiger, etwa 4procentiger KatiumpermangaoattosaMg ver-

eetzt und das Gemiscb taogere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Man

verwendet auf t Mol. PinoneSure 6–8 Mol. Kaliumpermanganat. Die

vom ausgeschiedeneo Mangansuperoxydbydrat aMttnrte FMssigkeit
wird mit KohteDB&oregea&ttigt, durch Abdampfen concentrirt, mit

ScbwefetsSare anKesSnert uod wied~rbott aasgeNthert. Der bei dem

Abdestilliren des Aetbers erhaltene Ruckatand bildet einen dick-

<i8e8)gen Syrap. Bei Verarbeitoog rober Pinonsâure haben wir einige
Male beobacbtet, dass ans dem Syrap ÏaophtatsSare in geringer Menge

(bis au 1.7 pCt. vom Gewicbt der angewandtet) PinonBaure) aus-

krystaHisirt, welche ungelôst zorackbtetbf, wenn n)ao den AetherrSck-

stand in Cbtorof&rm aufnimmt. Die iMpht~ts&are kam unter den

von uos Mnegehattenen Versachabedingoogen nur durch Oxydation
einer der roben PinonBaare beigemeogteo aromMischen, bezw. hy-
drirten aromatischen, metaatkytirteo Saure entstanden sein. Das

erwShnte Auftreten von Isophta!saare unter den Oxydationsprodacten
der rohen PinonaSnre ist daber f8r die Beartheitung der Constitution

der Pinonsdure ohne înterpMe, verdient aber immerbin Beacbtung,
wenn es sich darum handelt, die Veruoreinignogen des roben Pinens

za ermitteln oder den Suseerst eigenartigen UmwandtMgen nachza-

geben, welche dieser Koblenw88serstoft' unter verschiedenan Bedin-

gungen erleidet.

Wenn man ans dem ChtorofortNaasMg der bei der Oxydation
der PinoMSare mit Kaliumpermanganat erbattenea Producte daa L6-

eocgstnittel a)imah!icb verdunatet, so krystallisirt alabald eine im

reineo Zustande bei 147<' echmetzende, nacb der Formel CsHnOc

MMtnmengeaetzte, unseres Wieaens bisher unbekanote dreibasiacbe

SNare, welche in ihrem chemiscben Verhatten die grSsMe Aehnticb-

keit mit TricarbattyMure zeigt, wetcbe wir nacb ihrer Bildungsweise
a)a eine an ein und demsetben Kobtenstofïatom dimetbyHrtf! Tricarb-

aHytaaare ansprechen and demgemSss ah Dimethy)triMrba)ty)aaare
bezeichnen. Bei dem Erbitzen ûber ihren Schmetzpunkt aputtet sie

Wasser ab und unter t6 mm Drnck gebt um 225" Anbydrodimethyt-
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triearballylaâure uber, welcbe in der Vorlage zu pracbtvollen, bei
M~5" schmetzendec, weissen Krystatten eratarrt.

Die von der aaskrystaHioirten [)imethyttricarba)ty!aSare abge-
sangte ebtoroformoahige Mottertangc wird, wenn B!ch daraaa nach
tangerem Stehen Kryetaite nicht mehr absetzen, vorsichtig im luft-
verdunnten Ramne destillirt, wobei eine deudtohe Ab~pattont! von
Wasscr und, wie es acheint, auch von KobtensSure stattSndet.
Von dem unter 32 mm Druck Bbergehendon it&hHS~sigeoOele werden
die bis 205' und die zwi6chen 205–MOO Sbergehenden Aotheite ge-
sondert aaf~eftmgen. Wennn man die hSher stedende Fraction in
Chtoroforu) aufaimmt und dae LSsangsmtttet ttUmSbticb verduuaten

iSsst, so fiudet eine reichtiche Kryeta!)anMcbeidang einer nach der
Formel 09Ht: Os znaammengesetzten, bei 143.5~achmetzenden LactoM-
Sttore etatt. Diese wird durch Erwârmen mit der befechoetea Meogo
Katitau~e in dM dreibasiscbe KaKomsatz der uach der Formel CaHi~OT
zueatNmengeeetzten correspondireuden OxysSare amgewaudett. Silber-
nitrat fSttt aus der LBating des KaHam~zes daa dreibasiscbe Silber-
6ttfz, CaHuAgsOï.

Wir baben scbon erlâutert, dus die nach der Formel CaH~Og
zueaotmenpesetzte IsocamphoronsNore ein normales Abbauproduet der
Ptnocs&ure ist; wir dûrfen demgemSxBdie aoeben erwabnte Oxyeàure von
der Formel C~H~ O? ala ein Oxydationaproduct der Isocamphoron
sâure anspreeben. Wir bexeiehnen daber die OxysSare ais Oxyiao-
camphoroosSare und die enteprecbende Lactonsaure von der Formel

C~H~O~ ah Isocampboransaut'e.
Auch die OxyisccampboronsSure, allerdinga im unreinen Zustande,

bat, wie M scbeint, bereits J. Kachter ') unter den Producten der
mittets Satpetereaare bewirkteu Oxydation des Camphers aufgefunden.
J. Kaehter bat ferner~ durcb Erbitzen von Isocampborcnsaure mit
Brom eiue bei 226"achme)MDde, mit derIsocamphoraMaare isomère
Saure von der Formel €9 H~ Ot erbatteo. Die bei 226" schmetzende
Saure ist wabrscheintich die ungeaSttigte dreibasiaehe Saure (lao-

campborensaare), wetebe zu der Isocitntphoransattre, einer zwei-
baeischf)) LMtous&ore, in anatogetn Verhuitniaa eteht, wie die ange-
gatdgte zweibasische Teraeonaaure 2U der eiobasiscben Lactonsaure:
Terebioaaure. Es erscheint uns daber aogezei~t, die von Kachter

dargesteitte, bei ~26° scbmetzende Sâure ata i8ocamphor<:asaure von
der Momereu laocawpborausâure zu unteracheideo.

Wir haben dargetban, dasa die von der auskrystattieu'ten

DimetbyttricarbaHytf&ure abgesaogte cbloroformhattiga Mattertaoge
durch Destillation unter 22 mm Drack in eine bis 305" und eine von
205–2~9iedendeFractiou zu zerlegen ist, und ais weseotHchen Be-

') Ann. d. Chem. 191, ta3. ') Ann. d. Chem. 191, !?.
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Mandtbeit der h8her aiedenden Fraction eoeben die Ïaooampboranaamc
€9 Hli 0: charakteftBirt. Die niedriger aiedeodo Fraction iôst sieh iu
Wasser. Dièse Lësoog erstarrt nach wochentangem Stehen zu einem
Brei von Krystallen, wo!cbe, durch Umkrystallisiren aaa Benzol ~e'

reinigt, bei t4t~ echmeken und aus MMor nach der Formel C~HMO~
zosammenBetzten Saure besteheo. Diese Siiure geht bei dem Erbitzen
mit JedwaMerstoifeNare in eine Saore vou der Formel C! Ht: 0~ uber,
deren Schmetzpankt wir bietang bei t45" baobachtet habea und
welche wir ats Trimetbylbernsteinsâure anaprechen, da sie, abgeaehen
von dem noch etwas zu niedrig gefttndeoe!) Schmetitpookt, aile Eigen-
sohaftet) dioser Sanre zeigt. Wir bezeichnen detngemSss die nach der
Formel Cr Hja 05 xasammengesetzte, bei 141" schmelzende zwei-
baeische OxysNare ats OxytrimethytbernsteinB&are. Ea ist besonders

interessant, dassJ.Kaohter') auch diese 85ure bereits unter den

Oxydationsproducten des Camphers aufgefunden hat.

MerkwBrdig ist, dasa die Schme~paokte der durch den Abbau
von Campher und Pinen erbaltenen Sâuren trot~ vôllig verschicdener

ZasammettBetzung vietfach nahe bei einander liegeu. Da die Rein-

daratettang der einzetoen Sâuren meist grosse Schwlengkeiten bietet,
ist es nicht auffallend, dass die Schmetzpuokte derselben von ver-
schiedenen Forschern h&oSg bei etwas verMbiedenet) Temperatoren
beobachtet worden sind. Dazu kommt, dass ein und dieaelbe Saure

je nach den Bedingungen der Schmeizpaoktsbestimmong in diescr

Gruppe zuwei)en abweicbende Schmeizpunkte zeigt. Auf dieses Ver-
halten ist neuerdings von verschiedenen Seiten (siebe z. B. K. Auwers
und A. Oawa!d, AM. d. Chem. 885, 304, Sebmelzpunkt der Tri-

rnethylbernsteinsâure) hiHgewieseo worden. Wir geben daher die in
dieser Mittbeitung aogefOhrten Schmetzpunkte mit dem sich aua dieser

Sacblage ergebenden Vorbebalt.

Die Entatebang der bescbriebenen PineNdenvate tSsst sicb in ein-

facher Weiae deuten, wean man dabei von der Pinenformel aus-

geht, welche der von dem Einen von ans neuerdioga*) aufgeetetttfn
Campherformel entspricht.

Die Conatitotioasformeto, welche sieh auf diesem Wege for die

einze!neo, im Vorstehendeo erôrterten dirccten Pinenabkômmlinge er-

geben, sind ans der fatgendeo Z~sammenstettang ersicht!icb:

(Hj,C)3C––CH––CH,

CH:

HsC.HC––C–––CH

Picea.

') Acn. d. Chem. Ot, )53. 4) Diese Bencbto 18, t070.
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(H~C),.C CH CH~ (H,C)t. C––-CH CHs
en,

1
c~

1
HitC.HC- CO COi,H H,C.CO CO~H CO:H

P"'onsa)t)-e, boketooamphentare
Sdp.i93–t95" unter 22mmDrack. (hooxyc&mphers&are),Sohmp.1290.

(H3C),C CH CH, (H,C),C–––CH CHa <~

CHa CH.OH

CO:H CO~H CO,H CO:H CO:H CO:H
ÎMMjnphoronsaNfe,Schmp. OxyMoca)nphoroB<5ore,nar in

t66-)67". Sakenbeat&ndtg.

(HaC~C CH– -CH, (H,C):,C-––CH––CH:
CH~. .CH

0\i j~~) 1 l,-'1 L. 10
COïH CO~H CO CO CO,H COj)H

JsocamphoranaSaM,Schmp.t43.5o.

(HaC~C–––C––CH:
)

CH
?

?

CO~H COtH CO~H
Isocamphoren~arevonJ. Kech!er,

Scbmp.2260.

(H;C):C- CH–CHi, (H~C–CH–CHa (H~C––CH-C%

l,
bexw. t

t
CO:HC09H CO,H CO CO COjtH (OaH CO CO

t
o Y

DunethyttncarbatlybauK, AahydMdimethyttricarMty)8&nre,
Schmp.t47< Sohmp.142.50.

(HtC): C––CH–CO!,H

~O~CH,
CO

TerebinsSure,Sohmp.t74<

(H:C)a C–––C 0 H CHs (H,C)~C––C (OH) CH,

CO:H COaH CO~H CO CO
HypethetMchMZwiachenprodact,

welcbesbei der DestiHattoa 0
nnter Koblonasureabapaltungund Oxytnmetby)bera8teiM&aMMhyddd.
Anhydridbildungabergahtin:

(H,C)tC––C (OH) CH; (HtC~C–––CH. CHa
)

CO~H CO~H COtH OOtH
OxytrtmethylbemeteiMauN,Schmp.141. TnmethytbMMteine&Me.
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Die ~'oMtebend angef&hrtao directen Abbaaprodacte des Piuen~

beatStigen ~on Neuem die naben Boziebongen dieses KobtenwaMer-
atoih xom Campher, wetche sich bereits sait langer Zeit aus den auf
verecbiedenen Wegon and zum Theil mit grosaer Leicbtigkeit zn be-
wir~enden Utnwaod<t)ogen der Pinene io Borneole bezw. Ester der
Borneote ergebeo haben. AuB den von ans Hacbg~wieseaen Abbau*

producten des Pinens iat unserea Erachtens mit Sicherbeit zu 6ebt!eaMM,
dasa bei den andereKette ebeofaHs vielfacb beobachteteo UebergSngen
der Pinene in Hydrocymole bezw. HydrocynjoiabkStnmtioge immer
intramotecut~re Umfageraogen eiotreten. Diese habea die Auf-

hi&rMDgder chemiacben Structur des Pioens biaber verbindert; es
ist daher von besoaderem Interesse, oie genaa zu verMgen. Mehrere
sich von Dibydroeymoien abteitende Verbindungen beSnaea sicb unter
den bei der Darstellung bezw. weiteren Verarbeitung der Pinou-
saat-e erbaltenen Nebenproducten, wetche daa schar~ Erkennen
der eigenttichen Abbaaprodacte des Pinena auch aoB aebr erecbwert
haben. Diese Nebenproducte treten aiierdings in wahrnohmbaren

Mecgen nicbt auf, wenn man reines, aae Pinennitrosochlorid nach der
WaUach'achen Vorscbrift 1) bereitetes inactives Pinen auf die beachrie-
bene Weise abbaut. Die Beechatfang grosser QuantiMiteo reinen in-
activen Pinenl ans dem krystaHisirten Pinennitroaocbiorid bietet jedocb
einige Scbwierigkeiten, wessbaib wir davon nur begrenzte Mengen haben.
verarboiten Mnoea. Um sicher zo gehen, haben wir es fur an-

gezeigt gehatten, die Entstehangsbedingnngeo der bei der Oxydation
der roheB Pinene erbaltenen Hydrocymolderivate ebenfaHB weiter zu.

verfotgen, and gedenken, aber die dabei ûrhaitenec Reso!tate demnachse
zu berichtea.

Wir sind Hro. Dr. R. Schmidt, watche)- in den Werkatatteo
der Herren Haarmecn and Reimer ic Hohminden zum Zweck
der Controlle und weiteren AttabUdaog einen grossen Tbeil der in
dieser Mittheitang beschriebenen Veranctte im gr$86eren MaasMtabe
wiederbott bat, und ebenso Hro. Dr. J. Belle in Grei<swatd, deseen

thatkr&Riger Mitwirkang bei AusfBhrang unserer Experimeotalunter-
sachnngen wir une seit mehreren Jahren za erfreueu haben, fûr die:
ans geieiatete H9!fe zn besonderem Danke verpNichtet.

Berlin und Greifsw&id, im Mai 1895.

') Ann. d. Chem. 258~ 132; 258, 344.
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a?8. R. Ntetzki: Beitrage sur Oonatitmtion der 8aa'anine.

(Eingegangenam 25. Mai.)

Unter obigem Titel publicirte Hr. &. J. Jaubert) in zwei Ab*

bandtnngen die Resuttate einerArbeit, durch wetcbe er eiae deftnitive

L3Bung der Frage nach der Constitution der Safranine berbeizHMhren

glaubt.
Jaubert batgefundeo, daea sicb die Metamido. bezw. Hydroxy

derivate des Dipheoytamins mit Paradiaminen za Korpern der Safraoio'

reihe zusanxBenoxydiren lassen ond sieht daraas den SchtaM, daas

diesen Farbstoffen die symmetriMhe Constitution zukommt. Hf.

Jaubert beSndet eich hier in einem tt-rtham, denn die Synthèse aM8

den metaaubstitairteo Dipheoytaminen ist ebensowenig wie die Bitdnog
der Kôrper aus dem Paradiamidodiphenylamin oder bei dem ZuBammen-

oxydiren von Paradiaminen mit Monaminen im Stande, fûr die eine

oder andere Formel einen Beweis za tiefern. Wenn wir den ein-

fachsten FaU dieser Art, die gemoinschaftticbe Oxydation des bis jetzt
noch nicht bpkannten w-Amtdodipheuytamias mit Paraphe))y!endiamin
zo Phenosafranin ins Auge faeaen ond dabei das a~8 Zwiscbenprodoct
auftretende Indamin naeb (b)gendem Schéma formuliren:

N

H~N. NH
NH~

so scheiut es ganz klar, dass bei der Condensation zum Safranin der

Orthostiekstoff im Sinne der panktirten Linie in den nreprungtichen
ParadiatBinrest eingreifen muse. Kehrt man aber die Formel des

Indamins in folgender Weiae um:

NH

H:N.
t!

u
NH

so scbeint ein Eingreiten des cbinoMen StichstoSs in den nar einmai
substituirten Kern (im Sinne der hier panktirten Linie) ebenao

') DieM Boriehte28, 270 u. 508.
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plansibel. Die Bitdaog unaycometriBche)-Safranine i«t ateo hier, wie
bei alien anderen Reactionen ebeneo môglich wie die der Bymme'
triBeben. fch habe bald Bach dem Bekanntwerden dea Patentes der
Farbenfabriken vorm. {Bayer & Co., welches die Synthèse von

Metaamidodttoty)- und Totytphenytantineo zum Gegenstand bat, mit
HBtfe dipeer K~rper Safranine dargeeteth und botfte, wenn auch auf
anderem Wege, eine LBeun~ der Safraninfrage berbetzufQht-eo. Wenn
ich hier meine noch sehr onvottatandigen VeMocbe und die nocb ans-
zafShrendeu Reactionen kurz akizztM, 60 gescMeht es haaptsaeMicb,
weil ich die Erfabrohg machen tnaestp, dass der Trugachlase, we!ohen
Hr. Jautx'rt ans seinen Versucben icieht, von den meisten Fach-

~ennsMn niebt ais solcher erkannt worden iet und weil seitdem fûr

Vie!o die symmetnscbe Safraninformet ats bewiesen gilt.
W<'tw wir f8r die beiden mS~ichen Auffassongen die obif:en

Beispiele beibehalten, ao anterscheiden sich die hier stattBndenden
ProcpKM dadarcb, dass im ersten Faite der Dipheny!atainedekBto? ta
den Paradiaminrest, im zweiten der bindende Indaminsticksto~ in den

freien Benzolkern eingreift. Für das ZaMandekommen eines symme-
triscben Safranina ist es demnach dto-cbaoanBthig, daes das benotzte

Paradiamin noeh eraetxbttre WaMeretoffatonte im Kem entbalte,
wihrend bei Besetzang der vier freien Stellen nur Hnsymmetnsche
Safranine gebildet werden kënnen. Ein Paradiamio mit besetzten

Stellen ist daa von Nef bescbriebene Diamidodurol, fërofr das Di-

amidochtorpseadocomot von Nietzki und Schneider. Leider be-
sitzen beide Korper eine nur geringe Beat&ndigkeit nnd zeigen grosse

NeigangdarchOxydatioMmitte) in die betreffenden Chinoneaberzugehen.
ïch habe Diamidodurol mit dem aua m-Toloylendiamin durch

Erhitzen mit Paratoluidin dargestellten m-Amidoditolylamin:

H:C/ /CH;,

H.M~ 1

NH
mit grosser Vorsicht itaeinameooxydirt.

Es bildete sich hier ein FarbatofT, de9«en rothe Fgrbung M

Anfang auf ein Safranin echtiessen tieea. Der Mangel an Fioorescenz,
aowie der Uebergang in eine gelbe Base bei der Bebandlnng mit

Alkali, iieaa jedoch vermutben, daM hier eine Stickatotfabapattnng
Mattgefnndea batte. Die Analyse bestâtigte diese Annahme, es war
hier o<feobar ein StieketoSatom durch SaueMto<f ersetzt worden.

Der )K8rper bildet ein achwartSatiches Nitrat, welches dorch

UmkryataUiairen gereinigt und analysirt warde.
Die Ausbeute an Farbatoff ist eine sebr schteehte, da bei groeater

Vorsicht etets Darotcbinon aaftritt, dae Material ist kostspietig nnd daher
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kam es, dasa das bieher vorhandene Nitrat nur zu einigen Aoatyeao
reichte, we!ebe zeigen, daes das bei 100" getrocknete 8atz noch

waeMrhattig ist, abge~ohen von diesem Waseergehatt aber gut auf
die Formel CMH~N~OHNOa ~ttomen. Der WaMergehatt warde

'/a MotekOi betragen.

Analyse: Ber. f. CetHiiNaOHNO! Pfoc.: 0 66.36, H 5.99, N 12.90.
mit '.9 Mol.H~O 65.09, 6.09, » 12.64.

Gel. » 65.06,64.97,~ 6.0~,6.22, ?13.30.

Es unterliegt kaum einem Zweifet, dass hier ein Reprasentant
der KtaaM vorliegt, welche Hr. Jaubert mit dem Namen 'Safra-

n!none< betegt, und die Bitdang lâsst hier nur die ansytnmetrischa
Formel t)

NH
H N-

'CH3
N

HsC~~CHs

H,C\CH,
6

zu. Wenn es aber unsymmetrische Safraoinone giebt, so ist die

Existenz uosymmetriacher Safranine znm mindesten wahr~cheiotich.
Ich setM diese Verauche fort und môchte zunâchst fNr die hier

beschriebene Verbindang und ibre Analogen noch mehr analytisches
Material beibringen.

Im Interesse der Sache wâre Bbrigena erwSnscht, wenn aucb

Hr. Jaubert sich entscbHessen wBrde, die Zaaacamensftzaag aeiner
Sabstanzen darch beweisende Anatysen (eatzasteHen.

Auch auf anderem Wege liesse sich die Frage, ob Safranio

symtnetriech oder nnsymmetriBch ist, mit Hûlfe der m-Amido- oder

Oxydipbeoytamine tosen. So mOssten ans Dimethyt-m-Amidodiphecyt-
amio und Paraphenyleadiamin einerseits und Metaamidodiphenylamin
und Dimetbylparapbenylendiamin andrerseits dargestellte Safranine

identisch sein, wenn die Constitution symmetriach, verachieden wenn
aie nnsymmetrisch iet.

Was die von mir Mber angettOBameneiozwiechen von Soaraabe~)

angezweifelte Veracbiedenheit der aoB Dimethylparaphenylendiamin
und Anilin, sowie aus Parapbenytendiamin Anilin und Dimetbylanilin

') toh mëohte hier zan&ehstanf die Frage, ob dièse K5rper Hydroxyle
oder ChtMBWMsersto~,ferner ob die Safraninc nar Amido- oder auch eime

Imidgroppe enthalten, nioht afther eiqgehen. Hier scheinen, je Mohdem
Base oder Satz vorliegt, tautomere Formen aufztttreten.

Chen)..Ztg.
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dargeeteUten Safranine betrifft, so sind mir aUerdiogs in letzter Zeit
manche Zwe:fet darBber a)t<getaucbt. Die von Hm. Schraabe aufge-
stellte Vermuthung, dass meio Product mit Pbenosafranin verunreinigt
war, n)OB9iob zunâchet ata eotscbieden onricbtig zorCckweisea. Der
KSrpef, wetchen ich nacb der !!wei(eo Metbode erhiett, war durebaue
einheitlich, aber nacbtfSgHch aaBgemhrte Analysen etimmten fast beaeer
auf ein Mono- ale auf ein Dimethytaafranin, obwoh! daa angewandte
Dimethylanilin monofrei war. Es acheint demoach faat, ata ob unter
Umstinden eine theitweise Aboxydation der Methylgruppe 8tattfânde.

Ich babe biaber viele vergeM!ohe Versuche gemacht, um daa zn
den oben aogedeateten VerBuchen erforderlicbe Dimetbyt.m-Amidod!-
pbenytamia, sowie daa m-Amidodtpbenytamin selbst, dartuatellen,
boire aber hier achHeasHch zu dem erwaoschteo Restât za gelangen.

Die Bitdnng von Safranin aas m-Amidodiphenylaminen aber
las8t noch einen Sehhfts auf eine andere KSrperkhsse ziehen; auf
die Manveïne und dae Indazo), we!cbe ihrer Entatehung nach ecbte
Safraninderivate sein soHteo.

Das tndazo! bildet Mcb durch Einwirkung von Nitrosodimethyt-
anilin auf DiphenytmetapbenytendiMatn, dem Phenylderivat des

m-Amidodiphenylamins, wâbrend daa einfachste Mauvera ans diesem
durcb Condeceatioo mit Nitroaoam<in entstebt.

Fischer und Hepp ziblen d)CM KSrper gegenwarttg za den
Indotinen und MhMeM))chdürfte man vMteicbt doch zu dem SoMnaa
gelangen, dass beide Korperkhssec zu identificiren waren.

Base).1. UniTeMttatstaboratormm.

274. R. Nietzki: Ueber Fluoriadine.

(EingegMj;enam 2o. MM.)

ItB diesjahrigen 3. Hefte dieser Bertchte') sprechen die Herren
O. Fiecher uud E. Hepp ihre MMsMtiigung daruber aus, daes ich
mir M~aabt babe, in meinem Lehrbncb Sber orgaotsche FarbatoSe

einige Bedenken gegen die von ihnen aufgeateUte Constitattonsfbrmd
der Ftnorindme zu Sassern.

Ich habe dort gesagt, daee das efnfwcbete rein aromatische Fluor-
indin gernSBeder Fischer und Hepp'schen ConstitutMnsfbrmet

N NH

.X\
i

NH N

') Diese Benchte 28, 293. M-
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ats die erste Hydroverbindung eines TriphendiazinB
N N

'.(
1 \/``, 1

N N
auigefaset werden mQsae*).

Die Herren Fiacher und Hepp bohaupten nan, dass derartige
Diorthodiazine nicht exiatenzf&hig wSren, scheinen dabei aber ganz
M Oberaehen, dass ich achon vor tSngerer Zeit in Gomeicacbaft mit
Hrn. E. Mutter einige Repr&Bentanten dieser Kiasee aus dem eym-
metrischen Tetramidobenzol dargestellt und beachneben habe~).

DiesM Tetramidobenzol condensirt sicb Mhr leicht mit zwei
MotekOten eines Ortbodiketoos, da aber Orthocbioone der Benzotreihe
mcht vortiegea und ~-Naphtochinon auf die Base oxydirend wirtct,
masaten wir uns bei Darsteitang eolcher Korpet- aaf Benzil, Diacetyl
und Phenanthrenchinon bescbrSnken.

Da nun die Herren Fischer und Hepp ais einfachstes Fiaor-
indio den Korpor

NH N

HC/ A CH
HC.

CH

"<~k/CH
N NH

betrachten, werden sie wobl nichte dagegen haben, wenn ich fur den
ans Tetramidobenzol und Benzil erbaltenen KSrper

N N
~Hs.C/ 'C.CsHa
C~.C~'

.C.CeHt

OeH~.C' ~C.CeH;
N N

den Charakter eines Diorthodiazina in Ansproch nehme.
Diesee Diazin stSnde nach der Auffas8ung der Herren Fischer

und Hepp aogensoheinHch in naber Beziehaog za eiaeat Fiaorindin:

NH N

~H~C, \CCeH;

s
Il

CaHsCeHsC~ C.CeH~

N NH
denn auf jeden Fa)t mueaen bei vottiger Reduction beide KSrper die-
selbe Leukoverbindung liefern.

*) ïch gehe hier absichttich auf die Vertheilung der Stioketotfvatenzea
ebenso wenig ein, wie auf die Kohtenstoffbmdangen im Benzolkem, und halte
iMmenen, welche aaf einer veraehiedenen Vertheiinn~ der DoppeIbindcMen
berahen, wenigeteMinnerhatb eines Ringes fur fUMgesoMoMen.

*) R. Nietzki und E. M&ner, dieM Berichte 84, 444.
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ln der That gebt das obige Diazin bei massiger Reduction in

einen blauen Farbsto~ Bber. Man hat car cotbig, die Substanz in

heisser EisessigOsuog mit ZioncMonir oder etwas Zinkstaub za ver-

setzcn, so schiagt die gelbe Farbe in eine prachtvoll grSnbtaoe um.

Der entstebende Farbstoff tSsst sich in Form seines Chtorhydrats

krystaUiniscb erhatten. Dièses Sati! tSBt sich in Alkobol achwierig

mit rein biaoer Farbe, durcb Alkalien MbiSgt dieselbe in Violet um.

Der Kôrper ist kein Fluorindin, denn M fehlt ihm die wesentlich

oharakteristische Eigenechaft, die Fiuoreseenx, voUst&ndig. Dass e!'

aber nichts anderes ist, ais daa et-eteHydroproduct des Azins, beweist

der Umatand, dass er sich durch Oxydation laicbt in dièses zarSck-

fûbren tasst. Die violette Lôsung der Base geht schoo beim Stehen

an der Luft in die gelbe des Azios über. Die Oxydation getingt
aber momentan durcb alkalische FerricyankatiumtSsang.

Dem Kôrper kommt mithin die Constitution za, welche die

Herren Fischer und Hepp far das entspteebende Fiuorindio be-

aospruchen, denn Isomerient welche auf einer verschiedenen Lage der

Doppelbindung im Azin- oder Benzotring beruhen, halte ich, wie

schon erwâhnt, fur unwahrscheinlich. Die Thatsacbe, dass die Ftnor'

indine bei der Oxydation keine derartigen Azine liefern, beweist meiner

Ansicht aber, dass ihnen eine andere Constitution zukommt, ais die

von Fischer and Hepp angecommone.
Die Bebauptang der HHrn. Fischer und Hepp, dass Cbinon-

dianitid und Azopbenin sieh mit demselben Recht zu Ortbodiazioen

oxydiren lassen mBesten, wie Fiaorindine, erscheict mir anverstandticb,

denn hier ist ein geschtosseoer 8tick8(o8'ring garnicht vorbanden.

Was non die angeblicben synthetiscben Beweise f3r die Fluor-

indinformel betrifft, so balte ich aie fur hioSHfg. Ortbodiamine, sowie

das o-DiamidopheoMin geben Finorinditte, gteicbne), ob sie mit einander

oder in Form ihrer Salze fur sieh erhitzt werden. Die gemischteo

Fluorindine sind bisjetzt ebensowenig analysirt wie das Cblorftuoriudin,

welches Kehrmann ans Ch)ot'dioxychinon und o-Phenyteodiamiu
erhiett. A!ie dièse Bitdongen spieten aicb bei relativ hoher Tempe-

ratar ab, a!so onter ahnticheo Umstanden wie in der RosaoUin- oder

Indulinscbmelze, und koanea daher fiir die CMStitation der Verbin-

dongen niebt a!a aHein beweisend getten.
Icb mus hier noch aaf eine Bemerkung eingebea, welche die

HBf. Fischer und Hepp am Sebluss des theoretischen Theils ihrer

Abhandtaog machen. Sie scbreiben dort worttich:

tWir vermathen, dass Hr. Nietzki dièse Korper garnicht in

Handea gehabt hat u. s. w. Dies geht ans der Definition der Ftoot~

indina hervor, die Hr. Nietzki giebt: »Die Fluorindine sind aamer-

ordentlicb schwer !8sMcbe, theHweise onzersetzt soMimirbare Kôrper.
Ibre Msnng ist violotroth, die der Salze granMaa*. Diese Definition
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paBst fûr das Fluorindin aus Azophenin, keineswege fûr aile Fluor-

indine, daa eiofacbete bieber bekanote Derivat dieser Grnppe, das
Homo8uoriodin ist z. B. in Losuog duakel orangeroth, die Lôsuug der
Salze ist violetroth etc.

Ich habe mich im A)tgeme!nen bemSbt, beim Schreiben meines
BachM die vortiegenden Angaben soviet ais coSgttch zu controttiren,
bei jedem einziget) der dort behandetten KSrper ist dieses aber wobl
kaum auefObrbar nnd ich musete micb desbalb doch tbeilwoise aef
die Literaturangaben vertassen. ln diesem Falle rahren nun die

einzigen vorliegenden Angabcn von den HHrn. Fischer und Hepp ber.
Letztere acbreiben in ibrer Abbandtung ') von der Homoauorindtnbase
wortticb:

*Sie (die Base) tSat sicb in Atkobot mit rotbvioletter Farbe und
ertbeilt diesem Mittel eine prachtig gelbrothe Moorescenz. Die

Loaungen der Salze sind schôn blau und tioorescireo sehr stark braon-
roth. Es gteicht im Uebrigen votikommen dem Fluorindin aus Azo-

phenin*.
Ee war allerdixigs ein Febler von mir, dass ich dièse Angaben

der HHru. Fischer und Hepp nicht controllirt habe. lob hStte
sonst vielleicht auch beobachtet,. dass die betreOPendeBase nicht violet,
sondern orange, die Salze nicht btaa, sondern violet sind, dièse Unter-

iasaung dOrite aber, bei der grossen Zahl der beschriebenen Kôrper,
verxeibtich erschoineo.

Am wenigsten sind wobl aber die HH. Fiscber und Hepp be-

rechtigt, mir die Citation ibrer unrichtigen Angaben zum Vorwurf zu
machen.

Was schtiesstich die Nomenclatur der Verbindaogen betrifft, so

muM ich aaf der ausgesprocbenen Ansicht beharreo, dass der Name

'Homofiuoriodin* fûr den einfachsten aromatiscben Repraeentanten
der Korperktasse nicht giuckiicb gewSbtt ist.

Bas et, Universitatstaboratorium.

') Diese Berichte 2 S, 2792.
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276. Roland Boboll und Georg Born:
Ueber die Binwirkaag von StiokatofFtetroxyd auf Ketoxime.

(EicgegMgea am M. MM.)
Vor einer Reibe von Jxhren') bat der Eine von une in der Ein-

wirkung von 8!iek~to8'tetroxyd auf <!theriscbe KetoxitntSsangea eiae
neae Methode zur Daretettong der Paeadonitrote aufgefunden, deren
Anwendbarkeit damale an drei Beispielen gepraft und bestStigt worde.
Zur BestintMong der CtaMgkeitsgrenzen dieser Reaction haben wir
ee!t t'/aJahren eine grSaaere Reiba von Versueben angestent.

WNttread in den meisten Fetten der Erwartung gemBsa die
Pseudonitrote erb&!ten werden konnten, bat die UNtersochung des Pin-
akotinMtima und des Campheroxime zo niebt voraoszusehenden Ergeb-
ttiMettgefubft. Aaa letzterem erbiehen wir bei einem vor!Sa8genVeMacbe
eineu krystalliniscben, waasertSaHchen I~ôrper, welcher o~enbar mit
dem von Ferd. Tiemann soeben') bescbriebenen durch Einwirkung
von ealpetriger SNore aaf eine &tberische CampheroxxatSeung erbat.

teBen8)ttpetereao<-eBC&!Bphet'iminideat)8chtBt,wabrendw;runter
den EinwirkuogapMdacten von Sticketoihetroxyd auf Pinakotiooxim,
CHa.C(NOH). C(CB,)3 = C.HnNO, in Aetber ein nur im Vacuum
ONzerBetztdeMiU:reode& Oel von der empirischoa ZoMmmeoaetzong
CeHitNiOa aufgefunden und zur Ermittlung seiner Constitution nSher
notersacht haben~).

Da dieaea Oel, mit freiem Hydroxylamin behaodett. Pi-
nakotinox!m, bei der Oxydation mit CbromsSare in Eieeasig ats Haupt-
prodact Pinakolin liefert, iat seine Formel CeHisN~O: attfzuICsea in

CHt.C(Ni)Oj,).C(CH9)3. Für die Orappe>C(NaO:)kameu nun
fotgende drei FormaHrungen in Frage, n&mMch!

h>C:NO.NO
2.>c<~ 3.>C:N.N02.

Im ersten Falle iag der SatpetngSther des Pinakolinoxims vor,
aus welchem durch Verseifën Pinakolinoxim zoruckgewonnet) werden
sottte. Die BMtandigkeit unseres KSrpera gegen siedendes a!kobo-
MscbeBNatron taast die Annabme dieser Atomgruppirung hinfSttig
erscheinen.

Die zweite mogticbe Annahme warde den Kôrper ats nabeo

Verwandteu der Pseudonitro!e
>C<

erschemen lassen. Er

') Diese Berichte 21, 508. Diese Beriebte 88, 1079.
Die Constitution der PMadoBitroteitt ncaerdings von Behrond und

Tryller (Ann.d. Chem. 288, 2Î2) erortcrt wordeti. Die geaMatea Aatorett
haben sioh fur die alto Nitrouitrosoformelentschiedea. Wir sind auf Grand
&ha!ieherund anderer Uebertegnogen,weh-hewirdemoBehstdari~en wordon,
za deMetbenSchhssfoJgerang ge!Mgt. Scholl. i.
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entbiette demnach, wonn man nicht zu Formotiruoaen wie >C< 0
N.O

/-N,
oder

>C~O< ~0
seine ZanachtnSbme,zweiwahreNitroeograppen

und sottte das typische Verhalten, atso den scharfen Gerucb und die
bei der vorNasaigten Form intensive FSrbung wabrer Nitroeokorper
zeigen. Die Verbindung OeH~N~Oa etettt aber eine voitig farblose

FiSssigkeit von achwachem, wen!g <tusgeprSgtem, nioht uoaogenehmetn
Gemehe dar. Unter den Oxydattoosproducten aines Dinitrosokorpers

battu man ferner ein Dinitromethanderivat >C<S~ erwarten dSrfen
MU~

Ans uMerer Substanz enlsteht bei der Oxydation mit Cbromsaure in Eia-

essig, neben Pinakolin ais Hauptproduct, in ganz geringer Menge ein
krystalliniacher, aussersc fiOchUger Kôrper vom Schmp. 17~ Sber
deasen Constitution wir zwar noch nichts Positives mittheilen k6nMt),
ans desBeoAnatysfjodoch zweifettos hervorgebt, dase kein Dinitrohurper
vorliegt. Diese Tbatsachen tattsea aich mit der Formotirung 2. oor
achwer vereinbaren und wir werden zu der Annahme gedriingt, dass der
Kôrper C~HuNaCa ais Pinakolinnitrimio von der Constitution

fH

/Oa\~>C:N.N09 augeBptochen werden mSase. In Ueberein-

stimmoog damit befindet sich die leichte Rackverwaodinng dessetben
durch freies Hydroxylamin in Pinakotinoxim, die Entstebang von
Pinakolin ais Hauptproduct der Oxydation, die BestSndigkeit gegen
alkobolisches Natron und die physikaliachen Eigenschaften. JedenfaUa
acheint uns die Formel eines Nitrimioa gegenwSrtig der beste und
ein~cbete Ausdruck der Thatsachen zu soin.

In dem ietzten uns zugekommeneu Heft 8 dieser Berichte haben

Angeli und Rimini'), sowie Ferd. Tmmann') zwei darch Ein-

wirkung von salpetriger SSore auf Campheroxim und Campbenon-
oxim erhaltene Kôrper CieH,,N:0: und CtoHi<N:0: beacbrieben,
wetche zo nnserea) Piaakolinnitrimia in naben Beziebangen zo atehen
acheinen. Wâhrend Angeli nnd Rimini ohne experimenteHè Be-

grûndang diese beiden Sftbstaozen den Pseudonitrolen ao die Seite
stellen und fur die Gruppe >CNtO: die Formulirungen >C:N.O.NO

und
>C<MQ

in Betracbt zieben, bat Tiemann, gestiitzt aaf eine

Reihe von Beobachtungen, fûr die Verbindung CtoH~N~Ot die Formel

aines CMphenytMtraminB, C~H,4<. CH wahrachein!icn ge-C. NH NOjt

gemacht. Die Uebertragang dieser Annahme auf unBer Pioakoiia-

') Diese Berichte 28, t077. Diese Berichte 28, 1079.
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CH,
derivat worde zur Formel: ~C.NH.NOedesNitraaMaseiBes

(CH~C~

ungMattigten KohtenwaBBOMtoaes fBbren. Wir haben daher cach
EracbeioeM der Tiemana'scb~oAbhaodIang unaeren Kôrper auf sein
Verhaitea gegen Permanganat und Soda, unter Zasatz von wenig
Alkobol geprSft und gefaodeo, dass wen!g8tcne inoerhaib der g3t-
tigen Versachszeit, keine Oxydation etattSndet, derselbe somit keine

XobtenstoS'doppetMndung cothahen kann.

Zur Et-hterong des ioneren Reactionsverlanfes beim Uebergang
des Pinakot!nox)B)6 in Pinako)innitnm)n echtieBsen wir oos der von
Tiemann fur das Camphenytnitramin geSaeserten Ansicht an. Dar-
nach warde das aunSchst gebildete Bicbt fassbare Oximnitrit eich za
dem Iminnitrat umsetzen, aus welchem darch Waeaerabspattaog das
Nitrimin entstaode:

(CHS~C
NOH HNO,

(CH~ =(CH3)3C (CHs)gC

-(CH~

Dièse Annahme &Ddet in an<erem Falle dario eine StStze, daas
sieh bei der Einwirkung von Stickstoa'tetroxyd auf die Stherische

LosMog von Pinakolinoxim steta etwae Ammonnitrat bildet, dessen
basischer Bestandtheit wabreeheiotich einer Spattung des Pinakolin-
iminnitrats seine Eotatehoog verdankt.

Wir sind catSrHch bemûht geweson, die oeue Reaction auch auf
andere Oxime aoazudehnen. Dabei sind wir bei VerMchea mit Acetoxim

CHt.C(NOH).CH~ za einem Kôrper C~H~NtO~ getaagt, welcher
ans 2 Moi. Acetoxim nnter den Bedingungen der BUdaag dea Propyt-
pseodoDitrota neben letzterem entstaNden, in seiner ZaaammeoBetzang
intereaaant genug ûrscheint, um aoch aeinerseita zu einer weiteren and
grSndHcheD EribMchoBg der Einwirkung von SticketoStetroxyd aaf die
Oxime einzaiadeN. NShere Anbaltspunkte znr Beurtheilong semer
Constitution sind noch nicht gewoouen und er aoU eiostweUeo mit
allem Vorbehalt ais symmetrisches Tetrametbytdinitroazoxy-
metban

0

(CH.).C<~o~>C(CH,)i.

angeaprochen werden, weil eich diese AaNaseung ata die eiofachate
und nâcbetliegende geltead macht.
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~nwtrh<~ von <S<t'o~«<~(fo.cy<<«M~Pinakolinoxim

CH;.C(NOH).C(CH~.
Daa ans Pinakotin~) erbaltene Pinakolinoxim ist in kaltem

Wasser im GegenBatz za Janny's Angabe~) so got wie un!8eticb,
mit siedendem Alkohol sebr leicht aOohtig, kann indeas durcb Ver-
dunsten des letzteren bei gewShnncber Tecaperatar naheza voUstSndig
zarBckgewonoet) werden, wodMrcb sieh die Ausbeute bei seiner Ge-

winnong erheblicb vergr8a9ert.
25 g Ptnakottnoxim (Methylpseudobutylketoxim) m 350 g Aetber

wurden mit 18.8 g Stieketo<ftetroxyd versetzt und so lange to kaltem
Wasser steheu gelassen, bis in einer herausgenommenen Probe darch
Einteiten trockenen SatzeaMregaees kein unverândertels Oxim ah Oblor-

hydrat mebr ausgefâllt wurde, was nach etwa 2% Standeo der Fall
war, wâbrend welcher Zeit die LSsMg eine grBne Farbe ~onttnmt.

Gleicbzeitig scheiden sich kleine Mengen eines weissen krystallinischen
ws98orio$))cben KSrpers ans, der sich atsAmmonittmoitrat erwies.
Derselbe entwickelte n&m!!chmit Natrontaage in der KStte Ammoniak,

gab mit Etsenvitnot und cône. SchwoMsattre die SaipeteraSurereactioa,
wahrend er angeaâuerte JodkaHumst&rkeiSsting erst nacb ZufSgeB
eines KorncheM Zinke za blânen vermochte.

Nachdem vom Ammonnitrat abHttrirt, wird die dorch getoate
StickstoSbxyde grün gefârbte AethertSsung mit Natrontaoge gewaschen,
wodurch ibre Maoe Farbe hervortritt, wetche aaf die Anwesenbeit des
nicht isolirbaren asymmetrischen Trimethylpropylpseudo-

nitrota
CHï.C<C(CH9)~

hindeutet.

Das beim Verdansten des Aethers erbaltene btangefSrbte Oel wnrde
mit WaasordKmpfen ubergetrieben, wobei es aich enttNrbt, dann wieder
mit Aether aufgenommen und nach dem Trocknen und Verdansten des

letzteren, da unter gewÔhnHchem Druck nicbt unzersetzt destHMrbar,
im Vacuum fraetionirt. Es wurden 2 Hauptfractionen erbalten.
Der erate bei 30–49" (Temperatur des Badea 50–7l", Barom.

10-11 mm) Sbergegaogene Antheil siedete bei gewobuticbem Drucke

der Hauptmenge nach zwischen !04–106o, dem SiedepMkt des

Pinakolins, war sticksto~frei nnd erwies aich darch die Analyse
als reines zaraekgebi!detes Pinakolin CeH~O:

Analyse: Ber. Procente: C 72.00, H i2.00,
€€<:?. 71.83, » t3.09.

') Die bisher gebraacMioheMéthode zur Darstellungvon Pinakolin durch
Kochen von Pinakon mit verd&nnter Schwefek&urefahrt zu recht mangel-
hafteaAMebeataa. Wie ich mit Hro. Schibig gefunden habe, erbôbten sich
dieselben betr&ohttich,wenn man wasserfreiesPinakon mit cône.Schwefela5u)'9
bei 00 beoMdeJt.

') Diese Beriohte 15, 8730.
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Die AttSboote betrug 3.7 g, doch iet anzanehmen, dass sich be-
tfNcbtticbe Mengen desseibeo bei der Destination im Vacuum ver-

nSobtigt baben.

Der zweite Hauptantbeit der ffactionirteo Destination im Vacuum

giog zwischen 8!-87o über (Temp. des Badea 9~–IOto. Barom.
10 mm) und siedete oo&htaaig fractionirt be! 81–83° (Temp. des
Badea 95–99", Barom. 10 mm). Er bildet ais farbloses Oel dae

Hauptproduct der Reaction, zeigt weder basiscbe nocb saure E!~en-
aobaften ond ergab bei der Analyse und bei Motecutargewichte-
beatimmungen naob der Gefriermetbode in BeozoUoauog zur Formel

fH
(~H~NiOa einea PinakoHnnitrimine

<'cmc~
f8b)'ende Werthe:

Analyse: Ber. Proeente: C 50.00, H 8.32, N 19.44.
Gef. » o0.t8, 50.06, 8.~7, 8.25, 19.08, 19.26.

MotMatMgewicht: Ber. 144
8ef. 139.7, 144.3.

Umwandluug in Pinakolinoxim.

0.5~ Pmakotinnitrimin wurden mit 2 g aatzaaurem Hydroxytamin
uad I.SgKaHbydrat in wenig Wasser and Alkobol getost und eine
Stunde tang im Wasaerbade am BSckHuMkQhier zum Sieden erhitzt, dann
der Atkobot abdestillirt und die rSckBMindigewâssrige Lôsung nach
dem Neutratieiren aaegeatbert. Sowoh! im abdestillirten Alkobol wie
im Aetber ist Pinakotiaoxim in betrSehtticher Menge (0.222 g) eot-
balten. Nacb dem Trocknen und Abdansten der LOaungemittet bHeb
daaso!be in beiden FaHen in fSHig reinem Zustande vom Scbmp. 75"
zm-ock und ergab bei der Analyse auf die Formel C~H~NCH stim-
mende Wertbe.

Aoatyso: Ber. Proceate: N 1~.57.
Gef. » » H.20.

Einwirkung von Natriumatkohotat.

0.6g Ptoakotinnitrimin warden mit einer Losung voo 0.4g Natrium
itt !2 g abaoi. Alkobol eiae Stande lang am BackCusskSbier zum Sieden

erbitzt, bieraof mit Wasser verdunnt und der Alkobol abdestillirt.
Dae Anagangsmateriat bHeb unverSndert zurSck. Die

Oxydation des PiaakoHnoitrimins

hat wegen Sttbstaozmangote biaber zu keioeat abschtiessendea Er-

gebuisse gefBhrt. Da es aich gegen sch wacbe Oxydationsmittel, wie
EiMBCbtond und FerricyankaUam, ganz iadi<ferent verbal, wurde die

Oxydation mit CbrotMaure in Eisessigiosung, und zwar sowobt in
der Wârme als m der KStte, darchgefahrt.

Bei dem ersten Versuch in der Wârme (anfdem koebenden

Wasserbade) warden 5 g Snbstanz m 30 g Eisessig in einem am
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RucknnsskBhter stebenden Ko!beu getost und in kleinen Portionen
4.6 g ChronM~mre !t) EiMMig!6~ang aas einem Tropftrichter zugeNgt,
wobei jedesmat scbwacba GMentwicketang wabrxunehtnen war. So-
bald die nach dom Eintrogen einer neuen Menge CbromsËore rotbbraun

gewordene Farbe der Lësung in gr8n amgeschlagen, fShrt man mit

Eintragen fort und ist nach I'/4–l'/9 Stunden zu Ende. Man giesst
bieruach in die 5fache Menge WaMer, HeutraHsirt – wegen der

Ftachtigheit des einen Reactionsproductes unter guter Kühlung mit
Eiswaeser – mit Nntroataoge und bebandelt mit Waeserdampfen.
Die ubergegangeoe< aus 2 Scbiebten beatahende FtSssigkeit wird aua-

geathfrt und das nach dem Trocknen und vorsichtigen Abdestilliren
dea Aethfra zuruckbteibende Oel im Vacuum fractionirt.

Der zweite Voraucb warde mit denselben Mengen bei Zim-

Btertemperafm' durchgefShrt, indem die EtaesaigtasuDg der Sub-
stanz mit der gtuM6t) Chromsaoremenge in Eisessig auf einmal ver*

itetiit wurde. Nacb i8–30 Tagen war die rotbbraune Farbe io

Gr3n ubergfgaogen. Ahdann wurde wie bei VeMuch 1 ver<ahren.

la beiden Fatten sind die Endproducte dieselben. Bei der De-

stillation im Vacuum geht bei 25-300 (Temp. des Bades 40-550,
Barom. !I mm) eine FtSssigkeit uber, welche den charakteristiMhe))

Gerucb und, bei gewôhnliehem Drucke fractionirt, den Sdp. 103-1050

des Pioakotins zeigt und leicht in Piuakotinoxim vom Schmp. 7&"

SbergefBhrt wird. im Fractionirk81bchen zurOck bleibt ein weiBBer

kry8taUi))iacher Korper in ausserordentticb geringer Menge

(0.211 g aus M.ôgCeH~N~O~), dessencheatischeNatortestzosteiten

aus diesem Grande noch nicht gelungen iet. Er zeigt den Schmelz.

pankt t72*, ist sehr leicht tosHch in Aether und Pinakolin, âosserat

Sachtig und sublimirt bei gewShoticher Temperatur. Stickstoif-

bestimmuogen dessetben

AnstyM: Bar. far CeBoN~O~.
Procente:N tS.90.

Gef. » 20.46, 20.62.1)i)

zeigen, dasa derselbe kein DinitrometbacderiTM von der Forme! CHa

C(N 0:)t. C(CH9)! sein kann.

Einwirkung von ~e~c~ro~ auf Acetoxim,

37 g Acetoxim in 370 g Aether wnrden mit 23.1 g SticketofF-

tetroxyd versetzt und die Lôsung etwa 3 Stunden bis zur intenaivea

Bi&afSrbang in kaltem Wasser steben gelassen. Hieraof warde mit

N~trootaoge gewaschen und nun im Seheidetrichter 3ber Natronlauge
zur Beseitigong dea gebUdeten Propylpseudonitrols ao lange anter

') Die zweite Beatimmang wurde von Hra. Schibig mit uener SobetaNz

dnrcbgefuhrt.
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voraichtigem portioneoweiaem Zusatz eioer waasrigen Msung ~on
ealzsaurem Hydroxylamin geach0tte!t, bis vottat&ndigeEotMrbang ein-

trat, d. h. bis attes vorhandene Pseudonitrot zu Acetoxim reda-
cirt war'J. Hierzu bedorfte es etwa 5 g satzeaaren Hydroxylamins.
Nacbdem wir zur Eotferauog des so gebildeten Acetoxima noch einige
Mal mit NatroniMge gewaschen, wnrde aus der getrockneten athe*
riscbeo LoBnug der Aether abdestillirt. Zm-Sck blieben mebrere
Gramme einer grBnen FUsstgkeit, aus welcher sieh nach dem Er-
kalten alabald farblose, prachn'oit aMgcbitdete rbomboëdriMhe Kry-
stalle aoBBcMeden, Die Ausbeute ist sebr gering; ans 50 g Aeet-
oxim entstehea nur 0.65 g dieses achônen, im Ge~ensatz zu den Peeu-
dooitro)eo, v8Hig geruchlosen KSrpeM vom Schmp. 97", welcher eich
leicbt in Aether, Alkobol, Ct)toro<brm, Benzol, Aceton, EtMssig, {n

LigroTo und PetroMther dagegen nur in der Warme etwas t5at, wes-
balb eich tetzteree zum UmkryataU!8!ren besonders eignet. Sowoht
d!e Etetnentarana!y8e ats ancb MotecMtargewiobtabeatimmcngen nach
der Gefriermethode in BenzonSsung Mbrten ita der empinschen For-
met CeHttN~Ot.

Analyse. Ber. Proeente: C 32.7?, H 5.45, N 25.45.
Gef. 32.56. 32.48, 5.54, 5.37,"25.! 2. 25.39.

tMecdMgewicht: Berechnet 220.
Gefanden 218.6, 222.3.

Der neoe Kôrper ist somit nicbt dae erwartete Nitrimin, son-
dern ans zwei Mol. Acetoxim nach der empiriMbeo &!etchong:

2 CiHïNO 2 H + N:0< ==- C,HMN40; -t- H,0

entstanden und so)) bis auf Weiteres mit allem Vorbebalte betrachtet
werden ate sym. Tetrametbyldinitroazoxymetban

(C%),C<>C(CH,)~.

Da angenommen werden koncte, dass dieae Verbindung nicbt ah
d!rectee Product der Einwirkung von Sticktofftetroxyd auf Acetoxim
eMtstaodeo sei, sondern dses aie eicb erat beim Behandejn des bierbei
erbaJtenea Propylpseodonitrota mit freiem Hydroxytamm ais zweites

Redocdoneprodnct neben Acetoxim gebildet babe, wurde ein Versucb
mit reinem Propytptteodonitrot angeetet!t. Aucb aus diesem erbielten
wir in der That bei entaprechender Behandhng (LSMa io Aether
und 8ch8tte!N mit freiem waaengem Hydroxylamin) denBelben Azoxy-

*)DtMeMéthodezar Umwandtmg der Psaadonitr&te in Ketoxime
habe idt sehouvor mehrerenJahren in GemeimchaAmit K. Landsteiner

an~efnndaa, aber noch nicht ver9aent)icbt. Ver~t.Beilstein UI. AuS. 1,
1029. SohoU.
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korper, aber in so geringer Menge, date die Vermuthung Mhe
liegt,

er 6M dem a)6 rein betrachteten Pfopytpeeadooitroi schon vor der

BehMdtnog mit Hydroxylamin ais Verunre{nignog beigemengt ge-
weeen.

Z 8 rie h. Chetn.-anatyt. Labnrfttorimo des Potytecbmcun)6.

270. M. Sohoitz: Ueber den Aldehyd der Piperinsaare.

[Aas dem ehemiMhenInstitut der 'UaiversitSt Bree!au.]

(Eia~aagen am 28. Mai.)

Wie die Condensation des Piperoaats mit Acetaldehyd zum Pi-

peronylacroleYn: CHaO~CeHa.CHfCH.CHO gefûbrt batte'), s~ masate

sicb, wenn sich Piperonytacrotoïn wiaderMm mit Aeetatdehyd cooden-
siren liess, die DarsteHang des der PiperineSore entsprechenden Alde-

byd6: CH,Oi,:C6H3.CH:CH.CH:CH.CHOertnBgt:cheo!aMen. Nacb-
dem verschtedene Verauche, diese Condensation herbeizuMhreo, regu!-

t~t!os vertaafen waren, erwiee sicb BcbJiesstichdas folgende Verfabren
ais erfolgreich. 5 g Ptperonytacroteïn warden in 50 g Alkohol ge-
io6t, 10 g Aldebyd MnzngefBgt (tnd die Miachung bis zur b~tacenden

TrSbaog mit Wasser versetzt. Sodann worden unter sorgt&higer
Kahtnog and fortwShrendem Sch6tte!n 4 g 10 pCt. Natrontange hin-

zafOgt. Vermeidet man die KËbtuog, so erwarmt sich die Miechang
nod wird braun, arbeitet man aber in der Kâlte, 80 wird dieLBenog
nach kurzer Zeit ziegetrotb, wibrend sich ein ebenso gefBrbtes Oel

abscheidet. Nach 24 Stundeo warde die aber dem Oel ~tebende

Ftusstgkeit abgegossen nad das Oel durch mebrmaHgee DttrchsehNtteIn

mit 'Wasser gewaschen. 8cb!!e86ticb wurde es in Aether gelôst and

die Stherischo LSsang mit einer eoncentrirten Losang von Natriam-

bisntSt geschottett. Die ausgescbiedene krystaHiniBche Verbindang
wnrde abgesaugt and durch ScbwefeMore zerlegt. Ee Mhied sich

hierbei eio anfanga Stiger, bald erMarrender Kôrper ab, der ans At-

kohol umkryst&ttisirt, in rothen Btattchen erbahen wird. Der

Scbmetzpankt der Verbindung liegt bei 89–90°.

Analyse: Ber. far CuHfoO:.
Prûeente: C 7L28, H 4.95.

Gef. 71.46, 5.27.

Mit concentrirter Schwefelsâare giebt der Atdehyd dieaelbe btot-

rotbe Fârbung, wie die Piperinsaure.
Wird die atkobotische LSsung des Atdehyds mit Phenyihydrazin

verBetzt, so entsteht nach kurzer Zeit ein braunrother, scheinbar

') Dièse Berichte 27. 2958.



J369

A.W.aeh<td~'t BatMntdtertt CL. Sthedt~ )n Berlin 8, Stt))6cbr<tbtr«t<4;«.

amorpher NiederacMag. Derselbe t8st sich in heiasem Alkobol

nur in eebr geringer Menge und hinterbtetbt beim Verdansten des

Aikobote in z!ege)rothen 'WSrzcben. Besser eignet sich zam Um-

krystaHMren der VefMndocg E!seMtg, ans dem man sie M rotheo

Nadotn erMit.

Wie die Analyse zeigt, liegt das Pbenythydrazon des Piperin-

6&areatdebyda vor.

Analyse: Ber. Mr CxBioOjtiNitHCeHs.
PMMate: C 73.97, H &47, N 9.M.

Gief. » t 73.69, 5.72, 9.78.

Das Pbenythydrazon beginnt bei 180" sich au 6chw6rzeo und

echmitzt bei i90-!92".

Berichtigung:

Jahfgang 28, Heft 9, S. H37, Z. 18 v. o. liée: ~200 gc etatt 'MOgt.
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C. Liebermann.

~~°~

Mittheihmgen.

377. E. W interstein: Erwiderung.

(Eingegangenam 89.Mai.)

Auf E. G H son's Aeueaerungm im 7. Heft dieser Berichte und auf

die in einer anderen Publication von ibm gemacbte Andeutuog, dasa

icb erst durch seinoArbeiten verantaest wordeu sei zu pr8(en, ob bei

der Spattuog der Pitzcettuloae Gtocosamin sich bilde, habe ich

Fotgendea za erwideru: Im August 1893 theUte ich m!t*), dass Pilz-

eettatoaepr&parate bis zu 3.9 pCt. Stickstoff eioacbtoasen und das~

dieser Sticketotî nicht in Form von Etweiss, Plastic oder Nuclein

vorbaoden sein koante; ich zeigte feruer, dass unter den Spattanga-

producten der PitzeeUttoM auch EasigeSure, die bekanntlicb auch bei

Spaltung des Chitine entateht, sich Bodet. Die Vermutbung, dass

eiu chitMaboticher Kôrper vortiegen Maoe, veranfasete mieb Mbon

damata xu anteraucben, ob aue der PUzcettatose satzsaares Giucoeamia

zo gewinneu sei, wobei ich fKtch Ledderhose's Angaben anhattend

mit concentrirter Satzsaure kocht<). Anf dièse Weise babe icb wenigatens.
aus den damats verwendeteo PitzceHutoBepraparatet) kein MtzMarea

Gincoeamio erhattea konnen~) und daber die obige Vermuthong in.

meiner Arbeit nicbt aosgesprochett. Die DanteUung vou aaizsaarem

Gtacoaamin gelang mir erst, nachdeu) ich das Verfabreu so modificiti

batte, wie in meinen Arbeiten angegeben ist.

') Ber.d. D. Bot. Gesellsch.H, 44).
\Vas erM&rtichiot, wenn man bedeakt., due die PHzceUatoMnebett

einer stietstoThattigen Substanz t'otrSehttichcMeagen von KoHenhydraten
eicscbMeMt.
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Da die im August 1893 von mir mitgetheHten Tbateachen bis

dahin unbekannt waren '), ao erwartete icb, daee man mir die weitere

Untereucbung der etickato~hattigeu Membransobstanz der Pitze Sber-

taBaeo werde. Ein voUeBJahr sp&ter erscbien aber eine Abhandtung,
in welcher Gilson sich mit dieser Substanz bescbSfttgt, ohne auch

nur e!n Wort von meiner Abhandlung su sagen. Ich h&be

aiBo ein Jabr frOber als Gilson n ûberjeoe sticketo~bitttige Subetanz
eine Publication gemacht; auth iat aus Obigem ersichtlich, daas ich

nicht dareh GiiaoH'aAHgabenerstrerantasst wurde, die Daratellung
von stdMattMm Ghteosatuio aos der PilzeeUutose zu versuebeu nnd

dus demgemaBS die von ihm gemachte Andeutuog unberechtigt ist.

Wot!te ieh Gloiches mit Gleichem vergetten, eo kônnte icb ihm sageo,
dus es leicht war, im Jahre t894 auf den Gedanken zu kommea, ea

ttSnne die Membran der Pitze einen chitinabcticbea Kôrper cin-

Mbtiesaen, nachdem ich 1893 nacbgewieeeo hatte, daM die Piti!-

ceUntose einen vom Eiweiae, PJastitt und Nuelein verechiedenea

stickstoffbaltigen Complex ontbatt und neben anderen Prodocteo bei

der Spattung EsstgsSore liefert.

Was Bcbtipssticb die Prioritat in der DarsteUuog von salzeaurem

GtucoMniia betritR, ao giebt G ilson in der am 9. November !894

in der Société chimique de Paris verlesenen Notiz M, dass er

ans den Membranen der Pitze salzsaures Gtucosamin erbalten bat,
docb theitt er nicbt das geriogste Detail seiner Versuche mit. in der

am 15. November bei der D. Cbem. Gesetisch. eiogegangenen Mit-

tbeilung habe ich dagegen schon die Eiozeinheiten einer eiugebenden

Untersuchang, des ans der Pilzcellulose dargestellten saizsaaren Giacos-

amine antgeiuhrt~). Ich fûbre jeoes Datum (15. November) hier an,
weil Gilson in seiner Mittheilung fBr seine Abbandtungen meistens

denEineendungatermin, fur die meinigen dagegen nar den Zeit-

punkt des Erscheinens im Druck angiebt.

') In eeiner Arbeit La Cristallisation de la Ce))o(ose etc.* boriehtet

Gilson nar iiber oine mikrochemiscbo Ucterxachottj! der Membransubstanx

der PUxe, auf Grund derM er M ShoHcheo Schtussfotgerttcgen gelangt, wie

6)0 Mher schon von Do Bary und Anderen ausgesproohen wurden. Wedor

bat Gilson einen Stiohatoffgehatt der PHzmembnm naohgowiesen, nook

macht er Bberhaupt Aogaben fiber die chomiM-he Zusammensetzung dieser

Membran. UfibrigeM ist d!eae Arbeit erst kurx vor moincr oben citirten

Arbeit im Drack ersebionon.

*) Es sei noch bemerkt, dass ich Hn). E. Gilson am 3. November

bneOicb mittheilte, dass os mir gelungen sei, aus der Pit~ecHuiose ein bo-

merkeoawerthes stiekstoffhattiges SpaHangaprodoet zM erhatten, dessen Be-

arbeitang er mir 6ber)aMen môge (womit das sahsanre 6tooos<nnin go-
meint war).
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Auf Grand dieaer Tbataacben mOgeostch die Faohgenomeo eetbst

ein Urtbeil daraber bilden, waevon den PnontStaaosprfiohen Gihon's

zabaheaift.

Was ich im Vorigen gesagt babe, beziebt sicb setbetverst&ttdMch

nicht auf das Mycosin; daaa Gilson diese Substanz, derea ïdentitSt

mit deo! Cbitoean Bp&ternaehgewiesfn wurde, Mber ate ich aus den

Pi!xmea)branen dargestellt bat, ist in meinen Abbandtungen aogegebcn ').

278. Alfred Werner und F. Bif~: Ueber Hydroxylamin-
iaobuttera&ure.

(Emgegangenam 6. Juoi.)

lm Anschluss an die Mher mitgetheilten Versuche über Hydroxyt'

em'Desaigoâare und M-Hydroxytamiopropioos&ore môgon im Folgenden

t[orz die bei der Darstettoog von «-HydroxytaminisobuMerBSaM ge-

mscbten Beobachtaugen beachrieben werden.

Einwirkung von ft-BromtsobattersSareâthe)'

auf Benzenytamidoxim.
Erhitzt man 1 Mol. Benzenylamidoxim mit 1 Mol. a-Bromiso-

butteraaare&tber und 2 Mol. Alkali m atkoboHaoher LSaung w&brend

4 Stunden auf dem Wasserbad, so entsMheo drei verschiedene Pro.

ducte, die folgendermaaseen getrenct werden kônnen. Der Alkobol

wird verdampft, der Rackatand enth&tt die drei Verbindungen, namlich

CeHs.C.NHa

benzenylamidoximisobnttersaures Kali, o (~~(CHt)ï,
Ben-

COOK

NH

zeny1aml.d OX1WlSOb utters..ureesoanb y d fi 'd
TT rt <

~f~(~ undzenytamtdoxtmMobattersaareesoanbydrid,
Hses 0

L,n,~
N\/C(CHt);

0

C.H5.C.NH:

BeDi!enytamidoximi9obuttera6ureSthy!Stber, M o Q~(CH;):
COOC}H6

Zur Entfernung der beiden ersten Kôrper scbüttelt man den RQck-

stand mit vefdBnnter Natrontauge aus, wobei der groeste Theil des-

selben gelôet wird.

Das antostiche Oel wird abgehoben und mit ~erdSnnter S&tzsSnre

bebandelt, ats un)8sticher RSckstand bleibt etwas Dibenzeny!azox)m,

.N~

Ct~.C..~C.QH:.
~N.0~

Diese Borichte 28, (68; Ber. d. D. Bot. GeseMseh.18, 68.
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Die salz8aure LSsnog wird zur Reinignng aasgeathert and aas

deraethen wird daou der freie AmidoSther dureb Zasatz von Soda-

iSaottg aoBgoaehieden. Da die so erb~teNe VerMnducg nicht voU-

etSndig rein war, ooaeete sie durch Daratellung des eatzeeurea Saizes

gereinigt werden.

Saizsaore)' K-BenzenylamidoximieobattereSut-eSthytCther,

CeHt.C.NHi.HC!

N O C<(CHs~~H/
Der erhatteoe ôlige Aether wird in m8g!iebBt wenig cône. Sat!

6&are ge!ost! nach kurzer Zeit eratarrt die Lësang zu einem feeten

weissen Kôrper, der duroh UmkryetaHiBireo in scbSoenKrystaHen vom

Schop. tM–155" erbatten wird.

Analyse: Ber. far CuBMNtOaCl.
Procente: N 9.7.

Gef. » » t0.00.
Das 8alzeaure Satz ist in Alkohol lôslicb, antëeHch dagegen in

Benzol und Ligroîn.

«- BenzenyiamtdoximtSobnttereâareSthyt&ther,

CeBc.C.NH,

N. 0 (CH fi
~-C<S~H/

Bine abgewogene Menge des reinen satzsaaren Satzea wird mit
der aqaivatenten Menge Kalilauge erwarmt und die abgeschiedene
ot!ge VerModaog in Aether aatgenommen. Nach Verdunaten der
durcb Cblorcalcium entwaMerten Stheriachen Msang blieb ein Oel

zarSck, welohes nach Steben im Vacoom za einer festen weissen Masse

erstarrte, die darch Waaoheo mit Alkobol gereinigt wurde.
Die Verbindung stellt dann einen bei 37–38" schmetzendeo

weissen KSrper dar.

AnatyBe: Ber. {Sr CtaH~N~O}.

Procente: N H.2.
Gef. » » 11.3.

In Aetber nnd! Benzol iet derselbe ieicht ISsiieh, weniger in

Alkohol, Bcheinbar gar nicht in Ligroio.

Benzenytamidoximisobattera&areesoanhydnd.

NH
C.H~.C.CO

N~'C(CH~
0

Diesee Eeoanhydrid bildet dae Haaptprodact der Einwirknng von

BenMnytamidoxim aaf K-BromieobottereaareSthytather.
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Zar Isolirung ana der atkahacbon L8eaog sSuert man dièse mit

verdSnnter Sa~s&ure an. Die Verbindung fattt zuuSchst Stig <tue,

bald eratarrt dieselbe jedoch zu einer weiMen, kryetattiaiechen Masse,

die akNttrirt und ans Alkohol ot~kryatattisirt wird.

Die prachtroHen grossen Tafe!)), die man dabei orhâlt, zeigen

den Scbmp. !1~.

AM)yBe:Ber. far OttH~NiO).
Procenta:0 64.70,H 5.88, N 13.72.

Gef. 64.67, 5.99, t8.9t.

DaB Eaoanbydrid ist in Wasser und L!gro!n antosiicb, lôslicb

dagegen in Atkobot, Aether und Benzol. Seine sauren EigenBchafton

bedingen die LSstichkeit in Alkali.

Dnrch Erhitzeo mit cône. SatzeSare (5 Stunden im geBchtosseneo

Robr auf 120-1300) gelingt ea, daa Eaoanhydrid unter Antagentog

von Wasser in satzsaare AmidoBSarezu verwandetn.

Der Robrenichatt wird in Wasser gegossen; zur Entfernung von

BenzoësSure und anveranderten Esoaohydnds echuttett man die L5.

sang verschiedene Mal mit Aether aus and concentrirt dieselbe zum

Scbiuss anter Vermeiduag etarkeren ErbitzeM (d8s letztere bewirkt

Rtickverwandtang in Esoanbydrid).
Die im Vacuum eindunstende LSsang scheidet nach einiger Zeit

schotte, farblose, prismatiache Kry~aUe ab, die ans kaltem Wasser

u)!)k)'y8taH)M)-tbei 182–185" schmeizeo.

Sie sind satzsaore a-BenzenytamidoximiBobattere&are,

C<H..C.N~,HCi
(CHI)S*M n r'N .0 COOH

Analyse: Bar. for CnBttN~Ct.
Procente; 0 5t.06. H &.SO.N 10.84.

Gef. » » 50.77, 5.76, ?10.9, 10.7.

ïn Waseer ist das salzsaure Salz leicht lôslich, ebenso in Alko-

hol, uniosticb ia Aetber.

«-Benzenytamidoxinitsobattereaare,

CeHt.C.NHt

M r) f<-(CHB);.N U
COOH

Dieee Verbindong wird am besten ao8 ibrem schon beschriebenen

Aether dargestellt. Der ietztere wird mit der ~quivatenten Menge

aikohotiachen Kalis 8tehen gelassen und die LSsong dann voraichtig

mit verdûnnter Saks&tre versetzt. Es f&Mt ein krystaHinischer r

Niederacbtag ans, der ab&ttnrt, getrocknet und aus Alkohol um-

kryetitHieirt wird.

Die zarten, fâcherfôrmig vereinigten Nadetn zeigen den Schmp.

I! 1–112", welcher identisch iat mitdemSchmeizpnnktdeaEeo-
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~nbydnde, was wahrsehe)))!icb durcb einen Uebergang in das letztere

bedingt wird.

Analyse: Ber. far CttH)4N~O<-
Proeente: C 59.46, H 6.31.

Gef. ~59.35,~6.82.

Die SSure ist leicht t8stich in Alkobol und Aetber, weniger leicht

in Benzot, uNtosticb in Ligroîn.

K-BeozenytchtoroxtmisobntteraSore,

CeB~C.Ct

N o n<)*-
'COOH

Zur Darsiellung dieser Verbindung verwendet man die s&iMMre

LSauog der BeozeuytamtdoximisobMttersaure, welche bei der Etowi!

kung von SatzeSaro auf Esoanbydrid entsteht.

Diese LSsang wird bei gewohnticher Temperatur durcb lang-
samee Z)tfSgen eioe!' NatnumNitnttosung diazotirt. Der ChtofkBrper
scheidet sich nach karzer Zeit ais weisse, schSn kryetaHinische Masse

ab. Die ectftandeno Verbindung wird durch mehrmatigea Ausspritzen
mittels Waseer ans der EiseMigtSsang in weissen BMttcheo vom

Schmp. 8t" erbalten.

AnatyM: Ber.f6rCttHxNOj,C!.
Prooente: C 54.65, H 4.96, N 5.79.

Gef. » 54.51, 4.98, 5.80.

Die SSore iet eebr leicht iSsticb in EiseMig, leicht lôsiich in

Atkohot und Aetber, scbwer ISetich in heissem Wasser.

CeHi.C.Br
~-BeazeoytbromoximiaobnttersSare, M rt f~(CHi)i

COOH

Diese Verbindang wird auf analogem Wege dargesteUt wie der

<3htork6)'per. Das Esoanhydrid wird durch Satundiges Erh!Men mit

BromwaMerstoifsaare aaf 1!0" in bromwasserstoffeaure Benzenyl-
amidoximisobuttersâore verwaodeh.

Die tetztere Verbindung wird durch EindoMsten der wasangen
Losang und UmkryBtaHiairen aus Wasser in grossen KrystaHeo er-

hatten

Analyse: Bor.fiirCnHttNtOaBr.
Procente: N 9.42.

Gef. Il 9.28.
In Waseer und Alkohol leicbt !8e)!ch.

Die stark verdanote wSsange Losoog diesM bromwasaerstofFMuren
Salzes wird durch ZufBgen von Natriamnitrittosnog diazotirt; es
acheidet 8ich ein weiaser Kôrper ab, welcher nach dem LSsen in

EisesMg und AnaMten der Lôsung mit Wasser BteMchen vom Scbmp.
80" dar6tet!t.
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Analyse: Ber. Mr CnHxNO~r.
PMMBte: Br 87.97.

Oef. » ~38.t9.
Die Sabstaoz ist in Alkobolt Aetber, Benzol, Eisessig teicht

ISsMch, anMMich in WM9er.

Ce~.C.OCaH:
AethytbenzhydroximieobnttersSare, M n f~CHt):~u.

COOH
Man ste!)t diese Verbindung daroh Einwirkung von Natrium-

a!hoho!at auf Chlor- oder Bromisobutters4ure in alkobolischer Lô-

sung dar.

Nacb Abdanaten des Alkobols wird der hatbfesto RSckatand in

Waeser anfgeoommen and die Lôsang mit SchwefetsNare aogesRaert.
Es scheidet sich ein Oel ab, welches in Aetber aofgenommen und'

getrocknet wird. Die Stheriache Loeang iaeet ein Oel zurûck, welches.

nicht fest wurde.

Analyse: Ber. ffir CMHttNO<.
Pt-ocente:0 62.15,H 6.77.

8ef. » 61.M, 6.88.

Unlôslieh in Waseer, loicht ISatich in Alkobol und Aether.

<t-Hydroxytatn!n!8obntter8aare, (CH;)9C<~oH'COOH'

Dnrch Erbitzen der soeben bescbriobenon Hydroximaaore mit

hatb verdOnntor SatzaSare auf dem Wasserbade and Eindampfen wird

diesetbe in BenzoëSther and aatzaaure K-HydroxytamimaobottereSore~

gespalten. BenzoeNther und BeazoSaaare werdea durcb Aasathern

entfernt. Die wSMrige Msaog acheidet beim Eiodansten sobône

Prismen vom Scbmp. !60–162<' ab; Bie sind dae saizaaure Salz der

(t-HydroxyiamuMBobuttersSare.
AnatyM: Ber. far OtHuNO~C).

Procente:0 30.80, H 6.63.
Gef. » 30.7, 6.5.

Die Verbindung ist teicht tostieh in Waaeer, schwer tostich im

Alkobol.

Zur Daratellung der freien «-HydroxytaminisobatteM&aife wurde

folgendermaassen verfabren.

1 Mol. saJMaarea Salz wird mit etwas mebr ais 2 Mol. S'iacb

ge&Htem SUberoxyd geschBMett, wobei sofort Abecheidang von Chlor-

aitber eiotritt.

Aua der abfiltrirten Loamtg des ft-bydroxyhmMisobotterafmrec'

Silbera wird das Silber dorch SchwefetwaMeraMSFaoageSUt und naob

Entfernen des Scbwefelailbers e!ngedao&tet. E8 bleibt ein Kôrper-

MrSck, der ans Wasser amkrystaUtsirt in KryetaUdrasen vom Schmp.

137" oracheint Die VerbindnDg ist die freie K-Hydroxylaminieo-
bottersSore.
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Analyse: Ber. fûr C~HeNO~.
Procente: C 40.3, H 7.56.

Gef. » 40.2, » 7.57.

In WaMer und Alkobol ist aie ieicbt ISsUch, in Aetber, Benzol

and Ligroîo ontSBtich.

Das aa!peterBaure Salz kryttaUieirt in schënen Nadeto aom

Schmp. 140" and ist in Wasser loicht tSatich; das achwofol8aure Salz

erscheint in Blittcben vom Scbmp. 185–188" und ist in Wasser-

weniger tBaiieh ale das Nitrat.

ZBricb, Uniyersit~tsisboratorioM.

aM. Wyndhfno B. Dunatan und Francis H. Carr: Ueber

die Oomstttation des Aoonitine.

Erwiderung an Hrn. Martic Freand.

(Eingeg. am 13. Mai.)

Ungern nebmen wir mit den Herren Freund und Beck die

Erorterong wieder auf Sber daa Vorrecht hinsichttich der Bestitigung
der neoen Ansicbt in Bezag auf die Constitution des Aconitins, aber

die jNcg8te Erwiderang auf uneeren Aosproch, welche Hf. Freund

(dièse Benchte 28, 192) aach Ver)anf <'on einem Jahr sicb reraotasst
sah za macben, gebietet uns, die Aufmerhaamkeit anf die Tbatsache

zo tenken.

ta den Proceedings der Chemical Society, welche Mittbeilung.
macbon über die Sitzung vom t8. Januar 1894, habeo wir drei kurze

AbhandtangenTefoSeatticbt, aafwetcbe Hr. Freund aich in ganz un-

richtigerWeise bezieht. Die erate Abbandlung beweiat, dasa das von

Wrigbt aos Acooitumwurzel dargeateHte Alkaloid, *Pieraconitin<

genannt, nicbt eine reine Substanz ist, sondern haapteaoMicb aaa

~Isaconitin* beatebt, welches wir frBber ats Benzoylaconin (Trans.
Cbem. Soc. 1893, $S, 448) nacbgewiMen batten. Die zweite Ab-

haodtoug zeigt. dass wenn Acooitin bis zn seiuem 8chme!zpankt erhitzt

wird, es mit Vertost eines Mo!ek8ta EMigeSare eia oeuee Atkatoïd,

Pyraconitin, bildet.

Die dritte Abbandiung ergiebt Bildung von Easigaaefe aowoht

durcb Umwandlung von Aeooitin in *tsaconitin< beim Erbitzen seines

Salzes mit Wasser, ais aoch durch Bildung von Aconin, wenn Aconitin

ToHstândtg bydrotyairt wird, und deabaib 8paltet e!ch unter diesen

beiden Bedingungen wahrscbeinlich die Acetylgruppe vom Aconitin

ab. Die procentischen VerhSttniMe von Kohtenstoff und WaMerstofT

in ~Iaaconitin< sind nach der atten Formel C~H~NOtt oder nach
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der f'eaen CjnH~aNOn, sowie in Aconin, wenn wir die zwei ent-

sprechendon Formetn C~H~tNOtt und C~HssKOto gebrauchen, nahe.

zu dieselbeo, so dase der Beweis der Abepattuug einer Acetylgruppe
von Aconitio durch die Analysen dieser Producte nicht geliefert werden

konnte; die Ausaeheidung der Acetylgruppe macht nur wenig Differenz
in den ProcentyerhSttn~seo der Zueamutensetzaog.

Der n8thige Beweis konnte jedoch gebrucht werden dorch sorg-

f&!tige Bestimmung der bei diëseo Umsetiiungeu ttbgespattenen Eitsig-

a&are; zu der Zeit ats diese kurzen Abhandlungen geschrieben wurden,

waren noch keine quantitativen Bestimmangen von der cëthigeo Go-

nauigkeit gemacht worden. Ans diesem Grande war es âne nnn)8g)ich

mehr zu than, ats den Schluas, zu welchen wir gelangt waren, an-

zugeben, und moBStenwir daber die atte Formel fur *lMconitin< in der

ereten Publication beibehattec 1); aber wir deoteten am Schluss der

dritten Abhandtung daraaf hin, dass wann sicb diese Ansicbt a)8

richt)~ erweisen sollte, »die NomettchttH)' und Formeln der Aconitin-

derhate einer ganziicheu Revision bed0rften.<

Oa wir wunitchten, diesen Beweis darch AosfSbrang der oothigen

Bestitnmangen der Essigsaure za vert'ottatSndigen, legten wir der

Chemical Society nur zwei voUstSndige Abbandlungen ffir die Ver-

handt'tn~en vor, behielteu aber die dritte zarück, bis diese Bestimmangen

auagefShrt waren. In etwa 14 Tagen waren dieselben beendet und

sie bewiesen, dass genau ein Motek5t EssigsSure abgespahen wird,

wenn Aconitin sich in ~tsaconitin* oder in Aconin umwandelt. Aconitin

muss daher, wie wir in unserer dritten kurzen Abhandtnng angedeutet

babeo und welche, wie bereits erwNbnt, in den Proceedings ver-

ofîentticht wurde, ein Acetylderivat sein, daa seine Acetylgruppe unter

diesen Bedingungen verliert.

Die am 19. Febraar 1894 (S. 439) herausgegebenen Berliner

Berichte enthielten eine kurze Abhandtnng der Herren Freund und

Beck, ibren ersten Beitrag zo der Literatur von Aconitia, in wetobem

sic darlegten, dass Aconitin beim Hydrotysireo Essig8âure abgiebt,
aber nicht die Menge der gebitdetcn Essigeanre bestimmten, noch

irgend welchen experimentellen Beweis fur ihre Bfhauptung, daes

Aconitin Acetylbenzoylaconin ist, gaben. Unsere Abhandtangen in den

'Proceedioga* waren ihnon zweifettos bekannt, was aus dpr Thatsache

bervorgebt, dass aie sieh auf die erste Bber ~Picracanitint beziehen,

ebgteich aie die zwei fotgendpn Abhandtungen gSnztich igooriren,
welche nicbt nur den SchtuM bringen, sondern aacb die experimentellen
Bewfi-ie liefern. Dieser Vorfall schien uns so tinbillig. dass wir so*

gteich an den Prâsidenten der Cbemical Society einen kurzen Bericht

noserfr quantitativen Bestimmungen einsehickten, zu gleicher Zeit aber

') Hr. Freund bat dieseo Umstand eineganz irrige Auslogungbeigotcgt.
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seine Aufmersamkeit auf die Publicationen der Herren Freund und

Beck zogeo. Der PrNsident bestimmte. diesen Bericht der im Druck

begriffenen Marznmnmer des Journats (1894) beizutegen, in wetchem

bereits die zwei eretCMAbbandlungen erecbïeoen waren. Diese dritte

Abhandtung bringt den einzig vothtSodigen Beweis, der bis jetzt ge-

Herert wurde, dass Aconitin Acetylbenzaconiu ist, und entbilt die

Resultate der EesigsSarebesttntmungen. Unsere nabezu xwei Monate

vorher in den Proceedinge eischienene kurze Abhandlung bestStigt,

dass wir mit diesen AueMbrungen beechaftigt waren.

Zu gleicher Zeit schickten wir an die Deutecbe chemiacbe GeaeU-

schaft eine ErktSrong bezSgticb onserer Anept-ache auf Pt-iorhat,

wetche in den Berichten vom 19. M&rz t89~ (S. 664) erschien.

Hr. Freund (diese Bericbte 27, 720) Bucbt in seiner erMeo Er-

widerung*) aaf diese Erktarung das Nicbtbeacbten unserer kurzen

Abbandlungen in den Proceedings dadurch zu recbtfertigen, dass die

Bitdttng von ËssigeSare bereita !892 durch die Herren Ehrenberg

und Parforat bemerkt warde und die Arbeit dieaer Fnrecber die

Grundlage seiner Untereachangen bildete.

Die Herren Ebrenberg und Par fu rat fo!gcro obne qaantitativeo

Beweiss, daM Aconitin zaernt BeozoSaScre verliert, Pio"

acouitio bi!deod,fernerPicraconitin Methylalkohol verliert,Napellin

bitdend, und endlich Napellin mit Verlust von EMtgeaure Aconin er-

zeugt. Die Herren Freund and Beck bekennen, dase gerade dièse

offenbar irrigen Beobachtungen und Schtnase sie zu dem so sebr ver-

achiedenen Resultat, dass Aconitin Acetytbenxoytaconin ist. gefubrt

haben und daea es EMigsSare aber nicht Benë~oeâure unter Bildung

von *PicraconiMnt verliert. Tbatsachtich verwerf''n siejede Beobachtaog

und jeden Schtoss, za welchem die Herren Ehrenborg und Purfürst

gekommen sind, mit AaBnabme der Vermatbung, dass die EesigaSare

wahrscbeinlicb eiu Zersetzangaproduct des Aconitins ist; daes das sicb

so verhâlt, warde zuerst Ton uns bfwiMex und in unseren zwei kurzen

Abbandlungen niedergelegt. Darauf bexi~hen sieh die Herren Freund

und Beck nicht, obwoh) es mehr ale eioen Monat vorher verôffent-

Hcbt war.

Nach diesem klaren Bericht über den Sachverbatt koonen wir

dreist unseren Aosprucb auf Prioritât gegen die Kritik des Hrn.

Freund behaupten.
Die Herren Freund und Beck haben vorgescbtaget), die Aconitin-

formel, welche wir ats C)3H4sNO): angeben, to CM~rNOn abzu-

Sndern, und Hr. Freund fûblt aich gekrankt, dass sein VoMchtag von

') Hr. Freund erktart., or habe jetzt erst erwi')ert (dieaeBericbte 28,

S. t9'2), ein Hinweis auf seine Abbandlung in den Berichten vom 19. Mfirz

)894 wird seine Entschuldigungin Frage stellen.
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une nicbt berOekaichtigt wurde '). &egenwa)'tig wSre irgend welche

Discussion ûber die genaae Forme! dM Aconitins zwechtos uud die

Frage muse eine offene bteibeo, bH ehi&chare Derivate voo Acooitia

dargestellt und anatyairt eind. Gteiebzeitig woHenwir bemerken, das&

die kSrztich darch une aasgefBbrten Analyeen von Aconitinderivaten
keinen Grand zur Annahme der Formel geben, welche Hr. Freund

zo frBb besntragt bat; im GegeNtbeit beetimmej) aie uns, detjenigen
den Vorzug zu geben, welche wir acboa Mngst vorgeMbtagen babea

(s. Proc. Chem. Soc. 18. Febraar 1895; Joorn. Chem. Soc. Mai 1895).
Die Herren Freund und Beck haben auch tu beweiseo gesocbt,

dass die ieomeren Formen von Acooitinauricblorid, sowie von Aori-

cblorbenzaconin, von einem von uns and Hro. H. A. D. Jowett

(Traos. Chem. Soc. 1894) beschrieben, nicbt beateben, aber es zeigte
sieh (Proc. Cbeat. Soc. 18. Februar 1895) bai noohmaliger Unter-

suchung dieser Verbindungen, dasa unsere ursprBogticbenBeobacbtungen
richtig sind.

Reaearch Laboratory, Pharmacentical Society, London, 10. Mai1895.

280. P. Friediaender und W. Sohreiber: Ueber einige
Derivate des AnthrmUs.

[Mitthei). aus dem ohem. Laboratorium der techn. HoehBchttteza KartsruheJ

(Eingegfmgenam 7. Juni.)

Vor lângerer Zeit beachrieb der Eine von uns zusammen mit

R. Henriqoea') ein Redactionaproduct dM o-Nitrobenzaldehyda von
der Zusammensetzung CrH5NO, deesen Conatitation nan)entt!cb

in Foige des leichten Uebet~aogs der Verbindung in AntbranHsSttre
darch die Formeln 1 und It

CO C.OH CH
I.

C6H,<
Il.

C~<~
III.

C.H<<>0

ibren eiofacbsteo Attsdrock zu finden schien. Maaaagebend f3r die
Annahme der Formel 1 sebifo uns damais die Beobacbtnng, dass daa

Acetylderivat des Anthranits sicb durch Waeaeraohahme leicht in

Acetanth)'Mi)s6ure aafspatten t&8Bt,mithin Acetyl an Stelle von WaBaer-

9to<f an StickatofF gebunden enthaiten maas. Auch die Bildung einer

AnthranitcarbomSare, welche P. Friedtaender und 8. WteSgel~

') Unaere neae Fonnat f&rBonzacoain, Ctt H~NOu,ist nMht~wie Hr.
Freund behaoptet, allein auf die Analyse des AancMorderivate (demen
Existenz er, nebenbei erwahot, bestreitet) begrlindet. sondermeMtzt sich

hMptsachiioh aof den BeweM,dasa gerade ein MolekülEseigstaM die Bildang
von Aconitin begleitet.

*) Diese Berichte 15, 2t05. Dièse Berichte 16, 2227.
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aM Anthranit und Ch<orkoh<ett<SaretthererhMteo nnd welcher die ont-

CO
sprecheode Formel CeH4<.J, ~u zagethe'tt wurde, aehieo mit

~UUH

dieser An~assong darcbaus za barmonireu. Die Verbindung erwies

<icb a)s verechiedon von der merkwardigen AuthroxancarboneSore,

dem OxydatMnspMduet des Antbroxenatdehyde, weteheB A. Scbil-

linger und 8. WieageJ') nfben Anthranit unter dea Zeraetzanga-

producten der o-Nitrophenytoxacryts&ure beobachtetec, und fSr welche

~C.COOH
die Cocetitutton CeH~ >0 sebr wabrscbeinlicb gemaoht werden

konnte.

Nach neueren Beobaubtungen wird man mdeMen den Argumenten,

welche uns damais fOr die AafsteHoog der Anthraailformel fast

zwiogend erachMaec, keinen eo groMon Wertb mehr beilegen dlirfen.

AnthranitcarboosSoM erwiea sich nacb den Unteraoebaagea von

E. v. Meyer"), Th. ReUmann'), R. Dorach*), W. Panaotovics)

und G. Schmidt~) aie zweifeUoe identisch mit der von H. Kotbe~)

durch Oxydation von teatio dargestellten ïsatOBaore. Dieeefbe Ver-

bindung erhietten feraer St. Niementowski und Br.Rosanaki')

aua Anthranitsaoro und CbtorameMens&areSther. Faa:t man die8e

Beobachtungen zaBammen, so ist it) der Tbat die von den letzt-

genannten Foracbern fBr tBatoBaure(AnthranitcarbonsSare) anfgeateUte
CO-O

Formel
CeHt~

welche namentlich ibre Bildung aus Isatin
NH. Ou

verataodHcb macht, nicht ttnwabrecbeioticb.

Auf die Constitution des Antbranils aethst echoiot ona darch die

schonen Uoteraucbangen von E. Bamberger über aromatische

Hydroxylaminderivate ein neues Licht geworiet). Faest man dae

Anthranil ata das innere Anbydrid der AothranitsSnre auf, so bleibt

der Mechantsmus seiner Bildang aus o-Nitrobenzaldebyd schwer ver-

stSodiicb, da ea Bicbt gelingt, die Verbindung durch Waaserabepattang

aue AntbraniMare 20 erbalten. Nimmt man dagegen an, dass o-Nitro-

benzaldebyd bei der EinwirkoDg von Zinn und Eisessig zanachM

~f)H
in CeH4<Ma OH ubergebt, so ist ea !eicht begreiOicb, dasa sicb

hieraus darch WaaBerabspattong eine Verbindang von der Zusammen.

setzung CrHtNO bildet, nachdem E. Bamberger gezeigt hat, daM

siob Phenylhydroxylamin mit Benzttdebyd M derselben Weiee ver-

U Dièse Berichte IC, 2222. ~) Joaro. f. pr&kt. Chem. RO, 484.

S) ibid.it3.t8. ~iMd.M,3~. ~)ib!d.3S,57.

ibid. 36, 370. ') ibid. 80, 467.

8) Diese Berichte 22, 1672.
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eiaigt '). Die Bitduog eines Hydroxytaminderi~atea dnrch. das ge'
OttnnteRedaetionsmittet ist nicht weiter ao(M)end, wenn dasselbe auch
)Manderen F&Uen die Nitrogruppe meiet in dio Amidogruppe Gber-

führt, da. es hier durch Aobydridbildung gewiasermaaasen lixirt
und geacbOtzt wird. UebWgeus fuhren, wie wir schon ffBber fanden

anch andere Reducuonamittet, bcMndera glatt auch ZinkBtaxb allein,

o-Nitrobenzatdebyd in AothranU itbe)'.

Wir sind deshalb der Ao~cht, daM dus Antbranit nicht ais da8

AnhydrM der Anthratti~aore, sondern des isomeren Phenythydroxyt-
aminatdebyds ZH betrachteM ist und balten die Formel III f0r die

wahrseheiotichete, ohne fibri~ens ungesichts der oHettbar sehr labileu

Logerong der A tomegrosses Gew)cbt darauf zu iegeo. Die Vorgange,
die zur Btidang von Anthrauil fahren, dürften abrigens anch für die

Erktar'mg eioiger biaher rSthaethafter Syotheaen der ladigoreibe von

Wiehtigkeit sein.

Die aabetie~eaden experimeutellen Conseqnenzett aue Obigent ztt
zieheo haben wir untertaMeen, weil E. Bamberger') bereits die Unter-

eacbung der isomeren Hydroxyiannoatdehyde angekuudigt bat und
wir tBoebtea hier nur noth bcrichtigend bemerken, dass Anthranil von
Minera)BSurennicht verharzt wird, wie frûher augegNben, sondern in
reinetn Zustand dagegen eine auSti)!ige BestSodigkeit zeigt.

Die BHdt)t)g des Aatbranits atand vereitMett da, bis C. Lieber-
maun und G. H. &r9ne~) nacbwiesen, dasB auch die tog. Azo-

opiant~tMrevon Printz – das Reductiunsproduet der Nitroopian-
sâure als Derivat des Anthranils anfxofasspn M). Wie wir im

Fotgenden zeigen, ist die Bildung von Anthranilen aua sabatitairten

o-Nitrobenzaldehyden eine ganz aUgemeiue. Die in bekaonter Weiee

dargestellten Verbindungen besitzen im Weaenttichea die EtgpnschttfteH
der Muttersobatanx.

Dicbtoranthrftnit, Ci: C: N: CI = 1 2:8:4.

Ats AusgangBprodact diente Dichtorbenzatdebyd. deu wir nacb
den Angaben von R. Gnebm (dieee Berichte n, 753) durch Nitriren
mittels SaipeterschwefetsNure in Dicblor-o-nitrobenzaldebyd BberfSbrten.
Die Réduction erfotgte wie Mr AnthranH mit Zinn und EieesBig,
Isolirung und Reinigung dareh DeetUtatiot) mit Wa8serdampf, mit
welchem die VerMudung aaf)~tteod leicht Stichtig ist. Schwer iosiicb
in kaltem Wasser, etwas leichter in beissem, leicht in den gebrSuch.
lichen Looungamittetn, aus denen es in getbtich-weiasen Nadeieheo
vom Scbmp. 96–97" erhatten werden kann.

Analyse: Ber. Procente: Ct 37.76.
Cef. » 88. 10.

') Diese Berichte 27, 1556. ') Diese Beriohte 28, 250.
Diese Berichte t9, 35), 2299.
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Es to~t sieh in hetSMn verdSontsn MinerateBaren und krystaUisirt

beim Krkatteo MnverSndert wieder aus. Von heieser verdBt'nter

Ninrontttuge wird ea betfn DurcbecbOtteh aUmSbtich getëat, docb ist

die BtanBndende Umwandhtug zu PichIor&nthranHsaure «ctbat

bei Vewrbeitung kteiner PortionfM keine ganz g!atte. Die SubsMM

geht mit rother Farbe M LoMag, ans der durch fractionirte Fattung

mit ferdCBoter Satiis&ure harsige Producte entfernt werden k8nuen.

Die Sâure wird durch UmkrystaUiHren aus heissem Waseer, in dem

aie leicbt lôslich iet, gereinigt uod bildet feine weisse NSdetchet), die

Mch an der Laft leicht ~rtinneo. Schmp. ~2°

Anatyse: Ber. fur CsB~CbNHsCOOH.
Prcoente: N 6.8.

6ef. » » 7.1.

m-Methoxyanti)r:tnH. 1.

Wir faodeo daM die Nitrirung von )tt.MMthoxybet)zatdehydkeine

80 beikte Operation iat, wie sie F. Btechee (diese BenchteSS, 2348)

schiMert.

ZweckmSMig trSgt man den Aldehyd (25 g) auf einmal in stark

unter 0" ab~ekahtte Salpeter8âure spec. Gew. 1.46 (5 Tb.) ein und

SberMest die LCeung bei -t- K)" eiM Stunde sicb selbst. TreooHng

der isomeren Nitroaldehyde durch BenzoL Das dem Nitrometboxy-

benz<t!debyd ~OMScbmp. 102" enteprechende Anthranil erhiehec wir

a)s mit Wasserdâmpfen K:enttieb schwer flucbdgeB Oel von angeoebm

aromatisebem Geracb.

Qaeck~Ubercbtond liefert eine schwer tosHehe in weieeen BSaebetn

krystatuaironde DoppeiMrbinduog vom Scbmp. t85", die darch Wasser

partiell diesociirt wird und deshatb aus schwttehen Sabtimatt8snng<?n

amkryataHisirt werden musa.

Acatyse: Ber. für CeHsOCH~CHNHO-t-HgCi,.
Proceate: Hg 47.

Gef. » 49.7.

Metbytend!oxyanthran!L 1-

Ah leicbt zagangHchea Derivat des o-Nitrobeozatdebyde unter*

euchten wir endlich auch das Nitropiperouat. Schotp. 95.5'), auf

sein Verhalten gegen RedocHonsoiHe! und ttonnten da<8elbe ic der

angegebenen Weise leicht h) das zogeborige Antbranil OberfBbren.

Letzterea destillirt ziemlicb schwierig mit WasBerdampfen nnd wird

ans dem Deatillat durcb Aussatzen, AasNtbem oder Zasatz von

Sublimat isolirt. Es krystallisirt in feinen weissen, bSsehetfSrmig

gruppirten NSdetcben vom Schmp. 110.5 aod liefert mit Qaeok-

silberchlorid eine in kattem Wasser fMt nnISsMcbe, in beiseem leicht

)6atiche Doppeherbindang vom Schmp. 238".

') R. Fittig nnd J. Remseo, Ano. d. Chem. 18&, t34.



1886

Analyse: Bec. fEr CeH,(0,CHt)CNHO.
Proceate:C 58.8, H 3.6, N 8.58.

Cef. a 58.C, 3.), 8.52.

Analyse: Ber. MrC,H,(O~Ctï,)CNHO -<<HgCt)).
Ber. Procente! Hg 46.t6.
Gef. ? N 45.73.

Die Umwattdtttog if) MetbytendioxyantbraaiteSure durcb
ErwSrme!) mit Natronlauge erfolgt wen!{! glatt. Die SSore bildet
feine brSnnticbe Prismen (aue verdOnotem Alkohol), sohmitzt bei 2030
und giebt ein achoo krystallieirendes Kupreraalz.

281. P. Friediaender: Ueber Nitroohinon.

[Mittheitang aus dem chem.Laboratoriumder teohn. Hochecbuteza Karbrube.]

(Ëinge~angonam 7.Juai.)

Vor Karzem beschrieb icb zusammen mit M. Zeitlint) die Zer*

setzaog einiger substituirten DiazobenzoHtnide durch cône. Schwofel-

sSnre, bei welcher aoter Abspatmog von Stickstoff sabetitairte AmMo'

phenote entBtehec. tch nahm an, dae8 bei dieser von P. Grieas ent-
dechten Reaction internaediâr Pheoythydroxyiaminderivate eotsModen,
welche sicb bei weiterer Einwjrkong von ScbwefetaSore za Amido.

phenolen umlagern konnten, ucd stadirte den Verlauf der Umaetzung
bei einigen Subatitutionsprodueten in der H&ifoung, durch Variiren
der Versuchebedingongen ReprSaeotaoteB der damata noch unbe-

kaonten Korperktasse xu erbalten.

Inzwiscben iat diese Aufgabe durch die ach8nen Arbeiten von
E. Bamberger and Wohl in sehr einfacher und eleganter Weise

~et66t. Daa Verbatten der Pbenylhydroxylaminderivate gegen S&aren

beatStigt meine Annahme 9ber den Verlauf der Griess'schon Réac-

tion da indessen za erwarten ist, dass die hierbei entateheoden Sub-
stanzen mit den Umtagerungsproducteo der leicbter zagSng!ichen

Phenythydroxytamine identiech sein werden, babe ich die Reaction
nicht noch anf weitere Beispiele angewandt und mochte hier nnr korz
aaf eine Verbindang zarSckkomtnen, die durch Zersetzen von m-Nitro-
diazobenzotimid mit Schwerelsâure entsteht ond ~Brwelche die Formel
eines Nitroamidophenote von der Stellung NHs N0; OH ==1:3:4 4

wahrscheintich gemacht werden koonte.

Bei sebr vorsichtiger Bebandiung mit Oxydationsmittelo geht diese

Verbindung inNitroc binon Bber, au desseoDa.MteUangmenzweck*

mâssig in fotgender Weise verfSbrt.

') DieMBerichte 27, 192.
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5 g der Verbindong werden in S'Ltr. Wasser g~8st und bis
zam Verschwinden der rothen Farbe mit Sehwefe!B6ure versetzt;
bierauf giebt man eine Meuog von 3.5 g Kaliumbichromat zu und

sorgt dafSr, dass die Temperatur 20–~ nicht ubemchreitet. Nacb
karzer Zeit erfCUt sicb die FiBssigkeit mit gelben, scbitternden Kry-
stat!chen, welche mogHcbat rasch abattrift und mit Wasser gewaschen
werden. Wendet man vothtandig reines Nitroamidopbenol an und ver-
arbeitet nur kleine Mengen auf einmal (0.5 g bis g), 80 ist die Ver.

biodang direct rein; andernfaUs ist eine Reinigung durch Umkry-
ataHMiren nar unter grossem Subetanzvertmt môglich, da beim Er.
w&rmen mit LSsungsmitteto partielle Zersetzong erfolgt. Nacb eitter
Analyse, die ich Hrn. N. Sobotowski verdanke, besitzt die Ver-

bindung die Zasammeneetzang des noch nicht beschriebenen Nitro.

chinons, Ce~NOsO;.

Analyse: Ber. Procante: C 47.05, H L96, N 9.15.
Gef. » ? 47.00, 2.46, » 9.62.

Dasselbe lôst sicb in kaltem Wasser fast gar nicht, sebr wenig
mit gelber Farbe in beisaem, Mhwer in Aether, Ligroïo und Benzol,
ieicht in Alkohol, Aceton, Eiseseig und Chioroform'). Die Losungen
zersetzen sicb in der Hitze unter Braonfarbang. Mit WaeMrdSmpfen
iat es niebt aQchtig; es fârbt die Haut schwarz. Alkalien tSsen mit
brannvioletter Farbe.

Um die Substanz ats Chinot) zu charakteri8iren, wurde sie mit
etwas ubenchBsaigem Anilin und Alkohol erwarmt. Ans derLSsnng
scheiden sich beim Erkalten etahtbtaue, buschetformig gruppirte Nâ-
delchen ab, die aus Alkohol oder EiMMig nmkryataUisirt werden
kônnen und bei 260" unter Zersetzong echmet~en. Die Analyse (S)
ergab die Zueammensetzung eines Dianitidonitrochinons.

Analyse: Ber. Mr Ct~H~N~O~.
Procente: C 64.48, H 3.S8, N 12.54.

Gef. » 6S.9~, 4. » 12.37.
lob bemerke, dass es mir ebensowenig wie v. Richter gelang,

nach den Aogaben Ktard's Nitrobenzot darchEinwirkuog vonChromyt-
chtorid in Nitrochinon NberzafNbren. Die Versucbe wurden nach
verachiodener Richtuog variirt, Cbromy!chtorid zu beissem Nitroben-
zol bei !50–170" zogegeben, beide Substanzen kalt gemischt und
aUrnSMich erbitzt etc. Der Suasere Veriauf der Reaction entspricbt
der Etard'achon Bescbreibaog, es bildet sich ein branner chrom-

baltiger Kôrper unter Entwicklung von SatMaore. Nacb dem Zer-
setzen mit Wa~ser konnten der Nit)'obenzo!t89<!ogdarch Natrontauge
jedoch nar minimale Mengen einer br&anMchenVerbindung entzogen

') Ans Alkohol erh:!t man es dorch BehneHesAbhOMender warmen

Losnng in gotdgetbenKryst&Uchen,die sich bei ca. 206" zeraetzen.
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werden, deten QaantttNt sa~t bei Ve~rbeitang mehrerer Portiooeo

von je 200g NitrobeoMt und 50 CrO~Ct~ ntcbteiomatxurScbmetz-

ponktbestimtnnng <tt)8reicb<e.

Das Èt~rd'acbe Nitrochinoa dBrfte aus der Literatur za etrei.

chea sein.

88~. Eduard Braun: Ueber ~-m'Totyl-a/.dikotohydrinden.

[Ans dem 1.Berliner chemiMhenOniversitata-Laboretofinm.]

(Eingegfmgenam H.Jani.)

Unter Benutzang der von S. Gabriel und A. Neumann)

vorgeachtageoen Méthode zur Umtageroag von Phtatiddenvaten

.C===CHX

CeH~ \co~ ~0
tn Abk&mmtioge des ffy-DiketobydnndeM

C<H4(CO~CHX habe icb M-Xytatpht&tid~) mittela NatnumtNetby-

tates in das ieomere Tolyldiketobydrinden verwandelt.

Zn die8em Zweck werden 23 g M-XytatphtaUd M HotzgeiM

Buspendirt, mit einer methytatkobotischon LSsong von 3 g Natrium

versetzt und etwa 1 Stande lang am RSckausakSb!M erwSrmt. Beim

Abdampfen der tiefrothen LSsung binterbleibt daa Natnom:atz der

Diketoverbindang; es krystaUiitirt ans Nasaerst wenig Wasser in

rotben Nadetn und ist in aHen ûblichen Losungamittein SberMB

te!cht t5a)icb. Beim Erbitzen seiner wasarigen LSsang mit S&oren

veMchwindet die rothe Farbe der FtBMigkeit, und es fâ!it due

m-Totytdiketobydrinden, CeH~CO~CHCtHt,

ans, welches aus verdSnotem Alkobol in weissen BtSttern vom

Schmetzpaokt 134–135" krystatUsirt, sieh nicht in Wasser, ziemlieh

ieicbt in den Mnstigeo MaangStEitteIn ISst und denselben eine gelbe

bis rothe Farbang ertbeilt. ïn Alkalien tost es 8ich mit rother Farbe

und wird durcb SSuren wieder gefNUt.

Analyse: Ber.fQrCteH~O~.
Procente: 0 81.36, H 5.08.

Gef. » 81.24, &5.20.

~C=~N:HC6Hj,
Taydiketohydrindenmonohydrazon,

CsH~ ~CHCtHt

scbeidet sieh beim ErwSrmen einer atkoboHschen LoBmg des Dike-

tons mit salzeaurem Pheny!hydrazio ais gelbe KryataUmaese ab, die

') Diese Beriohta86, 9al; s. auch F. Nathanson, ebond.SB, 2M6.

Roitmann, ebond.23, 3167.
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ans absotntem Alkobol oder Eisess!g in Jangen, gelbon Nadetn an-
schiesst. Scbmelzp. 167–168". Der Kôrper têt in Benzol und
To!ao! sehr leicht tSsHch. VitriotCt nimmt thn mit schmutzig-gruner
Farbe auf.

Ana!yM: Ber, fCr CptHxNtO.
Procente: C 80.98, H 5.52, N 8.59.

6ef. 80.7!, 5.6t, 8.50.

C~~NOH
Totytdiketohydrindsndioxim, C~Ht. ~~CHC~H!,

~C-" NOH
wird erhalten, wenn man !.3gDiketon mit 2 BatMMtremHydroxyt-
amin und 0.& g Soda in wSssrig atkohotischer LoMog so lange
erhitzt, bis die anfNogticb rothe Lësung golb geworden ist. Beim
Erkalten soheiden 8tch weisse Kt'yetatie ab, die ans Toluol amkry-
stattisirt bei 222° unter BraanfSrbung und ZeMetzang schmelzen,
sich leicht in Methyl- und AethyMkoho~ acbwerer in Benzol in
Alkalien mit gelber Farbe tSBen und aus letzterer L6Bt)ngauf Zusatz
einer Silure wieder au8<wtfen:

Analyse: Ber. fûr CteH~NitOo.
Procente: N 10.52.

Gef. » » 10.50.

Tolyl bromd iketobydrinden, C6H~(CO):CBrC,Ht.
Zn der Lôsung des Dtketons in Cbloroform wird die âquimoie-

calare Menge Brom, ebenfaHa in Chiorofbrm ge)8st, MMOgefugt.
Nach tSngerem Stehen bei gewohnticber Temperatur verechwindet die
rotbe Farbe des Broms unter Bromwaeaerstoffabgabe. Nach Beendi-

guog der Reaction t&sst man das Cbioroform verdoneten. Die zarBek-
bleibende gelbe, krystalliniscba Masse wird aas Alkohol in tatèl-

tormigen farblosen Krystatten erhalten, die bei 88" schmetzen. Dieser

Kôrper zeigt nieht mehr die sauren Eigenscbaften des Tolyldiketo-

hydrindens und tauacbt (ebeneo wie das fotgende Chlorderivat) sein

Halogen leicht aas, enth&tt atso das Halogen am Funfring, nicht an

einem Benzotkem.

Analyse: Ber. f6r CMH~OiBr.
Procente: 0 60.95, H 3.49, Br 25.40.

Gef. » 60.80, S.60, 25.39.

To!yicb~rdiketobydr;ndec, 06~(00)~000~.

Zur Darstelluug desselben leitet man Chlor in die OMoroform-

!8sacg des Diketons bis zur EntfSrbang der FtSesigkeit und bis

nicht mehr SatzsSare, sondern freies Chlor entweicht. Die nach
dem Verdampfen des Chloroforme zarSckMeibende, krystailiaische
Masse liefert aas Alkohol umkrystaUieirt farblose, rbomboSdrische
Tafein vom SchmetzD. 92–93".
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Analyse: Ber. far CieHtjOtCt.
Procenta: 070.98, H 4.07, Ctt3.t2.

Gaf. 70.68, 4.n, 12.95.

Toty!diketobydrindenanitid, CeH~CO~~NHCeH~C~HT.

Wird dM Toiy!cb)or- (oder -brom) .diketohydrinden mit Aniliu

im Uebersehues kurze Zeit zam S!eden erbitzt, so geht es in LSsaog.
Nachdem das SberBehasaige AniHo mit Dampf abgeblasen ist, bleibt

eine r6tbHcb-brattne Masse, die au6 Alkobol in gelben Nadeta kty-
BtattiBirt und atsdann bei 17)* Mhmitiit.

Analyse: Ber. far CMHjtOtN.
Proeente: C 80.73, H 5.20, N 4.28.

Gef. a ?80.66, "5.33, ~4.23.

Totylbenzoyldiketohydrinden, C<Ht<~>C<
Erhitzt man dM Totytdiketohydrinden mit einem UeberschMS

von Beozoylchlorid, 80 entstebt aUm&Micheine donketrothe LoeuDg;
gleichzeitig entweiobt Saizstoregas. Beim Kocben der FtBaaigkett
mit verdSnnter Natronlauge scbeiden sich Oettropfen ab, die nach
dem Erkalten M einem rotbm Harz eratarren und beim Umkrystalli-
airen aue Alkobol oder EiseMtg getbrothe Nadetn vom Schmelzpunkt
112–1130 ergeben.

Analyse: Ber. far C~HteOs.
Procente: C 81.t7, H 4.70.

Gef. » "80.97,~4.86.

Auf gleichem Wege babe ich aae Nathan8ons 1) Phenyldiketo.

bydrinden das

f~f~ f~H
Phenytbenzoyidiketohydrinden, C6H4<~>C<o~u

dargestellt. Es krystaUisirt aua Benzol in kleinen, gelben PnemeN
vom Schmeizp. 168".

Anatyee: Ber. filr 0~ H)4Oe.
PMcente: C 80.98, H 4.30.

Gef. » 80.83, 4.37.

Zur Charakterisirung der beiden letzten Kôrper ale Triketover-

bindangen verftacbte icb die bezSgiichen Trioxime zu gewinnen, je-
doch ohne Erfolg. Es faud eine Abspaltung des Benzoytrestee atatt
unter Bildung des Dioxima des ectsprechecden Diketons oder BSck-

bildang des Diketons.

Triketone analoger CoBstitation, welche jedoch noch 1 H am

FBnfnog enthatten:

COH4< Co~>CH CO X,CeH4<~>CH.CO.X,

1)Dièse Berichte 86, 2576.
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bat inzwiechen ErnatScbwerin') aosPbtata&areeater und Ketonen

mittels Natriuma resp. Natriumatkohotate bereitet.

Methyttoiytdiketobydrmden, CtHttCO~~CH~C~Ht.

Die )netbytt!kobo)i6che LSeong des Natriumtolyldiketobydrindens,
mit 8ber6chBeBfgeo)Mothyljodid erbitzt, liefert nach dem Erkalten

getMicb weisee Krystalle, die aue Methyl- oder absolutem Aethyt-
alkohol ocokryetattMirt in farbtoaen Tafetn erscheioen und dann bei

97" achmetzen.

Analyse Ber. Mr OttH~Ot.
ProcoBte:C 81.60,H5.(i0.

Gef. 81.30, 5.57.

Ganz analog Mt die DarsteUung des

Aethyltolyldiketobydrindens, C6H4(CO):C(CtHt)CrHt.

Es bildet fast farbtoee Krystatte vom SchmetzpMnkt 63-650

und ist in aUen SbMchenLSaongamitteta sehr !eicht, scbwierig in

Ligro!n tSstich.

Analyse: Ber. fûr CteH~Os.
Proceoto: C 81.82, H 6.06.

Gef. » 81.41, 6.18.

ToiyidtketohydrindeaeaaigaSaroatbyleater,

Cs
H~CCO>C.CGH1

CeH<<pQ>0<0~ OQQ

Die âtby!tJkohot!ache Loenng des Natriamtolyldiketohydrindens
wird mit Monochloreasigsâureâthylester im Emscbtassfobr 2 Stunden

aof 100" erbitzt. Nach dem Eindampfen der FtSssigkeit bleibt eine

ôlige Masse zurûck, die nach mehrtSgigem Stehentaasen in der Winter-

katte orstarrt. Aue Metbylalkohol umk)-ystat)Mirt erMtt man wasser-

belle, qNadratiMhe Tafetn vom Schmp. H6–tl8".

Analyse: Ber. for CtoHtsOt.
ProoeNte: C 74.53, R 5.59.

Sef. » 74.35, 5.49.

C,04(CO),C.C,H,

B~t.!y!d.ketohydnnd.n. ~cO~C.CrH,
Zur DarateUong dieees Mrpers leitet man salpetrige SSnro in

die aikohotische LBsnng des Totytdiketohydrindens ein. Die Flassig-
keit entfârbt aich atlm&btich, und es faUt ein weisser Niederschlag
aue. Ans seiner LSeaag abso!. Alkobol schiesBen kleine, weiaae

Nadeln vom Scbmelzponkt zwischen SOS"und 205" an.

Analyse: Ber. Mr ~BMO~.
Proeeate: C8t.70, H 4.68.

Bef. » 81.86, 4.85.

1) Diese Berichte27, 108.
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ff~ ~H
Benzytphenyidiketohydrinden, CeHt<oo>C<~p

`

Die atkohotiacbe LOsong der Natriumverbindnng des Phenyldi-

ketohydrit.'d''M wird mit Beozylcbtorid eine Stunde erhitzt. Nach

dem Eindampfen der Ftaasigkeit und Umkrystattisiren der zurSck-

bleibenden Masse aus Alkohol erbNtt man farblose KrystaUe vom

Scbmp. t05-t06<

Analyse:Ber. fQr CMH~N<.
Prooeato: C 84.89, B 4.82.

6ef. » 84.6), ? 5.83.

Wandte man statt des Natriumsatzes das Totytdiketohydrinden
selber an, so entetand beim Erhitzen mit Benzytcb!ond eine zah-

HEBsigeMasM, die nicht zur Krystattisatioa zu bringen war.

Das za den vorangehend beschriebenen Versachen benotzte m-

Xylalphtalid iat von HeUmaon') durch Condensation ot-TotyleMig-
sSare und Phtaleaureanhydrid bereitet worden. Ich babe vereuebt,
be) der Condensation statt der Saura das zogeborige Nitril anzu-

wenden dabei ergab sicb, dus nnter Austritt von Wasser eine dem

Cyanbeczatphtatid*) homologe Verbindung ent8teht, namtich

Cyan -m- xylalphtaliia,
.C==.C(CK).C,H!

Cyan-xy)atphtaHd,CeH~~CO>"00

Zar Bereitung desselben werden gleiche Gewichtsmenge M-To!yt'

acetonitril, CHs.CeH~.CHtCN und PhtahSareanhydnd mit ca.

'/M Tbeil Natriomacetat Bber freier Flamme vorsicbtig erhitzt, wobei

WasBerdampf entweicht. Aas der Loeuog der gelben Schmeize in

Alkobol scheiden sich beim Erkalten citronengelbe, sternformig grup-

pirte Nadetn vom Schmp. 144–!45" ab, welche sicb teicbtin Tolao)

!8<en und die erwartete Zusammensetzung besitzen:

Analyse: Ber. fitr CnHnNOa.
Procente: C 78.16. H 4.22.

Gef. 78.40, 4.50.

Der Kôrper iSset sich im GegenBatz zum m-Xytatphtatid durch

Natriammethylat nicht in eine Diketoverbindung amiagern nnd wird

dorch Kochen mit Kati resp. Digeriren mit Ammoniak im EinMbtoae-

') Diese Bericbte 23, 3158. Aus dem M-To!ytMetooitnt erhstt man

durch 2-sMadigeDigestion mit (ttkohoMaohetoSchwefetammooiumim Rohr bei

!00",Verdunsten der LSamagund Un)kryet~!)isireades dabei verbliebenen

OetMMa heissemWasser daa tM-Totylthiaoetamid, CBb.C~B~.CHt.CSNao
in Ntdetn vom Schmp. 69".

Analyse: Ber. far C~HuNS.
Procente: S 19.39.

Gef. » 19.61.

') Gabriel, Diese Berichte 18, 1264.
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robr wemgsteos theilweise unter BCcttbitdang des Nitrils uod der

PhtttteNHre gespatten. Beim Eintragen in rauchende SatpeteMâm-e und

A)t8<B!tenmit Waseerlieferter ein Dinitroproduct, C~HitN~O~O~

wetcbee aas Benzol in getbtichen Kryetatten vom Scbmp. )87–!88"

acscbieMt und sicb eebr Bchwer in Alkohol und Ligroïn, besser in

Chtoroform und Essigoater tost.

Antdyoe; Ber. fOr CtTH~N~Oe.
Procente: Pt 11.97.

Gef. tt.80.

288. G. Oiamioian und P. SUber: Ueber die Constitution

des MaoluriM und Phloretins.

(Eingegaegeo am 6. Jani.)

In einer kurzen MittheHung') liber das Maclorin und Pbtoretin

eprachen wir im vorigen Jahre die AnStcht aa8, dase diese beiden

Kôrper eher ata Ketondenvate, ats, wie das bis dahin von der Mehr-

Mht der Cbemiker gesobah, als gemi8cbte Aetber aafzofassen seien.

Weil diese beiden Kôrper beim Kochen mit EsaigaSureanbydnd

und eseigeaurem Natron uns CondeMatioBtproducte lieferten, abnHcb

denen, die man aas gewissen Oxyketonen erbatt. glaubten wir ihnen

die folgenden Formetn zusebreiben zu mOasen:

(HO~C~H:. CO. C<H3(OH)a (HO~C~H!. CO. (~(C~C.H~OH)

Maclurin. PhbMtin.

Nach unserer VeroNentHchnnK erechieneo nue zwei Arbeiten, die

eine von Konig und v. Kostaneoki') Sber dao Mactarin und die

andere von H. Abbot Michael') Sber das Pbtoretm, die, wie man

seben wird. direct nnd indirect ansere frObere Annahme bestatigen.

v. Koatanecki, der von einem ahntichon Ge8tcht9pnn):t wie

wir ausging, erhielt ans dem Maclurin mit Hûlfe der Scbotten'schen

Metbode ein Peotabenzoytdet-ivat und trug so dazu noch mehr bei,

die Ketonformet za bestatigeo. Aus seinen Resuitaten und den

nMrigen geht somit hervor, dass das Maclurin ah (2.4.6; 3'4')-

Pentaoxybenzopbenon anfzufasMn ist. Daa von uns im vorigen

Jahre beMhriebene Condensationeprodact ware demnach die Tetra-

acetytverbindftogdeseNtsprechendeo Tetraoxypbcnytcontitrine
0

/co

C,H,(OH~

Uri
C.~H~OH):

') Diese Bericbte 27, t627. DieMBerichte 27, 1994u. 2000.

DiesoBerichte 27, 2686.
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das wir damals in freiem ZMtando u!cht v6U:g rein erbalten kounten.
Das Maclurin oracheint uns iintereeeant, weil 09 a!6 GrandverMndang
gewiMer in der Cotorinde Torkommender Kôrper oder Verbindungen,
die sich aus letztereu erbalten tasaen, aufzofassen iat. – Wie man
sieht, stehen die folgenden ~Cotoîoe< in sehr naberVafwaadtschaft
zum Maclurin.

Nxme Formel
.I sobmelzp.

Maohmn Ce H,(OB)3.CO. CeJ~OH~
Cotogenin CeH~OCH~);.CO. CoH3(OB), gn"

CtH)(OCB!,)!,(OR).CO.CsHt(OCHi,)(OH) 154-154.5" °

i CeH~OCHs),(OH).CO. CeBh(OCaH.)(OH) 1M-151 <'

CeH,(OCH~. CO. C.H:,(OCH$)(OR) ISO"

CeH,(OCH;);. CO. CeH3(OCH,), tS'?"
CeH,(OCH~ .00. C.H3(OCH3)(OC,H<.) t68<'°

Protocotoin 'C6H,(OCH9)j,(OB).CO.C6H9(0!)CB!,) 141-143"

Oxyteaeotio CeH~OCH~.CO.C~Hs~CHt) t34-135"
l"I-1: n
Schon vor 3 Jabren') sahon wir diese Beziehung zwischen dem

Maclurin ondeinigen~Cotoïnen* voraaa andfrenenuna, dasaaoBere

damalige Anoabme durch den Verauch jetat voUstSndig beatStigt
wurde.

Ueber das Phloretin erachien, wie wir scbon erwâhnten, nacb
unserer letzten Mittheilung eine Arbeit von H. Abbot Michael, M
der ein bei 94" achmetzendes Acetylderivat bescbneben iet, das in.
dessen uur drei Acetylgruppen enthalten soU. Die8e Thatsache, aach
wenn sio wahr wSre, wSrde nicbt geuageo, um die von A. Michael

angeaommenet Formel Cs Ha (OH 0 CO CH (CHa). Ce H~ (OH)<
waht'scbeiDiicb z'! macben. Zum GtBck ist non indessen jede Dis-
cossion hieruber erspart, denn die in Rede stebende Verbindaog ent-
Mtt nich drei Acetylgruppen, sondern ist netmehr Tetraacetyl-
phloretin.

Kocht man Phloretin mit Easigeâureanbydrid, oder auch, wendet

man, wie dies H. Abbot Michael thut, kleine Mengen von eesig-
saurem Natron oder andere Condensationamittel an, ao erhatt man
nicht das von uns beschriebene, bei 1730 ochmelzende Product, sondera
eine bei 94" schmeizende Verbindang. Eine aoaloge BeobachtMg,
die wir bestâtigen konnen, machte jOngat 0. Hesac beim Cotoïn.
Auch das Cotoïa liefert beim Kochen mit EasigsSnreanhydrid allein
nor die Diaeetytverbiodang, ohne dass auch nur Sporen des Conden'

sationsproductes, des Bioxymetbylacetylpbenylcumarins, das sich bin-

g<'gen gleichzeitig mit der Diacetyiverbinduog bei Anwettdong von

Qberschusaigent eeeigaauren Natron bildet, sich vorfânden.

') Gazzetta ohimica 1892,22, [11 490.
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Daa Phloretin verhatt sieh atso wie daa Cotoïa und seine Coc-

atittttion entapricht demnach der oben angegebenen Formel. Dem von

une im vorigen Jahre beachriebenen Camarinderivat kommt demnach

folgende Formel zu:
0

/~COC~H4(OH~(1 1
.CH

C.CH(CH,).CsHt(OH)

und die Triacetylverbindung des letzteren bildet sich aus dem Tetra-

ac9ty)pb!oretin darch Abapattang einea MotekQts Waseer.

C,.H,04(C:H!,0)< = HJO + CuHnO~C,H,0)a.

Tetraaoetyipbtoretio,

CcH~(OCOCHs),. CO CH(CH:,). C~Ht~COCH,).

Diese Verbinduog erhietten wir, ais wir 10 g Phloretin mit 50 g

EseigsRurettobydnd wâbrend 3 Standen in einem Külbcben am Rûck-

HmskBbter kochten. Nacb Entfefnaug des BbeMohussigeu EasigeSofe-

anhydride blieb eine weiche Masse zarSck, die nach vorhergeheoder

Behandtoog mit Wasser schMesatich aua Alkohol mehrere Male um-

krystattisirt warde. 80 erhietten wir in gâter Aaabente achiieeatich

farblose, bei 94" scbmelzende Priamon. Don in den ersten alko-

hoMacbenMottertangen in geringer Menge enthatteaon dick-oHgen Rûok-

stand haben wir nicht weiter anterancht.

Schon die Analysen der kryataHiniachen Verbindung lassen eher

aof ein Tetraacetat ata auf eine Triaoetylverbindung achlioBsen, obwohl

natBr!ich die procentMche Zaaatnmenaetzong der beiden Kôrper keine

sonderlich verschiedene iat.

Analyse: Ber. fOr (~HMOe Prooente: C 62.44, H 4.97.
a CMEtoOo 63.00, 5.00.

Gef. » » 62.14, 62.47, 4.92, S.18.

Um diese Frage endgittig za entacheiden, aachten wir aunaehet

die in der VerMndtMg enthaMene Menge von Eaaiga&tre nach der

Herzig'achen Méthode*) za bestimmen; da dieaetbe oos indeasen

nicht genaao Zablen lieferte, beetimmten wir, wie diea Liebermann~)
zuerat beim Acetytqaerdtin aaafohrte, mit HaKe von SchwefetaStre

die Menge von Phloretin in der in Rede stebenden Acetylverbindung.
Die AcetytbeatimmaHg nach der Herzig'achen Methode lieferte

uns fotgende Zahten:

Analyse: Ber. fBr Ct~HtoOt~HtO~ Procecte: C~BhO38.9L

CnBtt05(C<HtOh » 32.M.
Gef. 36.45, 35.98.

1) Monatsh. far Chem. 5, 90.

~)Da das Phloretin aicht ganz nntSsMehist in der eauren FttMsigkeit,
so warde auch der getoat gebtiebenenMM(;eRechnang getragen.
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Obwobl dièse Zahten unn wenig geoaa sind, beweiMn aie doch

achon zur GenOge, daaa die in Rede stehende Verbindong mehr été

drei Acetylgruppen entbMt; dass dieselbe indessen zweifeisohne ah

Tetraacetylverbindung anzasprecben ist, ergab sieh bei der Be-

stimmang der PbtoretintHeoge oact) der erwNbnten HeberMann'Mhen

Méthode').

Anetyae: Ber. far C~Ht.06(C<H90)< Proceote: Phloretin 61.9t).
» CMBttOj;(CjtH}0)9 s s 68.M.

Gef. t » 62.50,6).49.

Einwirknng von Jodmethyt auf Phloretin.

Das Verhalten der Derivate des Ph)o)'og)aNna zu A)koho!jod8ren
erinneit bekauntticb sebr an das des Phtorogtncios selbet: nur sehr

schwer gelingt es, die entsprechenden gemiscilten Aether za erbalten,

statt dessen bilden sich' vorwiegend verscbiedene Verbiodongen, in

denec die Atkohotradicate Wasserstoff im Benzolkern ergetzen. So

gescbiebt es beim Cotoîn ~) und so auch in onserem FaU beim Phto~

retin.

18 g Phloretin, eingetragen in eine LSsong von 15 g Kalibydrat
in 90 ccm Methylalkobol, wurden mit 50 g Jodmetbyl io einem mit

MekaosskNbter verbtndenen und durch eine Qnecksitbera&ote abge.

eperrten Kotbchea zu~ummengebracht. Die Réaction, die acbon lang-
sam in der Kilte sicb volizieht, wird durch schjietfstiobeagelindes Er-

hitzen im Wasserbad ganz zN Ende gefubrt. Nach Abdestilliren. des

Loeaogsmitteb hinterbleibt ein harziger Rucketand, der sich fast ro))-

standig in waeBrige)-KaHtattge Iôst. Der sehr geringe unU!s!icheAntheil

tSMt sich leicbt dorch LSaen iu Aether entfernon. Die Haaptmenge

fNUt beim AnsSuern der wassrigen LSsong in Gfatatt einer brannen

Harzmttsee heraus. Letztere !ost sicb teicht in beissem Alkobol und

aus der kalten bt-aonen LSaong scbeidet sich bei genugender Concen-

tration eine krystaHiniscbe Verbindung ab, die nach mehrmaligom

Umkrystallisiren aus Alkobol leicht gelb gefarbte, bei i52" ecbmet-

zende BtËtteben durstellt.

Anatyse: Ber. fQfCtsHaoOt.
Procente: C 68.36, H 6.33.

Gef.. 67.95, 68.21, 6.33, 6.40.

Die neue Verbindung, ein Trimethyipbtoretin, enthâit keine

Oxymethylgruppe; die Constitution derselben ist daber fotgende:

*C<H:0,(CH~. CO. CH (CHs). C~OH*.

In der alkobolischen Losung, aos der sieh die oben erwahnten

Krystalle des Trimethytpbloretios ausscheiden, sind natut'Hcb noch

andere Kôrper eotha!ten, wir verziohteten jedoch, dieselbeo zu isotiren,

') Dièse Borichte 17. 1682. Diese Borichte87, 4t6.
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behandetten v!etmohr das gaoze Prodaot von Neuem mit Jodmetbyl.
Za dem Zweck wurde der Alkohol entfernt und auf den Raeketaod

von Nenen), wie oben beschriebM, Jodmetbyl etnwirken gelasaen.
Man erbStt so wieder einen kleinen, in Alkati ootSsHcben Antheil,

der sich darch Aether CNtferneoMs$t. Die JSsticbe Hauptmeoge wird

aNgeaSoert and dann auegeStbert. Der so erhaltene Aetherrlickstaod

stellt eine dick-Stige FtQeeigkeit dar, die jedoch naeh taogerem Ver-

weiten tiber ScbweMs&arc fest wird. Ans Petroteumather ISset er

sicb gut umkrystattisiret) und erbStt man so getbgefârbte BtSttcbeo,
die ibrerseite nocbmaJa einige Male aaa Alkobol krystalliairt, die gelbe
Farbe bewahren und boi 58" schnoetzen. Diese Verbindong stellt den

MethylSther des oben erwahnten KSrpeM dar and besitzt somit die

Zusatnmensetzuog ~CtoH~O~.

Analyse: Ber. far C~HMOe.
Procente: C 69.09, H 6.66.

Sef. 69.25. 6.97.

Sie entba!t eine Metboxylgruppe, die sicb mittels der bekannten

ZetsePechen Méthode nacbweieen taset.

Analyse: Ber. far Ct.HtaO~OCH,).
Procente: "OCS~a9.39.

Gef. »9.37.

und ibre Constitution wird demnacb die fojgende sein:

Ce H:03(CH!,)3. CO. CH(CH,). Ce H<(0 CH;).

Mit JodwaBserstoSsaure behandett, liefert sie wieder den oben er-

wahnten, bei !M" acbmetzenden Kôrper.

Aoalyse: Ber. fQr CisHMOf.
Procente: C 68.36, H 6.33.

6ef. 68.08, » 6.52.

Der oben erwSbnte, in Alkalien ontositcbe Antbeti des nraprung-

lichen Reactionsprodacts steUt nach dem Entfernen des Aethere eiue

branne dicke Ftassigkett dar, die nach tSogerem Steben zum Theil

fest wird. Doreb ofteres Kryetatttsiren des in Alkobol aniosliebea

Antheils aus Petrolâther erbatt man leicbt weisse NSdetcbeo, die

jedoch, schon nacb dem Schmetzpankt tt5–125" zu urtbeilen, keine

einbeitliche Verbindung vorstetten. Die geringe Menge gestattete ucs

leider nicht, den Kôrper v8U)g zu reioigen; die trotzdem ttuegofBhrte

Metboxylbestimmung (gefunden 28.11 pCt. *OCH!<) erweist indessen

einen hoheo Methoxytgehatt.
Unsere Versucbe, weitere Mengen dieses KSrpers doreh ein ôfter

(ortgesetztes Methytiren der bei 58" Mhme!zeoden Verbindung zu

erhatteO) waren leider vergebens. Die erwSbcte Verbindung bleibt

zum grëasten Theil unverSndert, und der bei der weiteren Metbytirung
sicb bildende, in Alkali aotSaticheAntheil stellt eine zwischen 110-2000
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siedende FtNasigkeit dar, ein Gemiscb verscbiedener KOrper, die wir

nicht weiter untersacht haben.

Die Methytirung des Phbretios ist atM 2um groMten Tbeit

wenigMeos, sob4ld sicb einmal dae bei 58" ecbmetzende Prodact ge-
bildet hat, beendet.

Bologna, im April 1895.

284. N. Mensohutkin: Zur Ohemie des StiokatoSb: über

die Bildungsgesohwindigkelten der Amine und der Alkyl-
SBMnoninmBaîze.

(EingegMgeaatn7.Joni).

Mit der Uutersucbung der Bitdungageechwindigkeiten der Amine

begobe ich mich auf einen in letzter Zeit viel betretenen Boden.

Noch im letzten Jahre, dem Vorbilde Ostwatd'a') nach, bat Bredig*)
die AMnit&tegrSMec der Basen durch die Bestimmung ibrer Leit-

f&higkeit in wSMfigen LSaongon festgeateth. Ihm ist Watker') aaf

demeetben Wege vorangegangen. Auch bat der vorzeitig dahin-

geschiedene E. LeUmann~) dieselbe Frage durch Bestimmung
des Thei!)H!g8verhSttnis8e8 einer Sâure zwischen zwei um dieaelbe

concarrirenden Basen za beantworten gesucht. Ich zôgere nicht auch

meine diesbezSgticben Uotersuchungen zu ver6Sent!ichen, da dMsetbeo

mittels einer von den vorigen gSoztich verachiedenen Méthode onter
Aaeschiusa von Waseer aueget'Bhrt sind und Reaultate ergabeo, die

sicb nicht immer, vielleicht eben durcb die Verechiedenheit der Ver-

sachsbedingaogen verarsacht, mit denen meiner Vorg&ngerdecken uod

neoe Seiteo in der ans mtereMirenden Frage erblicken lassen.

Um die Bildangsgeechwiadigkeiten der Amine erfbrschen zo

konoeo, war es erforderlicb, eine seiche BHdangaweise dieser Ver-

bindungen za wâhlen, bei der man die Bildang aSmmtHcher Formen
erwarten konnte. Eigentiich war keine Wahl zo treffeu, da nar die

Methode von A. W. v. Hofmann – die Einwirkung der Hatogenatky!e
auf Ammoniak und Amine e&mmttiche Verbindungen darznstellen
erlanbt. Ich moss auf die aaafBhriiche Abhandiang verweisen, am za

zeigen, in welcher Weise es geluagen iet, in vielen FSiten dièse Re-

action so za zergHederc, daas dieselbe zur Bildung einzelner Amine

fSbrte.

') Journ. fur prakt. Chem. (2) ?3, 852.
') Zeitschr. f. phys. Chem. 18,289. Zeitachr.f. phys. Chem. 4,319.

Am. d. Chem. 260, 262.
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Atte Veraucho sind mit dea Bromalkylen aasgefOhrt, welche in

QuantitNton von 1 Mol. auf 2 Mo!. Amin gfBomtnen und m Gegenwart
von 15 Vol Benzol auf 1 Vol. der Miscbung der reagirenden Sab*
stanzen bei 100" in zugeschmotzenen ROhrchen erhitzt wurden. Nach

erfotgteto ErwNrm~n, um den Gang der Reaction verfolgen zu konoen,
wurden die RShrchen in einer mit etwas Wasser gefSUten Fiaeche
zertrQtBtnert und die Beatimmang dea gebildeten bromwaMeMto~
sauren SatMe durch Titriren mit Sitbertosung nach Mobr aasgefiibrt.

Die Einwirkung der Brontatkyie auf Amine geht antor oben an-

gegebenen Bedingungen eoteprecheod dem GesetM der activen Massen
vor aich and ist durch die bekannte Gleichung Rir dimoleculare Re'
actionen wiedergegeben:

dx
(A x) (8~=(A-x)(8-x)e c

Da in anseren Versuebea A == 2 B ist, so haben wir

~"2 t
~~A-x' t

Die weiter anten gegebenen Conatanten sind mit 10~mottipticirt,
aicbt um damit die Genauigkeit der VerBucbe anzugeben, die lange
nicht dieaes VerhSttoiee erreicbt, sondern um den Vergteich der Con-
stanten mit einander zu erleichtern und weil, des groMon Intervalls
zwischen den Bitdangageschwindigkeiten der Amine wegen, wir Ein-
heiten mit zebn Tausenden za vergteichen hsben werden.

Es lag im Piaoe der UnterBacbaog nicht nur die Mher von mir
bei der Bildung anderer KohtenstoSvorbindungen (Ester, Amide, Ani-

!ide) beobachteten RegetmSMigkeiteo. den EinSosa der Stractar der
Kohlenstoffketten und deren Zahl betreffend, wiederum zo prSfen,
aondern auch die Bedingungen des Uebergang8 des dreiatomigen Stick-
stoSamma in daa fBchtomige zu erforachen, wie dieses bei der Ver-

einigang der EMo:da)ky!o mit den Aminen der Fait ist.
Dem Gesagten entaprechend, zerfillt die Erforachung der Bitdnnga-

geschwindigkeit der Amiue in folgende zwei Abtbeituogen: 1. uber
den Eioauss der Anzahl der Ketten auf die Geschwindigkeit der

Bildung der Amine; 2. Sber den EinftMe der chemischen Structur der
Ketten aaf die Fahigkeit der Amine, sich mit den BatogenatkyteD zu

vereMigen.
Nur die erste dieser Abbandlungen ist so weit &trtgeschntten,

dasa ich deren allgemeine Beanhate hier darlegen kann. Fur alle
zahtreichen Einze!heiten betreSend die Manipulationen, die Zergliede-
rung der Hofmann'schett Reaction in ibre einzelnen Phasen, der

Bildang einzeber Amine mit beatimmter Kettenzahl ectaprecheod,
sowie die Controlle des Reactioneganges, verweise ich aaf die aaa-
fQbriicbe Abbandiang, die iD der Zeitschrift fur physikaMMbe Chemie
erscheinen wird.



1400

atteodie ZaMtmt

Wie aM der Tabelle eMichttich, variirt be! der Einwirkung der

Bromalkyle auf die Amine die Geschwindigkeit in weiten Grenzen.

Von den Bromalkylen, die untersucht wuren, geben Bromâthyl und

Bromallyl die grô8sten Geschwiudigkeiten, wohingegen Brommethyl

und Brompropyl mit kleineo Geschwindigkeiten einwirken. Was die

Amine anbetri<Tt, so Snden wir die Methylamine an den ersten Stellen.

sodann fallen die Geschwindigkeiten sehr schne! Mit den grSssten

Bildungsgeschwindigkeiten begabt sind Dimetbyt- und Trimetbytamin,
die orgaoiacbeo Basen par excellence. Ammoniak iat nur seiner Za-

sammeneetzung nach der Typas der Aminé! es nimmt io den Tabellen

eincu der.bescheideMten Plâtze, zwischen Dipropyl- und Triatbytamia,

also unter den mittetstarken oder gar achwacben Basen, ein.

Ungeachtet der Verachiedenheiten in den cbemischen Eigenschafteo
der fûr die Unteranchang gew&htteo Bromalkyle, ungeachtet der Ver-.

Bchiedenheit der bei der Bildung der Amine stattfindenden Reactionen,

ungeachtet der enormen Verschiedenbeiten in den Gescbwindigkeiten,

mit welchen die Bildung der Amine verifinft in jeder Tabelle,
nach der GrSaae der BHdungsgeBchwindIgkeit geordnet,

zeigen die Amine eine und dieselbe Reibenfotge. FSr die

I.

(CHs): NH + CHaBr == 59954

(CHs)s N + CHiBr = 47437

(CHs) NH:+CH!tBr==3t9!0
(C;Ht) NHt + CHsBr== 19377

(CzH~NH +CH3Br==t6886

(C~H~ NHt + CHijBr= !52t5

(C:H,)zNH -t-CH!Br== 10~64

NHa + CHaBr = 5471

(C~Ht~N -t-CH~B(-== 5380

m.

(CHs)9 NH +C:H.Br= 1534

(CH:)3 N +C~Br= 1053

(CHs) NH~+C~Br~ 490

(CsH;) NH: + Cif~Br == 214

(C3HT)NH:-t-CaH:Br= 184

(CitHji)!?NH+C)!HtBr= 182

NH))+C!;HiBr== 124

(C,H,~NH +Cj)H4Br== 101

fC.H.')..N +C9H..Br= 30

II.

(CH~s N + CtH~Br == 34263

(CH,)z NH -<- C~HtBr==30833

(CH;) NHj)+ C~H.Pr == 8302

(CsHt) NH, + OsH~Br == 3807

(C:H,) NH: + C~H~Br<==3783

(CitH~NH +C3H4Br== 29t&

NH, + C,H&Br== !38&

(CjjH~N +C,H;Br= 757

ÏV.

(C:H.) NH~+ OsMïBr == 65

(CsH~NHï-f-CsHrBr- 60

NHs-t-CsHTBr~ 44

(C,H,)}NH -t-C3H7Br== 2t

(CaH~~N +C3H7Br== 0.5

Fo!geode TabeUeo entbalten die Zaeammenatet!nog der Conataoten

der BHdttnKsgeschwindigke!t verachiedeRer Amine. Jede Tabelle stettt

die GeschwindtgkeitMOMtMtten der aogegebeoen Reactionen fûr ein

nnd dasselbe Bromalkyl dar, die nacb der OrS~ee der CooManteo ge'
ordnet sind.
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Die IdeutitSt der mit verscbiedeneo Bromalkylen erzielten Resultate

zeigt, dassdiegew&btte experimenteMe Méthode, die Regeimassigkeiten
der Bildungsgescbwindigkeitan der Amine zu erforschen, eine sichere ist.

Naob dieser Begruoduo~; der Méthode wo!ten wir zur BetracbtoDg
der Mr d!esea Theil der Un<ef8Hchung bestimmten Frage – über
den E!nam6 der Zabt der KoMenstoSfttetten auf die Verbindange-
iwhtgkoit der Amine mit den Bromalkylen schreiten.

Den ErgebniMen oben gegebener Tabellen zufotge las8en Btch
die Amine betreSs des EinauaBes der Ketten auf ihre Bitdange-
geschwindigkeit in folgende drei Typen cintheiten.

ErsterTypus. Die Merkmale dièses Typas sind die folgendeu:
das Minimum der Geschwindigkeit entspricbt der Bildung des primâren
Amins, das Maximum der Bildung des tertiSren Amins oder dem

Alkylammoniumsalz. Die Methytamine sind die besten Reprasentanten
dièses Typas, wie die folgende ZusammensteUung zeigt:

NH,+CH3Br== ô47:i

(CH3)NH:+CHtBr~=3t9tU

(CH:)9NH+CH:Br==M9~4

(CH3)3N+CH:jBr==47437.

Die maximalen Bildungsgeschwindigkeiten sind in dieser wie in den

folgenden Tabellen fëtt gedruckt. Die cbarakterietische VertheitaDg
der Bitdungsgeschwiodigkeiten der Metbylamine bat erlaubt, aebr

prNcis die einzelnen Reactionen darchzafBhren unter aasscblieasticher

Bildung einzelner verschieden substituirten Methylamine.
Za dem eraten Typas gehôren ausser den Metbylaminen noch die

gemiscbten metbylhaltigen Amine, die durch Einwirkung versohiedener

j Bromalkyle auf die Methytamine entstehen. Ats Beispiete geben wir
die Bildungsgescbwindigkeiten der Atty)methy!amine und der Aethyt.
methylamine.

eran:amc)<:

bo' d. Einwirkung beid. Einwirkung beid. Einwirkung
von CH~Br von C~HtBr von CtHtBr

(C:H;)9NH 16886 3807 182

(CiHt)NHi) tô~t& 3783 t84

ansseMten Glieder der Re:hea, Mf die mit den grSsaten oder kleinsten

BitdttNgsgeeehwindigketteo begabten Amine, ist, ebeo MM diesen

GrSnden, die Beattmmong der Reihenfotge der Amine Mscbwer. Wir

wollen, bei dan scbwierigeren FRUen, bei dea mit mittleren Ge-

schwindigkeiten sich bildenden Aminen etwas verweileu, auch in diesen
F&tten geben die Tabellen eine und diesethe Aotwort. 80 erscheioen
die BitdMugBgeMbwiodt~kettenvoo z. B. DMthytamin und Propylamin
naha gleich in allen Tabellen, wic aua folgender Zusamatea~tettang~Ltt:~L
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NH,-t-C!,H,Br== 124

(CH$)NH:+C!Hj,Br== 490

(CH:), NH + C~ Br== 1S84

(CH,~N-t-C!)H~Br~l053

Zweiter Typus. Du Maximum der Gescbwiodigkeit faUt auf
die Bildung des secundSt-enAmins. Beispiele: Aetbyt. und Propyl-
amine

von den gennscnten Aminen gehoren zu diesem Typus alle die-

jeaigen. die durch Einwirkong von Bromalkylen, Metbylbromid nicht

aasgenommeN, auf die Amine des zweiten Typus entsteben. Beispie):
Methy)&thy)emine

(Cgffô)NEIg+ CH3Br = 19877(C9Ht)NH, -t- CHa Br == i98T!

(CaH~NH + CH~Br == 16886

(CtH6);N+CH,Br== 5380.

Zu dem zweiten TypaB gehSren die meieteo Amine. Die secun-
dâren Amine, die 8icb mit der grSMten Geschwindigkeit bilden, sind
in mancher Hiusicht z. B. durcb grSssere KryataUisationeiSbigkeit der
Salze u. d. m. aosgezeichnet.

Dritter Typus. Das Maximam der Geschwindigkeit iat achon
bei der Bildong des pr!maren Amins erreicht; die Gescbwindigkeit
fSUt sodann und erreicbt das Minimum bei der Bildang der quater-
nâren Ammoniatnverbindoogen. Bei den ungemischten Amioen babe
ich keine solche Reihe unteraucheo kônnen; Reihen der Amine, die
sich ats 6o!che documentiren, werden weiter anton angefubrt. Die ge-
mischten Amine geben viele Reihen dieeem Typas angehôrend: die-
selben entstehen, wenn bei der Bildung des primâren Amins eio
Bromar zur Wirknng kam, welches mebr Geschwindigkeit entwickelt,
a!a dasjenige oder diejenigeu, die bei der Bildung bôber eubatitairter
Amine Theil nehmen. Beispie!e:

NH: + CH~Br = 647i NH~+ C:H,Br = 124

(CH3)NH;+C:H~Br= 490 (CeH~NHt+C~Br~ 65

(CH:)(C:H4)NH + C~HtBr (C!,H;)(C;H,)NH + CaHïBr
oaw. asw.

Die tbeoretiscbe BegrSndang dieser empirisch aoe dea Veraaehs-
resattaten gofolgerten Typen der Amine geben wir etwas weiter und

wollen zanSchst einige Folgerungen ans den autgeeteUten SStzen
ziehen: 1. Gber den EinCass der Metamerie aaf die Bildungsge-
sobwindigkeit der Aminé; 2. über die Bildungsgeschwindigkeit einee
und deseetben gemischten Amina bei verechiedener Reibenfolge in
dem Eintritt der Ketten.

NHs+CsH;Br=!24
(C:H,)NH, + CaHtBr ==814
(C!,H;)tNH+Cj,HtBr==I82

(C:H~N+C!)H:Br= 30

NH3+C!HTBr=44

(CsH,)NHi,+C,HTBr=60

(C~H~NH+CsHtBr~S! 1

(C,H~N+C9H,Br==0.5



1403

aot)eh<e<).D.ct)<m.aM<))td)«<t. J<tht~.XX\'Ht.r. 91

Metamerie der Aminé. Wenn wir, naoh dem oben Gesagten,
die Frage aber det! 'EiNCoM der Metamerie der Amine speciell be-
rabren, so zollen wir einen Tribut der VergMgenheit. Da die ver-
scbiodenen Typen der Amine eine voitkommen versehiedene Ver-

theilung der Geschwindigkeit tma zeigen, wean atso der Eintritt der
Ketten, je nach ihrer ZusammeMetxuog und Structar die Geschwtodig-
keit bald erniedrigt, bald erbSbt, M k6nnen die Fragen nach dem
EinCuaa der Metamerie nur innerbalb einea und deMetbeo Typua der
Amine aufgestellt werden. In diesem Fatte geben aber die oben auf.
gestellten Merkmate der Typen einen allgemeinen Aasdrock fûr die

~eschwmdigkeitsanderungen im ZMammenhango mit der Anzahl der
:Ketten. Amine, verachiedenen Typen angehëreod, in Bezug auf den
EioSusa der Metamerie prufen iso wollen, ist unstatthaft und fabrt zn
einander widoMprechenden 8ch!8Beon, wetcbe in der einachMgigen
Literatur auch zu finden sind.

Veraebîedene Roibenfoige im Bintritt der Ketten. Bei
der Bildung der gemischten Amine kann man die Ketten in ver-
eehiedener Reibenfotge einführen; es fragt aich, welchen Eionuss
dièses Moment auf die BUdungsgeBchwindigkeit des Amin8 aaaabt.
Sind die Mgewacdten Bromalkyle iB ihrer Wirkung auf die Amine
verschiedeB, so bekommt man fSr die Bildong eines und demetben

Systems stark divergirende Geschwindigkeiten.
Am~einfachaten gestattet sich die Frage bei den aecundSren

Aminon, wetcbe nur durch zwei Reactiocsgieichungen sich bilden
konoen. 80 z. B. erfolgt die Bildung des Aethytmetbytamins nach fol-

genden Gteichungen und mit folgenden GeschwindigkeitsconstaBten:

I. 2 (CHj,) NH}+ €9 H&Br = (CH~)~ H~NH

+(CHs)NH9.HBr= 490

II. 2 (CaH~NHi. + CH3Br == (CH~~H~NH

+(C!H.)HN:.HBr~ 19377.

Die zweite Reactionsgteichung zeigt einen enormen Ueberschnss
)'n Geachwindigkeit gegen die erste Gleichung, indessen fur prâpara-
tife Zweche ist die langsame Reaction vorzuzieben, da wegen vor-
theitbafterer TertheitoDg der Basea die gewBnschte Base in grësserer
Menge entateht.

Am eomplicirtesten finden wir die oamtiebe Frage bei der

SHdncg gemiscbter qoatero&rer Ammomamverbindoagen, die durch
mehrere Reaetionscyclen gebildet werden kônnen, wobei wiederom
manchmal sehr starke Verachiedenbeiten in t~r Biidong~gesohwindig.
keit zu beobachten sind. Die Bildung einer 80lchen qaaternSren
Ammoniamverbindang, namtioh des PiperidinSthytaUytbromBrs, (CtH~)
(C:H6)(C3H;)NBr, habe ich bei folgenden zwei Reactionscyc!en
<mtersacht.
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Enter Cycius:

2 (C~H,.)NH + CjtHtBr = (CtH,.)(C<H6)N
+ (CtH'to)NH HBr<=. 206~

2(C;H,.)(CtHt)N-<-C<HtBr

=(C.H,o)(C~)(C,H,)NBr

-+-(CtR).)(C!)H5)N== U22

ZweiterCyctM~

2(CtH,JNH+C,H~Br
=. (C;Hto)(C,H,)N + (CtHfto)NH HBr 32565

2 (C;Ht.)(C9Ht)N + C:H,Br
= (C;HM)(C,H,)(C,HJNBr

-<-(C,HM)(C;Ht)N=. tt

Im zweiten Cyclus soben wir die gewünschte Verbindang mit:

"ebr viel grôs8erer Geschwindigkeit sich bilden ais im ersten.

Die Frage, ob die auf .tersebiedeaen Wegen erhatteneo gemischten

Ammoniumverbindungen identiecb sind oder nicht, iet mehrmals ge-

prBft worden. Nacbdem A. W. v. Hofntaon die MeotitUt der ver-

schiedeo dargeateUteo Kôrper (CH9)s(C!H6)NJ dargethan bat, ist es

frir die Verbindung (CH~(CTH?)NJ zwischen Ladenborg mdr

V. Meyer eine Streitfrage geworden.

In der letzten Zeit haben Le Bel einemoits, Schryver und.

Collie aodererseits Verschiedenheiten zwischen den Chtorptatinaten

einiger gemischten Ammoniumverbindungen bemerkt. Um zu prNfeo, ob

nicht dieee VerBcbiedeobeiten auf die mit ungleicben Oeecbwindigkeiten.
sich vollziehenden Reactionen zarttckzafShren sind, obgteicb dièses un-

wabfBcheiotich ist, habe ich den Versacb mit den oben erbattenen.

Piperidinverbindangen aasgefubrt. Die dureb die beiden Cycten er-

hattene Verbindung wnrde m das Cblorplatinat ~[(CtHM~CsHt)

(C:H;.)NCt] + PtC)< abergeMbrt. Beide Prâparate erwiesen sicb in

der Zusammensetzung, Krystattfbrm und L6e)ichkei6 in Wasser voll-

kommen identMcb.

Wir gehen jetzt dazu uber, die oben empirisch ermittelten Regel-

massigkeiten, die Bildungegescbwindigkeit der Amine betreH'end, durch.

theoretische Betracbtungen zu bekrSftigen.
Wie oben gezeigt wurde, entwickelt Ammoniak bei der Verfini~

guuK mit den AtkytbromBren nur mittetgrosee oder sogar k!eine

Gescbwindigkeiten im Vergleich mit den acderen Aminen, die bei.

derselben Reaction grBsaere oder kleinere Geschwiodigkeitet) a4

Ammoniak zeigen kSnneo. Folglich üben die Kohtenetotfketten bein).

Eintritt statt der Wasseratoffatome in das Ammoniak eine versebiedene

Wirkang aus, einige Ketten kônnen die Gescbwindigbeit der Ver-

eioignng mit den Bromnren ateigern, oder dieselbe wenig verândern,
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odor herabdrNeken. Wenn wir die Einwirkung verecbiedener BromSre
auf Ammoniak and aaf die prim&ren Amine vergleichen, eo konnea
wir den EioSoss der Substitution des WaeserstoCs des Ammoniaks

durch verschiedene Ketten pr8ten.

(CH:)NH!)+ CHsBr =. 3!9t0 (CtH&)NH9 + C~Br = 2t4

(H)NHa -+.CH;Br = 5471 (H)NHj) + Cz~B~~t 24
-(- 25439 -iL 90

(C!Ht)NH: + CsHTBr== 60

(H)NHa + CaH7Br~_44_

+ 16.

Die Substitution des ersten Wasseretoffatome des Ammoniake
durcb Methy! bat eine enorme Steigerung der Geschwindigkeit
= 23439 zur Fotge! die Kette CHj). CH~ CH; abt bei der nau).
Heheo SnbBtimtion fast keine Wirkung ans. Koh!en&toffreiche oder
dorch gewiMe Straeturverhattoisae ausgezeichnete Ketten k8noen beim
Eintritt die Geschwindigkeit der Verbindung der Aminé mit den

Bromatkyfe~t verxogern. Ein sotches Verhalten der Ketten bat zur

Folge, diUtS die Bitdaogxgeschwindigke!t der Amine in der Weise
sich gestalten mues, dass sie oben gefandeoea empinsehen Regei-
mSBeigkeiteaentspricbt.

1. Hat die in das Ammoniak eiogefubrte Kohteostoffkette die

FShigkeit des StickMoHatomSt sieh mit den Bromuren za vereinigen,
vergrSssert, so wird darcb Einführung solcher Ketten die Verbit)-

duDgef&higkeitimmer grSssM and das Maximom der Gescbwindigkeit
n)H69aaf die Bildung des tortiSreo Amins fatten, bei der Subatitution
aller drei WasBeretoSatome des Ammoniaks. Die VergrSsaerocg
der BUdoogegeaehwindigkeit mit der AnzaM der Ketten entapricht
dem oben adgeetettten ersten Typus der Amine.

2. Ist der EinNUBs der Kette auf die VergroMerang der Ge-

schwindigkeit gering, so ist ihre Wirkung bei der Sobetitotion des
zweiten WasserstoCatome des Ammoniaks schot) erechSpft; ein unbe-
deutendes Maximum wird man bei der Bildung der BecandSrenAmine
sehen. Ea iat der zweite Typas der Amine.

3. Wird von der eintretenden Kette die Geschwindigkeit der

Vereinigung des StickatoBatoms mit den Bromalkylen herabgedrSckt,
90 ist das Maximum der Geschwindigkeit bei der Bildung des primaren
Amine and daa Minimum bei der Bildung der Alkylammoniumverbin.

duog zu snehen. Das sind die Merkmate des dritten Typus der
Amine. Bei den diesem Typus angebBrendeo Aminen werden wir

sehen alle die Formen der Amine entwickelt finden. Je atSrker die

Kette die BUdungegeachwindigkeit der Amine verringert, desto eher
tritt ein Verscbwinden der complexeren Formen der Amine eio; zn-

nachst verschwinden die Ammoninmverbindungen, sodann die tertiaren,
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endlich die eecuodSren Amine. Etwas tanger bleibt d!o FSbigkeit

sebwacher Basen, sich mit den Sanren zn verbinden und nur in dieser

Form die Verbindungen des fSnfatomigen Stiokatons za geben; es

kaon aber auch diese Eigenechaft abgohen nnd es giebt Amine, die

mit so stark deprimirend wirkenden Ketten veraehen sind, daes sie

sogar Salze zu bilden nicht im Staude siad. Anilin ist eine schwacbe

Base, Diphenylatoin giebt nur wenige Salze, Tripbenylamin ist mit

den SSaren nicht verbondec und TetraphenyhntmoniMmverbindMngen
exietiren nicht.

Solche die Bitdongsgesehwiodigkett der Amine stark deprimirende
Ketten sind, betreCs ibrer Wirkung, deo eaMereto~battigen Kettet),

wie aie uns z. B. die SSureamide zeigen, za vergleichen. Acetamid,

CHj). CO NHa, ist kaum im Stande, Verbindungen des f8nfatomigen

Sticketoffa zu geben.
Den Bchwaeh baaischeo Aminen oder SSareamiden kann die FShig-

keit, Verbindangen dee fSnfatomigen SticketoNs einzogehen, wieder-

gegeben werden darch EinfShrong der geschwindigkeitserregenden

Ketten, wie z. B. Methyl u. dergi. m. Die EinfBhraog des Methyb

in Anilin verzehnfacht die Geschwindigkeit der Vereinigung desselben

mit den BromBren:

(C~HJNHa-t-CsHtBr~ 68

(CtHt) (C Ha) N H + C:HtBr = 504.

Bei dem weiteren Eintritt dea Metbyta ia Anilin 6nden wir

wieder die Ammoniumverbindungen, wie z.B. (C<H4)(CH))ïNBr,

vor. Darch EinfEhraog des Piperidinre8tes in das Acetamid be-

kommt man Acetytpiperidin, CH;.CO.N:CiHto, welches vef.

hShniBsmassig stabite Salze giebt. Wir bemerken bierzu, dass Pipe-

ridin, wie wir im zweiten Theite dieser Arbeit sehen werden (s.

abrigens S. J404), eine der stârksten Basen ist. Im hiesigen Labora-

torium werden Amide, wie z. B. Dimetbylacetamid, auf ihre F&big-

keit, Verbindungen des funfatomigen Stickstoifes za geben, studirt.

Hiermit ist nochmats betont, dass die FSMgkeit des Sticksto~

tttotBS,in Verbiodongen des {unfatotnigen Typus einzogehen, im engsten

Zasammenhange stebt mit der Natur der mit dem Sticksto~tom ver-

bandenen Elemente oder Ketten. Dieser Satz wird bei der Bëtracb-

tang der MetamorphoBon der StickstoiTverbindongen, wo man eiueo

Uebergang des dreiwertbigea StickstoSs in den ffinfatomigen annimmt,

ôfters beeintrachtigt, da die Môglichkeit eines solchen Uebergangs

nicbt immer als evident angesehen werden kann, event. erst nach-

gewiesen werden mnss.

Der Cbemiker bat es in der Gewalt, darch zietbewusst gewâblte

Ketten, die er mit dem Stickstoffatom zasammenkettet, die F&higkcit

dieses Atom* fûnfatomige Verbindungen za geben, zu vernicbten und

die schlnmmernde aber potentiell vorbandene FSbigkeit wieder ins
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Leben zu ruren. Bei dem Stickstoff, eo auch bei den anderen mebr-

atomigen Etementen, ist es unechwer, die Frage nach der actuellen

Wertbigkeit zu i6Mn, jedoch schwierig, die Anzahl der poteottett

vorhandeaen Werthigkpiteeinbeiten, die maximale Wertbigkeit za er-

kennen. Da die letztere von der Natur der auf einander reagireuden

Etamente abb&ngt, so giebt die vorliagende Untersachang die An-

deutung der Môglichkeit, Met) der LSsung dieser Frage zu n&berB.

Die Msang besteht in dem Auffinden Mr die mehratofaigen Etemente

solcher Verbindungen, wie es die Methytammooiumvefbindnogen fSr

Stickstoff sind, in welchen die im Elemente potentiett Torbandeoe

Fahigkeit, Verbindangen einzageben, ibren vollsten Ausdruck ge-
funden bat.

Petorsburg, im Mai 1895.

286. P. Jannasch und H. Kammerer: Ueber quantitative

Metalltrennungen in aïkaUsoher I~Saung duroh WMseratoS~

saperoxyd.

[XH. Mittheilung].

(Eingegangon am 11. Juni.)

Die Tt-eMKM~des Mangans von Silber und <fMWimuths von Kobalt.

L Trenoaog von Mangan und SUber.

Hinsicbtlich der E!nzethe!ten in der Aasfabrung der nacbfotgenden

Analysen verweisen wir hier besonders auf die diesbezugtichen Mit-

tbeilungen ÏX–XI'), welche attes Erforderliche inclusive der Literatur-

nachweise entbalten.

ZM Trennang von Mangan und Silber gaben wir 0.7-0.8 g

SUbernitrat und die gleiche Menge Manganammonsulfat in ein Becher-

gtSschen zusammen mit lOccm conc. SatpetersSare und ebenso viel

Wasser. Die erhattene LBsung giesst man sodann in ein Gemiscb

von 20ccm Wasser, 50 Wasaerston'eaperoxyd + 40 eonc. Ammoniak

und erwârmt das Oanze bedeckt aufdem Wasserbade 10-12 Minaton

lang, worauf der sich rasch absetzende Niederscbtag von Mangan-

hyperoxydhydrat fittrirt wird. Man wSscht den Niedersehtag zn-

vorderst mit einem Gemisch von 8 Volumentheilen Waeser, 17 Wasser-

stoffduperoxyd +17 staritom Ammoniak und am Ende mit beissem

WaMer sorgRUtigst aus, verascht und gtaht schtiesstieh vor dem Ge-

btSse bis zum constanten Gewicht. Oaa alle8 SHber enthaltende Fil-

trat erhitzt man auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des

') Dièse Berichte 27, 420; 28, 994 a. Zeitschr. f. trnerg. Chem. 8, 302.
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Ammooiakgeraches, eSaert dann mit cône. SatpetersSare an und Sttt
das Siiber wie nbtiob ais Ch!orsi!ber.

I. Analyse: 0.8490 M~NH~tSOt), .6~0 + 0.7268 g AgNOa
gabeo = O.t650g MnsOt==0.to34C MnO = J8.08 pCt. (Theorie= t8.13 pCt.)
und 0.6UO AgCt==0.4599g Ag== 63.28pCt. (Theorie==63.50 pCt.).

tt. Anatyse: – 0.8730 Ma (N84)!)(S0<)). 6 EbO+ 0.8158g AgNO~
gsben='0.1699 Mn~O~OJMOS MoO~tS.tOpCt (TJ)eon9==18.!3pCt.)
und 0.6876ÂgCt 0.5176g Ag ==63.45pCt. (Theorie==63.50pCt.).

Die Trennung ron Mangan und Silber mit WaMeMtoSeoperoxyd

geht ËMMeratleicht und glatt von Statten. Es genOgte die einmalige

Fititung des Mangans vottkommen, da sich daa auf Sitbersparen
untersuchte Manganoxydoxydul ats absolut frei davon herausstellte.
So kommt man in dem gegebenen Fatte ebenso schnell und sicher
zum Ziele, ais wenn man zuerst das Sifber mit Sat~sRare und hinter.
hw das Mangao mit WaseeretoH'aaperoxyd <aHt. AHein bei compli-
cirteren GemiBohen, z. B. einer Legirung von Silber, Wiemotb, Man-

gan und Nickel, wird das neue Verfabren entscbiedea oiner Erstaus-

faUnng des Silbers a. s. f. vorzoziehen <ein. Ueber die weitere Am-

dehnung der WasseratoSsoperoxydmethode auf derartige schwierigere

MetaUscheidangen wollen wir bei einer spSteren Gelegenheit borichten.

2. Trennung von Wismoth uod Kobalt.

Ate Ausgangsmaterial verwandten wir Kobaltammonsulfat and
reines metattisches Wismuth. Ça 0.5 g Kobaltsalz und 0.3&g Wiamath

werden in einem Tiegel mit 10 ccm concentrirter SatpetereSare und
tO ccm Waeser auf dem Wasserbade bis zur Losang erwârmt. In
einer zweiten grossen PoMeUanschaie bklt man sich ein Gemisch von
20 ccm Wasser, 50 WaMerstoffituperoxyd + 50 conc. Ammoniak bereit
and giesst in dieses hitteit) die MetatttoMng, nachdem man ihr zuror
unchmats 10 ccm concentrirte SatpetersSare zagesetzt bat. Nach dom

Absetzen filtrirt man den noeb Spuren von Kobalt einschHessenden

Wistnothniederschiag ab und wiischt ibn zunâchat mit einem Gemisch
von WasserstofTsapetoxyd-Ammoniak (cf. oben), dann mit verdanntem

Ammoniak (1:2) und zuletzt mit heissem Wasser grEndHch ans. Ist

dièses gescheben, so test man die Fattung unmittelbar auf dem Filter

mit heisser verdannter Saipetersaure (t 3) auf a. s. w., merkt sich

die bierzu verbrauebte Menge und giebt zn der erhaltenen Wismoth-

!Csoogsoviel concentrirteSatpetersaure hinzu, dass sich wiederom 20cem

davon in der FtBssigkeit befinden. Nan faUt man das Wismnth zum

zweiten Male genan wie Mher und waseht den Niederachtag ebentatts

wie das erste Mal aas, trocknet ibn bei 90~, verascht und wagt ats

Wismutboxyd im PIatintieget (cf. a. a. 0.).
Das aties Kobalt entbaltende Fittrat trocknet man anf dem

Wasserbade vôllig ein und erbitzt darauf krâftig in einem grossen
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Niekélluftbade, bis aile AmmonsatM vertrieben eiod. Das restirende

Kobattsatz wird jetzt mit wenig beieeem Wssaer, dem man einige

Tropfen SatzeSure und etwas Waesersteffeuperoxyd zugeMgt bat, auf-

genommen, aëtbigonfaHa filtrirt, auf hScbsteoa tOOccm FtQsaigkeit
'verd6oot und eodUcb in der Kochbitze mit einem ganz geringen
<Ueberacbu9avon reinem Natron unter gteichzeitigem Zusatz von etwas

Brom gefSUt. Den erbaitenen Niederechfag wischt man gut aua,

-trockoet, verasobt (Filter gesondert) und wâgt ais Kobaltoxydoxydul.
Auch kaon man dae Kobalt direct ans der urBprSngticben ammo-

niakatisehen Lësang mit Schwefetammoniam niedergescblagen. Diese

F&Uang tnase man t&ogere Zeit auf dem Wasserbade erwSrateo, bis

~ie aicb voHstSndig absetzt, werauf man Nttrirt und mit hetsaem

~mmoneotBdbattigem Wasser answSscht. Durcb Anwendong eines

~rw~rmien verd8noten Kônigswassers unter abwechsetndem Zusatz

von WasserstofÏBapemxyd gelingt es leicht, das SaMr behufs Aus-

Mtnng des Kobatts mit Natron und Brom wieder in L88Mg zu

'bringen.
I. An~yse. 0.3028g Bi +0.6010 ~(NH~OO~h.e&O 0.9038f{

tngewandte Substanz g~boa == 0.8374g BitOs ==0.3026g Bi = 33.48 pCt.
(Théorie~=33.50 pCt.) und 0.1220CcaOt =O.H39 CoO(berecbnet~ 0.) t37g)
= t8.60 pCt. (Theone ==t2.58 pCt.).

Il. Analyse. 0.3193Bi + 0.5330Co(NH~(SOt)9. 6H<0 == 0.8523g

~mgewandteSubstanz gaben = 0.3550 g Bi~O! = 0 8184g Bi = 37.3'! pCt.
~Théorie===37.46pCt.) und O.tOMg Co~O~= 0.1012g CoO(ber.==O.!00i){;)
= 11.87pCt. (Théorie==1!.84 pCt.).

888. r. JannaBOh und H. Kammoror:

Ueber die quantitative Analyse des Bleiglanzes.

[[V. MittheiiunR.]

(EingegMgen am tt.Juai.)

FQt die Analyse des Bte!g)Mzes bat der Bine von ans schon

frOher mebrere Methoden vorgescblagen. Ais besoodere einfach wurde

berforgehoben einmal die FSHang der natronalkalischen L6sang des

zu Bteiaatfat oxydirten SuiËde durch directen Zasatz von Brom,

ferner die FaUoog einer amtnooiakatischen Ammonacetattôsang des-

eelben durch WaeaerBtofraopeMxyd nnd schtiesstieb ais am schncUMett

zum Ziele fBhrend die Zersetzung des Minerate hn Bromstrome1).
Die Fâllung des B!ei8 in katiatkaUscher LoSMg durch Brom ist

apNter anch von L. Medicoa*) aogewandt worden und zwar unter

Zoteitung des Halogens in Dampfform.

1)Joum. f. prakt. Chem. 45, 103. Diese Berichte 85, 2490.
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0.70–0.75 g fein gepatverteo Bteigtanz befeucbtot man ia einer
Porxe!tanschate mit verdanoter 8a!petersaare, tasst einige Minutes
kalt stehen und Higt jetzt 10 ecm cône. Satpeteraaure hinzu, erwarmt
aaf dem Wasserbade und dampft eotaprechend ein. Man giebt nuu
von NeoemSatpetersSare uod Waeser zu nebet 10–J5TropfonBrom
und erwarmt anter Sfterem UmrOhren 90 lange, bis aller Sebwefel

votht&ndig zu Sehwofetsaure oxydirt ist.

Zur sicheren ZorstSraog von nebensSchHoh gebildetem Bromat

dampft man die entstandene Satzntaese drei Mal fOr sicb mit cône.

SatpetersSore zur Staobtrockoe ein. let dieees gesehehen, so kocbt
man den Trockeuriickstand mit 60ecm Wasser und 20ccm eonc.
SatzeSore in der bedeckten Scbante kurze Zeit auf, wodarch attes
Bteisatfat leicht in LosuoR geht. Die zurückbleibende Gangart attrirt
man sofort ab (bohes Becbergtas hierzu nelimen), wSscht Fitter
und Trichterrobr tuchtig mit kocheodem Wasser aue, verascht
und w6gt.

Zur FSUang des Bleies erbitzt man zunScbst das Filtrat auf
freier Flamme zam Kocbon, bis wieder MHatandtge LôBung einge-
treten ist und giesst diese sofort in ein bereit gehaltenes Gemisch
von 25 cem Wasser, 50ccm WasseratoSsHperoxyd und 50 ccm conc.
Ammoniak. Das Btei fallt so ais ein schSn gelbrother, Th. kry-
staitiuiscbe)' Niederscblag aus, dessen Zusammensetzung bei Ge!cgen-
beit ermittelt werden aoU. Man lasst oun die FSitung bedockt uuter

zeitweiligem UmrGhren mehrere Stunden stehen, (ittrirt atsdano ab,
wgscbt sorgfiiltig mit kaltem Waase)' aus, trocknet und wSgt das
Blei ats Bleioxyd im Platintiegel (rgt. a. a. 0.).

Zur Bestimmung der Schwefetxaore dampft man zonNchBt das
Filtrat des BteioiederBchiages auf dem Wasserbade bis zum Ver-
schwinden des Ammoniakgeraehes ein, giebt dann 5 ccm conc. Salz-
saure und ebenso vie! Alkohol hinzu und erbitzt einige Zeit rahig
weiter, um bestimmte Mengen von gebildeter Ueberschwefetsanre za

regeneriren, resp. etwa noch vorbandenes WaaaeMtoffsuperoxyd sicber
zn zerstoren. Man <a)!t jetzt erst die Scbwefetsaare mit der berech-
neten Menge Baryatncbtondtosang. Uoteriasst man dièse Vorsiebts-

maassreget, so erhatt man in Fotge der L6:!ichkeit des Baryamper-
sntfata viel zu niedrige Resuttate.

Analyse: 0.7i34 Bleiglanz gaben ==0.0061g Gangart == 0.86pCt.;
0.6582gPbO==0.6HOg Pb = 8$.65pCt.Pb mnd0.6797g BaSOt= 0.09S4g S
= t3.09p0t.; in Samma ==99.60pCt. Die Theorie verlangt S&MpCt. Pb
nad t3.42 pCt. S.

Obige Art, den Bteig!anx zu analysiren, gestaltet sieh noch ein-

facher, ais die bereits eingangs erwihnten Bestimmang~methodan aof.

passem Wege,
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Geringa Verunrainigungen eines BteigtanzM mit Kupfer, Nickel,.

Zink oder Arsen beCoden sich bai der WMBerstoSsopeMxydmethode
im ammonMkatischen Filtrat nnd kônnen hier nach der Abacheidang
der Schwefeta<mre durch Baryumcblorid für sich bestimmt werden.

Heidelberg, UniversMts-Laboratonam, Joui 1895.

287. Johannes Thiete und Otto Dimroth: Indol &us

c.DiataidostilbeB.

[Mittheitangaus dem ohem. Laboratoriom der Akademieder Wisseoschaften

MMitochen.]

(EingegMgenam 12. Jcni.)

Aehntich wie aus o-Dismidod!pbenyt beim Erhitzen mit SatzaNore

untef Drack s{ch Catbazo! anter Abspattong von Ammoniak Mtttet')
konote man erwarten, dMB o-D!amidost!!ben nnter geeigneten Um-

stacden einea siebengiiedngea Ring iiefero wird:

CH:CH CH:CH

X\/ /\X

NH~ NHj. NH

AebaUcbe Slebecringe sind ja auch schon vereinzett dargesteth
worden.

Das Experimect ergab ein sebr nnerwartetes Reeukat. Mit

w&aeriger Satzsaore im Robr Mefert des o-DiamidostUben nur un-

erqoîcktiche Producte, erhitzt man dagegen gte!che Mo!ek01e der

Baae ond three Cbtorbydrates in trocknem Zostand, so wird bei ça.
i70" Anitin abge&patten unter BUdong von Indol:

CH CH

CH ==
~CH+C6H&NH~.

NHa CeH~.NH~ NH

Die Réaction geht sowoht mit dem <'on Bischoff*) beschnebe-

neB traM-o-Diamidostilben ata aoch mit dem bieher unbokaonten cis-

Derivat von statten. So gewaltsam diese woM ehne Analogie da-

stehende Reaction auch eracheint, so geht sie anter geeigneten Um-

stKnden dooh vottkommen quantitativ vor eich, nnd dBrfte unter den

zahtreichon Bitdungsweiaen des Indota, welche aUe sebr geringe Aus-

heutèn geben, a!a DaMteHongamethode sicher den Vorzog verdieoen.
––––––

:fJ.
') T&aber, dièse Berichte 84, 200. ') Diese Berichte 21, 2072.
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'Die dabei aocb aue dem trans-o-DiamidoBtitben so glatt stattSndeode

-AtbtSauttgdes einen Beozotrestes wird um so auffallender, wenn man

die tndo!syotbese aoa o-Amidochlor8tyrol damit vergleiebt,

CH CH

x\ x\
CHCt )CH

NH, NH

.zu deren AasfSbrong Lipp') mit NatriumSthytat auf I60–170" er-

'hitzen muBste.

Darstellung der b~eiden o-Diatnidostttbeno.

Das o-Dinitrostilben wurde nach Btschoff*) ans o-Nitro-

'benxykhtorid und alkoholischem Kali dargestelit. Ale Nebenprodoct
entsteben dabei der o)!t.Bampfdest:H!rbareo-Nitrobenzyt&thytSther,
-aber den ap&ter bericbtet werdeo soH, und eine btMtge, nicht n&her

antersMbte Masse.

Biseboff's 'Verfahreo, die beiden Stereoformen des Dinitro-

etitbeus zu treonen, ist mBheam und mit Verlusten verbundeo. Sehr

geeigoet bat Mch KrystaXieation ans Epichtorbyddn orwiesen. Hierin

<6t das in we!tao8 Oberwiegender Menge entstehende bober scbme!zende,

nach Bischoff *traM< Dinitrostilbea in der Hitze leicht, in der

Kiilte sehr schwer tastieh, und schon darch einmalige Kryetattiaation
'rein vom Schmehpunkt t9t–192" za erhalten, derBich beim Um-

krystallisiren ana beliebigen Lôaungemittetn nicht Sndert. Bischoff

;giebt 1960 an. Ans der Mottertauge wird daa Epicblorhydrin ab-

destillirt, der RBcketand in heissem Eesigester antgenomoen. Durch

Zofugen eine8 Krystalls reinen traB~-Dioitrostitbeoa !8Mt es aioh

'teicht erreichen, daas diese8 auskrysta)!iMt't. wSbrend die L8snng fBr

das andere 'Isomère ubereattigt bleibt. Beginot die Krystattisation
des tetzterea, so wird rascb abgegossen. Die Losang erstarrt dann

.zu einem KrystaUbrei von cis'Binitrostitben, welches constant bei 126"

schmikt.

Die Redaction des trans-Dioitrostitbens mit Zinn und

'8a)zaaare giebt nacb Biseboff nur 50 pCt. der Theorie an Diamido-

stitbeo. Weit besaer iat folgendes Verfahren: 120 g ZinncbtorOr

werden mit 250 ecm Eisessig Bbergossen und dorch Sâttigen mit

'CMorwaseerstoSgas in Losong gebracht~). Man giesst voo geringen

uoge~sten Antheiteo ab, tr5gt 'J5 g fein gepulvertes trans.Dinitrostilben

etn, lâsst ûber Nacht stehen und erwarmt zum Schtass eine Stande

') DiMe.Benchte 17, 1067. *) Diese Berichto81, 2072.

~) ZicncMorOrl&etsich auch in Mderen organischonFttsMgkeiten,wie

z. B. Aether, wenn nMn mit SatM&aresatti~t. Derartige LSaangen eigoen
sich vorzCgtichzo eoergiMhenRedactionea.
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tang a<tf dem Waeserbade. Dae auegoMhiedene gelbgrûne Zinndoppet-
eaiz wird abjHtrirt, mit Eisessig gewaschen, in heiaaem Waaser gelSat
und hetae mit Natrontaage Obersatttgt. Daa aasfattende Diamidostitben

wird ans Benzol amkrystattiBirt. Ansbeute 86 pCt. der Théorie.

Schmetzpankt constant bei t68", wShrend Bischoff t76" aogiebt.
Das in Wasser ziemlich scbwer, in SatzBSure fast nicbt toatiche

Chlorbydrat eathStt 2 Molekûle Krystttttwaaser, welche be! JOO"

fortgeben.
Analyse: Ber. for CuBxNt.SHCt+ZHtO.

Proeente: HtO 11.28, Ct 22.35.
Gef. 11.67, 21.94.

SchmetzpKnkt dea entwSsserten Salses ca. 267" uuter EntwtcHunp
von ïndotgeruch, nachdem es schon bei 260" erweioht iBt.

Daa ct8*Diatnido8ti!beo ist von Bischoff nicht dargestellt
worden. Nach dem eben geBcbitderten Verfahron aus cis'o-DiMtfû-

atHbea erhatteo, bildet es rothe Nadetchen, defen Farbe v!e!)e!cht

gr868tentbe!ts von einer geringen Veronreinigang berrübrt. Aue Wasser

&rysta)i!9irt, scbm!)zt es bei 123'

Analyse: Ber. ftr 014~4~.
Procente: N t3.38.

Gef. » » !3.05.

Dae Chlorhydrat vom Scbmetzpankt 830" wurde ais grauweisges
Poh'er durch F&))en der athenschen Losung der Bue mit Cbtor-

wasserstof~gas erhalten.

DarateHang von Indol.

Werden Base und Cbtorhydrat des allein in grosaeren Mengenzu-

gNngtichen trans-Diamidostilbens in molecularen Mengen gemiscbt und im

Oelbad auf 170–tSO" erbitzt, so scbmilzt die Masse za einem braaneu,

stark nach Indol riechenden Oel. Darcb Dampfdestillation der sehwach

attgesSuerten Mischung tasst aich dieses in reinem Zustand iaotirea;
im ROckstand ist Anilin nachweisbar. Doch ist die Aasbeote ecbtecht

in Fotge dar Einwirkang des Anitinehbrhydrats auf da9 eSoreempSnd-
liche Iodol. Lgsst man dagegen die Reaction im Vacuum Tor sieh

geben, an dasa das Indol sofort ans der Reactionamasse abdestillirt,

«) sind die Anabesten bei Anwendung reiner Materiatien quantitatir.
Ein GemiBch gleicher MotekOe des trans-Diamidostitbem und

seines entwNsaertea Bicbiorhyd rates wird in einer Retorte im Par&fBo-

bade im Vacuum erhitzt. Bei )70" versohwindet die gelbe Farbe des

freien DiamidostUbens, indem Mch ein Monochtorhydrat bildet, die

Mischang wird weisa, sintert obne zu schmetzen etwas zammmen,

zugteich geht Indol mit Anilin gemiscbt aie fairblosea Oel über. Nach

etwa '/< Stunden, wibrend dereo die Temperatur anf t88<' gesteigert

wird, iat die Reaction beendet. Da im Vaeuum das zuerst entetandeDe

satzsaare Anilin,
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CH CH

CH == j )CH+CeH<.NHi!.HC~

CeHt.NHst.HCt NH

sich mit dem nocb vorhandenen Diamidostilbenmonocblorhydrat in
Anilin and Bichtorbydrat umeetzt, ao bleibt die ursprOogHoh ange-
wandte Menge Bicblorbydrat in der Retorte zariick und zwar voll-
kommen rein, ohne jede Spar einea NebeNprodMtee, w&hrend der ats
freie Base angewandte Antheil eich ganz glatt in lndol und Anilin

zeriegte. Das Destillat wird mit verd3noter SaiMSare fersetzt und
die mit KochBatz gea&ttigte Loeang mit Dampf deatillirt, wobei dae

lodot rasch in grosseo BtSttern vom Schmetzponkt 58" abergeht,
welche alle charakterMtischen Indolreaetionen zeigen. Aasbeate

96 pCt. der Théorie, ungerecbnet den Antheil, welcher sich dem
aberdesti!tirten Wasser mit Aether-entziehen tâsst. Im Destinations-
rückstand ist das Anilin leicht naehweiBbar.

Die Miscbung von Diamidostilben und saizsMreo) Sah: braacbt
nieht molecular zu sein. Da ja sammtticheB Cblorbydrat zoritckbteibt,

genügt eioe geringe QaaatitSt dessethen zur UeberfBhrang groeserer
Mengen Base in die Beactionaproducte. Die praktische AMfBhrattg
jedoch leidet an dem Uebeistand, dass die Masse dann scbmilzt und

das Indol durch die innigere BerBhrung mit dem Salz Mm Theii
verbarzt wird.

Das cis-DiamidMtitben liefert ebenfalla reichlich Indol, docb

konnte wegen Materiatmanget die Reaction nicht quantitativ verfotgt
werden.

Wir beabsichtigen, die eben beschriebene Reaction auch auf

analoge Verbindangen auszudehnon.

288. Carl Friedheim und Paul MiohaoHa: Ueber die

Trennuag des Araons von anderen Elementen mittels Methyl-
alkohol und Chlorwasseratof~&m'a').

(EmgegMgenam It.Jmn.)
Die von Schnoider~) und fast gleichzeitig von Fyfe*) vorge-

schtagene, vielfach geprûfte und abgeSnderte~) Methode, das Arsen
von anderen Korpern mittels ChtorwMaersto&aare oder ~fatnam-
cblorid und SchwefetsSm-e ale flûchtiges Trichlorid za scheiden, iat

') VergL Paul MichtteHs, Dissertation, Berlin 1894.
Pogg. Ann. 85, 433. Jonrn. f. p~kt. Chem. 55, 103.
z. B. van Korkhoff, Journ. f. prakt. Chem. 56, 395; Penny und

WaHace, Joum. f. prakt. Chem. 38, 498.
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von E. Fischer') dadurch za einer viel branebbareren und attge-
meiner anwendbaren amgestattet worden, daas die Destillation unter

gewissoo Bedingungen nach Zasatz von Ferrochlorid und CMorwaaBer-

stoffsaore bewirkt wird. Hufschmidt~), sowie Ctassen und

Ludwig') beschteunigteo dann duroh Einteiteu gasformiger Chlor-

waMeratotfsSare aasaerordentiich das Austreiben des Arsens.

Wird diese Metbode zur Trennung des Ar8ens von anderen, ans

saurer Losaag durch SchwefetwasserstofF f&Mbareo Metallen ange-

wendet, so bietet die Gegenwart des Forrichtorids hëchstens den

Nachtbeil dar, dasa sich der FSHung der 8oMde Sehwefet beimengt,

sind dagegen Nickel, Kobait und andere Etemente der Ammonium-

sulfidgrappe zngegen, so wird deren Bestimmung in derselben Probe

sehr erschwert, die des Ei8ens sogar unmôglich.
Auch bei der Trennung des Arseos von Wolfram, Vanadin und

MotybdSo, mit donen zusammen es sich in zah!reicben aog. complexen

Verbindungen &ndot, wMe die besprochene Méthode so gat wie

unanwendbar eeio! WotfraptBSare wûrde 8ich z~m Theil echoa bei

der De8tH)«tion abscheiden und dadurch etSrend wirken, andrerseits

aber infolge der Gegenwart der grossen Menge von Ferrocblorid

kanm durch Eindampfen auazufâllen sein, die Bestimmung des Vana-

dins darch Falien mit Mercaronitrat würde durch das mitfaUeade

Mereurochlorid erschwort werden, und Motybd&n ware erst vom

Eisen dorch AmmoniamaoiM zu trennen, was weder genau noch

bequem ist.

In fast aiten diesen und zaMreichen aaderen F&tten emp&ehtt es

sicb, wie wir gefunden haben, das Ferrochtorid darch Methylalkohol
zu ereetzen, we!t dereelbe nach der Destillation keine feuerbestSndîgen

KSrper sondera hochstens etwas leicht abzufiltrirende oder fortzu-

glnhende Kobte zurScktasst.

1. Verhalten der ArsensSore gegen Methylalkobol und

gasformige Chlorwaesers toffsânre. Arbeitamethode.

Die AraensSure wird bei der Behandlung mit Methytatkoho! und

ChtorwaMerstoCfsSare oicht ats solche esterjûcirt, sondern zu Arsen-

trioxyd reducirt, welches sich daon in Form seines Esters zu vcr-

flüchtigen scheint, worBr der Umstaod spricht, dass ein wasserfreies

Destillat durch Schwefelwasserstoff nicbt, wobl aber dann gefStIt wird,
wenn vorher durch Waseerzasatz eine Zersetiung eingeleitet wird.

Erwarmt man die 0)etby!a!kohotische mit ChtorwasserstoCgas ge-

sattigte LSsang von ArsensSare (0.2-0.3 g As~O~ ia 40–50 ccm

CHa.OH) im Destillationskolben auf dem Wasserbade, so gehen
schoo hei 40–û0" (Tbermometer im Kolben) arsenhattige DSotpfe

') Ann. d. Chem. 208, 186. *) DièseBenchte t7, 2M9.
Diese Beriohte 18, 1112.
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über, worauf bei 65-90" die Hauptmenge &)gt. Eine Wiederhoh,))g
der Operation ergiebt noch kleine Mengen von Arsen, bei einer
dritten Destillation erweiat sicb meistens Kotbeniohah nnd DMti)!M<t
arsenfrei.

Ats DestiUationagetSse gilt zweckmSasig ein 250 ccm hasender
Rundkotben, welcher mitteta nbergoachtinsner, direct am KNbier an.
geachmotzener Kappe verschtieMbar mt. Darch dieeethe geht, gteich.
fatts eingeachUtTen, ein Tropftricbter bis fast aaf den Boden des.
KotbeDS. Die aberdeatimreode FtCaaigkeit aie8$t in einen. Kotbao
von ca. t Inhalt durch eine gleicbzeitig a~ Verachtaes eingesohtiffene,
bis M die Mitte deMetben reichende Bobre, die mit dem KNhterMS-
anss gteich{aU8 durch Schtiff verbonden ist. Seittich am Kotbenhats.
be6ndet sicb noch eine Sobtt<rverb)ndanf; far eine Dreikogetvori~e.

Bei der Auefabrung der DeeUHattoa wird fbtgendermaasaen ver-
fahren

Die L5sung der au ana!ya:renden Substanz wird in dem. Destil-
lationskolben mit 50 cem Metbytatkohot') veraetzt und, nachdem der
vorgelegte Kolben mit 20cem cone. Satpetereaore, die Kt)ge!vortage~
mit destillirtem Wasser beschickt ist, die CbtorwaMerstoaentwicktung
eiogeteitet, welche anfânglich recbt stark sein mnse, um das ZarBck.
steigen des Metbyiatkohots zu verhindern. (Zur Aufnahme des zurBck-
steigenden Metby!a)koho)8 dient zwar das TropftrichtergefAss, doch
kann unter UmstSnden ein Ueberapritzen der FtOssigkoit in die
zwiscben Entwicketangskotben and DestiHationsgeSes beSndtioh~
Trockenftasche stattSnden, wenn der Tricbterhahn nieht Mhzeitig ge-
schtosaen wird.) Der DesttHationskotben wird durch kaites Wasser
kuH gehalten, weil der Metbytatkobot bei der Absorption des Chlor-
waseerstotTs sonst ins Sieden gerath. Nach vottatandiger S&tttgang
wird ans eiuem Wasserbade abdestniirt und dabei ein ganz scbwaehcr
ChtorwMserstoffstrom aNterhattoa.

Je nach der Menge der ArsensËaro mnas die Destillation ein-
oder zweimal, wenn der Methylalkohol darch viet WaMer verdiinnt
war, auch woht noch eia drittes Mal w!ederho)t werden. Zu diesem
Zweckp scbUesst man den Triohterhabn, bSbtt den DestiDatioMkotben
ab, füllt den Tropftnchter mit der entsprechenden Menge Alkohol and
lâsst densetben in den DeatiHationskoiben einfliessen.

') Es empfiehlt sich bierbei, den MethylalkoholmSgtiehstwasserfrei an-
~nwenden, da andernfalla eine grosse QaaDt<t&tCMorwaMerBtoffttnnittz
absorbirt und ausserdem die Scbnelligkeit der Destillation verringert wird.
Bringt man die zu Matysirende Substanz mit Waseer in den Desfjttations-
kolben, M ist also abgesehon von einigen ep&ter aafzafBhrendenFitttoB

vor dem Zasatz von Methylalkoholdas Wasser M weit wie mogneh mit
froier Flamme za Tertreibea.
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ïat aHaa Arsen Sbergetrieben, so wird der Ihha!t beider Vor-

!agen in aine 1 L &aaende PorzaUanacbaIe gebracht und mit Waseer

naebgespStt, wobei wegen ziemlich beftiger Gaaentwioketacg die Schale-

mit einem Uhrgtase zu bedecken ist. Nach Zusatz von 20–30 cem

conc. 8<t)peter9&are wird auf dem Waeserbade erwBrmt, wobei die

Sebftte 60 lange mit einem Uhrg)a:e bedeckt gehatten wird, bis di~

bald eiotretende beftige Cbtofentwicketang au~ehort hat, und dano

die FtBsBigkeit bis auf !t'0 ccm eingeengt. Nach dem nochmatigen~
Zusatz einer gleichen Qaaotitat SatpeteMSure nod vëUigemEmdampfft).
wird der RBckstand mit Wasser aafgenomtnen, Sitrirt and mit Magneem-

tntscbong gefattt.

II. Destillation von reiner Arsensaare.

Abgewogene Mengen reinen ArsentrioxydB') wofden mittels cône,

Satpetersaure zu Araenaaure oxydirt, die LSeong voliatlindig abge*

dampft, der RCckstand mit Wasser in den Deatittatiooskotben geepült,.
das WaBser bia aof 5-10 ccm verdampft and gewobntieh eine drei-

malige Destination mit 50, 40, 30 ccm Metbytatkohot vorgenommen,
Immer wurde daa 4. Destittat und der Rucketand geprift und arBen-
frei befunden.

An-
(',ofaaden Diflerenz

ge~det
Gofanden DiOerM~

AsitO) MgaAsiOt~A~O~
pet.

1. 0.2597 0.4065 0.8596 –O.OOOt –0.04
2. 0.2430 0.38!.5 j O.M36 +0.0006 +O.S5
3. 0.8320 0.3634 i O.M3t + O.OOOt +0.04
4. 0.2536 0.3976 0.2539 +0.0003 t +0.12

III. Trennang von Vanadinsâare und ArsensSure.

E!oo directe Trennung des Arsène von der VanadiMâure war

biaber nnr dadurch môglich, dass man letztere dnrch Kochen mit

') Zur Gewinnunj;reinen ArsentnoxydB erwies sich des folgendeVer-
fabren ats &asMMtbr<mohbar:

Etwa 40 g kSoftiehesArsontrioxyd wcrden in einem250 ccm fMsenden
Destmationskotben mit 100cam Methylalkohol fibergossen, und dann wird
SatM&nreeingeloitet,wobeidie sicb eobr stark, er~troende Fi6aaigkeitabzu-

kaMoo ist, um so ein vorzeitigesFortgehon des Alkoholszn vermeiden.
Nach orfolgterSattigungwird ausdem WaMerbttdein einegat echtiessend~

Vorta~e destillirt, die DestiUation, am Antimon mogKchBtzatSckznhfttten,

nnterbrochen, wenn noch einige CabikcentimeterHaMigkeit in dem Kolben
vorbanden sind, und dM Destillat mit so viol WfMserverdaxmt, dasa As:0:
sieh gerade aasscheidet. Etwa mit abergegangenMAntimon bleibt daboi in

der eehr atark saoren FiaMigheitge!6st.
Daa Trioxyd wird aach dem Abseugennnd vûHsttndigenVerdr&ngender

Satxs&aredurch Wasser bei 110° getrockoet. Es hat aine MhSn hystatt!-
nischoBesehaCenheitand ist nicbt hy~roskopiMb.
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SOt za V;0< reducirto, sodann das Araeo unter Drook durch Schwofol-
waMeretoa' aaefa!tte, im Filtrate das Vanadin wieder oxydirte und, jf
nach der Nator der vorhandenen Baai9, mit HgNOj) oder anderen
Mittdn zur Abscheiduog brachte oder mit KMn04 in der redacirten

'LB~ttog titrirte*).

Zu den Versuchen wurde mebrfach umkrystallisirtes reinstes
Ammocittmvanadat, AmVOs (entba!tMd 77.83 pCt. V~Os), und wie
oben beschrieben dargesteUte Arsensaare verwendet.

BeioaDeatittiren von AmVO! allein mit Methylalkohol uud Salz.
sSare geht zuerst eine tieMunket gefitrbte, VanadinaSure eothattende
Ftu~tgkeit Bber"). Attmahtich wird das Deatiiiat hetter und ecMiess-
lich wasserklar, wabrend sich die Farbe der FtOsBigkoit im Destilla.
t!oMko!ben von Dunkelbraun in Blaugrlin verSndert bat.

Werden dem Methytatkobo! 20 ccm Wasser eagefBgt, so sind
nar die ersten Tropfen des DestiMates violet ge<Srbt. Um aaeh
dies za vermeiden, wird dieVanadinaaare vor dem Zusatz von
Metbylalkobol mit wenig echweNiger Sâare anter Erwirmen reducirt,
worauf das Destillat von Anfang an waMerktar ist und keine Vanadin-
saure enthâlt.

Vor der zweiten Arsendestillation dampft man das im Kolben
zuruckbteibende Wasser soweit wie moglich fort, da jetzt eine Ver-

itachtigung des Vanadins nicht mebr za beMrchten ist.

Bei den oachetehenden Analysen wurde die Destination 4 bis
5 Mal wiederhott; zMret wurden 50cem, die fotgeodeo Male je 30
bis 40 ccm Methylalkobol angewendet.

Zur Bestimmung der Vaoadinsaare im RGcketande wurde der
Kotbeoinhatt mittels Salpetersiure in eine PorzeHanschate geapBtt,
zur Trockne verdampft, mit Ammoniak in eine gewogene PJatinachate

gebracht und nach dem Eindampfen und darauf folgenden Olühen
das Gewicbt der VanadinsSore ermittelt.

A ewondot --Difforena -.wpCt.vorn.aage..A.g~ndet ~.d.. Di~M
Gefa.den~D;

A~A~O,Mg,A~O,==A~PCt. ~.J~et

1. 0.243t 0.4572 0.3827 J0.8444 0.00070.28 0.3575 78.20 77.82 + 0.38
0.26680.546S 0.4t69 '0.2663-0.0005 0.)9 0.4383 78.33 77.82 +0.5t
0.27240.4323 0.4263 J0.8723-0.000t0.0t 0.338! 78.2t 77.82 -t-0.39

') Vergl. Sehmitz-Dumont, Dissertation,Berlin 1891.
DiMctbe entbstt w:tbrschNn)iehoinen VaMdins~Mre&tber.Vergl. J.

Htttt, Journ. chem. Soo. 1887, 1, 781.
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IÎÏ. Trennung der AraeoaSore und Molybdânsaure.
Areen~aure und Motybdaoe&ore werden bei der Analyse ihrer

Alkaliverbindongen1) meistens la der We!aegetrennt, dass die LSeang
derselben mit Ammoniak Oberelttigt nnd mit Magnosiamischung ver-

eetzt, der entetebende molybdansNarehahige NiedersoMag von Ammo*

niofntnagoeahmaMenttt naeh 48otündigem Stehen filtrirt, in Satpeter-
BSaregetÔBt,wieder durch Ammoniak gef&ttt und in Magnesiumpyro-
arsenat ObergefBbrtwird.

Den gesammdten Filtraten wird Ammoniamsutad und Schwefet

Mnz«gef!igt und das aodano durch Saore a«egeM!)to ScbweMmotyMan
dureb Reduction im Waesersto~trom in DisuMd oder MetaH ver-
wandett.

Obwobl diese Méthode wegen de)) ieicbten Etngehene von Mo-

(ybdaosaare in das Magnesinmdoppahatz oicht die genaueBten Reeut-
tate giebt, ist sie doch noch einer ittdtrecten Methode vorzoziehec,
bei welcher beide SSaran zusammen aïs Qaecksitbereatze gefaUt und
im WaMer~toSetrom gegtSbt werdon. Dabei entweioht das Araen
und die Moiybdsnaaora wird au Metall redoeift; jedocb vMBacbdgt
sicb etncrBeita leicbt aacb etwas Molybdân, wahrend anderseits eine

voUst&ndigeRédaction derselben achwer za erreichen ist.
Die Nachstebeaden Versuche wurden mit dreimal umkt'yatat!

sirtett) Ammoniumparamolybdat 3 (NH<)a 0. 7MoOs 4H}0 (ent-
haltend 81.55 pCt. MoOs) angestellt.

Mit waaserMem Metbylalkobol und Salzsâure destillirt terhatt
8ich dieses Salz dem Ammoniamvanadat ahaHcb, jedoch genügt hier
ein Zusatz von Wasser, um jedea Uebergeben von Motybd&a ~a Yer-
meiden.

FOr die Aasfabrang der Destination gilt daa bei der Vanadin-
sSure Geeagto. Auch die Bestimmang der Mo!ybdansSare im Back-
stande erfolgt in der fûr die Vanad!ne&ure beschriebenen Weise; nar
darf wegen der FtSchtigkeit der ereteren hier nicht zur Rothginth
erhitzt werden. Desbalb attrirt man den iu die PtatioMhaa!e za

bringeadeu, in Ao~toniak getosten Eindampfruckatand, om aus dem
Alkohol stummende Kohte zu entferoen.

1 d (`,refunden Differouz Ge- 10,~dV"Itlenl"ango-
DiûemuzA~g~det

061

< D.~z
~~J~D:~

~7~S~6~~=~0'P~ f~ PC.

1. 0.2248 0.4538

1

0.3513 0.8244 -0.00040.180.368t 8t.t28t.55 –<)4:<
0.1674 0.5458 0.3603 0.~63 -0.00tt0.650.4440 81.42~81.555 –0.13
0.2394 0.3068 0.3728 0.238t -0.00t30.54 0.2489 8t.29~8).55 -0.2K

4.0.2550 0.5 0.3980 0.2542 0.0008 0.31
tn)eM beshmmt

') Vergl. F. Mach, ïnMg.-DiMert. Berlin 1892.
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V. Bestimmung von ArBenaSare und Wotffams&ttre.

Die TreaoHttg der ArseosSure von der WotfrannsSore ist eine
mit den groBStenSchwierigkeiten verknQpfte Operution, da die erstere

durch die gewBbniicbec FSUongsmittet, anch durch Schwet'etwaMor-
Stoff unter Druck nicht voi!atandig abzuseheiden ist').

Am Besteu verfNbrt man nach Kebrmann~) so, daas man das
zu anatyBirende 8atz mit der doppeltert Menge der berechnetett Natron-

taage '/) Stunde lang kocht, um eine Spaltung it) die beiden Com-

ponenten zu bewirkeo. dann mit doppelt so viel NH<Ci ah xur

Bindung des vorbandeoen Atkatis nôthig ist, versetzt, Vol. Amwo-
niak und Magnesiaattechung hiuzugeftigt, nach 2 Stunden filtrirt, mit
einer Mischang vou Ammoniak und Ammociumnitrat aaswascbt und
die Fitliung mehrero Male wiederholt. Allerdings taast sich kaum die

Gesammtmeoge der WotfMmsatre aus dem A'Mmooiomntagaesium''
aMenat entferuen.

Die geaamtaetten Filtrate werden mit SatMaure eingedampft, um
die Wotffam66nre abxuscheiden, wobei die vieten Magnesiumsnlze sobr
stûreod wirket).

Die mit reiuem Natnomparawotframat, 5Na9012WOj).28HaO,

(enthaltend 77.38 pCt. WO;) und Arseminfre M)geste)tton Destillations-
ver6uc)f0 hatten kein gBnstiges Ergebniaa.

Zwar destittirte die Haoptmonge des Arsens rasch Sber, und
schon im vierten Destillat tand sich keine Spor de8selben, aber trotz-
dem blieben immer 2-3 pCt. der angewendeten Menge im Ruckstand.

Man mnsste deshalb von diesen Versacbe)) abstehcn; doch ge-
tang es in folgender Weise, beide SSoren mit grosater Genauigkeit
zu beatimmen, wobei ein vouGibbs~) fûr die Bestimmung derWotf-

rameaot'e aMein gemacbter VoMehiag Verwertbung fand.
Das Princip der Méthode besteht darin, daae man in einer Portion

der Substanz das Gesammtgewtcht von Wotfrants&ura und ArsensSore,
in emer zweiten das Gewieht der Wbtfratnsaure allein ermittelt uod
die ArsensNure ans der DiBerenz bereebnet.

Die Bestimmung des Gesammtgewichtes kann, wie wir gefuoden
haben, genau in fotgeoder Weise erfotgen: Die wawige LBsnng des

Arsenwoiframatesiwird aufdem Wasserbadf erhitzt und unter gutem
Umruhreo soviel Merca)-onitrat!Ssnug zugesetzt, bis kein NiederMhtag
mebr ausfSUt, worauf die dabei entstehende freie Satpeteraatire dnrch in

Wasscr snspendirtea reines Quecksitberoxyd neotra!i9irt wird4). Nach-

') Vergl. Max Fromery, Inaugarat-DissertaHott. Freiburg t881.

~Atit).d.Ch6m.24!5). 1

~)Prccoedings~ofthe Americ.Acadomy tC, i34.

~)Vergl. Fried~hei~m, NoM Trennungsmothodcfûr YMadinsSaM und

Motybdimsaare;dièse Berichto 23, 353.
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dem man bei aafgetegtem Ubrg!aee nooh 20 Miooten lang auf dam
Wasserbade erwSrmt bat, !aMt man erkatten, filtrirt den NiederMbtag,
wSscht mit H~NOsbattigem WaMer, trocknet, eotterot den Nieder-

f.cbtag daon mCglichat vom Filter nnd iSst den dam Filter anhaogen-
den Rest mit warmer verdiinnter SatpeteK&ure in einen PtatintiegeL
Nach dem Verdampfen der Saure bringt man die Haaptnteoge des

Niedersoblages in den Tieget, Oborachichtet mit einer groasen Menge
(15–20g)gewogeaen, wasserfreien normalen Natriumwolframats, fBUt
den Tiegel mit Waseer und dampft aaf dem Waeserbade zur Trockne,
wodHrcb eine innige Durcbdringuug des Niederscbiages mit dem
Natnttmwoitraatat erreiobt wird.

Man erbitzt nun den bedeckten Tiegel im Luftbade aUrnShUch
bM auf 2000, wobei dér Rest dee WaaBem entweicht, und glübt-eret
vorsichtig auf dem Eiobrenne)', daon auf dem Secbsbreoner (aoter
dem Abzuge!). Gewichtsconstanz wird seboo nach einmaligem balb-

st6ndigen Gtahen erreicbt.

Das Filter, an dam bei der Behandtang mit Satpetera&are noch
eine kteiae Menge WotframBaure haften bleibt, ist far e!cb zu ver-
brenneu.

6esammtgewicht
A.g.w~

~.g~nd.

1.0.M8tgAB903==0.346SgAs906 < n-iMtnoc. ~-nnnot!O.M4g wotfr.Nt~ = 0.2~5 g WOa + ~023 + 0.4

2.0.3t43gA6iO,==0.365'gAe,06 < “(., msM nmn~' nM0.2856g wo!fr.Na. ==0.23!0g W0<< "°~ "°~

S. 0.2856 g woUr.Na. == 0.2210g

W03J

1 0.5I653.0.M60f;A~Os==.0.2858gA8!,0!, ) “
0.2982gwotfr. Na.-O.Z307 g WO,;

Zur Bestitnmung der WotframsRure allein erfolgt dae F&tten und
Trocknen des Niederschtage: in genau gteieher Weise, aber nach dem
Entfernen dessetbcn vom Filter verbrenut mau diese8 direct, ohne es
vorber mit SatpeteKSure za behaadetn, f3gt die Haaptmeuge des

Niederschtages bioza und gtuht direct ohne Zusatz des Normaten

Natriomwotframats.

1
Ansewmdet

Gefunden in pCt. vomMgewendetMSalz

1 WOs gehaden berechnet DiSarenz

1. 0.24As,06 l'
0.2898wotfr. Na. 0.2237 77.1!) 77.38 – 0.19

2. O-aGAotOt
0.3931wo)fr. Na. 1 0.3039 1 77.31 77.38 –0.07
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Die erhattenen Besnttate zeigen eine Genaoigkeit, wekhe aach

nicht im Ent~mteeten von einer der andoren Beatimmoogsmethodeo
erreicht wird. Ueberd!eB aind die Ao~yeen beqoem and achoeM aoa-

zafShret! nnd gewinnen noch an Eiafachheit, weno man sich bei der

Beet!<BtDaog der Wotframe&ure des Gooch'schen Tiegela bedient

und dadarch daa E!o88ohero des Filters erspart. –

Die vorgeechtagene Metbode der Destination des Arsens mit

Metbylalkobol und CbtorwaasemtoSBaure ist aucb zur Treaoung des-

selben von vielon anderen Etemeoteo, so besondera von Etseo, Kobalt,

Nickel uod Kopfer mit denen es sieh zaaammen in zahtreicben Mine-

ralien findet, za benutMB. Hietaber soU ap&ter bericbtet werden.

WiBBeaachaM. Chem.-Laboratorium, Berlin N.

Jnm 1895.

289. K. Lagodzinski: Ueber die Constitution des ~.Anthra-
ohinons.

(Hï. Mittheitungüber ActhrachiooM).

(Eingegmgen am 10. Jnni.)

la einer frSberen MittheHang') habe ich gezeigt, dass sich ans

dem 2-Oxyantbracen ein neoes Anthracbinou gewinoen iBast, and dasa

in demsetbeo die beiden Ch!ooo-8aaef8to6htotBe die Ortbostellung
zo eioacder einnehmen. Da in diesem FaUe zwei isomère Ortbochi-
none sieh voraMseheo lassen, so blieb die Frage Noeotacbieden, ob

dem oeaen Kôrper die Conatitatioo des i.8-ABtbrachioons oder des

2.3-Anthr&chinon8 zokommt. Angeeiebts gewiseer Analogie in der

Bitdongawaise und Eigeaschaften des ~-Anthrachinoca mit dém L2.

Naphtochinon achien die erstere Formel die wahrscheinUchere zu

aoio. Dieee Vermathong bat eich nunmehr darch das Experiment
vollkommen bostStigt.

Behandelt man das vom 2-Oxyantbracen sich ableitende Nitroso-

oxyaothracea in alkalischer Maang mit Schwefetwaasorstoff, 80 ent-

steht das freie Amidooxyanthracen. Aus Aether kryMaiHairt daasetbe
in grunticb getben Blâttchen, die in ganz reinem Zostande an der
Lttft keine VerSnderang erteiden. ïm ScbmetzrShrohen erhitzt, braont

es sich bei !40"; bai 150~ tritt eine Zeraetzung aoter Sohwarzwerden
ein. Dièse neae Phenolbase des Anthracens zeigt der Einwirkung
des Essigsaureanbydrids gegenSber ein sehr merkwBrdiges Verhalten.

Beim kurzen Erwarmen des Amidooxyanthracene mit Essigsaarean-

hydrid wird daaBeibe sehr energisch acetylirt und es entsteht ein

') Dièse Berichte 27, 1438.
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Triacetylderivat von der ZaBammeoMtzuog: Ct4Ha.N(COCHB)!.

OCOCHs. Daseetbe kryataltiairt aus verdBnntem Alkobol in groMen
fast farblosen Blattoben, die eine eohwache btaue Fluorescenz be-

HtMn. DM Triacetyiamidooxyacthracen schctHzt bei !64".

Oxydationamitte), besondera Chromsaure, f3ht'eo daeBetbein eeaig-
saurer LSeong quantitativ in ein Tnacetytaatidooxyaotbrachioon:

Ct4H60t.N(COCH!):t.OCOCH; über, welches ans Benzol in hett-

Se!beo Hacben Pfiamen vom Schmp. t8t" krystaHteirt.

Des so erbaltene Tr!acety!am!dooxyat)thracbinoo wird in der

KStte von Aetzatkatien nicht verândert; kocht man aber das Gemisch

einige Zeit, so tritt Mnacbat eine blutrotbe LSsnng ein, die mit

fortschrehender Verseifong der Acetylgruppen in Violetroth übergeht.

SSarec f8)ten ~as dem Reactionsgemiscb das frète Amtdooxyanthra-
chinon in Gestalt eines daakc!rotb gefârbten NjedeMcbtagB ans,

welcber sich mit dem Alizarinamid von Liebermann 1) identiscb er.

wies. Nach dreimaligem Umkrystalliairen aus verdNnntem Alkohol

entManden dicke, braunrotbe Nadeln, die scharf bei 251" schmo!zen.

In Barytwaeser Iôst sicb das ao erhaltene Amidooxyanthraohinon mit

violetter Farbe auf. Mit cône. SaizaNore bildet as ein ooIBsticheB

getbgef&rbteaSalzl we!ohee beim Zasatz von Waseer vollkommsn dis-

sociirt wird. Erhitzt man ea mit ûbarschûssiger 20procentiger Salz-

saure in einem EinBchmetzrohr auf 250", eo wird ea, wenn aucb nicbt

ia qoaotttativem Sinoe) in Alizarin Obergefahrt.

Diese Reactionen Jassen zur Genage die troHstandtge Ueberein-

atimmang der Eigeoechaften des Alizarinamids einerseits und dea aus

2 Oxyantbraceo erbaltenen OxyatnidoanthrachinonB andoreraeits er-

kennen.

Nacb Liobermann kommt dem Alizarinamid folgende Consti-

totion6<brmel zo:

0 NH,

~/Y'i~1 1 1 1

0

Die Stellang der Amidogrnppe im Alizarinamid ergiebt Bicbaua

der Thtttaache, daes salpetrige SNore daeeotbe in daa 2-OxyMtbra-
chinon SberfBhrt.

Aaf Grnnd dieser vollkommenen Uebereinatimmang deeLieber-

maon'achen AMzannamids mit dem aaa Z'Oxyanthraceo erhattenea

Oxyamidoanthrachinon mnss anch fSr die Amidograppe des letzteren

die Stellung 1 angenommen werdeo. Daraus ergiebt aich obne Wei-

teres die SteUung des StickatoSatome im Nitroeoantbrot, Amidooxy-

')Ann.d.Cheta. 188, 206.
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aotbracen, Tnacetytamidooxyanthracen und Tnacetytamidooxyantbra-
cbtNon, wie aus den beigoMgten Formetn leicht eniohtticb ist:

N OH NHg

~OH ~YYY ~~Y~.OH~1 -+ 1 -+ Il!
-+

N(COCH;)) 0 ~(COCHx)!

~W~)0(COCH,) ,"Y~0(COCH,)

0

0 NHj)

/ftH

J~
0

Diese VorModongen sind somit ats 1.2-Anthracendertvate za be-

tracbten. Aus dieser Tbatsacbe ergiebt sich BchiiossHchauch die

Constitution des ~-Antbracbinona, wetchea bekannttich durch Oxy*
dation des t.S'Amidooxyaotbraeens gewonnea wird:

NH, 0

.on
~Y~ Y

1 1 1
.·· ~`

1
1

und damit a)e I.Anthracbinon aafzufassen ist.

Bei der AustChrong dieser Untersnebong worde ich von Hrn.

cand. C. Wicht-owski attfsbesteunterstBtzt. îehsprecbedemeetben
aach an dieser SteHe meinen Dank aus.

Genf, Universitat~aboratfM'tum.

380. 0. Hease: Notizen ûber hydrirtes Oinohonin, Hydro-
ohloroinohonin und Hydroohlorapooinohoniti.

(Eingegangonam 14. Jnni.)

Konek Edler von Norwall veroftenHicht in den Monataheften
for Cbemie 16, 321 eine Abhand!ong Bber Hydrirangaversoche mit

Cincbonin, die ich durch die folgenden Notizen ergSnzen, beziebanga-
weise bericbtigen m6cbte.

Bekanntlich wottte Zorn mehrere Hydrocioohonine durcb Eio-

wirkung von Natrinmamaigam u. s. w. aus Cinchonin dargestellt
A&ben, wozn das kSofiichePrSparatdietite. Obgleich Caventou und

1) DieseBerichte 28, 1026.
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Wi 11mvordem bebftopteton, dasa daakaafticheCinchoninstpts etwaa

Hydrocincbonin belgemengt entbietta, das nur darch Oxydation mit

Kaliumpermanganat isolirt werden k8nnte, eo fehtte doch damats der

sichere Nachweis fur die PrNexiatenz des HydrocinchonittB im Cin-

chomn, w&brand in der Fotge nacbgewieMn wurde, dass jedes Cin-

cbonin, wenn nicht ganz besonders gereinigt, mehr oder wetnger

Hydrocinebonin euth&tt. Dièse Reinigungaart war aber zu der Zeit,

ats Zorn seine VeMocbe aMfuhrte, nicbt bekannt, undeodarfmeines

Eracbtens ais sicher sngonommen werden, dass dae krystaUiairte

Hydrociochonin von Zorn nichts anderee waratsdasHydrocinchonin
vot) Caventon und WHim. Atterdings beateben in den betreffeuden

Angabea ûber daa neutrale Sutfat kteiue Diff~renzen, allein diese

haben sich inzwiechen erledigt, wie ich an einetn anderen Orte Mi~en

werde. t)aee Konek von Norwall in seinon VerMcben dtMes

Hydrocinchonin nicht erhiett, beraht eben darauf, das8 er reines

Cinchonin anwandte.

Das reine Cinchonin wird dagcgen durch Natriumamalgam u. e.w. in

das sogenannte amorphe Hydrocinchonin abergetuhrt, da&scbHess-

lich naeh C~HteNtO za8ammeoge9et<!tzu sein scheint und woh! dem

Tetrahydrochinolin entspricbt. Da nach D. Howard diesea Product

auch aus Cinchonidin erbS!ttich ist, so folgt daraus, dass dassetbe nur

1'otrabydrocinchouicin beaw. bei McvoitatandigerHydrirung Di-

hydrocmchonicio sein kann. Da nna aber bei dem Uebergang

von Ciocbonio in Cincbonicio, wie v. Miller und Robdel) neulich

zeigten, der Atomcomplex des Cinchonins eine tiefgreifende Umtage-

rung erleidet, 60 ergiebt sich ganz von selbst, dass darch dièse

Hydrirung oin wirkiiches Hydrocinchonin nicht zu erbulten ist.

Wird Cincbonin mit coMcentnrter Satza~ure') aaf 85" erhitzt, so

verwandelt ea sicb binnen 48 Stunden, wie ich fruber darie~te, zum

groBsern Theil in H)drochtorcinchoni)). Die Bildung dieser

Hydrocbtorbase tSMt sich scbon nach cinstiindigent Erhitxen consts-

tiren sie tasst sich boMhteanigpn, wenn das Erhitzen bei i00" vor-

genommen wird. Da da8 Hydrochtorcinchoniu in Batzsaarer Losaog

durch Zinn nicht verSodert wird, ao erk)art sich hieraos, dasa

Konek von Norwall, indem er Cincbonin mit concentrirter Salz-

sSure 5 bis 6 Stunden im kocbenden WasBerbad erhitzte und wahrend-

dem nach und oach Zinn eintrug, schtiMsticb eine gawisse Menge

Hydrochtwotncbonin, aber nicht das gesucbte Hydrocinchonin erbielt.

Was dieee Hydroobtorbase betrint, die sich hierbei bildet, so erkennt

diesel beKonek von Norw&H ganz richtig a)s identisch mit demHydro-

') Ann. d. Chem. 276, 109. Die angowandteSa)M&arehatte ein spec.

Oewiohtvon 1.189 und erMgte die Einwirkmg auf Cinchonin im tose be-

deckten GefSss.
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cMoroiochonin von Cometock und Koolge'); aUein wenn dieser

Cbemiker weiter gefanden haben will, dass das Hydrochtoroinchonin
mit dem CMorcincbonid von Zorn und maînem Hydrocbtorapo-
cincbonin identisch aei und daM somit die Bezeichoang 'Chtor-

einchonid<: und *Hydroch!or&poctnchonin* ans der Literatur zu atrei-

chen wâren, eo mMesich ihm leider wMerspreehen. Ricbtig iet nur,
dasa das Ohlorcincbonid ein Add]t!on9prodMCtiat, dae, wie ich vor

lângerer Zeit echon cacbgewieeen habe, darch Addition von SatzeSure

zu Apocinchonin entsteht, atao ale Hydrochtorapocinchonin an-

zuspreehen Mt. lu wie weit aber dae von Konek von Norwall

dargesteUte 'Cb!orcincbonid< mit Hydrochlorapocinebonin oder mit

Hydroch!orcinchonin Sbereiostimmt, tBsst sieh frellicb nicht sagen, da

Konek von Norwall daMetbe nicht genau nach den Angaben von

Zorn darsteHte, sondern sieh dabei einige kleine Ab&aderongen
ertaobte. Da die Bedingungen, unter denen diese beiden Basen ent-

stehen, nicht sehr von einander dtfferirett, 80 hatte icb M nicht fSr

onwahr8cheintich, dass man bei einigen k!oineu Ab&ndorangen, welche

man dem Zorn'schen Ver~hren za Theil werden taset, nacb dieMm

Verfahren auch Hydrochloreinchonin erbalten kaon.

Was nun die Unterecheidang der beiden Basen, des Hydrochlor-
cincbonins und Hydrocbtorapocincbonins betn<Tt, so ist dieselbe, wie

ich*) vor mebrereo Jahren zeigte, nicht schwer. Man hat zu dem

Zweck die betreffende Base nar mit atkohoMscher KatitSeung zo

kochea. Dabai entstobt ans Hydrochtoroinchonin a-ïsocin-

chonin, ans Hydrochlorapocinchonin dagegen ~-Isocin-
choo!o. Von diesen Derivaten drebt die a-Base die Polarisations-

ebene erhebHch nach rechte, die ~-Base nicht minder nach links,
so daas auf Botche Weiae die Eigenartigkeit des Hydrochiorapo-
cinchonine aberaas leicht nachgewiesen werden kann. Man wird

daher die Bezeichnung ~Hydrochtorapocinchonin< io der

Literatur weiter beizabehalteo, diebetreffendeldentit&ta*

erkt&ruHg Konek von NorwaM's dagegon zu streicheo

haben.

') DieseBerichte 20, 2519.

') Ano d. Chem.876, 110 and 112.
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2Ct. K. Lagodainski: Synthese des AUzartca auB

Homtpinaaure.

[IV. MittheHong &her Anthra.ohinone.]

(Eingegangenam 12. Juni.)

In einer Mn!Sag8terscbieoeuen Mittheitang') Bber die Symbeae

des CbinizM-iM und Hystazarine babe !cb gezeigt, daes dieae Dioxy-

antbracbinone aich teicht in voUig reinem ZMtando nach der Friedel-

Cr<tft8'8chen Reaction aus PhtatBSufeaohydnd und den Aethern des

Hydmchioons resp. des BrenMtttecbtns daMtetten lassen. Es scbien

mir von Interesse, die obige Syntbese auch auf eubstitairte Phtat-

<&aren, vor Allem auf die D!metboxyphtateaore, die HemipinsSure,

aazuwenden.

Diese SSare, welche aie ein Abbauproduet einer Reihe von

Pflanzenalkalofden gebildet wird, ist ata ein fottkommenas Anaiogon

der PhtatsSore anzasehen. Erhitzt man nStnHch die Hemipin9&orc

bis zumSchmetzpmkt, so geht dieselbe nacb Boekett uod Wright*)

in ihr Anhydrid über. Gegen Atamininmcbtond in BenzottSsung

reagirt dMBetbe anter Bildung einer sobatitoirten Benzoy)-o-benzo6-

eaore, welche eicb mit conceotrirter Schwefeteaure in normaler Weise

ta dem entsprechenden Anthraohinonderivat condensiren )aBat.

Alizarin.

Die Hemipinsâure tasst sicb fast quantitativ durcb Oxydation

der Opiansaure mittels verdSnnter Kaliumpermaaganatlôsung béi fort-

wâbrendem DorcMeiten von Kohtena&ure gewinnen. Unter diesen

Bedingungen gestattet sich die Oxydation za einem fast tbeoretisch

vertaafenden Process. Wendet man aooh einen Ueberechuse vom

Permanganat an, so wird daBseibe selbst nach lângerem Erhitzen des

ReactionagemiMheBnicht entfârbt. Die Hemipiosâure, aufdieee Weise

dargeetettt, bildet weisse, dicke Prismen, die bei 180" schmeizen.

Bebande!t man eine warm gesSttigte Lësnng von HetnipiMSure-

anbydrid in thiopheofreiem Benzol mit Alaminiumchlorid, erhitzt das

Ganze ca. 2 Stunden bis zum aohwachen Sieden und zersetzt die

entstandeoe Atttminiamverbiodnng mit SaizaSare, so entstobt eine

eohw~ch gelb gefarbte, z&be Masse, welche in beissem Waseer zu

Mhweren ôligen Tropfen zusammenscbmilzt.

Aus eehr verdBnntem Alkobol kryatallisirt die Substanz in farb-

loseo, NachoN, langen Nadeln, die constant bei 86–87" schmeizen.

Ueber den Schmeizpankt bis ca. 1M" erbitzt, bilden aioh im Scbmetz-

rohrchen Meiae Gasbiaschen, die einen Waeaergehatt andeuten. Die

')D!es6Benchte27,H6.
*) Jahreaber. 6b. d. Fortschr. d. Chem. t876, 807; Beilstein, 2.ANa.,

S,!268.
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Analyse der einige Mate umkryetaUisirtet) Saura ergab die Zoeammen-

setzttog: C~H~O} -h H~O, wâhrend a priori eine Saura von der

ZaMmmensetzuog C~H~Os za erwarten war.

Dièses auffallende Rosattat ist nur dnrch Absp<t)tung einer

Methyigroppe wSbrond der Reaction mitte)s Ataminiomchtorid M er-

kMreo.

Fur eine SSore von der ZuMtNmcaM~uog CttHjtOt taMen sich

vier Formeln voraassetzeu. Vor!Ntt(!gmocbto ich dieselbe ats Oxy-

methoxybenïoytbenicoësSure bMeichnen.

Die leiehte Abspattung der eineu Metbytgrappe bei der Conden-

sation von Hemipins&oreanhydrid mit Benzol und Atuminiumeblorid

ist auf das ats Nebenproduct auftretende Satzsaaregas zariichzofNhrcf).

Die HemipineSore eetbat zoigt naeh Wegscbeider') ein ganz aoa-

loges Verbalten, indem dieselbe von concentrirter 8a)M&')re mit der

groasten Leiehtigkeit in Methytnorhetnipinsaure Sbcrgefuhrt wird.

Von concentrirter SebwefehSMre wird die OxyfDethoxybeuzoyt-
beMOtMare in der Kâlte anter gelb rosarother Farbaog ge)5at.
Dièse Losung zeigt eine feMrig-getbgr8ne Finoreseenz. Erwârmt man

die schwefetMure Losung einige Zait aaf 100". so wird die FSrbung
dnnketroth, achûesBticb kirschrotb mit einem Stich ins Violette. Beim

EingieMen des Reactionsproducts anf Eis scbeidet sich ein orange-

gelb gefârbter Niederschtag dea Atizanomonomethytathere ans. Der-

selbe krystallisirt ans Eisessig in langen, gtSnzenden, rotb!ich-ge)ben
Nadelu, die bei 20t" schmetzen. !n Alkalien !8st er eich mit einer

roth-violetten Farbang. Mit Barytwasser entsteht ein dunketMao ge*
farbter Lack.

Die Verseifnng der Methylgruppe des AUzarinmoacmethytathers

geiingt bei J~ngerem Era'Nrme)) derselben mit eonc. ScbweMMHt'e

auf t00" nar sehr unt-oUkommen. Selbst bei I50" tritt die Ver-

seifung nar langsum ein. Diesetbe BestSndigkeit des Mothoxy)a

zeigt aich aueb gegenübcr der Einwirkung von cone. Ka!i)aage. Am

beateo gelangt man zum Ziele bei Anwendung von Jodwaasersto~&ure

vom Sdp. 127". Dieses Agena wandelt den A!izarinmonomethy)Stber
nach korzem Erwarmea bis zar Siedetemperatur in Alizarin am.

Nach Entfernang der JodwaaaeMtoNaSare btiob ein braungetb

gefârbter Niederscbtag zurûck. Zur Reinigung warde derselbe der

Sublimation uaterworfen. Es entstand dabei ein orangeroth gef&tbtes
Sublimat, welches sammttiebe fSr Alizarin charakteristischen Reactionen

gab.

Der Schmelzpunkt des so erhattencn Sublimats wurde etwas iiber

260" gefanden, wShrend reines Atizario bei 289*~schmitzt. Dieser

') Monatsh. f. Chom.4, 271.
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(Jntereohied ist hSohet wahrechetntioh auf oino kleine Beimengung von

AfizannmonotNethytNther znrScttznfShren.

Die Synthose von enbetitotrten BenzoytbeMoëeSuren, wetehe $icb

unter dem E!n8uM von conc. ScbweMaSnre M leicbt in hydroxylirte
Anthrachinonderivate SberfBhrec tassen, ache!nt mir aueb oin gewtSBea

pnaozenpbysiotogiMhea Interesee zu besitzen. Veraehiedeue Aathra-

cbinonnbkômmlinge werden in der PftaMonweit Rebitdet, obne dass

dieselbe den gowattsamen Eingritf von starken Mineratsttufen. Metall-

satzen nothif; Mtte. Es tiegt hier eine Andeatung, wenn auch

Mhr von dem nat0rt!chen Wege abweiebende, zur F6rderang der Frage

oach der Assimilation und Umwandlung des KohtenstoNs h) dem

Zellengewebe des PnanzecorgaoMmuB vor.

Diese Syntheae des Alizarins aus HemipioBNureM)t demnSchst

auf die PhenotSther auagedebnt werden.

Genf, Universit&tstaboratoriam.

29Z. Emil Fischor: Ueber den Bimauaa der Conûguration

auf die Wirkung der Enzyme ni.

[Ans dem ï. Berliner Univetsitats-Labomtonum.]

(Eingegangeoam 11. Jani.)

Daea die Spaltung der Glucoside dorch die Enzyme der Hefe

und das Emate!n iu hohem Grade von der Configuration des Mole-

kutsabh&ngig ist. habe tch bereita an MbtreichenBeiapieten gezeigt 1).

Von den Atdoaiden waren nnr die Derivate des Traubenzackera an-

greifbar und auch bei diesen bestand ein scharfer Unterschied zwischeo

«- und ~-Verbindungen. Derselbe Gegenaatz trat bei Maltose und

Mitcbzueker zu Tage. Die neueren Verauche, welche ein viel grSMe.

res synthetischea Materiat unifaaeen, haben das attgemeina Princip

dnrcbaus bestattgt, machen aber eine beachteoswerthe Erweiterung

der SpeciaMtze nothwendig. Als wichtigstes Ergebniss derselben ist

die Spaltung des ~-Methytgatactoeids~) durch Emutsin hervor-

zuheben. Der Versuch iat intéressant geung, au) au8fu»hrlich mitge-

thoitt za werden. 1 Theil des Gatactosida wnrde in 10Th. Wasser

getS~t, mit 0.2 Th. Emutsiu versetzt und wabrend 3 Tagen auf 330

erwarmt. Es waren dann 35 pCt. des Materiatt in Zucker verwandett.

Bei Acwendung der doppelten Menge EmMtsinstieg die Spaltung auf

60 pCt.

') DieseBerichte27, 2985und 3479. ') Ebend.28, U55.
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Dièse Erftthrnng stebt nun in scbonstem Eioktaog mit den frahe-

ren Ueobachtangen <!ber die Wirkung des Emulsine auf den Mitch-

zucker, welcher nach meiner Anffaeeoog ebenfatta ein Galactosid ist

und von dem ich jetzt weiter behaupten mSehte, daae er der ~-Beihe

aogohôrt! denn das K-Metbytgatactoeid wird von dem Enzym gar nicht

augogriffen.
Besonders iBteresMnt aber scbeint mir die Tbatsacbe, dasa <!<?

Emulsin in seiner Wirkung nicht auf die Derivate des Traabonzuckera

besehrSnkt ist, sondern sicb obenso gut der Galactose anpa~et. Es

SbertniR darin aowobt die Maltase ') wie die Lactase und nSbert sich

den Mikroorgani8men, z. B. den Bierbefen, welche ja aacb drei AI-

deeen von verschiedener Configuration: den Traubenzucker, die

Mannose ood Galactose vergahren. Um diesen Vergleich za

Ende fBhren zu kënnen, wâre es sehr erwQoecht, dass noch das zweite

Metbyi-Maonosid au<gefnnden wûrde; vielleicht ist daseelbe im Go-

gensatz zu der schon bekannten Verbindùng~) am:h darch Ema!8io

leicht spaltbar.
Ganz indiSorent gegen Emntsio und Hefën-Auazug erwiesen sicb in

Uebereinxtimmang mit den Mberen Beobachtangen die Metbylderivate
der Gtttcoheptose, Rbantooae, Arabinose nnd Xytose~).

Bei den Xylosiden w&re aach das Gegentbeil nicht aaftaUig ge-

wesen, denn ihre Configuration ist derjenigen der d Glucoside sehr

ahn!ich, wie folgende Formeln zeigen:

H. C-- OR

H-C-OH
Q

H.Ç~OR~

HO-C-H H-C-OH~––~Q

n r- HO-C-HH–~

*H-C–OH H–C'"

CH!,OH

<.K3lMosid Xytosid

') Far dM Mboa im Jabre iS83 beobacbteteMaJtoMspattende Enzym
in Aspergi!!)Mniger hat E. Bourquelot 1893 (Bu)i. d. MeMtémycolog.
de France 9, p. 280) den Namen Maltase vorgeschta~en. Da derBetbezwei-

fsHosbeMeriet, ats du Wort Glacase, welches f6r das von CaiNnier im
Mai: gefnndenenEnzym seit einigen Jahren gebrauoht wird, so halte ich es
fOr richtig, ihn aazanehmen, selbst aaf die Gefah)-hin, dasadadnrch zanSchet

einige Verwimtng entsteat.

Die verechiedenenMaltasen,welche zweifeUoaexiatiren, w&rendann nach

dem Tnpnmg Mais-Maltase,Hefen-Mattaseu. a. w. zu nonnon.

') DieseBerichte27, 348~. Nar bei sebr langer Einwirkungdes EmaMM

iet hier eine MhwacheHydrolyse nMhzaweisen.

S)Diese Beriohte 28, 1156 ff.
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Wenn trotzdem die beiden Metbylxytoside weder von Hefënenzym

noch von Ematain angegriffen werden, so mitsaen wir darans folgern,

daee die gesammte Configuration der d Glucoside durch dae vierte

mit markirte aaymmetriache KohienstoBatom coch wesentlicb beein-

nua~t wird.

Dase bei den Ketosiden abnMehe UntoMohiede, wie bei den Aldo-

siden besteben, wirddarch d!ejetztvorMegendeo Beobachtongen eben-

fath Mbr wahrscheintioh gemacht. Denn im Gegenaatz zum Methyl-

eorbosid, welohes sowohi gegen Hefea-Infue wie gegeo Emulain be-

at&odig iat, wird da< aaf dem g!eioheo Wege gewonnene Derivat der

Fructose, welches allerdinge biaber nicbt kryetatMeirt und aoatyeMt
werden kounte, durob Hefënaaszug in roichlicher Menge geepattea.

Den Grand dafSr erblicke ich auch hier wieder in der Aebulicbkeit

der Configuration, weicho bei der Fructose und Glucose tNngat er-

kannt iat und auch io dem gleichen Verhalten gegen Hefe zum Aus-

draok kommt.

Der Abh&ngigkeit der Enzymwirkang von der Conûgaratton des

MoteMte steht auf der anderen Seite ibre Baschr&nkang durch die

Stractor gegenBber. Denn das Gtaeose&tbylmercaptat ~) und daa von

mir ab &hcosentethyiacetat *) angesehene Product, wetcbe darch ver-

dSonte SNureo ShnUoh den Gtaccaiden hydrolysirt werden, aind gegen
Emulain und He&nauszog ganz beatândig.

Bei dea Potysaccbariden iet die Frage der Straetar und Configu-
ration viet verwicketter, a!a bei deo Gtncosiden aber gerade weil die

chemiscben Methoden zur LSaacg derae!ben noch &hten, darf man

hier die Wirkung der Enzyme a)a willkommenes HOfamittet aucb fBr

die rein chemiache Forechang aosehen und benatzen; denn in ibrer

Specialiairang bilden aie offenbar speciSBeheReagentien aaf bestimmte

Atomgrappen sowobt im atractur- wie im stereo-chetnischen Sinne.

FSr die drei atteo Diaaccharide beaitzen wir bereits die unter-

scbeidenden Enzyme.

Rohrzacker – Invertin

Maltose Maltase

MitchzHcker Lactase oder Emntsit).

Drei weitere Disaccharide, die von mir aafgefuodeoe Isomaltose '),
ferner die von Scheibler und Mittetmeier entdeckte Melibiose nnd

die von Alekhine zuerst beobachtete Taraaose aind bisher im reinen

Znatande ao achwer darzastetten, dasa sichere Angaben über ihr Ver-

ha)ten gegen die Enzyme nicht vorliegen. Dagegen habe ich das

siebento Disaccharid, die Trebalose, deren Mo!ecatarformet jetzt von

') DiMaBenchto 27, 673. DieeeBeriohte 28, H86.

DieseBeriohte83, 3687. Vergl. auch Scheibter und Mittelmoier,
dieMBerichte 24, 301.
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Maquence') eieher festgestettt ist, mit einem Prâparat, welcbes mir

Hr. C. Scheibler gNtigat zar VerMgHng atettte, gegen Hefenenzym
und Diastase prûfen Monen. Wahrend das Meaccharid gegen Invertia

oach Boarqoetot's Angabo*) bestândig ist, wird es nach meiner Er-

fabrung von der Hefe eetbM langsam gespalten. Ais Th. Trebatose

mit 0.5 Th. trockener, reiner Frobbergbefe und 10 Th. Wasser, welches

0.2 pCt. Thymol entbielt, 40 Stdn. auf 33" erwartat wurde, waren 20 pCt.
redoctfender Zacker entBtaodeo. Dagegen bewirkte der wâserige

AaszMg derselbea Hefe, welcher das Invertin und die Mattase eothiett,
wahrend 40 Stundeo keine nachweisbare Spaltang. Ferner habe ich

gsfanden, dass die Trehalose dureh Diastase hydrotyeirt wird. Letztere

war aos GrBo<nati! nacb der Vorschrift von Liotoer~) bereitet.

Ato 1 Th. Trehatose in 10 Th. Wasser getost, mit 0.& Th. Di-

astase 45 Standen aaf 35" erwarmt wurde, war die Hatfte des Di-

sacehands in Traubenzacker (Dachgewiesan durchdieOsMonpfobe
aud beatimmt durch Fobting'sche LBsang) tttngewandett. Etwas

achwScber wirkte eiu DiMtaM'Praparat, welches von E. Merck in

Darmstadt bezogen und ebenfaHs aM Malz gewoanen war.

Vor einigen Jahren hat befeite Boarqae~t*) in Aspergillus

niger ein Enzym beobacbtet, welches die Trebaloae spaltet, und wet-

cues er Trehatase nennt. Darch die vorliegende Beobachtung wird

die Extatenz der Trehataae wieder zweifetbaft; denn es ist tSngst be-

kannt, duss Aspergillus niger auch ein diastatiscbea Enzym entbatt,
wetcbea die 8tarke verzuckert, und es wSre woht môglich, dase dieeee

zugleich die Spaltung der Trebalose bewirkt. Ich will damit keines-

wegs eagen, dass die Diastase von Aspergillus niger und von Malz

tdenttBch sind; denn man weiss jetzt dorch xahtreicbe Beiftpiete, wie

bedenktich es ist, ans der Aebntiebkeit einer chemischon Wirkung auf

die Gleichbeit des Enzyms zarackzHecbtiessen. Ausserdem bat Bour-

quetot gefttnden, daas eeine TrehatoM scbon bei 64" wirkutig8los
wird. Dagegen halte ich es far recht wahrecheintich, dasa at!e soiche

Enzyme, welche in einer bestimmten chemischen Wirkung über-

einBtimmen, eine sebr Bhn!iehe Atomgruppe enthatten. Diese An-

acbaNung steht nicht in Widerapruch mit der Erfahrnng, dass die

Wirkung des einen Enzyms weiter geht, a)s die der anderen. So

spattet das Emotsin zum Unterschied von der Lactase nicht allein deo

Mitchzncker, sondern auch die Glucoside; so spaltet ferner die

Matz.Diaataae nicht MtteindieStSrkeand daeGtycogen, sondern auch

die Trehaiose, wibrend daa Ptyalin (Diastase) des Speichets zwar die

beiden eraten Kobtenhydrate angreift, aber die Trehalose nach der

') Compt. rend. 112, 9*7. 2) Bull.soc. mycoi. 9, 230.

3) Joarn. fûr pmkt. Chem. 84, 378.

Compt.rond. Acad. 116, 826 und Bull.soc.mycolog.de France 9,189.
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Augabe von Bourquelot 1) anverNodert tSast. Wodarcb diese Ver*

aehtedenheiten bedingt sind, bkibt vorlâuflg dunkel. Es ist môglicb,
dasa Emulsln und &hnHcheStoSe noch Gemiscbe versobiedener Enzyme

eind, wie man fur die Diastase schon lange angenommen bat. Man kann

sieh aber <mebforstetten, dass daseelbe cheaaiacbe Molekül verechiedeoe

t-nzymatiscbe Wirkungen ausaert. iudem es hier mit der ainen und dort

ï' tait der anderon Atomgruppe MReaction tritt. Es ist endiicb noch denk-

b~f, dasa die maaBSgebende Atomgruppe in detH eineo Enzym viol-

leicht durcb kleine Unterschiede der ConBgaration eine grSssere Wir-

kongBettpftcitat ate in verwundteu Enzymen but. Wir sind leider

hentzatago noch nioht in der Lage, solcbe VM-muthangen experimentell
zu verfbtgen.

Enzyme der Bierhefe.

Im GcgetMatz zu der allgemein berrechendec Anschaunng, dass

die Maltose direct vergohrett werde, habe ich vor einiger Zeit den

Beweis gn)ietërt, dass die Hefe auch diMon Zucker dm'cb eiu Enzym

spaltet, fNr we)cbo&icb den Namen Hefen'G!acase (Hefen-Maltase)

vorochtog. Dasselbe tSsst sich aos der getrockneten Hefe durch

Wasser austaugen, wird aber von dem frischeu Pitz v6)tig zuruck-

geha!ten. Das ist woht der Grund, warum M manche Beobachter,

we)che sich Mbe)' mit der Wirkung des Hofen-Auazugs auf Maltose

beMbaftigten, négative Résulte erbalten. Nar Hr. C. Lintner')

war es ge~)9ckt, wie ich hier t)achtrSg)ich anzaerkennen mich ver-

p9ichtet batte, ans trockner Hefe einen tnfas zu gewinneo, weteber

1. sus Maltose Traubenzucker eMeogte. Da er aber Mine Beobachtun~

¡
nur mit ein paar Worten beachrieb und niemats mehr auf den Gegen-

If
stand zuruckgekommen ist, so bat seine Augabe offenbar in den

Kreisen der Zymochemiker keinen Glauben gef'unden, und ich selbst

bin beim .Beginn meiner Vereache nur dem Dogma der directen Ver-

gabroag der Maltose begegnet. Erst seit Kurzem Mt mir bekannt,

dass Hr. E. Bourquelot 3) scbon 1886 in einer attsMbrtiehenArbeit

'Recherchos sur Jes propriétés physiologiques du maltosec die gegen-

tbeilige Anscbauung vertreten bat, ohoe aber nach meiner Ansiebt

den entscheidenden Beweis dafûr zn liefern. Mit dem wSssrigen

Auszog der getrockneten Hefe konnte er NNmHchkeine Hydrolyse
der Maltose bewirken. Ebenso negativ war sein Resultat, ais Hefe

mitWasser unter Zusatz von Chloroform ausgelaugt warde. Dagegen
beobachtete er, dass beim 3–8tBgigen Steben der Zackertosung mit

Hefe und Chloroform eine Verminderung der Rechtsdrehuug eintrat;

f. er scMoM daraus anf eine Spultung der Maltose.

') Bull. soc. myco!.de France 9, 195.

'') Zeitsohr.f. d. gos. Brauwoson,1892, 106.

Joarn. de l'anatomieet de la physiologie1836, 180 und 200?.
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Da dieselbe aber sebr schwach war, so wiederbolte er don Ver-

sooh, indem er aus GrOnden, die nioht aaher angegeben sind, der

Losung nocb Fruchtzacker hinzafugte, und unter diesen UmatNnden
will or aus der Verandernog der Rotation und der RedactionsfSbigkeit
der FtSssigkeit auf eine viel atSt-kereHydrolyse der Maltose MbttMM!).
Die Gegeowart des Fruohtzuokers eoU eogar bewirken, dass das j
Maltose apattende Enzym in LSsnog geht und aach nach Entfernong {
der Hofe weiterwirkt. Aus diesen Beobachtttogen folgert er dano,
dass die Maltose vor der G&hrang bydrotyBÎrt werde, dass die Heie
aber aicht daa hydrotysirende Enzym fertig entbahe, sondern emt

dann bereite, wenn aie mit Maltose in BerSbruog sei. Die Angaben

Bourquelot'a 8tehen bezSgticb des wasarigen AoBzogs der getrock-
neten Hefe mit meiner Beobacbtung in directem Widempruch und die

Bbrigen Resultate sind anch so Bekeam, zomat was die behauptete
Wirkung der Fructose betritft, dass man ùber die Riohtigkeit der

SehtaesMgerangen sehr zweifethaft sein mnas; denn der Nachweie
des Traubeozuckers iM bei allen diesea Vereucheo in der frûher zwar

üblichen, aber doch nur indirecten Weise darch Beobachtung der

Drehung und der ReductioostaMgkeit der F!6<Btgke)t gescheben.

In der Tbat sind die Erscbeinungen sehr verwicke!t, wenn die
Hefe bei Gegenwart von Chloroform mit der MaItosotSeong io Be-

ruhrung bleibt. War die Hefe trocken, so geht die Hydrolyse des

Disaccbarids leicbt von statten. Unter dieseo UmManden wird eben

das Enzym geiost, wovon ich mich durch einen besonderen Venoch

mit gesSttigtem Chloroform-Wasser uberzeugt habo.

Aus feuchter mfertetzter Hefe aber wird dasselbe, wie icb frSber

zeigte, durch Was8er nicht ausgelaugt; dagegen beobachtete ich, daes

solche foocbtc Hefe selbst im Stande ist, bei Gcgeowart von Chloro-

form das ct-Metbytgtucosid in reichlicher Menge zu spatten. Unter

¡"
deo gteichett Bedingungen glaubte ich aucb eine Hydrolyse der Mal-

`~
tose, welche sieh bel allen anderen Versuchen gerade so wie das

a-Methytgtacosid verhielt, gefunden zu haben').
Die Versacbe mit Maltose sind kürzlich von Hrn. Morris')

wiederbolt worden. Fur die getrocknete oder mecbamscb zerriBf~eoe

Hefe bestatigte er meine Reaultate; dagegen fand or, dass eine ganz :<
frische reine Frobberg-Hete bei AnweMnheit vot) Chloroform die fi
Maltose nicbt verSndert.

Um diesen Widerspruch in den Beobachtungen aufzokt&r~n und t.);

zagteich die Frage, ob die Maitase scbon in der frischon Hefe ent- s

balten ist) endgiltig zo entscbeiden, babe ioh eine grosaere Zabi von

Versuchen uber den gteicben Gegecstand auagefBbrc, bei welchen die

Hefen nnd die aBaatbesireaden Mittet variirt worden. Dieselben haben

') Diese Berichte 87, 3479. ') Proe. Chem. Soc. 1895,S. 46.
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~ngchet <Br Chtoroform ergeben, daes cicht allein der Feuchttg-

keitsgrad, eondern aach daa Alter der Hefe uod die Menge des Be-

taobungsmitteta von EiafiaM siud, uod dase endlich gerade hier aoch

TJntersobiedo zwisohen K-Methytgtucosid und Maltose auftreten. An-

~ewandt wurde stets eine lOproc. LSsaag von a-Methylglucosid oder

MttttoM; za 10 com derselben fBgte man 0.5 g derabgepresBteoHefe;

die Mengo des Chloroforme warde von 0.06 g bis 0.25 g uod die

Dauer der Einwirkung von 20 bis 72 Stunden variirt. Temperatur

33". -Solange die frische Betriebsbe~ der Berliner LehrbraMrei

(Frobberg-Typoë), welche aus einer Reinkuttur bereitet ond nur

ein oder zwe! Mal im Betriebe gedient batte, aacb dem AbpreeMtt

und aorgfa.higen Feuchthatteo benotzt wurde, trat atets eine

Hydrolyse des «.Metbyigtacosids ein. Dicaelbe betrttg allerdings Dur

4-5 pCt. der Geeamtmeoge, wenn die Maximatdosie von Chloroform

angewandt and seine Verdunstung durch hermetischen VerschtoM des

~ei&sses verhiodert war. Sie stieg aber sehr stark, wenn die Menge

~es BetSabungsmittets ocgefahr 0.07g betrug (gesfittigte L88nng)

oder weno dae Gefasa, wie bei dem fraheren Versacb, oKen blieb,

sodase eine Verdunstong des Bberschuasigen Chloroforme stattSnden

'konnte. Bei mehrtSgiger Einwirknng wurde dann wiederbolt eine

starke, bis zu 40 pCt. gehende Spattaag des «-Metbytgtacosids beob-

aobtet, wodorch meine Mbero Angabe v6!tig bestâtigt wird. Wie der

UeberechnM des Chloroforme hier storend wirkt, kann icb nicht Mgen.

Viel unsicherer Ceten aber die Rea~tate bei der Maltose ans.

Jn den meisten F&Hen war durcb Phenylbydrazin keine Hydrolyse

nachweiabar und nur selten worde, wenn wenig Cbloroform ange-
wimdt war, eine kleine Menge Gtneoaaxon erhalten. Bei dem

tritheren Versucb mit Maltose muss deshaib eiu Irrthum, wahrachein-

'lich in Bezug aaf die QfMtMt der Hefe, stattgefunden haben.

ïch habe endHoh noch zwei Reinkulturen von Frohberg- and

Saaz-Hefe gepraft, welche im Pasteur'scben Kotben aaf Bierwurze

gezogen waron und welche ich der Gite des Hrn. Dr. P. Lindner

rerdanke. Die Eotturen kameo 10 Tage nach der ttnpfang aur An-

wendang und waren demoach biologisch ats ganz frisch zu betrachten.

Die Hefen wurden darch AbaitMO und mebrmaliges WaBcheo mit

Teinem Wasser von der WSrze getrennt, dann '/tStande auf porësen)

Tbon in einer feachten Kammer aafbewahrt und non sofort in diezu

prufeode FfBssigkeit ObergefOhrt.

Wie der etate Versach der fo!genden Tabelle beweist, abten

~iese beiden Hefen in wNeariger, mit Chloroform geeSttigter LSsahgg
auf Maltose keine wahrnehmbare WirkMg aus, and die Frohberg-Art

)!M8 auch das (t-Metbyigtacosid onverandert, wâhrend bei Saaz-Hefe

~ine erheb)!t:be Spaltung des letzteren eintrat.
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Probberg.Hefe (Mter~Mg) SttM-Hefe (aotergahn~)
.`.

n.M:ethrl- 1
glncos~d "U"rose glucoRid JUR

roBe

Chtoroform. keiM
MnCt

Das.WMserwarda-
<)<“

~aaehwNsbaro
“ '!?' nMhweiebM-e

mit K~ttiet ~S Spatt~K
gMp~ton I gp~~g

Thymol.

50pCt. Il !$paliuô¡- (

60 pCt. gPaltung

j~~

.t~ -SFpCt. des Wassers gespalten ~0.12g onucos gespalton IO.SOâ~nucgros-.

Aetber. 20nCt

DasWasserwMhatb !nachweisbare IdMit ~M&Mgt Respatten Spa!tnng__
Aether.

S~bjS: 45pCt. ~Mu.g
,S~~Loslln;t, aber Gefil.ss 43 pCt.

iO.28g Glaaos-
4u pCt'

10.82g Gluco8'
.R..g.).ffen, g~tten g~t.n °-
so dass der Aether
verdaneten konnte

F8r solebe ganz frische Reinknttoren têt ateo bezBgMchder Mal-

tose die Bebauptang des Hrn. Morris darchana zutreNfad. Aber

seine BeobachtuDgeo sind doch anderseits ebenso nxvoUatSndig wie

meine froheren. N!cht der Feochttgheitszostand der Hefe ist fBr die

Wirkung auf Maltose und a-Metbylglucosid aosschtaggehend, son-

dern (HeBetbe wird aus8erdem sehr stark darch das Chloroform be-

einHasM. Das beweiBen die Versuebe, bei wetcben an aeiner Stette

&nd'*re Betaabuogsnxttet, wie Thymol, Tottto), Aether benutzt wurden

nnd wo non aucb trotz gleicher QaaHtSt der Hefe sowoht das Glu-

cosid wie die Maltose in reichlicher Menge geepaïten worden. Bei

&n''n Versachen der Tabelle wurde ] g «'Methytgtacoaid bezw. Mal-

tose in tOcem Waseer, welchem bereita das zur Verhiodernng der

Gahrang bestimtnte Mittel zogesetzt war, au%e!Sst and 0.5g der-

feuchten Hefe zugegeben. Die 6e<asBe (Reagenag!6se)') warden dann.

mit Ausnahme des Jetzten Pattes, wo das Gegeothcil besonders an-

ggeben ist, zugescbmolzeo und naeh BorgtËttigem DurchschQtteh)

iiegeod w&brettd 40Stunden im Brutofen bei 3~gebahen. Die

Spaltung des Mctbylglucosids wurde durch Titratiuo mit Febtiog-
!-cbpr LSsong bestimmt; für den Nachweis der Maitose diente diu

Ot~axonprobe, und am einen ungetSbren Aob«Jt fur ibre Menge zx

haben, wurde das ans einem atiqaoteo Tbeil gowenneoe Osazon ge-

wogen und auf die GesammtiBaung berechnet. Es acbeint mir zweck.

massig, das Verfahreu aasfuhrHcb zu beschreiben, um jader irrtbun)-

lichen Anwendang desselben vorzubeaget).
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Die von der Hefe abRttrirte FiNs~igkeit ist zunSchst 5-10 Min. sur

FfinHogder io Losung gegangenen Proteïosto~e aof dom Waeaerbade M

erhitzen; hierbei bat sieh ein Zusatz von etwa 10 pCt. krystallisirrem

~tttriomecetat aie vortheilbaft erwiesen, weit dadurch die KtSrong der

Ft'isaigkeit befôrdert wird; tetztere wird erst nacb dem Erkatten

filtrirt. Hat man, wie im vorttegenden Faite, etwa tOprocentige

Zuckertë<nogea, so genSgen 5cctn fOr die OMZonprobo. Man ver-

dBnnt dieeetbeo mit dem g)e<cben Volumen Wasser, fugt 1g reines

PbenytbydrMin, 1 g Essigsâm'e von ôOpCt. Gebalt binza ond erbitiet

!< Stunde im Wasserbade, zwecktnCseig in einem Reagenaglae oder

Kotheo. Wenn dabei die FtaMigkett tnerkHeb vefdampft, was mao

ubrigens durch Acbringen eines StMigrohM leicbt vermeiden kann, M

iMes nôthig, zum SchtaM wieder mit Wasser auf das ursprSogtictte
Volumen za bringen. Eotbatt die Flûssigkeit 1 pCt. oder mebr

TMubenzucker, wae bei meineu VereucheR ungef&hr 10 pCt. der an-

gewandten MattOBeentsprach, so Bndet sehoo ia der Wârme die Ab-

ftcboidungdes G~cosMona statt; beim Erkalten fSttt auch das Maltos-

a:on ateba!d aos. Nacb eiostandigem Steben bei Zimmertemperatur
wird dae Gemisch der Osazone filtrirt, mit kahem Wasser gewaschen,

vom Filter abgetSst and mit Mcem Wasser, d. h. mtndeeteos der

tOOfacbenMenge des &eaammtn!ederschtags tBcbtig aMgekoeht. Maa

filtrirt siedond heiss, waacht mit heiesem Wasser, trocknet bei 1000

nnd wNgt das zarackgebUebene Giocosttzon. Dasselbe wird noch aus

verdOnntem Alkobol umkryetaUisirt und aaf seinen Sehmetzpankt

geprSft.
Das Mr solche Versucbe verwendete Phenylhydrazin eoU sich in

Jer zehnfaoben Meoge 2procentiger Essigeânre klar tSsen; da da9

MufUcbe Praparat dieao Bedingung nicht erMUt, eondern eine starke

Traboog zeigt, so moss es durch wiederholte EryataUiMtion auB

Aether und Destillation im Vacuum gereinigt werden. Anfbowahren

!aMt sich die Base ohne VerSnderoog nar in bermetisch verachtosse-

nen GeSasen. Die Menge des gebildeten GtaeoBazoos ist nach meiner

Erfahrung nur ein onvoUkommenes Maass fSr die Mecgodes Tranbeo*

zuckers, da der quantitative Verlauf der OsazonMtdong von der Con-

centration der Flitssigkeit, von der Menge des Pbenylbydrazins ond

von der Anwesenheit audorer Zacker abh&ngt.

Ais qualitative Probe auf Trtmbenzuoker bei Gegenwart von

redMcirendenPotyeacchanden ist dagegen die OaazoobHdang zweifellos

i<))enanderen Methoden vorznziebeB.

Aus obigen Versoehen geht klar hervor, dass das Enzym, welcbes

dieMaltose reep. das K-Methytgtacosid zerlegt, oicbt erst beim Trock-

neu der Hefe gebildet wird, nnd da daseelbe auch kattm dureh die

Wirkang dea Thymols, Totnota oder Aetbers erzëogt werden kann, so
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man aonebmen, das8 bereits in der normalen Here entba1ten

!fl
moM man MMhmen, daes es boreits in der cormaten Hefe eotbatteu
ist. Das Trooknen der lotztereo wBrde atso aar zar Fotge haben,
dasa das Enzym mit Wasser anegetaagt werden kann.

So lange die Hefe ganz Mach uod feucbt iet, andet die Hydro-
lyse nar innerhalb der ZeMen atatt. da die Maltase auch be! An-

lewesenheit obiger BetSabongsmittet nicht in die LSaung Gbergeht.
Abgeeehen von dem verschiedeoen Verbalten gegen cMorofbrmirte i

Hefe, worauf ich kein grosses Gewicbt loge, da des Phânomen zn

oompUeirt ist, aeigen Mattose und a-Methytghtcoaid gegen6ber den

Eozymen der Hefe v8t!if[eUeberemetimmong. Ich bin desbalb bisher
der Meinung gowesen, dasa ihre Hydrolyse darch das gleiehe
Enzym, die Hefenmattase bewirkt wird. Icb halte dae auch jetat
noch fOr wahracheinHch, bemerke aber ausdracktioh, dasa der Beweis
dafûr fehlt und aaoh kaum geHetert werden kaon, so lange man nicht t
im Stande ist, die Enzyme ah einheitliche, chemische Individaen zu
charakterisiren.

Jedenfaits giebt es aodere Maltose spaltende StoSe, welche das
¡,j

~-Metbyjghcosid n:cht 'rerSndern. Dahin gebort die Ma!tase des
1:

Bttttes; denn nach Versachon, welche ich in Gemeioschaft mit Hrn.
Niebel angeatetti babe, und welche apSter aaafBhrtich beschrieben
werden sollen, wirkt dae Semm von Pferde- oder Rinderblut auf das
Glucosid garnicht ein, wabrend es bekannttich die Maltose teiebt

spaltet.
Bei dieser Uoteraochung bin :oh wieder von Hm. Dr. P. Reh-

laender anterstStzt wordon, wofBr ich demselben besten Dank sage.

aaa. C. Liebermann: Ueber OinnMnyUden-
tnalona&are und die atereoisomeren CianamyUdanesaiga&aren

CPhemytpeBttMMensSaren).

(Vorgetragen in der Sitzang vom Verfasser.)

Vor!&a6ge Versocbe über die CinnamytidenmatonsSare hattcn es
mir, wie ich dieae Berichte 27, 289 andeatete, wahMchein!!ch ge'
macht, daas aach dièse SNore bei der Abspattang von KobleoeSnre
zwei stereoisomere SSuren zo liefern vermôge. Die genauere Dorch-
arbeitung dièses Falles schien mir zur VeraHgemeineMng des Ver-
hahena der AitEyttdenmatonsSwrenvon oinigem Interesse. Es ist mir
dabei nach maochen vergebtichen Bemahuogea gogINckt,den Proceaa
so zo leiten, dass nach BeHeben entweder die schon bekannte Cion-

amytidenessigsSure oder die bisher unbekannte Altosâore in gat.-r
Ausbeute erha)teu wird.
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Da dieee Versoche groatere Mengen CinnamyMdenmatoneSareer*

forderten, M rnSgen hier einige Angaben über die Ausbeuten ond die

Retndarstettong dieser Saare Piatz Radon.

Eine Miachaog aus g!eicben Theilen (je 200 g) MabnsSnre,

Ximmtutdehyd und Eisesslg wird 9 Standea aaf dem eehwach sieden-

den Wasserbad, gegen Licht geacbStzt, orw&rmt. Die atedann zo

einom Brei erat<t''<'teMasse wird auf dem SaagOter abgeeaogt und mit

etwaa Chtoroform naohgowaschen. Das auf dem FUter bleibende,

~)0 g betragende Robprodtuct liefert aus 99.5ptoe. Alkohol amkry-
iitaU'sirt 110 g schSn gelbe CinnamytidenmatonsSttro vom Schmp.208".
Dio atkohotische Mutteriauge vom UmkrystaUitiMn entbatt ein Ge-

tnii'ch der etereoisomeren c-CinnamyMdeoesMgeNoren. Die aMprQog-
lichen Eteessigmattertaugen warden mit Soda alkalisoh gemacht ond

aasgeathert. In den Aether gingen ca. 10g Zimmtaldehyd ûber. Die

utkaHsche FtusBtgkeit !aB8t bei eohwaohetM Aneâuern ein 85ore-

gemisch Mton, welches hauptaNcntich aus CinnamyMenesNgsauren
bestebt uud ans dem beim Umkrystallisiren aM Benzol 12 g der be-

reits bekannten CtMatnyHdeneMigaaare (Schmp. 164") erhalten wur-

den. wShreod der Rest ein schwer trennbares Gemiaoh beider homeren

bildet. Bei hieranf vorgenommenem et&rkereo AneSaern Seten aoa

den) ersten sauren Filtrat noch 10 CinnatNyIHenmatooaSare ans.

Es erwies sicb fur die gute Hattt'arkeit der CinnamytideBmatoa-
saure zweckmSssig, aie durch uochmatiges UmkrystaHiMren axa wenig
Alkobol gteich voUsMindtg zn reiniget). Beim Umbrystattisiren ist

oieht echwNcherer ats 99.5 proc. Alkobol anzuwenden und das Koohem

mogticbBtabzakorzen. Die ia seboNeN, tief eitroneogelben Nadetn

krystallisirende SSare ist trocken und vor Licht gut gesch3tzt aafza-

bewahren.

Die galbe Farbe der CinoatBytidenmatonaanre ist sehr aaSSUig
und theoretiach nicht erklart. Auch die von Piquet') aus Zimmt-

itMebyd und CyanesBigs&ure dttrgeatettte CinaamenytcyanacryisSore,
r*w

C6H5.CH:CH.CH:C<oo~,
das Halbnitrit der vorigen, sowie

deren Ester zeigt dièse Farbe; desgleicben ist aacb die von Beehert~)

MufgefandeneAnisytcyanacrykSare und Piperonylcya.oacryis&are nach

dessen Angaben getb; es scheint also hier eine allgemeinere Uraache

des Farbigseina vorzoliegen; dagegen fand ich den CinnamyUden-
matoasSareeater nar ganz schwach gelblicb gefarbt.

Die gelbe Farbe der CinnamytidenmaknsSore wie auch der Cion-

itax'nytcyanacrytaaore hatt sicb im Danketn (jetzt Sber ein Jahr) un-

ver:indert, dagegen sind beide Verbindungen, namentlich die am tief-

') Ana. Chim. Phys. [6] 29, S. 433 &
Joam. far prakt. Chem. 50, 12.
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eton gefârbte eretere, im feeteo ZMtand gegen SonnenMoht sehr

eotp6ndtMa. ïhre OberBScbe entfirbt s!ch sehr bald; ah grôssere
Mengen CionantytidonmtttonsSure unter eiaer Gtaegtocke bei Sfïcrem
Umscheafetn dem directen starken Sonaeaticht amgesetzt wurdeu,
konote di~8<iore im Sommer naob 14 Tageu bis 3 Wochen fast weiss
erbalten werden.

Dieses Verbaiten ist von den bisberigen Beobochtero unerwâhnt

gelassen. Ich war sehr begierig za erfabreu, worauf daeseibe zorOck-
zufSbren soi. Die Untersncbang zeigte, daB8,obwoht bei der Belichtung
der Cinnamytidenmatoneaare (anter einer Glasglocke) ein gaaz scbwa-
cber Gerach nach Zimmtatdebyd auftritt, auch nach 4 Woebwt keiner-
lei GewichteverSnderong stattûndet, dementsprecbend besitzt anch das
farblose Product noch ganz die Zusammensetznog der Ausgangs.
substanz

Analyse:Ber. f&rC~H}.CH CB. Ça C. (CO~Hh.
Procente: C S6.09, H 4.59.

Gef. f6r uabetiohtateSubstanz » e C6.04, ? 4.80.
betiehtete » » 66.34, 4.81.

Die belicbtete CinnamytidenmatonBSnre zeigt auch nocb genau die

StmrecapscitSt, welche der Formel Cs%.CtH!(COaH); mtspncht,
wie darch Loeen in eberachessigem titrirtem Alkali und ROcktttnrong
mit Sebwefelsâure bewieBenwnrde. Dagegen ist sie in Alkohol und
abnUchen Mittelu viel leicbter lôslich geworden, Bodass aie sicb nor
ans hochet verdunntem Alkohol oder Aceton umkryatatUsiren tNaet,
wobei sie in derben Prismen erbalten wird. Sie sehmHzt etwa 30*'
tiufer ais die gelbe CinnttmytidentnalonsSure and wie diese unter
starker Kohteus&ureentwicktung, aber rocht uuscharf. Die bierbei
entetebende einbasische Sâure, von der am oeisten Aafachtuss über
die beticbtete Saure erwartet werden duffte, konote bisber nur ver-
acbmiert erbalten werden. Es ist mir daber bisber nicht gelungen,
einen genaueren Binblick in die ConstitationBT'erschiedeoheit der 8aore
vor und nach der Belichtung zu gewinneo. Da98 hier lediglich eine
stereoisomere Utawandiong vorMge, m3chte ich angesichte vieter an-
derer MBgtichkeiten nicht mit BestimmtbNt behaupten.

Stuart, welcber die CtnnamytidenmatoaaSare zuerst darstoXte~,
giebt an, daes dieselbe beim Erbitzen über ibren Schmû!zpankt (208")
in KohJensaore and dieselbe bei 165° achmelzende Cinoamylidenessig.
aaMrezet-tSttt, we!chePerkin*) zuerst aus Zimmtaldehyd, Eseigaaare-
anbydrid und eaNgeaoremNatron erbalten bat. Die Richtigkeit dieser

Angabe kann icb im grossen Ganzen bestatigen.
In Cbinolin getëst, entwickelt die CiouamyUdenmalonsanre schon

bei niedrigerer Temperatur, zwtschen 160–170", KobtensSare. Neben

') Jenrn. chem. Soc.49, 365. Jabresberioht 187?, ?91.
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~ter Perkin'scheo Cinnamytideneeeigft&uM(t65"), die bei meioen

ersten VeMachen uouh iu gr&aserar Meuge erbalten wurde, !t8M sich

<tbe<'jetzt eioe leichter ICsHcbaSSure isohren, die noeb die a)!gemeineu

Reactionen der Cinaaotytideneesige&ore besase, aber weitaue niedriger
~ebutots!. Der Schmetzpunkt konnte aber, trotit vietffcben Umkry-

smttHirens, nicbt schârter ah ît5–t20~ erbalten werden. Uebrigeoe

gab sie genau die Zablen der CintxtmyUdenesBfgeii~rt}:

Analyse: Ber. ?<- C.Ht.CH:CH.CH:CR.COtH.
Procente: C 75.86, Ii 5.75.

&ef. e » 75.56, » 5.90.

Aacb da)-cb die Na-, Ba- und Ca-Salze HeM sicb eine voUkom-

mene Reinigung der SSare nicht erreichen, obwoh! die neue Sdure

ftich durch betrNcbttich grSseere Losticbkeit wesentlich von der bei

165" achmetzenden unteMcbied. Dagegen koonte vonder neuen SSufe

ein aos Ben!!oHBsung gnt 'kryataHieirendea PipendMsatz etb)t)tt't)

werden*). Die daraus fraigamachte Saure achmotz jetzt bei 138~

und dieser Schmetzponkt warde weder durch mehrmalige UeberfNh-

rang der Stiure in dae Ptpendmeatz, noch darch Sftere~ Uatkt'ysMtti-
siren des letzteren aue Benzol irgend wesenttich geandert. Die Saure,

die jetzt aus Benzol in schënen einheitlichon Nadelo krystaHieirte

im Gegonaatz zu deo BtSttohen. welche die Sfinre t65'' anter d?)'-

~etben VerhShnisBen zeigt konnte daber jetzt aie rein betracht'-t

werden. Dies bexMttigte ftucb die Analyse.

Ber. fiir CuHtoO!).
Procente: C 75.86, H 5.75.

Gef. » » 75.97, 5.92.

Diese S&ure bezeichne icb ah AHoc!t)namyUdene8Bigaaure.

Da auf dem vorsteheadeu Wege die Daratellung gresserer Mengen

der SSure sehr misaHeb war, so vM'suchte ich, die ChiMHnMbmehe

geeignet abzuândern. 'WSbrend ich von dieser Base bis dahin a"

viel angewendet batte, dass eich die CinnamyMenmatoMaure darin

eben bequem tosen konnte, nabtn ich jetzt nur 1 Mol. Ch!ooUc anf

1 Mol. der zwetbaaiscben 8Sure, in der Abeieht, dass nur die eine

Carboxylgruppa ein Satz sothe biidfn konnen, wabrend die andere

~Hr die KobteneNureabspattang frei bHebe. Dieser Kuustgriff ge!:mg

vollkommen.

Allerdings Mt bei Anwendung von 1 Mol. Chinolin die geringe

Mengo FtBasigkeit unangonehtN; man thot am besten, die Cinn-

amytideamatonsSure
– die übrigens for den Versuch vollkommen

<rochen anzuwenden ist im Reageosgtase mittels des Glasstabes

mit dem Ch!oo)in Hnzureiben. In ein Reagenagtas kann man zweck-

<t)SsMg3–5g der Saore briogen. EineAnzabtReagensg!aserwerden

') Aaehdie S&ure t65" giebt ein gut krystattiBirendesPiporidinealz.
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fertig beaehtckt in ein sohon aufISO" vorgewarmtesOetbad gebracht,.
dessen Temperatur dabei auf 170– 178" sinkt, welche Tomperatur
auch weiter eingehattea wird. Die KoHenBaareentwioktang begiont
sogieich und ist in 10–15 Minntfn beendet.

Hierauf wird die Masse in Aether ge!&st und mit Sa!zeaare bis
zur Entfernong attes Chinolins geschatteh. Die &ther:9che LSaung~
scbüttelt man darauf mit Sodaiesung, eotferNt den Aether und reinigt
die Soda!(i8Mg durch eroantee Ausschuttetn mit Aether von aUen in.
diesem !Sa)ichenSobstanzen. Aue der Sodatosuog Mttt man die neue
Saure dorch Sat~BSofe; die eaoreo Mattertaugen auszaathem lohnt
nicht. Nacbdem die Saure aof Thon gut getrocknet ist, wird aie aus

wenig Benzol umkrystallisirt. Eine erate Kryatattanregang ist zweck-

mSssig.
Gteich die ersten AnschNsse dieser SNarekrystaHieirtea in Naddn

und schtnoizen gegen t38". Dieser Schmetzpunkt wurde beim fractio-
nirtfn UmkrystaHieiret! ganz scharf, ein Zeichen, dass oeben der
Attosaure diesmal so gut wie nicbls von der schwerer iosUcbeo ge-
wShnticben CiooamyiidenessigsSure vorhaoden war. Die Analyse be*
statigte die Reinheit dieser Sâure.

Analyse: Ber. Mr CnHtoO).
Procente: C 75.86, H 5.75.

Gef. » N75.97, 5.84.

41 g CinMmylidenmaioMSare gaben 29 g Spattsaoren, worau~
15 g reiner AUoeianamyiideueMigSMare(138") erhalten warden. Auch.
der Rest bestebt grSBetontbeik noch aus Allosiure, schmilzt aber
unscbarf und niedriger (bai I)0–t20<') t)t)d ist schwer zu reinigeo.

AMooiDnamyiideneasigsSMre ist in den meisten nicbtwass*
rigen Losangamittein leicht lôslicb. la Benzol iet sie in der WartMe
eebr, auch kalt ziemlich leicht iôatich, und kommt namendich bei.

KrystaUaaregocg aus wenig Benzol gut und in Mbscben Nadeln.
Sie nnteracheidet aich dadorch scharfvon derSSaro ]65< wetcbe
aach in der Warme noeh ziemlich schwer, iu der Katte nar sebr-
wenig in Benzol t6atich iat. Auch in Aether, Cbloroform, Schwefet-
koblenstoff ist die Attosaare aagemetn viel lôslicher ata die atter
bekannte SSore.

Ein anderes Unterscheidangsmerkmat bildet das Natronsah:. Daa
der gewôbnlichen, bei i65" echmeizenden SSare fg))t bei Sodaûber-
schuss sofort antëslich ans, die Losuag der AitosSure bleibt antcr
denaetben Bedingungen klar, Mit CbiorcsiMam und CMorbaryum
gaben die ammoniakaliscben LSsongeN beider Sâuren quark6hniiche
Niederschtago; aber das Katksatz der AttosSare ist in kocheNdem
Wasser viel ISsHcher, ais das darin fast ontôeUche der gewôbnlicben.
Saure.
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Be!de Sauren reduoiren in 8oda!osang Katiampermanganat unter

Bildung von Bittermande!8!. Die Spaltung Sodet also an der dem

Pbeny! nacbetliegenden doppelten Binduog statt. Beim trocknen Er-

hitzen entwicketn beide Saoren Kobtenaanro.

Behafs Umlagerung der AitosSare in die gew8hn)iche wurde die

erstere im Oetbade Stande zwisohen 195–-205~ erbitzt, wobei eben

scnwache Bobleasâureabepaltung eiatrat. AoB der in Benzol ge)88ten
Schmelze liese sicb leicht etwaa (ca. 10 pCt.) gewShatiche Cinoa-

mytidenessïgaSare isoUren, der Rest war etwaa verechmiert. Die

Umlagerung in der Hitze verlief also wenig guoetig.
Icb habe aie bisher nicht wiederholt, weil ich zun&chBt fand,

daas die Umlagerung sich dorch Kochen mit Jod in BenzoUCBnng
erreichen ISast. 1 g SNore, 0.25 g Jod und 25 ccm Benzol warden

'/s Stunde im Wasserbade gekocht, daa Benzol wegdestHtirt, der

grSsste Theil des Jods aus der trocknen Substanz auf dem Wasser-
bade abgetneben uad ans Benzol amkryetaUisirt. Die SohwertosUch-

keit in Benzol, Krystaliform (Blatteben) ond Schmetzponkt (165")
liessen sofort erkeonen, duss die Umlagerung in die gewohnticbe
SSore ziemlich vottstandig erfolgt war.

Eine quantitative Umlagerung der Allocinnamylidenessig-
sSore in die gewohnttcheCinnamyIidenesstga&Mreerreicht man momentan,.
wenn man die Benzottë~ang der Allosâure mit etwas Jod versetzt

scharfem Sommereonnenticbt aussetzt. Das Nôthige hierNber habe ich.
in der folgenden Abbandtang zasammengesteUt.

894. 0. Liebermann: Ueber die Umlagerung der AUofhrfor-

akryla&ure und AUoohmamyUdoneBsigaânre im SomienUoht.

(Vorgetfageo in der Sitzung vom 10. Juai vom Verfasser.)

Ueber das Verhalten der AttoforforakrytsSMe (Schmp. 103") im.

Sonnenlicht masate ich mir in mainer ietzten Abhandtoog über die

A)!ofnffarat!)-yMare ') noch weitere Mittheiioog vorbehalten ~).

') Diese Berichte 28, 133.
Bei dieser Gologenheit mSchte ioh noch die KrystaHmeMungender

AllofurfurakrylsAure(Schmp. 103"), welche Hr. Privatdocont Dr. A. Foek
fur mich aaszafBbren die Gâte hatte, nachtrsgen.

AItofarfaracryls&afû (Schtnp.tOS").
Krystalleystem:monoklin, holoëdrisch.

a:b:c==0.70H:t:0.7933.

~==49oMt/
BeobachteteFormen:

b===~OtOJ<apoo, c='!()0t!op,

m~~uo~p, q==~on{po..
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'Es bat sich Jetzt ergeben, dasa die Umlagerung der ln Benzol

'ge)ôsten Allofurfurakryl8iure (Sobmp. 103*) zu gewôhnticher Furfur-

akrytsSare (Schmp. 1410) im directen Sonnenlicbt tbaMSchtich erfolgt,
aber doch so langsam, dass oie se)bst nach 14 tigiger bis 4 wSehent-

licher directer Belichtung im Fr3hjahr noch recbt onvottstNodtg
ist. Die Furfarakry!8Sare(t41") wird daher hierbei nnr schwer rein

uad mit mangelhafter Ausbeute erhalten. Es gelang mir aber, eine

AbNnderung dièses Verfabrens za Noden, bei welcher diese Umlage-

rung schoei! und glatt et-fhtgt. Es genOgt dafûr, der LSaung der

AtioBSure in Benzol eine klelne Menge Jod zuzafSgen. Fotgende Ver-

hSitnisee erwiesen sieh fSr die directe Beobachtong gOnstig. O.Kg
fein gepatverte Anoforfut'akryisSure werden dureh Schuttetn in tf eem

kaitem BenMtgetost, und etwa 0.05 0.08 g Jod in mSgtichst wenig
Benzol getost, MgefSgt.

Setzt man dae Ganze in einem GtaegcfBss dem directen Sonnen-

tioht ans, so erfolgt atsbatd in einem am 19. April Mittag~ an.

gestellten Versache nach Stunde ptotztiche AaMcoeidung schSoer

Die farblosen Krystatte sind thei)s kurx prhmatiMh nach der Vertiknl.

axe, thei)6dick tafetformignaoh <!em2. PinakoM 010 und zeigen Dimen-

sionen bis zn 4 mm. Von don angegebeaen Formen hernchen sewohafich

die beiden PinakoMe OtOj und OOt vor, bmweUenerreicht aber aueh

eine der FtBchendes Prismas 3. Art 10 die gleiche Ausdehnang. Das

Prisma erster Art ereoheint nor sellen und nntergeordnet. AuMerden ange-

gebeMn Formenmacht sioh noch ein Prisma 4. Art ~nn?] tMmerkbjtr,die

Ft&ohendessetbenzeigen indesMneine derartige Rundang, dass eine sichere

Bestimmunganm6gHchwird.

DieeinzelnenKrystaUttâchenersohemen fast ohne Ausnahme gebrochen
und gebond&hermohrfacheSpiegetbMder.

Beobaehtet Berecbnet
m:m=(HO):(ttO)-56<'4'

m:c==(ttO):(OOt)==M"57' –

q:c==(OH):(001)==3P4'

q:m=(01)):(n0)=<2<'20' 42043'

q:m~(011):(lTb)='?o"50' 75"33V!)'.

Spaltbarkeitziemlichdeattich nach dem3. Pinakotd 001 Ebeoe der

optischenAxen = 2. Pinakotd 010{.

Aaatoachengsfichtnngdea Lichteaauf dem 2. Pinako!d OtOioa. M"a".

gegen die Axe a im <totnpfe<tWittket geneigt.

Darch eine Platte nach dem 3.Pinako!d 001 tritt cine optischeAxe

geneigt ans.
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irisirender Krystalle, von denen der Ge<S98tnha!t gaaz erstarrt

ereoheiot. Dieselben erwiesen sich, abSttrirt and aus wenig Benzol

umkrystattisirt ata vottetSndig jodfrei und ats reine Farfat'akryt-
sSttre Scbmp. 1410. Die jodha!tigen Muttertaugeo von Neuem ex-

pooirt gebea spSrtichere nene AuBscheiduogen. Die Schne!!igkeit und

relative Mange der Umlagerung bângt ganz von der StSrke des

Sonnenlicbts ab. Biaweiien verMaft sie echon nach 5 Minuten. Bei

eiuem derartigen, am 22. April Mittage vorgenommenen VeMucho be-

trug die directe An~scbeidaog naeb 15 Minuten 73 pCt. der an-

gewaodten AUoeanre an FarforakryMare; aber auch die Matterlaoge
enthielt bereits die umgelagerte SSoret sodaM an Jetzterer im

Ganzen 90 pCt. der angewandtot) AttoeNura zurBckerhatten wurden.

Die Uattageroug ist also so gut wie quautitativ.

Dasa es lediglich das SonneoHcht ist, due in Verbindung mit dem

Jod die Umlagerung bewirkt, ergiebt sich daraas, dass die gteiohe

LBsucgim Dunke!o aufbewahrt, aacb nach 48 Stunden n!cht8 abschied,
sctbst nicht ata man sie – om eiaem etwaigen Einwand bezSgtich
der Wârmewirkung dorch das SonNenHcht au begaguen – noch

Stande auf 30" erwSftnte. Dieselbe LSMOg erstarrte dann, in daa

Sonnenliobt gestellt, in karzester Zeit.

Auerlicbt zeigte nach 6 Stunden keine umtagernde Wirkuog,

wogegen ekktriecbes Bogen!ioht eine Umlagerung, aber nach 5 bis

< Stunden nur von 33 pCt. der angewandten A!toB&arehervorrief.

Die Wirkung des Jods iat eine direct cbentiacbe; denn ats eine

jodfreie kaltgesâttigte BenzottSaung der Allofurfurakrylsâure, die eich

in einem bermetisch zugascbmolzenen GtaarSbreben befand, unter

einer Losnng von Jod in Benzol in das Sonnenlicht gestettt wurde,

erfolgte keinerlei Verânderong.

Die umlagernde Wirkung, welche das Jod im Verein mit dem

SonttenHcht ausûbt, liesse sieh im Sione von WifticenNS* Tbeorie,

ganz ShnHch wie ich diea eohoa fur die Umlagerung von AUosSHren

io die bestândigeren SteMoisomeren beim Erhitzen') versacht habe,

nach folgenden Reactionsgleichungen erklâren, worin die Sobemata ï,

II und III bypothetiechen Zwischeoformen angeboren:

J

CtHiO.C.H C<HsO.C.H

CO.C.H+J:=HJ+ CO.C.H

OH
Y

01-1
o

At)oft!rfurakryie5ure (1)

') Diese Berichte 28, 2513.
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hieraaa durch Drehang (II) and

J H

CtH~O.C.H C<H90.C.H

H. C. CO = H. C. CO

0 0

(il) (ni)
und endlicb enter Wiederberatellung der Carboxytgrnppe

CtHsO.C.H

H.C.CO~H
i. e. Farfnrakry!sSore ats Endprodoct.

Auch die Umiageraogafahigkeit der AttozimmtBaare (Schmp. 68")
darch directes Sonnenlicht wird darch gieiohzeitig getSatee Jod ge-
fBrdert. Aber keine8weg6 ia einem mit dem der AUofnrfarakryts&oro
vergteiehbaren MaasMtsbe. Eine benzotiache AUozimmtsSHK-Jod-

losung derselben Concentration wie oben wurde am 20. April exponirt
und erstarrte am 1. Mai (nach 12Tagen) ptotztieh unter AbacheMMng
von 70 pCt. Zimmtsaure. Allerdings batte im Vorjabr eine gteiche
AtlozimtnteSuretoBang ohne Jodzasat:! an demsetben Orte vom Mai bis
October (5 Monate) bis zur freiwilligcn AasscheMung und zwar vou
nar 40 pCt. ZimmtsSnre gebrancht.

Geradeza Sberraschend geetattet sich aber die Umlagerung darch
die combinirte Wirkung des Joda und des SoanenHchts bei der in der

vorhergehenden Abhandlung beschriebenen AUocionamyiidenessigeSare.
Auch hier ist wie in allen frûheren FaHen die neue, bei !38" schtnet-
zende AHoaSare in Benzol viet leichter tSstich aie die Mboa frâber
bekannte Cinnamylidenakrylsâure (Schmp. 165").

Hier ging die AHoaaore (0.6 g), welche mit O.i g Jod in 12 ccm
Benzol gelost war (nahezu kalt gesSttigte Lôsung), im Mai zur Mittags-
zeit in directes Sonnentioht gesetzt, in einer Minute in einen Krystatt-
brei der umgelagerten SSnre (Scbmp. 1650) ûber, von der 0.55 g
(92 pCt.) direct aosgefchieden waren, wSbrend der Rest aich gleich-
faHs umgewandelt in der Losung vorfand. Aber auch weit kieinere
Mengen Jod erfB!)en den Zweck, wenn auch etwas langsamer, noch
sehr gat. Bei einem derartigen Veranch, bei welcbem nur 3 pCt. der

AtbciooamyMdeNMaigsaore an Jod zur Verwendnng kamen, fand die

Umlagerung nacb 3 Minuten statt und ergab eine directe AuaMbei-

dong von 80pCt. ao umgelagerter Sâure, wibrend zugleich die in

Loeang befindliche Sâure so gut wie umgelagert war. Die geringe
hier beantzte Jodmenge weiat dentlich daranf bin, dus der Pmcesa,
wie es auch die obigen Gteicbnogeo verlangen, za den sogenannten
kataiytischea gehôrt.
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Dièse Versuohe habe ich im Ma! and Juni zu wiederholten
Maten immer mit demselben Erfolge ausgefubrt. Sie eignen aicb,
sobald maa Qber eeharfcB directes Sonnentieht verfügt, aosgezeichnet
zu einem VoriesaogsveMuch, mn die eigenth8m!iche Umlagerung bei
Stereoisomeren zu illu8triren. Es scbeint mir aber anch sehr wohl

mogtich, dass aie aoch far diePhotographie, speciell aber fBrdieMessung
d<'r weehselnden tntensitat des SonnenHchM von Werth eein Mnnten,
in weleher Richtang ich demnachst einige eingehendere Vereache an-

zustelten beabaichtige.
Diese, von allen mir begegneten am teichtesteo umlagerbare

A)to9aare reagirt ûbrigens aucb schon gagea sehwBchere Licbtquetten
aïs das directe Sonnenlicht. Naeh eimgen vorfaoëgen Veraacheo ge-
braucbten die obigen Losaogea zu der am Erstarren erkennbaren

Umlagerung:

im zeratreaten Tageslieht 15-25 Minaten,
im etektnaehen Bogenlicht (lOAmp.) bei t.4dtN Abstand unter

oinem Winket von 45" belichtet 10 Minuten,
im MagaeeiamUoht (500 Eerzen) bei domsetben Abatand 15-20 Min.
im Auerlicht 1.4 dm Abetand 35 Min.

In gutem directen Sonnenlicht trat die Wirkaog auch obno Jod

in der BeazoUoattng nach einigen Tagen ein. Im Danke!n gab da-

gegen die Benzo)jod!68ang erst nach etwa 6 Tagen eine minimale

Umlagerung.
Nacb diesen Befanden an der AHoeimmt', Allofurfarakryl- und

Allocinnamylidenessigsaore kaon die Umlagerung aromatiacber AUo.
aaaren durch das Sonnentiobt in die bestSndigeren Stereoisomeren
wohl aie eine attgemeinere Groppenreaction der aromatischen Allo-
Miîorenangesehen werden.

Die Anstellung entsprecbender Versuebe mit den alipbatiscben
')t)g<;sattigten Sâuren scbeint Mernacb angezeigt. Bisher habe ioh
nor einige Glieder der Oelsâurereihe, apeciell Kroton-, a-Chlorkroton-,
Tigtio-, Oel-, Ernka- und BrasaidiMSure in Beczotjodjosung gegen
Sonnenticht. insofern aber mit negativem Resoltat untersucbt, ats jeden-
fa))s eine Umlagerung in kurzer Zeit nicht erfolgt. Dièse SSaren sind
indeM nur zum k!einsten Theil Attosaaren. Gespannt bin icb vor
Allem aaf das Verhalten der Angelikasâare, welches vielleicht die
Ursache des eigenthSmiichen Verbattena erkennen lasseo wird, dae
Wisticenaa (Ann. d. Cbem. 272, t) bel den Bromiden der An-
gelika- und Tigjinsaore beobachtet bat.

Der Gedanke )ag nahe, auch andere ibrem Verlauf nach bekannte

U mlagerungen organischer Substanzen am Licht auf eine etwaige Be-
!<<;h)ennigaogdurch Jodzusatz zur L5sttng in Benzol za prSfen. Doch
hattc ich bisber in diesen FaHen eine begiïnatigende Wirkung des
Jodxusmtxee weder bei dem 'Uebergang des Anthracens in Para-
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anthracen, noch boi der des ZimmtaSoreeaters in PotyzimMtBSureeBter
beobachten k8onen. Die Benzo!jodtôeong des ThytBooMnooa ging am
Licht nicht in Polythymoohinon abcr, und aach eine Umwandtung
des OpiaMxintsSareanhydrtds gelang darch Belichtung der mit Jod
veMetzten LSsong nicbt.

Organ. Laboratorium der Tochniachen Hoch~chote zo Bertin.

3M. E. Welander: Ueber Undekanon- und Und~kanoxim-

8&uro').

(Eiegegangenam 13.Jnni.)

Zur Dar8tellung von UcdekoteSoro aue Undecylensiuredibromid
schreibt Krafft *) vor, das letztere mit atkohotischem Kali im Ein-
achmelerobr aof t80<' zo erhitzen. !cb habe gefaoden, dass sicb die

UndekotsSare in, namentlich fur grSssere Mengen, viel weniger um-

standUcber Weise, durch zehostuodiges Erbitzen dee UndecytenaCure-
dibromids mit der 8&ehe)t Menge hBcbet concentrirter wSssriger

Katit8suog im offenon GetSss and im Ootbade bei 180" gewinnen MMt.
Die Ausbeute ist dabei 60 gat wie quantitativ und die SSure leicht.

rein zn gewinoen~).

Analyse: Ber. fQr CttHtsO~.
Prooente: C 7~.52. H 9.88.

Gef. » » ?3.t4, 10.01.

UndekoÎB&are&thyieater, CnHHOï.CaHc, durch Einleitert
von Sa~s&tregM in die atkohoiische Losuog dargesteUt, bildet ein.

Oel, welches unter 49 mm Druck bei 197" eiedet.

Anatyse: Ber. filr CoSMO:.
Procente: C 74.29, H 10.48.

Gef. 74.10, 10.19.

Die atkohoMscbe LoeMng des Esters giebt weder mit ammo-

niakalischer Silber- noch mit der gtoichen KapfercMoridtosang Nieder-

') Zn dieserkarzen Notiz veran)Mstmich eineErkrankang, welche mich

vor&bergebendan der Fortsetzang der begonnenenArbeit verhindert.
DieMBerichte 11, 1414.

") Anohdie RicmstearotB&ttreiSMtsioh,wie Dr. Goldsobel in meinem
LttboMtorinmgefandemhat, in Ibnlioher Weise, daroh 4–6standige8 Kochen
von 1 Th. RiciMtsSts&oredibTMMdmit 1.3-1.5 Th. festem AetzatkaMund
t.35 Th. Wasser denfatettea. Nach dem Zeraetzender Sei& darch verdannte
Schwefel8&n)'escheidet aich die Ricmatear&tsSareaïs Oelab, dM aber bald
eratarrt und darch Absaugen auf Thon nnd UmkryetaUisireoaae Alkohol
leicht geroinigt werden kann. Aaabeate: 150 g RiciBstearoJetnreans 500g.
Ricin6)saaredibroBud. Liebermann.
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schtage, darnach dBrfte der Undokotsaure nicht die nach Krafft'~

Formel der Undecytensaare zu erwnrtende Formel CH C. [CH<]s. CO~H,
sondern vietmebr die Formel CHs .0=0. [CH:]t. COs H ztikommett.

UHdekanonsam-6, CHs. CO. [CH:]s. COtH (?). Diese Saare

entsteht dnrcb Behandetn von Undekobaure mit SchwûtetB&are. Da

itber die unter den Bbtichen Bedingungen erhatteoen Aoabeaten sehr

tnangetbttft waren, habe ich ciné Anzaht AasbeutevarsHche mit

weebsp~der Menge und ConceDtrati"n der SobwefftsSut'e und Variiren

der Zeitdaner angostellt. Ais bestes VerhSttntM ergab sieh eine unter

BorgfMttigerKSbhog ZM bewerkstelligende MiMbang voa Theit

UndpkoteSure mit 5 TheHen reiner eug!ieeber Schwefetsaure, welcher

man vorher 12 pCt. ihres Glewicbte an Wasser engesetzt batte. Die

Mischong iaast man 3 Tage an einem kûblen Ort oder im EtaBchrank

stehen, und gieest sie dann in viat EtswaMer. Das zueret Bieb aus-

schcidende grünllcbe Oel erstarrt bald groaeentheits; die erstarrte.
Masee wird nach dom AbShnren und AuewaBchen durcb Absaugen.
anf der Thouplatte von noch beigemischtem Oel befreit. Man reinigt
die Substanz dorch AaftSsea in heiMem Petrolather und Auskry-
staHisifen nach tbeilweisem Abdestilliren und Erkalten des L8sunge.
mittele. Je 5 g Undeko!eSure gaben so 3 g UndakanonsNare.

Die SSore ist in Benzol und Alkohol loatMb; aas tetzterer LSBung
taUt Wasser aie ais Oel. Dagegeu echeidet sie sich aus der LôBan~
h) siedeDdem Wasser in BMttcbeu aas. Sie scbmitzt bei 49".

Analyse: Ber. fio-CttHMOs.
Procente: C 66.00, H tO.OO.

Gef. » » 65.'t2, t0.t6.

Das Silbersatz, ats weisaer Niederscblag erhalteu, gab:

Analyse: Ber. (BrCuHt90sAg.
Ptocente: C 43.00, H 6.19, Ag 35.18,

Gef. » 42.78, s 6.1&, e 35.50, 34.92.

Aos der Msnog tbfes Ammooaatzea fâllen Ca, Ba, Cd und Pb-

tëMttgen die entsprecbenden Salze ats weisse Niederecb!Sge.

CH,. C. fCt~],. CO!,H (?)
Undekanoxtmsaure, Mnn

(CH:lJs. COsH (?)

Ihre DaKteMong gelang uotor den von Auwers vorgeachiageneu

~'etoucbsbedinguogeo, die in analogen FSUen von Barach und von
Goldsobel benotzt warden, nicht; leicbt dagegen inderWeise, dass
1 Mol.UndokanonsSure in Soda (3 At. Na). gelôst und mit Mdzsaurer

Hydroxylamtniosong (!.i Mol.) 2 Stunden auf dem Wasserbade er-
witrmt wurde. Aua der LSsaog wird dann die Saure mit SatzsSare

ge<Bt)t,mit Aether ao<genommen, dieser mit Chtorcatcium getrocknet
uud weggedampft. Die SSure bitdet ein nicht erstarrendes Oel. Die

Umwandluug vottzieht Nch so gut wie quantitativ, wie die Analyse
zeigt.
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Analyse: Ber. f~r CttHaNOa.
PfOMBte: 0 6t.40, H 9.77, N 6.51.

Gef. "61.23,* 9.53,~6.S4.
Beim Kochen mit 20procentiger ScbwefehSare zertegt aie sich

'vollst4ndig iaUndekaooBeSare und Hydroxylamin; mit Ca,Ba,Cd,Pb
und Ag-LSsungen giebt 8ie weisse Nieder6ch!t:ge.

Das SHberMtz ergab:
Analyse: Ber. Kf CnHMAgNOa.

Procente: Ag 33.47.
Gef. ? » 33.34.

Die Beckmann'scho Umlagerung der OximeSare ist mir bisher
~icht getoagen, doch hoffe ioh die VeMaobe bald wieder ttofnehtoen
zu k8nnen. Bis d&h:n bleibt die SteUuog der Carbouyt- (reap. Ket.

oxim-) Grappe in den beiden obigen SSaren unsicher, weshatb deren

obige Constitottonafbrmeto zanScbst mit einem Fragezeichen versehen
worden sind').

Orgsn!aohee Laborat. d. Technischen Hochachale za Berlin.

'298. I. Goldstein: Ueber die Additon von aromatîsohen

Basen an Benzai- und FarfuraInaalonaSureeater.

(Ei~gegtmgenam 18.Jani.)

Vor Kurzem bat Hr. B. Blank ~) im h!eaigen Laboratonam die
intereseante Beobachtong gemacbt, daas der neutrale BeNzaimatonaSure- 3

methylester Addittonsverbindungen mit je 1 Mot. Anilin oder Pheoyt-
hydraMn einzogehen vermag. 'J

Auf Veraniaseang des Hrn. Prof. Liebermann habe ich die

AHgemeinheit dièses Verbaltens durcb Variiren sowobt der A)'

kylidenmalonsânreester ats der Basen und ferner daa Verbalten dieser

Verbindungen etwaa nSber festgestellt.

') Wie aodere Sauren mit terti5r gebundenemKohtenstoC,addirt auch
Ucdekokaare iL:SonnenticbtbeiGegenwartvon EMenjodSrem Mol.Jod. Die
so entstohonde Dijodandeoyienstare, CjtHtsJ~O), wetebe ein farMosM
Oel daratellt, ist vor einiger Zeit in meinemLaboratorium von Hrn. WHhe(1

dargesteHt worden. c

Analyse: Ber.fMCnHMJaOt.
ProceNte:J 58.16.

Gef. » 58.27.
Des einon weissen Niederseh)agbUdeadeSithersatz er~ab:
Analyse: Ber. fBr OnHuJ~AgOt.

Procente:Ag 30.29.
Get. 19.77. Liebermann.

'') D:Me Berichte28, 145.
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Q~B* AC N~M~~Jfm~J~Mt/Mif~~

8<!rkMe<i.D.th9a).Oe<t))Mht«. Jthts.XXVOt.

~<M~Mt WH~t!< <m ~M<aJ'NM~M&<f«~a~<t~.

~-AnitidobenzyimatonaSarediathyiester

CeHt.ÇH.CH(COOCtEft),

NH.C~Ht.

Bringt man moteeatare Mengen der genannten Substanzen in eehr

weHig Benzol getBst zaaammen, M tritt naoh kurzer Zeit merkt!cbe

TempenttorerhShoRg und bald darauf e!ne KryetaHaessoheidaog ein,
bis nach zwei oder drei Stunden die ganM Miachang sa einer festen,
k)-y9tatiit!:echec Masse erstarrt ist. Nach dem Aufatreicbeo anf Por-
~eUao wurde diesetbe ia sebr wenig Benzol geMst und mit Ugroïn
ge(Ï:Ht, wobei sich die Verbiodung in (arbtoaen, eeidegtSozenden
NSdeichen aoascbeidet, die den Schmp. 98–JOO" zeigen. Nochmale
in derselben Weise amkryeta!!i9irt, ergab die VerMndoog bei der

Analyse:
Ber. Mr C~HMO~N.

Procente: C 70.38, H M4, N 4.10.
Gef. 70.58. 7.13, 4.53.

Die Verbinduog iet in WtMser untoaiich, dagegen in don gewobo-
~ichen LOsungamittetn ausser Ligroin leicht ISetich.

Dae saIzMure Salz dieser Verbindung erhSit man, wenn man in
die Stherischo LSsnog des AnitidobenzyJmatonaaurediathyiestera
SatzeaaregM oinleitet, ats weisses, kryBta!)ini<cheaPulver, dae teioht
Satzsaore verliert. FBr die Analyse worde es mit wasserfreiem Aether

gewascbeo and dann zwei Stunden im Exiccator steheo gelassen.
Mit WaBMr zertegt ea sicb eofbrt M seine Compooenten, sodass sioh
eino Analyse sebr bequem durch Satumetn des aaageMienen in Waseer
~oiostichen ~-AnitidobenzytmatoMeaaredtSthyieatera auf einem ge-
wogenen Filter nnd durch Bostiomong der SatzsSure im waserigen
Fihrate anefahren )SMt.

Analyse: Ber. fOrCeHt. CH. CH(COOC)Ht)<

HCi.NH.CoBt.
Proconte: ~-A)ti)idobM!!y!matoBs&MediMhy!eB'~er90.83. CI 9.40.

Il » » 91.59, Il 3.~

Addition von ~%a!yMyd<-aMMan 2?e~mo!MMat<t'e<N<t<A~M~r.

~-Pbenythydraztdobenzy!a)aton8&arediSthy!eater

C.H~.CH.CH(COOC,Ht),

NH.NH.C,H,.
Darch Zuaammenbriagen moteeatarer Mengen der genannten Sab~

~taozen dargesteMt.
Der Vorgang der Reaction und die AoMcheidaBg dor nenen Ver-

bindung sind ganz ahnHch, wie bei der vorigen VerMndmtg. Die aaf
Porzellan abgeeaagte Krystallmuae worde in wasserfreiem Aether
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ge!Sst, ans dem aie bei etarkem AbkBMen in acb8oen Prismen kry-
staUiairt, die bei 79-800 Mhtnetzen.

Noehmata ans wasserfreim Aether umkrystalliairt, ergab die,
Sabatanz:

Analyse: Ber. fQr CtoHMOtN~.
Procente: C 67.4t. H 7.02, N 7.8G.

Gef. » 67.49, 7.32, 8.02.
Oie anaiyairte Sabstanz ist ausser in Waseer und kattem LigroTc

in allen gew8hnMchen L8Mngem!tte!n, wie Alkobol, Benzol, Aceton,
Cbloroform und Schwefelkoblenstoff leicbt tSstich und kann aus diesen

LSeongen zum Theil dorch BtarkM AbkQMen umkrystatHairt werden.
Mit SatzsBare bildet B!e in der namiichen Woise ein sa!zeaarea

Salz, wie die vorige Verbindung, daa auch ebenso dargestellt und

analysirt wurde. Es bildet ein weisses krystaUiniaches Pulver.

Analyse: Ber. ffir C!.oHMO<N<Ct.

Procent~: P-Pheny!hydmzidobenzytmatoManMd!&thy!estM'90.70, CtM~
Gef. » » » 90.25, 9.05.

Erhitzt man den PhenythydrazidobeDzytmatonsSnrediStbyteater Ober

Minea Schmetzponkt, so fSrbt sich die gescbmotzene Substanz wenig bei

!ô0* und wird bei 160" danketroth. Beim AbkNb!en erstarrt die ge-
schmobene Masse zn langen, getMichen Nadeln, die aaB Alkobol um-

krystallisirt, weiss werden uad schSoe Licbtbrechuog zeigen. Die-

Krystalle eind sehr MchtompSndUohund farbeo sich nach karzer Zeit

rosa. Sie schmetzea bei 153'.

Hiernach war zu vermuthen, dass die Sobstanz Benzyttden-

bydrazon sei. Das beweMen auch die erhahenen Anaiysenzahten.
Ber. f5r Ct:H.iN!

Procente: 0 79.59, H 6.t2, N 14.27.
Oef. » 79.0t, 6.58, a 14.62.

Die Entstehung dieser Substanz beim Erbitzen dea ~.Phenyt-

hydrazidobenzyimaknsaorediSthytestefS lasst aicb so erkÏ&reD, daas
die letztgenannte Substanz sich in Benzytidonbydrazon ond Maton-

sSurediathytester spaltet, wie das die punktirte Lioio andeatet:

C6H;.CH.!CH(COOC:H;)t
C.H;.NH.N. H

Zur VervoUst&ndigong dieser AnHaseong musste noch die gleich-

zeitige Entstehuog von MaioDaSarediathylester nachgewiesen werden.

Dies erreicht man mit Leiehtigkeit, wenn man den ~-Phenylbydrazido-

benzytmatonsSureeatet' unter vermindertem Drock (20 mm) des!i)Hrf.

Es geht bei 1200 ein Deati!)at aber, welches Bchon darch den Gerach

seine esterartige Natur erkennen laset.

3g PhenytbydrazidobenzytmatoMaarediatbyleater gaben ea. 1 g
des esterartigea Deatit)at8. Die ÏdentiCcirnng des letzteren mit Mabt)-

saaredi&tbytester geschab sowoht durch den Siedepankt, der richtig
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bei 19&*gefunden wurde, wie duroh die Verseifang zu MaioneNare.

Es wurden dabei 0.59g oder ca. 90pCt. der tbeoretiachen Menge an
bei i32" achmeltender MatonaNore erhatten.

F<~a~<e?<du ~eM~Atfdf<MMe' <M<~edes ~M~ty~NM~on-

MMf~'a<Ay~<f< beim Ï~M'<e<y<N.

Vemetzt man eine gewogene Menge des ~-Phenythydraztdobenzyt-

maton6SarediSthy!e6terB, in absolutem Alkobol getSet, mit der berech-

neten Menge einer absolut alkoboliscben KatitSaung, und erwSrntt

diesee Gemiach korze Zeit schwach auf dem Wasserbade, sa eche!det

8ich nach tSogerem Stehen ein grobkryatattin!scbea, ecbwach getbtiches
Pulver ans, we!ohM auf dem Filter mehrmate mit absolutem Alkohol

uud wasserfreiem Aether gowaschen und im Vacuumexaiccator ge-
trocknet wurde. Dasselbo ist in ka!tem Wasser leicht ISsMchund

ste))t. wie die Analyse zeigt, daB Kalisalz der ~.Phenyibydrazido*

benzytma!oBB&otedar.betizylmalonaâure dar.

CeH!CH.CH(COOK)9

C.H6.NH.NH

Analyse- Ber. fOrCtoHt<0<Ki)Nt.
Procente: K 20.75, N 7.44.

Qef. » 20.62, 7.20.

Aus der wassfigen LSsaog des KaMamsatzes tassea sich darch

Chlorbarynm, Chtorcatcian) und Bleiacetat die entsprochenden Satze
in weiseea Flocken fâtlen; dagegen warden das Silber- und Kapfer-
sa!i: nicht erhalten, da eine Aasecheidmg von Silber resp. Kupfer-

oxydot eintrat.

Vereetzt man die waasrtge LSsuttg des Eatîamsatzea mit ver-

dCnnter 8a!z~Sore oder EesigsKare, um die freie jÏ-Phenythydt'a~ido-

beczylmaloneâure za erhatten, ao entateht momentan ein weisser,

flockiger Niederschtag von Benzyiidenbydrazon.
Die freie ~-PbettytbydrazidobettzytmatoHeSare existirt also nicht,

sondern zerf&Htsofort nach dem Schéma:

CeHt.ÇH. CH(COOH)~

CeHt.NH.N-H

Im FUtrate !Ss<t sicb die Malonsâure leicht nachweisen.

Ganz ebenso wie die Phenylbydrazinverbiudung verbatt stch der

~-AniMobenzyImatoMSarediSthyiester gegen Alkalien nnter den obigen

Hedingungen. Man erhStt so leicht das Katiamsatz der

C.H,.CH.CH(COOK),
p-AnthdobeBzytmatonsanre,

·
NH. C~Ht

DaMetbe bildet weisse, in Wasser leicbt !8aMcheNadetehen. ~Or
die Analyse warde daa KaMamsatz mebrmals mit absolutem Alkohol
und Aether gewaeoben und im Vaconmexaiccator getrocknet.
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Analyse: Ber. (Or CMH~OtK~
Proceote: K2t.5t.

Gef. » *2t.t!0.
Ans dom KaMamea!: werden durcb Doppelarnsetzang die ent-

sprecbendet! Silber-, Baryum-, Catciamsatze in Form weieser Nieder-

scbtSge, dae Kupfer8alz ats M&ttticber Niederschtag ge<!i!)t. Da&
8Hberea!z ergab bei der Anatyse:

AnatyM: Ber. Mr C(eHt90<Ag<.
Proconte: Ag 44.49.

Gef. » &44.73.
Die freie ~-AnitidobettzytmatonsSure ist hier ebenso weoig EMabar,

wie bei der anatogen Phenylbydrazinverbindung, sethst KohtensSare
bewirkt eehon die Spattaog.

Leitet man io die wSssrige Losuog des Kaliumealzes KohtonsSMre

ein, se reagirt die anfange neutrale Maang atkaHscb, gteicbzMtig tritt
der Gerach nacb Benzaldehyd auf, und tn der Lôsang ist Anilin
mittels der Chtor&atkreactioo nachwo!9bar.

Die Spattung vertSuft in der Richtang der Pfeite.
0 H

CeH.. CH- CH(COOH)~

CsHi. NHH

An die BeozatmatoMaure selbst tassée sich Phenylbydrazm uod
Anilin nicht wie an den BenzatmabnsSureester addiren. Ats 1 Mol.
BenzatmatonsSure mit 3 Mol. Pbenytbydraztn bei Gegenwart von
Benzol zasammeogebracht worde, trat energische Reaction ein, und
die Mischung erstarrte M eitMK) festen Kachen. Oie so erhaltene

Verbindang erwies sieh al8 Benzylidenbydrazon.
Analyse: Ber. Mr C~BuN!.

Procente: C 79.59, H 6.12, N t4.27.
Gef. » B 79.0S, 5.96, » 14.18.

~-p-ToiuidobenzytmatonsSaredi&thy tester,

C.H4.CH.CH(COOC:H;):

CH,.C.H4.NH
eotsteht, wenn mao die berechnete Menge von (para)-To!aidin mit

BeozatmatonsaarediSthyteBter in sehr wenig Benzol getSst zusammen-

bringt. Das Reaetioneprodact, aus Alkohol nmttryBtaHisirt, bildet
weisse Nadein, die bei 80-820 schmelzen.

Anatyse: Ëer.f6rC,,Hs;04N.
PfOMnte: C 70.98, H 7.04.

Gef. » 70~3, 7.34.

~-o-TfttoidobenzytmatonsSurediathytester,

CeH{.CH.CH(COOC!)Ht)!

CH,.C:H4.NH
ans o-Toluidin dargeeteOt, stellt durchsichtige Prismen vor, die bei
67.50 scboetzen.
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AoatyBe: Ber. Mr C,)H~O<N.
Proeente:C 70.98, H 7.04.

Gef. » .70.88,* 7.25.

Auch mit Benzidin und o'TohylendMmt!! habe ich Additione.

producte mit Benza!matonsS)irediStbyteater erhalten, die noch weiter

unterancht werden.

Addition eon ~n~m en 2%tr<t&na~<M)MMfe(Ke~~M<M'.

~.AnHidofurattnatoneaorediathy tester,

CH. Ç–CH. CH(COOC:H5)t

CH CH NH.CeHi

0
Bringt man moleculare Mengen von Anilin uod Fara)<aa!oMSure-

diSthyleater am besten in &b8otntom Aetber zaBMnmen, eo reagiren

die Sabetanzec erst nach Tagen auf einander ein; starke AbkBbtoog

in eioer KSttemiMhung befSrdert die Aoeecheidang von achonen,

durcbsicbtigen Prismen, die nacb dem Umkryatattisiren MB Alkohol

den Schmetzpttnkt 72–73" zeigen.

Analyse: Ber. f0r C~HMOtN.
Procent~: C C5.86, H 6.34, N 4.23.

6ef. » 65.06, 5.97, 4.49.

Orgao. Laboratorinm der KSo!gL Hochechate za Berlin.

297. C. Hebermano: Ueber Naphtazarin.

(EinRegaogenam]8. Jan!.)

Im letzten Heft von Liebig's Ancateo') haben Zincke und

Schmidt eine Untersachang Ober Naphtazarin verBReatticht, in wel-

cber aie meinen Anthei! an der AofktSrang der Constitution dieser

Verbindang wie folgt zaMtnmenfxaseo:

*De)' Erete, welcher aicb etwaa eingeheoder mit dem Napbtazarin

bescbSMgte, war Liebermann; er wies nach, dasa es ein Naphta.
linderivat ist, wahrscheMich ein Dioxynapbtochinon, CtoH<Ot(OH)s,
doch gelang es ihm nicbt, die AnzaM der vorbandenen Hydroxyle
direct zn bestimmen; eine jfiir diesen Zweck hergestellte Baryomver-

bindnng erwies sicb ais ein basisehes Salz.

*Bei der Oxydation des Naphtazarins erhieit Liebermann nar

OxatsSare, woraas er den sebr bereebtigten Schiass zieht, dass die

CbinoneaaerstoSatome und die Hydroxyle nicht in demsetbeo Ringe
entbatten sind, da Bûost Phtats&are batte entstehen mSaeeo.t

') Ann. d. Chem. 286, 27.
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Diese Wiedergabe meiner Re~uttate kann ioh ats zatrefEend nicht
anerkennen. tch habe keineswegs oornaebgewiefteo, ~dassNapbta-
zarin ein Naphtatiaderivat, wahrecheintioh ein Dioxy-
naphtaehinon sei', eondern bin zu dem Ërgeboiss getangt, welches
ich aof S. 334 der )n Rede stehenden Arbeit aof das Bestimmteste
folgendermaassen z'tsammeogefasBt habe:

*Da8 Napbtazarin ist abc ein Bioxynapbtachinon; es ateht zum
Alizarin, mit welchem es verweebsett wurde, in naber Constitut!ons-

beziehang und kann, wie aus oacbstehender Zasammenstethng der
Formeln hervorgeht, ale das Atizario der Naphtalinreihe bezeichnet
werden:

Ct.H<0,(OH)!, Ct<H60:(OH)9
Bioxynophtttchinon Bioxyanthraohioon

(Alizarin).«
Dieses Resultat, we!ohes sieh aoter der heutigen Annabme der

Ketonnatur der Chtaone in fbtgenden Formein spiegelt,
CO OH CO OH

/Y~OH ~OH
1 i j il.
\Â. A'
CO CO

wird dnrch die aUerdicge etwas complicirte Reweisfahrang von
Zincke und Schmidt nur bestâtigt.

Ein viel sch8nerer und einfacherer neuerlicher Beweis dieser Con-
stitution liegt ubrigeos in der von Hrn. Prof. W. WiH auf meine Bitte

vorgenommenen und von ihm durcb glatten Austaasch bewerkstelligten
UeberfBhrang seines TetranitrooapbtaHns 1, 2, 5, 8:

NO,NO~

,N0~ t

N0,
if) Naphtazarin vor').

Meine von Zincke und Schmidt citirte Angabe,wonacheamir
seittor Zeit nicht gelaog, die Aozabl der im Naphtazarin enthaitenen

Hydroxyle direct zu bestimmen, bezicht sieh nor darauf, daae ich mit
dem dama!s (!872) von mir selbst hergestellten, beacbranktea Ma-

terial kein braacbbares Salz resp. Acytverbindaug erhiett, zamat icb

meine, in sotcheB Fatieo jetzt wobt aligemein ubtiche Acetyliruogs-
methode erst apâter aaffand.

Dagegen genSgen meine Analyseo im Verein mit der Cbinon- und

Phenolnatur des Naphtazarins vollkommen zur FeetateHang, daas zwei

') Vortrag, geh&ttenvonHrn. Witi in der M&M-Sitzangd. D. chem.Gos.
(noch nicht verSSenttieht).
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Hydroxyle vorhanden sind, wShrend die Oxydation and die bNx-

farbenden Eigeoeohaften auch Sbw die re!ativen SteUongen einen ge*.

wissen Au&chtu98 gaben.
Es ersebeint wobt ae!b8tvem(aad!tcb, dasa ieb, a!8 daa Naphtaza-

rin epBter leicht zagNng!!ch warde, auch die wSnMbensworthen ergSo-

zenden Versuche Mr mich angestellt babe. Meinem Nottzbooh vom

Jabro 1887 aotnehme ich folgende Angaben Sber eioigederjetztaueh

von Schuack uud MarchtewBki') und ZinckenodSchmtdtdar-

geetethen Verbindungen.

Eine beeondere Mittheitung Nber dieselben bielt ich desbalb fBr

annSthig, weit aie lediglich meine frCheren Befonde bestatigten, and

weil die Woiterbearbeitung des &egens<aodM aue &asBerenGrSnden

unterblieb *).

Diacetylcapbtazarin, C~HtOe~OtHaO);. Getbe Nadetn

oder fast farblose Bt&ttchea (Scbmp. 19l"), die in einander Bbergeheu.

Eigenseha~en wie bei Zincke und Sebmidt angegeben.

Analyse: Ber. far CtoH<0,(OC,HaO),
Procente! C 61.36, H 3.65.

Gef. » ? 61.20, 8.91.

Da die ProcentzaMen der verechiedenon Ace<y!verb!ndongen sebr

nahe bei einander liegen, 90 wurde nnch die ia der AcetyiMrMndung

~ntbattene Menge Napbtazarin ermittott.

Analyse! Ber. mr CMHtO~OC~HsO),.
Pfocente; Naphtazarin 69.3.

Gef. 67.7.

Tetraacetythydronaphtazarin, CteH4(OC:HsO)4, durch

Reduction des Naphtazarins mit EssigsSureanhydrid, Natriamacetat

<tnd Zinkstaub dargMtettt. Schweres, we)MeeKryBtat!pa!ver, daa sich

bei 270" obne za sehmetzen achwarzt:

Analyse: Ber. Mr CtoH<(C)H90)<.

Pmeente. 0 59.98, H 4.43.

Gef. » 59.26, 4.78.

') Die Arbeit vonSchunok und Marchtewski (diMeBeriobte27, 3462)

bringt tûr die Stellungsfrageder SobstitMnten im Naphtazarin keine pèsent'

lich oeuen Gesichtspunkte.

*)Sehr sch6n MMimtrtes, reinMNaphtazarin erhielt ich ton der ~Ba-

dischen Anitin- und Sodafabntt*. Auch ans dem damaligen teohntechenRoh-

pMdMt dersethee Fabnk konnte ioh Naphtazarin leioht rein daratellen darch

Anexiehendes Productes (im ExtracttonMpparate)mit Benzol. Der schwarze

antSsMeheBaokstand (50pOt.) enthiett damde grosee Mengen von Binitro-

naphtalin (2t3"). Das Naphtazarin kryetaMiBirtebeim Concentfirender Ben-

zottoMogeBin achonenNadetn aus.
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Tetraoxynapbtat!ob;hydrBr, C,.H(,(OH)t, darch Rpdoct:oo
des NaphtazarhM mit Zion, wenig Eheeaig and Satzoaare erbalten.

Durch Wasser wird e8 ats eigetber Ntederech!ag gefattt. Ao&
wonig EieeMig kryatattisirt es !o Nadela (Scbmetep. 2000). Alkalien
lôsen es mit go!ber, bel Luftzatritt durch GrON in die blaue der

NaphtMannathatit6BOttgen Bbergehender Parbe. Die schSne Fleorea-
cenz der Hydronaphtazar!n!SaoBg in verd6nntem Alkobol enonett
an analoge Erecheiaongen bei gewiaMn RedactionMtufen des Anthra-
chinons.

Analyse: Ber. f6r CtoHtoO~.
Procente: C 61.86, H &.t5.

Gef. b 61.96 u. 61.78, a 4.97 u. 5.17.

Dieae Verbindang enthâlt aiso zwei WasaorstoSatomo mebr, a~
das Tetraoxynaphtalin von Zincke und Scbmidt und aateracbetdet
sicb von letzterem auch durcb den Schmeizponkt. Oeëabar iet mit
der Reduction der Cbinon-Gruppe zugleich der Naphtalinkern bydrirt
worden.

H!erfBr spricht auch die quantitative Bestimmung des von der
Subatanz in kalter atkatiseher L8aan~ bel ibrem Ruckgaoge in
Naphtazarin absorbirten Laftaaaeretofh:

Ber. far Abspattaog von H) Proceote: 0 8.3.
» 2 H!) » 16.7.

Gef. » ~18.0').
In nenerer Zeit habe ich aucb noch die MoiecotargrSaBe des

Napbtazarins nacb der GeMerpunktsmethode (in Phenol) festgestellt,
wobei die von der Formel CteHeOt geforderten Zabten erbalten
warden.

Analyse: Ber. {6rCtcBeO~
Procente: Mol. 190.

6ef. ~19), 196, 173.

') Der Verauoh veriangt einige Uebung und achnelleAMf&hrang, da
alk&tischeNftphtMMmtoeMgenaUmabMchM~bst etwas SauerstoffabMrbirea.

Mit Hatfe warmer AMiIosangen !5Mt Mch Naphtazarin sogar M eiBem
FarbstoBe oxydiren, welcherdas Purpurin der NaphtaiiMMhoza aeinscheint.
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3M. BtehMd Wolffensteia: Einwirkung von WMa~tcN-

aaperoxyd <mf CoïtUn und ~-PipecoMn.

(Vorgettaften vom Ver&aMf in der Sitsang vom 37. Mai.)

la einigen Abhandtangen Cher CoDittma)tta!oMe*) habe ich mehr-
faeh die Anweeeaheit von Nebenatkatoïdea in den MafMchen Coaiio*

pf8paraten eoMt~tifen MaDeo und zugleich die Wege angegeben,
mn darana reines Reebt8coni!n zo gew!ooen.

Dae io vorliegender Arbeit verw4udte CoDiia warde oaeh einer

der früber aogeMhrten Methoden rein detrgeetetit.
Behande!t man Conuo CaH~N:

CH,

H~C~~CH!

%C\CHC:HT
NH

mit einer Menge WaMeratoffeuperoxyd, welche zur EinfSbrang eines
Atome Sanef6to<Fgooug~ am, wie beim Piperidin and a-Pipecolin ~),
za einem Amidoaldehyd M kommen, 80 gelingt dies nicbt obne

wetteree, wenn man gensa nach der dort angegebenen Vorschrift

yerfSbrt. Ein Theil des ConHns wird dann nâmlich vom WaseeKtoN-

euperoxyd gar oicht aogegnSen. wahfend ein anderer Theil bis za

tticketof~eieo S&areBoxydirt wird.

So wurden 15 g Coniin mit 19f)g 3p)-ocent!gen WaeBeretoifsaper-
oxyds versetat. Nach einigen Tagen war alles WaeserstoN'superoxyd
verbraucht, wâhMod noch viel anverSndertea Coniin aof der FiBaatg-
keit achwaom. Dieses warde im Scheidetricbter abgehobeo, mit

festem Kali getrockoet und destillirt wobei e< bei )66" C. Nbergiog.
Das von Coniin befreite Reactionsproduct warde mit Barynmcarbooat
aufgekocbt und vom QberachBseigen Baryamcarbonat aMItrirt. Ïm

eiogeeagten Filtrat warden die Baryomsalze durcb Alkohol geSHt.

Analyse der bei t30" getrockneten Sabetanz:
Gef. Procente: C 18.7, B 2.7, Ba 48.2.

Auf diese Werthe Mess sich aber kein einheitlich zaMmtnenge-
eetztes Baryamsatz berechaen. Es war ateo durch die Waaserstotf-

saperoxydeinwirkang auf CoDun ein Gemisch verscbiedener niedriger
FetteSnren entstanden.

Dieser nnet'wBnachte Reactionevertauf achien aber Mine Be-

grSndung weniger in Ursachen chemisecer Natar zn haben, a!a viel-
mehr dario, dass daa Coniia in der verdûnnton WaaaMstoStoperoxyd-
!Ssong kaum iSatich war, sodase der OxydationsangrMf auf die Base
aMserordentticb anregetmaesig vor aich ging. tch sachte desbalb

') Diese Berichte 1894, 26tt; t895, 302. DieseBerichte 1893, 299t.
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nach einem Msnngamittet fSr Coniin !n verdaonter WaMeraton'super*
oxydtosmg, welches ausaerdem gegen die Oxyd&tionswhknng der

letzteren bestaudig sein musste. Allen dieaen Anforderangen entspraoh
das Aceton ~).

Es warden z. B. 30.5 g Coaiio in 405 Wasser nnd 270 g Aceton

gotost uod mit 305 g 3 procentiger Wasserstotfaoperoxydtësung ver-

eetzt. Man erbStt so eine klare Loeang, in der daa WaeaeraMNsuper-

oxyd mit etwa t procentiger SMrke zar Wirkung kommt. Dièses

obige MengenverMttniss wurde aoch bei der ferneren Verarbettang
von ça. 150 g Coniin auf den Amidoaldebyd beibebalten. Naob
ça. 8 Tagen, besonders bei Zusatz von etwas Platioscbwamm, war

das WasserstoNsoperoxyd verbraucht und der Gerach naoh Coniin

fast gane verschwondeo.

Die LoaoNg zeigte stark reduoirende EigeoMbaften, ein Beweis,
dass sich nun der gewttoscbte Amidoaldehyd gebildet batte. Zur

Trennang diese8 vom unverândorten Cooiin benutzte icb seine

scbwache Basicitat, die es gestattete, ibn aoa scbwacb saurer LSaong
mit Aetber zu extrahiren. Darnach warde das Reactionsproduet mit

Satzsaare angesauert, auf dem Wasserbade eingeengt und zuerst die

stark saure Lôsang mit Aether extrahirt, um die bei der Reaction

gebildeten StherMsUchen S&nfen zu entfernen. Ueber dieae wird

weiter auten berichtet. Darauf warde die saure Reaction der

wassrigon Lôsung dareh Alkali beinahe abgestumpft und wiederum

mit Aether extrahirt. Hierbei ging der Amidoaldebyd nur noch mit

wenig Coniin verunreinigt, in das LosungBtnitteL Die so extrahirte

Base warde mit kobleosaurem Kali getrocknet. und im Vacuum

destillirt, wobei sie bei 10 mm Drock in der Haapteache von

t03–105" C. iibergeht. Indessen ist der Siedepunkt des Amido-

aldebyde nicht gaaz constant, da sieh diese Base bei der Destitution

etwas polymerisirt.

Analyse: Ber. fiir C~HnNO.
Procente: C 67.1, H 11.8, N 9.7.

Gef. » 67.9, 67.5, 12.3, 13.04, 9.8.

(Die etwas za hoch gefundenen Zahteo der ersten Analyse denten

ooch auf eine geringe Verunreinigung der Substanz mit Coniin bin.)
Die vorliegende Verbindung ist demitucb der a-Propyl-8-amido-

vaieraldehyd (a-Propyl-5-Aminopentanol.)

CHe

H,C ~.CHt
H9 ci cils

OHC' /CH(C3Hï)
NH,

Ansbeate: Ans 30 g Coniin 5 g Aldebyd.

') Ueber die Einwirknngvon conoentrirten)Wassemto&M))erotyd auf

Acetonwerde ich in karzer Zeit berichten.
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Dieaer Amidoaldebyd ist eio syrapformiges, Mares Liquidum non

eigentbamtichen) aminartigen uad Mg!e!ch erfrischendem Geraob,

ganztich VMScMedeovon dem des Coniins. In einem KSttegemisoh
von Aetber and fester Kobtensaare eratarrt er leicbt. ïn po!ari-
metrischer Beiiiehung zeichnet er sich durcb sein hohes Drebunge-

vermogen aae. Das apecinscho Drebongavermôgen berechnet stch be!

Berûcksichtigaug des speciasohen Gewicht9 von 0.9414 bei 20" C.
xu [«],,M -sB59.95". Mit Kalium und Chloroform erhitzt, giobt der

Amidoaidehyddîe charakteriettMbe leonitritreaction, was die Anwesen-
heit eiaer Amidogruppe beweist. Die in ibm beSodticbe Atdehyd-
grnppe be<Shigt ihn zu den 8t&rkBtenReductionserscheinuogen: Ans

Edetmett!)-, Qneckaitber- ond EupferaatzMsungen scheidet er die
Metatte ab.

Sein eaizsaares Salz CtHnNOHCt erstarrt im Exsiccator glas-
<tr(ig amorph, an der Luft zerOieaat es. Mit PiaUnchtond entstebt
ketn NtedeMchtag, die PiMnoSareabsobeidang ist Stig, Qoeohsttbef-
ehtond bildet eine we!aee votaminSse Fattong.

In phyaictogiecher Beziebung ist er weniger giftig wie Coniin,
die genauere Profong bat Hr. Prof. Langgaard gütigst Bbernommen.

Die Bildung des «-Propyt.MmidofatMatdehyde scheint auch mit
der Linge der Zeit durch den LaftaaoerstofF bewirkt werden zu
)<(!n))e[). Wenigstens gaben einige CoDtmpraparate aus &tteren Jahr-

j;M«gen, die mir darch die Freundlichkeit der Hrn. Prof. Lieber-
nmun und Pincer zur Verfugnng geatanden, die fQr den Amidoal-

dcbyd so cbarakteristischen RedocttooMrecbeinnngen. Mit der Bildung
dieser Atdehyde dûrfte auch die Verbarzung, die manche Atkatofde
beim lângeren Aufbewabren erleiden, in enger Beziehuog stehen.
indem aus diesen Basen prim&r die Aldebyde bervorgehen, die sich
anter Harzbitdang dann potymerisiren.

Durch einige beaondere Reactionen zeigt der M-Propytamidovaie!
aldebyd das Charakteristische aeiaer Constitution: Die Condensations-

<Shij;keitder Atdehydgrappe mit der Amidogruppe, unter Wasseraas-

tritt. Destillirt man ibn nSmtiob bei gewSbnHchem Druck, so gebt
ein Theil zwar unverândert über, zar Haoptaache aber erloidet er
eine tief eingreifeode Reaction unter sichtbarer WaMerabspattaog.
Dieser Reactionavertauf lasst sich noch vollkommener erzielon,
wenn man den Amidoaldebyd mit Aetzkati erbitzt. Der Verauch
wird xwecktBa~Hgso vorgenommen, das8 ça. 3-4 g Amidoaldebyd
mit einigen StOckeben Aetzkali io einem Fractionakotben mit kteiner
Ftamme erhitzt werden. Wiederum tritt angenfSttige Waaaerabspat-
tung ein and es destillirt eine Base Bber, welche zar sicheren Bcen-

digong der Reaction noch zweimat dersetben Operation unterworfeu

wird. Statt des Kalis kann aoch das noch exacter wirkende Baryt-
hydrat angewandt werden.
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Ans diesen Analysenzablen geht bervor, daM aieh bei der Des-

tillation des «-Propytamidovateratdehyds ein Gemisch von Coniio mit

wenig Coniceïn gebitdet batte. laoMren HeM Bich bieraos allerdinge
nar das Coniin, in Form seines gat krystattiMften aatzeaaren Salzes.

(Dae eatzsaare Coniceïn etet!t eine anansehntiobe, eohwierig zu reini-

gende KryetaHmasse vor.) Schmetzpunkt des eatzeaMren Coniins

3t7<' C.

Analyse: Ber. far C$H)eN.HCL
Pmeente: 0 58.68, H 11.07.

Oef. » f 58.6, H.L

Dass bei dieser Reaction aberwiegeod Coniia statt dea Coniceïne

entsteht, Sndot Beine ErtttSrang in der sogen. Alkallspaltung der At-

dehyde in Alkobole nnd SSaren. Das ent9tandeoo ConHa etettt deu

Alkobol ?or, wâhrend die dabei zngteich gebildete S&are in den Ver-

hafzangsproducten des KotbenrNckatandea vorbanden sein musa.

Beim Nicotin bat Pinner~) AehnHchM gefanden.
Die nahe Beziebung des A!dchyda zum Coniin, die hierbei zum

Ausdrock kommt, iSset aich eleganter und quantitativ darcb Reduction

des Amidoaldebyds mit Zink und Satzsaare auf dem Woaaerbade or-

zielen. 1 g Atdebyd wird mit 5 g Ziok and der zur Losang oôthigcn

Menge SatzaSnre einige Stunden aaf dem Wasserbade erwSrmt. Die

Lôenng wird dMn mit Natronlange Sbera&ttigt und die Base mit

Wasserdampf Gbergetrieben. Dièse bat ihr Redactionsvermôgen gSnz-
lich eingebSBSt und erwies sich in jeder Beziebung, auch bei der phy-

8io)ogischen PrOfong, identisch mit Coniin.

Analyse: Ber. fBr CsBnN.HCL
Procente: C 58.7, H 11.00.

Gef. » f 58.5. » 10.99.

Daa Coniin ist also oaeh foigender Gteichung aus dem Amido-

atdehyd ontstanden:

CaHnNO + 2H== C,HnN + H~O.

Wenn es non nicht gelungen war, durch die obige Einwirkung von

Kali aaf den Amidoaldebyd das Coniceto zu erbalten, so ge!aogte man

Die 90 orbaltene Baeo antefsebeidet e!ch !n jeder Beziehang vom

Amidoaldebyd. Ibr Geroch iet wieder con!inart}g, das hohe Polari-

MtfooevermSgen des Atdehyda ist bedeutend verringert. Bei Ber5ok-

sichtigung des spec. Gew. 0.8R&6 betrSgt bel ]9": My==9.85".
Daa apeciSeche DrehungsvermBgen der Base ist aho unter da~

des Coniins geaanken.

Analyse: Ber. fur C.HuN. Procente C 76.8 H !3.0.
» C.HnN. » » 75.59 t3.88.

Gef. » » 76.03 13.0.

') Diese Berichte 28, 456.
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doch su demeelbeo auf e!nem andejrea Wege. Ea wareo Ï& g Coniio,

in 200 WMMr und 185 g Aceton geMst, mit t60g 8procentiger

WaMeMtoB8upero!:yd!Ssong versetzt worden. Naoh Verbrauob dea

WaNMrstoCttuperoxydaeeigte dae Reactionaprodnct aber keine reduci-

rendea EigcMchaften. Trotz derMtbec VerauobBbediogttngen batte

die Reaction aho eine andere R!cbtang genommen, und zwar wie

sicb wetterbm zeigte, ttach der Gtetohoog:

C,H,7NO==CeH,tN+H90.

Zur Verarbeitung der BeftctiooBtBaMewarde dieselbe salzeauer

gemaebt, aof dem Waeaerbade eingeengt. mit Kali Nbera&ttigt und mit

Aether extrahh't. Der Aether warde abgedanetet, die rSeketandige

Base getrocknet und de<t!Uirt. Hierbei ging bei t65'' eine betr~ht-

licho Meoge unverSnderten Coaiim über, dann att<'gdaa Thermometer

aber conttooirMch oooh ca. 50" hBber. eodaes dadarch die Anwesen-

beit einer neuen, sieh fortwShreodeondeMireoden Base angeeetgt war.

Der Gerach der Base war coniinahn!icb, doeh dumpfer. Zur Analyse
wurde daa Piattndoppehatz verwandt, das aos af~obottSch-Stheriecher

Losong gefSttt warde.

Analyse: Ber. far (CtHnNHCthPtCt<.

Ffocante: C 29.1, H 4.8, N 4.2, Pt 29.4.

Gef. » 29.4, 5.07, 4.3, & 29.4.

Vom ConHnptattneatz unterscbeidet es sich charaktenstisch da-

durcb, das8 es ohne Kryatallwasser krystantStrt. Eioe gensuerf

Au)k)Srang der Constitution diesea Conieeïaa war wegen Materiat-

mangete nicbt weiter môglich; doch iat die Base McherMch von deur

frSher beschriebenen y'Coniceïn vereehieden. Beacbtenewerth iet, daM

auch dièses Conicein die ftir die Tetrahydroverbiudungeo des Pyri-
dins so charaktenstieche Polymerisatiou zeigt.

CoDtioBntfosanre. Die Einwirkaog des NatriumbisatSta aof

a-l'ropylamidovaleraldebyd verMuft acatog der auf a-Metbyi-8-amidn-

Mteratdebyd.

Versetzt mao namticb satMaorfp e-Propytamidofateratdebyd (! p)
mitder molecalaren Mange NatriambtMtËt (1.8 g 40procentige Losung).
so tritt eine Stige Abscheidang eio. Nach mehrst9ndigem Stehentaseptt

Yerwaodett sieh d!eae in weiaee Nadeln. Aosbente: 0.8 g. Die m't

Wasser gat aaegewaechenen Nadp!n entbatten kein Cbtor und keine

tchweftige 8&aro mehr. aie reagiren a~ner ond sind im Stande, Knhtf)-

tSare auezutreiben. Man kaon ans ihnen leicht eine NitrosoverbindonR
erhalten. Schmekpnnttt !35".

Analyse: Ber. fSr CsHnN90jt.`
ProcMte: C46.3, H 8.21, N 6.7, S 15.46.

Get~ » » 4C.), 8.4, 6.6, 15.7.
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Dorch die obigen EigeoMbafiten und die Analyse cbarakterisiren

sich diceo KryetaHe ats ConiineaKbBaare, deren Entstebung fbtgende

Gteichang wiedergiebt:

C.HtïNO + Hi,SO:t = CeHnN~O, + H:0.

Die aUgemeine GSttigkoit der obigen Reaction zur DarateHang
von Sutfbs&Men bexabydrirter Pyridinderivate dS)'fte durch diesee

neue Bei8p!et ais erwiesen gelten.

Wir gelangen jeht zu dem vorhererw&hnten sauren Aetherextract,
der die bei der ursprünglicben Reaction des WasseMtoffaaperoxyd:
anf Coniin gebildeten S&aren eotbatt. Zur Eotfernang von neutralen

Verbindungen wurde d!eeer Aetherauszug mit verdBonter Natronlauge
wiederhott ansgeschBttett, wodorch kteine Mengen pyrrolartiger Ver-

bindungen abgeschteden warden. Die Natronsalze der organiechen
Saureo wurden nan darch SchwefetBSore zerlegt ond die freien SSuren

dureh Aether aufgenotnmen. Nach dem VerdoMten des Aethers tiessen

8icb diese darch Destillation in eine niedriger uod eine hoher siedende

Fraction zerlegen. Die eratere aott nach dem Trocknen mit Phosphor-

saareanbydrid bei ca. nV. Diese erwies aich dadurch und durch

ihre eonstigen Eigenschaften ata EM)gsanre. Zur Analyse warde aie

in das Silbersalz verwandelt.

Anatyse: Ber. mr CHsCOOAg.
Procente: Ag 64.6.

Gef. » » 64.4.

Die boher Biedende Saure wurde zur weiteren Reinigung in daa

gut krystaHisirende Amotooaatz übergeführt und ans diesem in das

SUberoatz.

Analyse- Ber. f&r CeHjsOsÂg.
Procante: C 36.8, H 4.9, Ag 40.5.

6ef. » 35.8, 36.2, 4.U,4.9, » 40.L

Das Silbersalz ist amorph und im Wasser sohwer lôslich. Ein

anderer Theil des obigen krystaUMirteo Ammonsalzes worde durch

Schwefets&are zertegt und die freie Sâure mit Aetber extrabirt. Sie

sott von 280–285'' C.

Analyse: Ber. fur OeHnOs.

Procente: C 60.7, H~8.9.
Gef. » » 60.5, » 8.8.

Die S&are stellt ein hetles, im Wasser fast nniBatiches Oel vor,

von scbwachem tatgartigon Gerach. Sie erstarrt bei niedriger Tem-

peratur und echmiizt bei 34" C. Ihre Eotetehuog ans dem Coniin

geht nach folgender Gteichoag vor sich:

CaH,TN + 30 = CjtHMO, + NH~,
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tttso dorcb Aafsprengen des Cooiinrittgea nacb dem Formelbild:

C% CHa

HsC.~ .CHa H,C/~CH9

H:C'~ ~CHC~H!
HOOC~ COCaH,

NH
Die vorliegende BotyrytbottereSore (~-Propytketobattarsaare) be*

sitzt eine Ketograppe and !ie(ort auch dementeprechend eine Ketoxim-

fttiure. Es warden !.7 g krystattieirte SSare mit 0.9 g salz8aurem

Hydroxytamin und der zar baBtechen Reaction nothigea Menge Soda

Tage tang stehen getaeeen, dann mit Schwefets&are schwach ange-
siiuert und mit Aether extrabirt. Die so erbaltene KetoximaSore stellt

cinen Syrap vor. Zor Aoaiyse wurde dersetbe im Luftpompen-
cx&iccatorbis zum constanten Gewicht getrocknet.

AnatyM: Ber. fBr CeHttNOs.
Procente? C 55.4, B 8.6, N 8.1.

Gef. » 55.2, » 8.79, 8.3.

Veraoche, diese Ketoa&nrenacb der Wisticenua'achen*) Metbode

in 2 MotekBte BotteraSore zo spalten, gelangen nicht, trotz der ver-

scbiedenateo Variationen der Vereachebediogungen. Es echeint dem-

ttttch, da96 diese *8pattnng<: aaf o'KetosSuren nicht anwendbar ist.

Bei Mheren Oxydationsver8uchen des Contins mit Cbromsiure 2)
hat man ats Hanptproduot der Einwirkang B~MemSore isolirt. Diese

eracheint nach den vortiegenden Versachen ata ein weiteres Einwirkangs-

~rodact auf die obige KetoaSure. FBr die Bllduogsweise dea Coniins

ist die EnMtehang dieser intermediâren SSnre in bobem Maasae be-

mwkenswerth, da das Coniin darnacb ats eine atickstoffhaMge Ver-

bindnng dieser anzoBehen iat.

Oxydation des ~-PipecotinB mit Wasaerstoffsaperoxyd.

Zur Einwirkaog des WaMerstoHsaperoxyds aaf ~-Pipeootin warden

11.3g Base in 800 g Wasser geiSst and dazn 158 g 3procentiges

Wasserstoifaaperoxyd hinzagefSgt. Nach 2 Tagen war die Einwirkaog

beeodigt uad die Losang zeigte aon stark reducireode Eigeoscbaften.
Der gebildete Amidoaldebyd wurde auf dieselbe Weise iaotirt, wie es

bei den frSher gewonneoen Amidoatdehyden') schon aasfBbriich be-

schrieben wnrde. Bei 10 mmDrack destillirte der Atdehyd bei ca.

8)" über, ohne jedoch wegen seiner Polymerisation einen ganz festen

Siedepunkt zo haben.

Analyse: Ber. far CeHnNO.
Procente:0 62.6, H 11.3.

8ef. » 62.3, 11.5.

') Am. d. Chem. 190, 27G. *) Ann. d. Chem. 70, 73.

') Dièse Berichte 2S, 2777; 26, 2991.
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A.W.Schtte't BatMntttfetd (ti.8eh«tt) tnBmfba,S<!t))Khretbetttt<;)«!.

Dieser ~-Methyt-o-atoHovateraHebyd (9-Amiuo'methytpeNtaaat)

zeigt wie die anderen Atdebyde auch die sMrksten Reducttooaenehei-

Hangenj mit Kali uod Chloroform erbitzt, enteteht die ïaooitnt.

reaction, in einem KBItegemiach von Aether und fester KohieneSore
<*Mt<MTter leicht.

Das satzstmre Sah, CeHtaNO.HC!, bildet attaasMnMndp
Nadetchen and achmikt bel 139"C. In Wasser ist es eehr leicht

tSetich, aber nicht hygroekopisch. Durch Zink and SatzaSare wird
es in ~.Pipecotin zurSckverwandett.

Analyse: Ber.f&rC<Ht9NO.HC!.
Pfocmte: N&.84.

Gef. 9.40.

Dae Pikrinsatz bildet feine getbePri)men, die bei 84" 0. oboe

Zeraetzang schmetzeo. tn Wasser ist es leicbt tSstich.

Durch weitere Oxydation des Amidoaldebyds entetehen SSoren

von syropoaer Beach&OPenheit.

~-PicoHn wird von WaMeratoNMperoxyd kaum aogegnffen, nor

ein ganz genoger Theit wird bis zur AmeiBeneaureoxydirt.
Ans den bisberigen Mittheiiuogea über die Oxydatiocaeinwirkung

des WasserstoSsuperoxyda aaf Piperidio, a-Pipecolin, Coniin und

~-Pipecotin') geht bervor, dass bei der Einwirkung des WaaseratoK-

Buperoxyds auf die hexabydrirten Pyridindenvate die Eotetehaog der

Amidoatdehyde eioe Reaction von allgemeiner GBttigkeit iet.

Organ. Laboratonam der TechniMhen Hochachule Berlin.

') Hr. cM(t. Levy nntereMht aeeben im unterzelohneten L&bo)ratonnm
die Eiowirkang des WaaBersto&apeMiydaauf Copellidin (<t.Methy)-/?'-Mhy)-
piperidin).
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Sitzung vom 24. Juni 1895.

Voreitzender: Hr. E. Fi8cher, Prâgident.

Des Protocoll der letzten Sitzung wird genebmigt.

Der Vorsitzende lenkt die Aufmerksamkelt der Anwesenden auf

die GetdaaoBnhngen iiur Ernchtmg eines Denkmals fBr Hermann

von Hetmhottz. Dem nNehsten Hefte der Berichte werde ein Aufraf

des Centratcomités znr Spendung Ton BeitrSgen beiliegen, und er wage
zu hoffen, dass recht neie FacbgenoBsen OHtbeifen werden, daa An-

denken des grosaen Forscbers, welcher auch Ebrenmitglied anBerer

Geeetischaft war, in wûrdiger Weise zo ebren.

Er begrSMt eodann das ao6wRrt!ge Mitglied, Hrn. Prof. Biscboff,
ans Riga.

Am Schinsse der Sitzong bringt er dem Ebrenmitglied der Ge-

sellscbaft, Hrn. Prof. Beilstein aas St. Peteraberg, welcher sich in-

zwiscben eingefunden batte, deo WUikommeogroBBder Versammlung
dar. Seit 11/t Jahren, wo die Herren von Helmboltz und van't

Hoff einer Sitzung beiwobcten, sei ein gteich ebrenvoller Besuch der

ÛeseHecbaft nicbt mebr zu Tbeil gewordon.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden verkOndet die Herren:

Sondheimer, A., Heidelberg;
Field, Fr!. E., Eyham, Engl.;
Simonis, H., Berlin;

Neadorfer, J., Wien;

Ziegele, E., Erlangen;
PoUak, Dr. F., Wien;

Buchner, M., <

David~W.J~

Zu aasaerordeutticbec Mitgliedern werden vorgeschtagen die

Herren:

UHrieh, Carl, Techn. Hocbscbule, Hannover (darch H. Ost

und C. Klemm);

Massioni, Dr. B., p. A.: Hrn. Do- j
irizzi, Cooradstr., Zurich, (durch C. Graebe

Bogeac, A. A., Focsani, Rom&nien, { aod F. Kebrmann);

Boertage, J., Nymwegen, HoUand, )
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tttaton, Konrad,

¡

SophieMtr. 19, Heidelberg (durch E. Knoeve-

Junger, Dr. Eroat, nagel und L. Gttttormann);

Sophienst)*. 15,

Barth, Georg, i Techo. Hochachale, MSochen

8ohtn:edet, Theodor, (darch W. von Miller ond J.

Sieber, Wilh., Plachl);

)~' ~°- Institut der Uoivefsitat, Pfag (darch
certneta,

t O.tdBchmidt und F. Tiemann);BaczeweKt,

Sprenger, Herm., UnivershatMtr. 32, Erlangen (durcb
M. Buscb und 0. Fiseber).

Fur die Bibliotbek sind eingegMgen:

703. Beilsteiu, F. Bandbuoh der orgmiMhcaCheaue. Lfrg. 48. Leipzig,

Hamburg 1895.

446. Jahn, Rans. GMndnMder EtektroohemM. Wien 1895.

447. MoHef, F. Peckel. Cod-liveroit and chemistry. London 1895.

Der Vorsttzende: Der Schnftfiihrer:

E. Fischer. A. Pinner.

Mittheilungen.

299. Bud. Wegaoheider: Ueber die Esterblldung.

(EingegacgM am 7. Juni; mitgetheiltin der Sitzang von Hm. A. Reiesort.)

lo einer vor einiger Zeit erschieuenen Abbandlung ') habe ich

gezeigt, daas bei der Einwirkung von Jodalkylen anf saures Kalium-

bemipinat a-HemipinestersKuren a)6 primSre Reactionsprodocte ent-

atehea und dass dieses Vereachaergebntgs unter der Annahme, dam

hierbei Kalium gegen Alkyl ausgetanscht wird, theoretiscb vorher-

gcsehen werden konnte. Ich habe ferner hervorgehobeu, daBSdie

Bildung von a-EsteMSuren bei allen Eeteri&ctrungsmethoden zu er-

warten ist, bei denen die Bildung einwerthiger HemipinsBureioMn ins

Spie! kommt, d. h., bei denen ein directer Ersatz von Waseeratoif

oder Metall durch Alkyl eintritt. Aus dem Umstand, dass die Esteri-

ficirung der Hefnipineaure mit Satoaure und Alkoholen ats erates

') Monatsh. f. Chem. 16, 75.
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EinwirkangsnrodMct p.EstersSnren liefert, achlose icb, dasa ietztere
Reaction nicht in einer directen Eraetzuog von Wa8Mreto<f darch
Afkyt bestehen kSnne, daas victmehr wabMcheinHcb zuerat eine
Anlagerung an das Carbonyt dea Carboxyis stat<6nde. Ich zeigte
ferner, daes der hinderode EinHosa ortbosubetituireoder Gruppen auf
deo Vertauf verechtedener Reactionen aromatischer Verbindungen,
welcher von KehrmaNtt bei der Oximirung subatituirter Chinone,
(hmn von V. Meyer und Sudboroagh bei der EatenScirttng ara-
matiMher Saoren mit Cbtorwaseeratoif und Alkohol nachgewiesen und,
soviel mir behttnnt, zuerst von V. Meyer bestimmt mit der Raum-
c-rfallung der Sabstituenten in Zasammeobaog gebracht warde. seiner
Starke naeh sieh im Atigemeinen nach dem Atomvotum der Sabsti-
tuenten ordnet; icb hob jedoch hervor, dasa das Methoxyl eine Aus-
tfabme bildet, welcbe aoatog dem veMcbiedenen Verbalten der Mesityten.
cttrbonsaare andMes~eaeigsSore M&nfaesen :8t. hh babe ferner
den Satz aafgeeteth, dass bei der Einwirkong von Alkalien auf
Neutraleater Mnaymmetri<cber Dicarbonsauren jeces Carboxyl zueret
veraeift wird, welcbes bei der Esterification mit Ch!o)-WMM'rato<rund
Alkohol zuerst eetenSoirt wird, ond habe daraM den ScbtMBgezogeo,
d«8s die Ester der durcb Saksaare und Atkohoi nicht eBtiOcirbaren
Siioren durch Alkalien aohwer verseifbar sein werden.

Mit dea Reeultaten meiner erwthnten Arbeit steht der Inhatt
einer soebon ') erscbienenen MittheHaog von V. Meyer zum Thelle in
sehr erfreoHeher Uebereinatimmang. losbeaondere ist meine Vorber-
sagung bezOgticbder Sehwier~keit der Verseifung der Ester der mit
ChtorwaMerstofF echwer esterificirbaren SSuren durch die Versache
t"n V. Meyer') gtSnzend bestStigt worden~). Der Umstand, dass
die EsteriSeirong der CamphersSare und die Verseifung ibrer Neutral-
eater nacb BrObt verachiedeae EatersSaren iieiert, wird rou V. Meyer*)
ebenso wie von mir6) damit in Verbindung gebracbt und dabei nnr
die EsteriBcirang mit ChtorwasserstoH' erwSbnt, obwobl die Campber-
sSure bei alien unteKocbten Ësteri6cirangen)ethodett (auch mit

Diese Berichte88, t254. ') Diese Berichte 28, tM2 ff.
Eioeo weiterenBeleg dafSr bildet (wenn 6ie 6berhanpt eioe Carbon.

saure ist) die Camphots&nre,welche nMh Kachler (Ann. d. Chem. 162,
M3.) uod Guerbet (Ann. chim. phys. t895, M&rzheft)duroh Alkobol und
OttorwMseratoffnicht esteriScirt wird nnd deren Ester sehr schwerverseifbar
sind. Hieraufwird bei der AnfsteMaagvon Stracturformeln {iirdie Camphol-
'5ure Raeksichtza nehmensein. FaMsbei Pontfmtethytcn-und Hexamethylen-
earboasaarendiesetbanGesetzegelten, wie bei aromatisehcnS&aren,wasaor-
din~BYor)&o<)gunbekaont ist, w&rdea die in Beilstoins Handbuoh ange-
f&krtetiFormeln, sowie die kSrziich von Tiemann aafgestettte (dièse Be-
riehte28, t08')) abzaânderneein.

S. 1264. 5) S. 148.
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Schwefets&ure und Atkohot und bei der Einwirkung von Alkohol auf

das Anhydrid) dieselbeu EsterBKurengiebt. Anch beurtheilt V. Meyer

nxnmebr ') die Verwerthbarkeit der Beobachtung an der Pbloro-

gincincarbonsSure ebenso wie icb ~) es gethan habe.

Indees besteben einige Verschiedeobeiten zwtseheo unseren Auf-

fassoogen. Ich bedaure, dass V. Meyer dieselben nicht besprechen

honute~), obwoh! er meine AbhacdtHng bereits einen Monat

vor Absendung seines Manu8cripts in Handon haben mueste.

Die Punkte, in wetchon sicb die Ao<fas6ong V. Meyer's von

der meinen unterscbeidet, sind fotgende:

Das verscbiedene Verhalten der Siuren bei der Einwirkung
von Jodalkylen auf Satze und bei der Esterificirang mit Cblorwaseer-

stoS*uod Atkohoten ist nacb meiuer Hypothese daranf zurSckzofuhren,

dass bei ersterer. Reaction ein directer Austauscb von Metall und

Atkyi, bezw. Aniagpraog des Aikyts an das Sauroion stattSndet,

wahfeod bei letzterer xneret eine Anlagerung an dae Carbooyl eintritt.

Nach V. Meyer dr&ngt das Motallatom die bennchbarten, die Ester-

bitdaog erscbwerenden Gruppen soweit aus ihrer Lage. daes ~ie nan.

mehr einen storenden EinBuse durch ibre eigene Raumerffillung nicht

mehr auM)t8ben vermBgen.
Meine Hypothèse unterliegt, soweit icb es übersebe, keinen tbeo-

retiachen Bodenken und erk)Rrt die Thataachen gut. Bei asymme-
trischen DicarbonaSoren wird ihr zufolge mittels ChtorwaBserstoff und

Alkobol jones Carboxyl zaent eBteriBoirt, dessen benachbarte Gruppen

weniger Raum einnehmen; die HemipineSare giebt daber zuerst

~Estersanren, CeH!!(COOA)(COOH)(OCH!,)(OCHs)(t :2:3:4). Bei

der Einwirkong von Jodalkylen auf saures Katiamhemipinat wird

dagegen das stSrkere (etektrotytisch dissociirbarere) Carboxyl zuerst

esterificirt; es entstehen K-EstersSuren, CeH2(COOH)(COOA)(OCH:)

(OCH!))(t:2:3:4). Das verachiedene Verbalten diorthosobstituirter

aromatischer Monocarbonsâtirea bei der EsterbHdacg ans Satzen mit

Jodolkylen und ans der SSare mit ChtorwaMerstoSf wird daraufxurtick-

gefubrt) dass die Antagerung an das Carbooyl durch die RaumerfSHang
benachbarter Gruppen viel leichter geet8rt wird ale der Austaasch
von Metall gegen Alkyl. Diese AaN'assung wird durcb die Tbataacbe

gestStzt, dass die mit der Addition an das Carbooyl vergleicbbare

Anlagerung an Nitrile (Verseifung derselben, UeberfSbruog in Imido-

ather) darch Ortho-Substituenten besonders stark beeioHuMt wird.

V. Meyer fubrt die Verscbiedoobeit zwiscken der Esterbiidoog
ans dem Siibersatz und mit Cbiorwasserstoff auf die verachiedene

1) S. 1257. ")S.!39.

~) Vergteiehe die Anmerkung am Schtues der V. Meyer'sohon Mit-

<he)tocg(S.H':0).
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RaumerMU~ng des Sitber- uud Wassarstoffatoms zurBck. Ob dièse

Hypothese durch die Uutersuchtinp; der Einwirkoog von Atkythido-

geoiden auf Satze mit versehtedenen Metititen geprüft werden kann,

ifit sohr zweifelhaft, da der zweifeHMe Rinfiuss der Natur des Metatts

wfthrscheintich ttur znm kieinet) Theit mit der RMumerfSHuo~in ZM-

eammenhang steht. JpdenfaHs muse V. Meyer aber voraussetzen,

dass die Silber8ulze in nicht iouisirtemZu~tande reagirct), da sonst

die AnoMhmH,dass das Sitberatom den Raum fur dus in seiner Ver-

tretnng eintretende Alkyl schaffe, HnxuiSMig würe. Dièse Voruus-

setzong kaon aber gegenwSrti~ kaum ak wttbracheiottcb betrafbtet

werden'). Auf dt'n Verlauf der Ueberfuhroog der Mmfn Satxe

asymmetriacber DicarbonsSuren in EstersSoren Schttisse xu ~ieheo,

gestattet die V. Moyer'sche Hypothese nicht. Deun Wfnn auf die

directe Ersetznng des CMrboxytw<t!'ser''toff!<dureh andcre Gruppen die

Ritumerfiittungbenachba)'t<'r Gruppen von EinftaMist, wird es zweifel-

baft, ob in den sauren Salzen dae Metall in das atarkere Carboxyl

eintritt; es w&M denkbar, dass bei der Bildung des nicht diseo-

eiirten S&tMedieR)H)taer!SH')ng benachbarter Gruppen vnn gt-SMerem
HinHoBSist ab die StSrke der Carboxyle.

Mit der Bildung von «-EstersSoren aua Hemipinsâureanhydrid
und Aikobolen iat die V. Meyer'aebe Hypothexe schwer zn ver-

einigen, da aie nicht erklârt, warum diese Reacti'~n nicht ebenso von

den rSumHchen Verhâltnissen bestimmt wird, wie die Esterineirung
)t))t Chtorwasserston'.

Es soi noch hervorgebobeo, das8 die V. Meyer'sche Hypotbese
mit der Annabme, dass bei der ËstenSciraoR mit Cbtorwa8seMt<t<f

ans S&are und Atkobt direct Wasser abgespatteu wird, in noth-

wendigem Zusammeubaog steht; dasa letzt.ere Annahme keineswegs

onbestritteu geblieben ist, ist bekannt.

Die Versuebe über die Estorbildnng bei Sâuren mit Seitenketten

von verschiedener KobtenBtoN'anzabt und die Sbfr den Eionass ver-

schiedenattiger Substituenten, welche V. Meyer zum Beweise eeinfr

Hypotbesen anfùbrt, sind mit meiner Annabme mindestens eben80 gut

VtirtrNgtieh.
2. Um die Hypotbese des hinderodeo Einfioases der Raum-

erfBttung benachbarter Gruppeo genaner prBfen zu kônnen, babe ich

ihre Atomvolumina berangezogen. V. Meyer benutzt nunmehr in

gteicher Weise die Atootgewicbte; ebenso wie ich die Unwirksamkeit

des orthostandigen Wasserstotîs mit dem Umstand in Zusammenhang

gebracht batte, dass er unter den in Betracht kommenden Elementen

and Radicalen das kleinste Atomvolum bat, zieht jetzt V. Meyer
sein Atomgewicht heran.

') Vergl. Ostwald, Lehrb. d. aUg. Chem., 2. Ana., 2. Bd., S. 788.
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Es kann keio Zweifel sein, dass die Atomgewicbte nloht als Maass
für dieRanmerfûlhing dienen kônnen. Bei vollkonimenen Gasen ist
das Molecularvoltim der versebiedenartigsten MolekBle uuter gleichen
Bedingungen dasselbe und daber vom Moieculargewicht vôllig unab-

bfingig. Bei den Elementen im festen Zustand ist dus Atomvolum
nicbt proportional dem Atomgewicht, sondern eine periodiscbo Function
desBelben. V. Meyer bat daber durcb die Benutzung der Atom-

gewicbte seine Hypothese, daes die RaumerfûlluDg die ËsteriScirung
bindere, vôllig aufgegeben und sieht vielmehr das Hinderniss in der

Masse der benacbbarteo Substituenten. Kebrwann') batte seiner-

zeit, als er den Ëioflnss bereits vorbandener Sub8tituenten auf die
Substitution bespraeh, die Frage, ob ibr Volum oder ibre Masse aus-

scblaggebend sei, offen gelassen, indem er den nicht ganz unsswei-

deutigen Ausdruck >Atom- und Moleculargrâsse< gebrauchte, in
einer zweiten Abbandlung3) aber auch von der RuumerfOllung ge-
sprochen.

Die Bedenken V. Meyer's gegen die Benntzung der Atomvo-

lumina kann icb niebt vôliig theilen. Ich glaube niobt, dass »durch
die neueren Forscbungen daa nlte Lehrgebfiude von dem Molecular-

volumen ganz in's Wanke» geratben« sei; aie baben nur gezeigt, dass
daa Molecularvolumen flSssiger Verbindungen keine rein additive

Eigenscbaft ist, sondern gegen ConstitutionseinflOsse weit empfindlicher
iet, ais man frQber dachte. Jedeufalls stebt aber die Sache so, dass
wir kein anderes Maass der Raumprfûllung der Atome in Verbindongen
besitzen ais die Atomvolumina, gleicbgiltig, ob man dièses eine Maass
fur brauchbar balten mag oder nicbt.

Dns8 die Volumina und der bindernde Einfluss der Sabstituenten
nicht strenge vergleicbbar sind, liegt auf der Hand; ea kommt aber

nicbt bloss auf die (jedenfalls oicbt ganz unverSnderlicben) Atomvolu-

mina, sondern auch auf die Form des Volamens bezw. auf die Aus-

dehnung in der Ricbtung gegen die beeinflusste Grappe an. Darum
habe ich aucb in meiner Abbandlung das dem Volum nicht ent-

sprecbende Verbalten dps Methoxyla nicht ais einen Beweis gegen
den bindernden Einflups der Raumerfullung aufgefasst. Vielleicht ist
es auch unzalfissig, jeden der beiden Ortbosubstitaenten far aich allein
za betracbten; es ist denkbar, dass die Wirksamkeit der einen ortho-

substituirenden Grappe verscbieden erscheint je nach der RaumerfSl-

lung der zweiten.

Ob die Masse oder das Volum der Substitucuten oder keines von
beiden au8schlaggebend ist, kann nur durcb Beobachtungeo entscbieden
werden. Sauren mit orthostândiger Amidogruppe kônuen die Ent-

') Diese Bericbte 23, 130.

«) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 42, 134.
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scbeidung zwischen Masse and Volum nicht bringen, da sic nacb

beiden Hypothesen den entgprecbonden Oxysà'uren nahe steben mSssen,

Von grfoserem Interesse ffir die in Redo steheude Frage ist die

Untersucbung von Fluorverbindungen (da das Atomvolum des Fluors

zwischen dem Volum des Hydroxyls und des Wasserstoffs liegt,
wabrend das Atotngewiebt grosser ist ais des Gewicht des Hydroxyle),
ferner insbesondere etwaige Untersehiede zwischen der hindernden

Wirkung von Brom einerseits, der Nitro- und Carboxylgruppe aoderer-

seits. Ueber Unterschiede zwiscbeu Hydroxyl-, Chlor- and Metbylver-

bindungen liegen bereits Beobachtungen vor. Die Reibenfolge der

Wirkeamkeit ist bei der Esterificirong mit Cblorwaseerstoff in der

Hitze') C1>OH>CH3 (in der Kâlte kein Untersebied nachweisbar),
bei der Oximirnng substituirter Cbinono8) wabrscbeinlich CI>CH$>OH

<Cl>CHs wegeo des Verhaltens des p-Chlortoluchinone, CHg>OH

wegen der Reactionsfôhigkeit des ^-Cbloroxv-a-napbtocbiuoDS3),
wfibrend ein Fall von Unwirksamkeit der Metbylgruppe nicht bekaont

ist). Erstere Reihe stiœmt mit der Reibenfolge der Massen, wobei

aber zu bemerken iat, dass dem sebr geringen Unterschied der Ge-

wichtc von Hydrnxyl und Metbyl ein sebr bedeuteoder îo der

bemmeoden Wirkung gegenûberstebt, letztere weder mit den Massen,
nocb mit deu Volumen.

Fur die Berücksicbtigung der Volumina spricbt vorlfiuâg die

Ausnabmestellang der Tetracblorpbtaisfiure (die allerdings auch in

«nderer Weiae erklârt werden kônnte). Nimmt man mit V. Meyer

an, dase bei der Esterificirung mit Chlorwaeserstoff direct Wassewtoff

gegen Alkyl ausgetauscbt wird, so ist ferner der Umstand beraneu-

ziehen, dase die doppelte Oribosubstitution zwar die Bilduog der

Methyle8ter, aber nicht die der Sâurecbloride bindert; bei letzterer

Reaction ist die Zunahme der mitteletândigea Gruppe dem Volum
iiach kleiner (9.5 gegen 22.5), der Masse nach aber grSsser (18.5

gegen 14) ale bei eraterer. Hieraus gebt bervor, dass die zwei von

V. Meyer gemacbten Annabtnen (bezûglich des Mechanismus der

Esterificirong mit Gblorwasserstoflf and der Bedeutung der Masse der

Substituenten) mit einander unvertrâglicb sind.

3. Zur Erkliirung der von mir vorbergesagten damais nocb

nicht experimentell bewiesenen Scbwerverseifbarkeit jener Ester,
welche mit Cblorwasserstoff und Alkobol nicht dargestellt werden

kônnen, babe ich die Hypothèse aufgestellt, dass bei der Verseifung
mit Alkalien intermédiare Anlagerung an das Carbonyl eintritt.

«) V. Meyer, Diese Berichte 28, 1259.

3) Kebrmann, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 40, 257.
v. Kostanecki, diezeBerichte 22, 1344; Zincke, Ann. d. Cbem-

257, 149.
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V. Meyer hat die Sohwerveraeifbarkeit experimentell nachgewiesen unit
sucht sie durch die Annahme zu begrûnden, dnss dieselben rfiutnlichen

Verhfiltnigse, welcbe den Eintritt des Alkyls verhindern, dus Alkyl
vor weiteron Angriffen ecbBtwm. Dieser Satz ist aber anriehtig.

Beispielgweise giebt die Hemipinsfiure bei der Einwirkung von Salz-
sfiure Methylnorbemipiiwfiure, C6H9(COOH)(COOH)(OH)(OCHs)

U 2 3 4); es wird also gerade das durcb Ctirboxyl ond Methoxyl
iu der Ortbostellung geschOtzte Methoxyl zuerst angegriffen. Aualog
verbà'It sicb die Opiansfiure. V. Meyer bat also bisber keine auf
seiner Hypothese berubende, ausreicbende Erklârung der Scbwerver-
seifbarkeit gegeben und diese Brscheinung kann seiuer Auffassung
daher nicht zur Stûtze dienen. Dagegen stebt der Uoistaud mit
meiner Auffasaung im Einklang, dass ein >sclifitzeaderc Einfluss der
Orthosubstitution zum Vorechein kommt bei der Verseifung der Ni-

trile, welche Reaction sweifellos mit einer Anlagerung an die dreifacbe

Kohlen8toff-Stickstoffbitidung beginnt, uad bei der Einwirkung von
Wasser auf Sfinrecbloride, welche Reaction die Annahme einer inter-
mediflren Anlagerung an die Carbonylgruppe gestattet.

Wien, I. chemiscbes Universitfitslaboratorium.

800. O. Wallaoh: Beriohtigung.

(Eingegangenam 15.Juni.)
Von befreundeter Seite werde ich daraaf aufmerksam gemacht,

da88 in meiner lelzten Mittbeilung flber Limooennitrosocbloride bei
den von Hrn. Timmermann ausgefûhrten Moleculargewiobtsbe-
stimmungen nach der Methode der Gefrierpunktserniedrigang in
Phenoll) die moleculare Gefrierpuuktseruiedrigung aus Versehen
nur zur Hâlfte ibres Werthes in Recbnung gestellt worden iat, nflmlicb
zu 36.2, statt zu 74a). Es berechnen sicb also ans deo angefûhrten
Beobacbtuogen die Moleculargewichte:

fur a-NitrosoobloridM = 374, 369, 363;
fur /Mïitronochlorid » « 390, 359.

Damit ist aber eine Uebereinstimmung der Bestimmuogen
in Benzol- und iu Phenol-Lôsungen gewonaen und die bimoleculare
BeschaiTenbeit des ^-Nitrnsocbtorids in Lôsung bleibt ganz unzweifel-
haft und fur a-Nitrosochlorid wahrscheinlich.

') DieseBerichte 28, 1811.
*) Nernst und Hesse, Sicde- und SchmelzpunkteS. 117.
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artige Form annimmt und sich dann bequem in das innere Gefâss
«infûhreti lâsst. Vor anderen Extractoren hat der Apparat den

Vorzug grôsserer Billigkeit, geringerer Zerbrechlichkeit und be-

schleuoigter Extraction. Derselbe wird von der Firma Dr. Bender
uud Dr. Hobein in München (Filiale in Zûrich) in allen Grôssen.

angefertigt.

301. A. Philips: Modification des Soxblet'sohen Extrao

tionsapparates sur Extraotion bel Siedetemperatur.

(Eingegangenam 13. Juni.)

Seit l&ogerer Zeit bediene ich mich mit Vortheil eiiiee Extrac-

tionsnpparates, welcben ich hier kurz beBchreiben will. Wie a»8

nebei)8ti>bender Zeicbnung ersichtlicli bestebt der

Apparat ans einem inneren und einem iiusseren-

OlasgefflsB, welcbe beide t)ben bei a mit eiuander

vergcbmolzen sir.d. Das innere Gefôgg dient zur

Aufnahme der in eiuem Filter befiodlicheu, zu ex-

truhireuden Substanz, wahrcnd der aussere Theil

duzn bestimmt ist, dieselbe mit einem Mantel beisser

Dfimpfe zu umgeben. Das innere GefÏÏss endigt
unten bei b in ein duttnes Robr, welches, zwischen

den beiden Gl.isuiuuttln hcrlaufend, aufwitrts und

dann abwârts gebogen ist nnd so einen Heber bildet.

Die Dâmpfe der Extractiousflûssigkeit gelangen aus

dem Eolben c in das aussere Gel'fi«B,streicben daun

durcb die in dem inneren Tbeil des Apparates be-

findlicben Locber d und von da in den Kühler, von

wo sic, zur FlQesigkeit verdichtet, auf die Substanz

herabtropfen. Die gicb in dem innereu Gefbs au-

sammelnde FlOssigkeit wird durcb die eie mngeben-
den Dfiinpfe fortwâhrend auf Siedetemperatur erhitzt

und dadurch die Extraction wesentlicb bescbleunigt.
Zur Aufnahme der Substanz bedient man sicb am

besten eines runden Filitrs, welche8 durch Auf-

biegen mittels eioes Môrserstôssers leicht eine sack-
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302. W, Kerp: Notiz über die Fâhigkelt des gewôbnllohen
Alkohols, bei hober Temperatur reduoirend su wirken.

[Mittheilungans dein chomiscLoaInstitut der Uoiversitât Gôttingon.]

(Eingegangonam 18.Juni; mitgotheiltin der Sitzuugvon Hm. A. Bistiisyoki.)
Haller und Minguin ') haben kürzlich eine Beobachtung mitge-

theilt, wonach Hatriutaalkoholate beim Erbitzen auf 200 – 210° auf
verachiedene Ketone, wie Benjopbenon, Aothrachinon etc., reducirond
einzttwirken vermogen. Dièse Beobacbtung ISsst sich nocb vervoll-

etlindigen. Wie icb a. a. 0. im Zusammeobang mit anderen Ver-

sucheu zeigen werde, besitzt nSmlich der Alkohol an sicb schon die<e

Fahigkeit.
Erbitzt man 1 g BeuzopbeooD mit 5 ccm absolurent Alkohol

6 Stunden lang im zugeschmolzenen Robr auf 300– 320° und destillirt

nacb beendeter Reaction den Alkobol ab, so lassen sich im Deatillat

grosse Mengen von AcetuldebyJ nacbwefsen, wfihrend der Rûckstand

sicb aie Benzbydrol darstellt, welches scbon nach einmatigem Um-

krystallisiren rein ist. Auf gleich glatte Weise litsst eich das Diphe-

nylenketon in Fluorenalkobol iiberfùhrei). Studirt wurde die Reaction

nocb beim Acetopbenon, dem Pbenantbrencbinon und dem Antbra.

cbinon, wobei ich mich indessen mit dem Nachweise des Aldebyde
in dem vom Reactionaproduct abdestillirten Alkohol begnûgte.

Ein Erhitzen auf niedrigere Temperaturen bei kûrzerer oder

lângerer Zeitdaner fahrt nicbt zum Ziel.

Da sicb in allen Fullen eine der angewandten Menge dea Ketous

fiquivalente Menge Aldebyd gebildet batte, ao l&sst sich die Reaction

durch die Gleichang:

I^CO
+ GaHftO =

r >CH
OH + CSH4O

ausdriicken.

Benzaldehyd wird unter diesen Bedingungen nicbt zu Benzyl-
alkohol reducirt. Ebenso entsteht beim Erhitzen dea Alkobols fur

sicb auf 340° kein Aldehyd.
Bei der Einwirkung von Amylalkohol auf Benzophenon unler

den bescbriebenen Bediugungen konnte hinwiederum in den Theilen

des Destillatâ, welche bei 90–100° ûbergiogen, Vateraldehyd mit

aller Scbà'rfe nachgcwiesen werden, wâhrend aus Metbylalkobol auf

iese Weise kein Formatdebyd zu erbalteo war. Vielleicht ist bierzu

eine noch hôhere Temperatur aie 320° erforderlich.

Gôttingen, im Juni 1895.

') Compt. rend. 120, 1105.
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303. Peter Klason: TXeber die Constitution der Platin-

verbindungen.

(Eingegangenam 15.Juni.)

Oelegentlich des von Magaus 1828 unter der Leitung von

Berzelius entdeckten »grûnen Platinsalzesc Susserte Berzelius1) die

VermuthuDg, dass hier ein basiscbes Doppelsalz vorliege. Aber scbon

in der dritten Auflage seines Lehrbacbes (1833) finden wir eine

andere Meinung von ibm ausgesprocben, wonacb die Metallammoniake

Verbindungen der Meiallealze mit Ammoniak sind, Verbindungen,
wolche Berzelius zum Uuterscbied von deu Animoniutnsalzen

Amiuoniaksatze nannte. Diesem Gedanken gab C. Claus8) apâter

(1854) eine bestimmtere Form, indem er sagte, dass Ammoniaksaize

(Metallammoniake) zum Unterscbiede von Aoimoniumsalzeo das

Ammoniak mit dem Metall >gepaart« enthaiten.

Im omtariseben Lager wieder redete man natflrlicb von den

Metallammoniaken ais AmmoDiuinsalzen, worin das Metall Wasserstoff

ini Ammonium substituirt. Grabatn3) bat sicb zuerst (1840) in

dieseœ Sinn ausgesprochen.
AU nun PlatintetraaramoniukverbiDduDgen durth die Unter-

si.cbuugen von Gros und von Reiset entdeckt worden, welche

alle Merkmale der wabren Ammoniumsalze zeigten, worden aie von

Berzelius zugleich als Amide und Ammooiamsalze aufgefasst, ein

Gt'dunke, welchen er in der Weise zum Ausdrock bracbte. dass er

i. B. das Cblorid ais Salmiak, worin das Ammonium mit Platinamid

verbunden oder »gepaart< ist, erklârt, und ibm demnach die Formel

(NH2)8Pt + 2 NH*C1 zuerlbeilt.

Wenn nun die Anbânger der Subgtitutionstbeorie oder die

» Métal)eptikert, wie Berzelius aie nannte, ibre Position in dieser

Snche fassen sollten, so geschab dies zuerst 1851 von Hofœanu4),

welcher sicb seiner Grundaoscbauung gemâss so Susserte, dass die

Platintetraammoniake Amraoniumsalze sein kônnten, worin Wasser-

8toff sowobl durch Metall wie durch Ammonium ersetzt ist. Dem

Chlorid 8ollte nacb dieser Anschauong die Formel Pt(NHj(NH4)Cl)j
zukommen.

Da diese Formel in unitariscber Spracbe genau dasselbe ans-

drûekte wie Berzelius' Formel in doalistischer, weil sie dieselb^n

Radicale oder Constituenten, nâmlicb Amid und Ammonium, ent-

hâlt, so blieb eine kurze Zeit zwischen den beiden Schulen keine

') Berzelius, Jahreaber. 1829, 161.

1)Beitrâge zur Chemio der PtatiDmetalle,Dorpat 1854.

3)ElémentsofChemistry, vergl. JôrgeDseu, Journ. pr. Chem. Id86, 489.
*)Phil. Trans. 2, 357.
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MuinungsverBchîedenheit in der Sache. nnr in der F<um. Mittlerwoile I

trat Claus l) (1852) gegen die Ammlime eines Ammoniums ais Ver- I

treter des Wasserstoffs in Ammonium sulbst auf und vert'ocht die G

Meinang, dass auch in den Metttllpnlyainaioniakeu sâmnitliche |

Aminoniakmolekûle inactiv mit dem Metall gepaart goieo. Wiltzien

undSchiff wieder versiichten die von Hofmann nur als Vermuthnng

gea'usserte Meinung aacb auf die noch hôheren Cobaltammouiak-

baseu anzuwenden.

Dm in dieser Verwirruog wieder Ordtiung zu sebaffen, bracbte

Boedecker2) in Erinnerung, dass »die Mogliebkeit auch vorlag,

dags das Metall in de m substituirenden Ammonium sitzen kônne*.

Ebenso wie wir in den Platindiammoniaken ein Platammonium,

Pt(NHj)ï, huben, liegt in den Tetraammoniaken ein Amaioniumplat-
ammonium Pi(NHsNH3)3 vor, dessen Chlorid also Pt(NH» NHs CI)»

wire. Er zeigte weiter, dass diese Anschauung sicb auch auf die
|

bôberen Metnllammoniake wie auch auf die Cyandoppeisalze an- I

wenden lasse, wo natûrlich Triammonium, Tricyan vorlSgen. Da

diese Anscbauung einerseits das Ammonium in ausgedehnter Weise 9

annabm, obne doch das einfache Ammonium selbst ais Substitnenten 1

zuzogeben, audrerseits auch ais Entwicklung der von Gerlmrdt3) I

aafgestellten Meinung, dass die Metallammoniake polymere Ammnninke a

wtireu, gelten konnte und sie zudem nicht gegen den Atomwerth B

des Platins, wie er in de» Verbindungen PtCI2, PtCU, PtO und PtO2 I

gegeben war, vergiiess, war zu erwarten, dass sie ziemlich allgemeinen y
Beifall tinden werde. Dies war auch in der That der Fait, aber erst i

nacbdem Bloms traud4) denselben Gedanken laut der in der Zwiscben- 1

zeit entstandeueu Structurtbeorie niiher entwickelt batte5), und nament- |

lich, nachdem Jôrgensen 0) 1886 gezeigt batte, dass die von ihm
|

dargestellteu Platintetrapyridinverbindungen die Formel Pi(NHa(NH«) I

Cl)s unmôglich uinchen und dass »die von Blomstrand gegebene ,|
Constitution die alleiuige war, welche mit ihrem ganzen Verhalten |
QbereinBtitnmU. |

') Journ. prakt. Chemie63, 80. |
") Ammoniak- und Âmmoniumverb. Gôttingen 1862, Ann. d. Chem. M

123, 56. Ann. d. Chem. 1850,307. 1

*) Chomieder Jetztzeit 1869, 280. Vergl.auchCleve: Ammoniakalische

M

Platinverbindungen,Nova acta soc. scient Ups. 1866, 115.
J

s) Blomstrand rtutzt rich dabei auf Borzelios, dessen «Formel ||

Pt(NHiNH4Cl)i mit Anweadung des Gesetzes der Sattigungsoapacit&toffen- .j
bar PtfNHsNHs Cl)8 gescbriebon werden muss». Berzelius scbrieb aber `
immer(NH»)sPt + 2 NH4C1. Dièse Formel wurde zuerst von Otto 1849in i|
seinem Lebrbuoh (2. Aufl., Bd. 2, 1338) in die von Blomstrand citirte

||
Formel Pt(NH»NH«Cl)jverSndert. |

0)Journ. f. prakt. Chem. 1886, 493. ||
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Blomstrand nabm aleo ebenso wie Brôdceker oicbt nur ein

Diaminonium, soudera uucb ein Tri-, ja sogar ein Tetraammonium an.

Die Glieder waren nach Art der homologen Serien mit einander

sgepaart*; die Paaruog war durch eine eigentbûrolicbe Kraft des

Bcbwacb positiven Metalles veranlasst und durch Brhohung des Atom-

werths des Slickstoffs ermôglicbt. la dergelbeu Weise nahm er in

gewissen Doppelsalzen drei Nitrosyle, drei Cbloratome, vier Cyane an,

welche in derselben Weise mit einander gepaart waren.

In angegebener Weise war es non ermoglicbt, eioe grosse

Menge Verbindungen systématise!) zusanamenzustellen. Dae ganze

war freilich nur ein artificielles System, welches dringend die Er-

hârtung durch eingeboiide Experimeutaluatersuchangen forderte. Salche

allein konnten es beleben, entwieklungsfâbig machen. Cleve1) und

namentlich Jôrgensen3) haben aich diese Aufgabe gestellt. Es l&BSt

sich aber nicht leugoeu, dasa sie dabei a priori vorausseteen, was

eigentlich a posteriori foigen sollte, uàmlich die Zwei- resp. Vier-

werthigkeit des Platine. Dae ist eben, was bewiesen werden soll, und

kaun daber nicbt als eelbstverstSndlich hingestellt werden.

Wir baben ja doch nicht nur PlatinchlorQr PtCls, und Platiu-

«hlorid, PiCU, sondern auch Waseerstoffplatincblorûr, H2PtCU, and

Wasscrstoffplatincblorid, HîPtCI6, und es ist scbon deswegen klar,

dass die leitenden Priucipien zur Aufstellung des Atomwerthes, welche

speciell beim Koblenstoff scbliesslicb einen so einfacheo Ausdruck

fanden, wo eben Verbindungen von den zwei letzt erwâboteo Typen
vermisst werden, hier nicht maassgebend sein kônaen. Man darf

nicht vergessen, daes erst eine sehr eingebende Eenntoies massen-

bafter Koblenstoffverbindungen zur Aufatellung des Atomwertbes djeses

Elementes ftihrte. Wie konnte man hoffen, durch ein bequemeres Ver-

fahren bei den ûbrigen Elementen sieber zum Ziele za kommen? Der

Atomwerth eines Elementes ist doch sebliesslich nichts anderes als

sein gesammtes cbemisches Bindungsvernjogen.
Dass die von Jôrgensen beobachteten Thatsachen bei den

gemischten Platinaminpyridinverbindungen nur schwierig mit der

von ihm vertbeidigten Anschanang vereinbar sind, bat Werner3) in.

der letzten Zeit gezeigt. Dieses neben anderen Thatsachen, welche

niebt im Einklang mit den im Geiste obenstebeoder Anschaunng aufge-
siellten Formeln sind, bat neben anderen Umetânden Werner ver-

anlasst, eine ganz neue Grundanschauung vorzulegen, wonach die

MetallverbinduDgenûberhaupt in der Art aufgebaut sind, dass rings um

das Metall und in den Ricbtangen der Octaëderaxen bis sechs

') Vet. akad. Handb. 10, 1872.

2j Joura.prakt. Chom.1836und tnebrereandereAbhandlungen.
3)Zeitschr.anorg. Chem.3, 267.
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Moleküle (Ammoniak, Wasser etc.) regp. einwerthige Reste liegen
kônoen. FBr die eigentlicben Salas liegen die positiven oder negativeo
lonen ansserimlb dieser Sphâre und deren Anzahl ist gleich der
Differenz der Valenz des Metallatome und der einwerthigen Grappen
der ersten SphSre. Vor Allem bat aber Werner expérimente!! ge-
zeigt, dass die PJatindiammoniakchlorûre, obwobl aie nach Jfirgeneeo
Amrooniaœsahb sind, nicht, wie Jôrgeiiseu bebauptet bat, sicb wie
quaternià're Ammoniumsalze verbalten.

Mir scheint es nun, dass, wenn man zn einer feater ais bis jetzt
begrflndeien Auffassung der MetallaœmoniakverbinduDgea gelangen
will, es vor Allem nôthig ist, dass fur ein typiaches bierber gehôrende»
Metall, z. B. Platin, sichere Beweise geliefert werden, ob in seinen
hôheren Ammoniakverbindungen wirklich Stickatoff an Sticketoff ge-
bunden ist oder nicbt.

Dieser Aofgabe batte ich mich scbon vor dem Ërscbeiaen des
Aufsatzes von Werner uulerzogen, habe eie dann aber liegen gelassen.
Da ich aber Thatsacben von môglicber Weise theoretiscb bedeotender
Tragweite gefonden habe, babe ich die Sache wieder aafgenonjmen.

Zwar bat Jôrgensen versucht, Beweise fûr die erate Auffaesuog
der Platiuamnioniakverbindungen ta geben. Werner bat aber ge-
zeigt, dass die von Jôrgensen vorgebrachten Thatsachen eben so
gut fQr seine Auffassung sprecben, wenn man eine stereometrische
Isomerie annebmen will, wogegen ja a priori nichts vorzubringen
sein kaon. Mittlerweile ist, so viel ich seben kana, von Werner l'
noch keine Thataacbe, wenigetens bei den Platinverbindungen, vor-
gebracbt, welche die Auffassuog von Jôrgensen in der Formel
unmôglich macht, ond dabin muas es docb schliesslich gebracht werden,
wenn eine définitive Entscheiduug zu Stande kommen soi!.

Nach der von Jôrgensen vertbeidigten Anscbanang giebt es nur

ein Platinmonoammoniakchlorùr: Pt<p."8^

zwei Platindiammoniakchlorûre:

1. Pt<NH3NH3CI. 2 (PtNHi)ci)2;1.
Pt<~IH3NH3C1j t 2. (PtNHsCI)2;

ein Plaiintriammoniakchlorfir: Pt<Sîî8 ÎÎP8 Cl
NH3 CI

Wie ich in dem expcrimentellen Theil zeigen will, giebt es aber
thatsficblicb wenigsteris zwei PlatintriammoniakchlorSre und in den
Monoammoniaken kann aucb Ammoniak zwei ver8chiedene Stellungen
einnehmen. Die erwâhnte Anffassung von Jôrgensen kann daher
wenigstens fur die Platinverbindungeo nicht ricbtig sein.

Es kann nun beim PJatin nichts anderes erwartet werden aïs bei
den Obrigen Elementen, nfimlich das» seine sfimmtlichen Verbindungen
Wiederholungen von wenigen Typen sind. Es kanu nur die Frage
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sein, welcbe Platinverbindungen als typische gelten solleu? Weiiu nun

Platinchlorfir, PtClg, and Platinchlorid, PtCU, sich der erwfibnten
Tbatsacbe gemass aie au eng erwiesen haben, so rouss man zu

WasBerstoffplatincblorur,J HsPtCU. und WasBerstoffplatincblorid,
H«PtCI«, greifen. Hierin liegt nicbts neues. Platin gehôrt ja sogar
im System zu den acbtwertbigen Elementen.

Mebrere VerfasBer l) haben aucb fSr specielte Fâlle Formeln be-

nutzt, welche sicb aof die Aebtwertbigkeit des Platins stûtzen, aber

durcbgefûbrt liegt dièse Anacbauang nicbt vor, noch weniger bierher

gehôrige Bxperimentalunlersucbungen.
In der That kÔDnen sâmmtlicbe bekannten Platinverbindangen

aus folgenden Typen entwickelt werden. wobei die erate Gruppe
Flatoso-, die zweite Plato-, die dritte P latin verbindungen wenig-
etens vorlftufig genannt werden kann:

I. IL III.

Platosochlorur, Wasseretoffplatosocblorûr3), WasBentoffplatinchlorur,
PtCls HPtCls HgPtCU

Platosochlorid, Wasserstoffplatosocblorid, WasserstoSplatincblorid,
PtC)4 HPtCl6 HaPtCI»

Die eDtspreobeodeD Hydrate wSren:

Pi(OH)s, Platosohydrat.
(HO)9Pt(OH)j, Hydroxyloplatosobydrat.
HPt(OH)a, Wasserstoffplatooit, Platinige Sâure.

H(HO)jPt(OH)8, Wa«8er8toffhydroxyloplatonit, Hydroxyloplatiaige-
saure,

H}Pt(OH)4, Wae8erstoffplatinat, Platinsâure.

H!(HO)2Pt(OH)4, Wasserstoffbydroxyloplatinat, Hydroxyloplatiosfiure.
Icb babe in der Einleitung die Entwicklung der Ansicbten ûber

die Platinammoniakverbindungen dargestellt. In Structurformeln be-
kommen sie folgende Ausdrücke:

a) PlatiadiammoniakchlorSre:

(NH8)2PtCl2 (Berzelius, Clans).
Pt(NH$CI)ï (Graham, Hofmann).

b) Piatintetraammoniakcblorûre:
Pt(NHj[NH«]CI)8, (Berzelius, Hofmaun).
(NH,)ïPtCl3 (Claus).

Pt(NH,NHsCIMBoedecker,Blom8trand, Clere, Jôrgensen).

') Vergl Miohaelia, Handbuohder anorgan. Chem. 1889.
Dieso VerbindunfÇHPtCl3 + 2Ha0 entsteht nach L. F. Nilson

(Cblorosakedes Platina: Acta Soc. scient. Ups. 1877, 46) beim Vcrdunsten
desWasserstoOfptatinchlorûreim Vacuum. Michaelis (loo. cit.) sieht bierin
oin basisches Wasserstoffplatinchlorûr, HjPtOHCl3 4- H9O, was a priori
wenigstonskeine Wahrscheinlicbkeitbat.
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Es giobt noch eine, aber nur eine Môglicbkeit, die Sache bai den

Tetriianimoniaken strneturchemisch zn entwickelo. Man kônnte giob
darin dus Platanimonium von Gralmm und Hofmann, welches mit
Ammoniak den Ansichten von Cl nu s gema'ssgepaart wâre, deoken.

Es wâre eine Combination der boiden Grundauscbammgen Qber die

Diatnrooniake. Eine solche Auffassang war schon für Ohms (a. a, 0.)

(1852) nicht fremd. Er acceptirte aie aber niobt. Sie fuhrt au folgender
Structurformel (NHa)8Pt(NH3Cl)8, welche somit oiner Anhydrover-

bindung von Aœnooniumplataminbydrat, (NH<)j Pt(OH)j( NHaOH)8

entspracbt'.
Maine Untersucbungen baben micb zur Wahrecheinlichkeit

eben dieser Auffassung gefflbrt nnd weiter ssu folgenden Formeln der

wicbtigâten Platiuammoniakverbindungen, welche demnach als Derivate

der platinigen resp. Platiosfiure aufzufassen wâren.

(NHsJjPtClî, AmnooniakplatiDcbloriir(Reiset's zweites Cblorid).

NHsPtClNHjCI, Ammoniakplatochloramincbloriir (Peyrone's

Chlorid).

(NHs^PtCNHaCl);, Ammoniakplatinaminchlorûr (Eeiset'e erstes

Cblorid).

HPtClgNHsCl, WasserstofFplatodicbloramincblorar (Sfiare von

Cos8a1)).

HPtCKg1^
@ Waaserstoffplatochloraminaquochlorar (Sâure

von mir dargestellt).

(NH3)a(ClN H3)jPt(NHs CI)» Aoiaioniakchloraminoplatinamin-
chlorid (Salz von Drecbsel9)).

Es bestebt eine auffallende Analogiezwischen Platinammoniak- und

Scbwefelsaueretoffcerbindungen, wie ans folgender Zasammenstellung

hervorgeht, wobei a Ammoniak bedeutet:

SH8 PtCI8

/e~OH\ ptCa Cl
(s<H j pk01il CI

(S[OH]a) (PtEaCii)
OSH9 aPtCl2

0S<hH aPt<al
l

H CI

OS(OH)2 aPt(aCl)8
O2SH2 ajPtClg I

OH 82pt<'Cl
j

OsS<<jH a2Pt<
I

I

03S(OH)3 aîPt(aCl)2
1

¡

') Dieso Borichte 28, 2503; vergl. auch Werner (loo. oit. 280), wo ein |
hierher gehôrondos Pyridinsalzvon Anderson erwâhnt wird. |

2)Journ. f. prakt. Cbem. 1882, 277. {j
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In das System kônnen aile bekannten Platinverbindungen in un-

gezwangener Weiee eiagesetzt werden. lob will dièses an foigenden

Kôrpern zeigen, deren Auffassong Schwierigkeiten geboten bat.

Das von Cleve1) dargestellte Diplatosemidiaminanhydro-

chlorid: ClPtNH8NH3\ iat offenbar Ammoaiakplatoaa ·chlorid:
p,pf«HND/

I8t offenbar Ammoniakplatoan

NHjPtNHsOl
hydroaminchlorQr: >O

NHsPtNHsCl.
Die ebenfalls von Cleve8) dargestellte Diplatinidiamin-

verbiodung, welche dnrch Einwirkung von Ammoniak auf Am-

moniakjodoplatinamiDDitrat entstebt, iet offenbar Ammoniakjod-

imidoplatinanbydroaminnitrat, (NHj )» J NH Pt NHa NOs,
welcbe8 durch Salpetersâure in Ammooiakjodamidoplatinnitrat-
aminnitrat, (NHsJîJNHaPtNOgNHjNOs, abergeht.

Daa von E. von Meyer ') naher onterauchte Tetracblorknall-

platin ware WasaerstoffchloranaidoplatinaDhydrosSare,
HaClNH»PtO(OH).

Die von Soderbaum2) entdeckten isomeren Platooxalsâuren

warden von ihm in folgender Weise gesohrieben:

1. Pt<OCOCOOCOCOOH 2> PtCOCOCOOH^
Un

Werner (loc. cit.) faeat ibre Constitution stereometriach auf:

i HO. Pt .OCOCOOH “ HOCOCOO. p^HîO
1. H0>rt<0C0C00H H90>"<OCOCOOH

Dièse Auflassungwird aber binfâllig, da wie Sôderbaum3) ge-

zeigt bat, die Isomerie auch ohne das Krystaliwasser bestebt. Nach

obenstehender Auffassung waren aie Derivate der PlatinsSare, ans

welcher sie auch direct dargestellt worden sind, nfimlich Wasser-

//OCO\
stoffpIatinoxalsSareanbydrid, HjPt\ I 1

und eine poly-
\\0(~U/!

mère Form davon. Dass die eine Modification eine polymere Form

der anderen aosmacbt, ist eine Auffassurig, welche Soderbaum nicht
fremd geweaen ist, da das ganze Verbalten der Verbindungen sehr dafûr

spricbt.
G. Wallin 4) bat neulich eine Verbindung zwiscben Glycocoll und

Platin dargestellt, welche von ihm Platoglycin genannt worden ist

und deren Formel er in folgender Weise schrabt: (HOCOCHsNH)sPt.
Wenn diese Verbindung Stberifioirt wird, kann sie als Ester nicht

>)Vergl. Michaelis: Handb. d. anorg. Ohem.,IV. Abth.
') Dièse Berichte 19, 203. Zeiteohr.f. anorg. Chem. 1895, 45.

*)Oefversigtaf Vet. akad. Forh. 1892, 21.
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existiren, ohne dabei 2 Mol. Cblorwasseratoff aufztinehtnen, wSbrend
das Platoglyoin gegen Basen indifferent let, aber leicht 2 Mol. Chlor-
wa88erstoff aufnimmt. Dae ganze Verbalten dieser Verbindungen
findet in folgenden Formeln eeinen Ausdruck. Das chlorwasserstoif-
saure Platoglycin ist GlyciopiatincblorOr, (HOCOCHsNHsJjPtClj,
welches dorch Alkohol in Aethylglycinplatinchlorur, (CjHjOCO
CH>NHj)aPtClî abergebt. Das Platoglycin selbst wieder ist Glycin-
platinanbydrid, (COCHîNHafoPtOj.

Das von Zeise1) und Birnbaum3) untersuchte Aethyleuplatin-
cblorûr ist offenbar Platosoathylenoblorid, C3H4PtCI2, welches mit
SatesSure Wasserstofffithylenoplatochlorid H.CjH«PtCl3,
giebt, welches durcb Ammoniak in AmmoniakSthylenoplato-
chlorid, NHsCaHiPtCls, gbergefahrt wird.

Ebenso das von Foerster und Mylius") in der letzten Zeit
nfiher antersucbte Koblenoxydplatincblorid von Schutzeo berger,
welches auch durch Salzsflare in Waeserstoffkohlenoxydoplato-
chlorid, HCOPtCI3, fibergeht, welches seinersoits in Pyridin-
kohleuoxydoplatochlorid, CjHsNCsEUPtClj, Ubergefûbït werden
konnte.

Das8 der durch Metall ersetzbare Wasserstoff der Platinsâure
direct an dem Metall sitzt, ist offenbar, da ja die platinsauren Salze
direct aus Wasserstoffplatincblorid dargestellt werden. Das best be-
kanote von diesen Salzen, Calciumcbloroplatinat, 2CaO .PtgOsCls
+ 7HîO, iat offenbar Calciuoicblorooxyplatinat,

Ca.CIPt(OH)«
>0 + 3 H2O.

Ca.ClPt(OH)4.

Die oben gegebenen Formeln der Platinammoniakverbindungen
sind Amdriicke thatslichlicb bestebender IsomerieverbSltnîsse und in-
sofern von jeder theoretiseben Auffassung unabbângig. Will man sie
weiter entwîckeln, so muse man von der Ebene in den Ranm geben, wie
Werner gethan bat. Es fragt sicb nun, in wiefern die Tbatsachen
sich leicht und natûrlich gerade in die von ihm angenommene Oc-

taëderform des Platinatoms einf&geolasaen.

Es ist zunScbst klar, dass, wenn man überbaupt zu einer geo-
metriscben Ansobauung ûbergebea will, solcbe Isomerien vorliegen
miissen, welcbe nicht in anderer Weise klargelegt werden kônnen,
Werner bebauptet nun, dass geometrische Isomerie vorliegt:

1) in den beiden Platooxalsâuren,

2) » » » PlatodipyridindiammoDiakchlorûren,
3) » > > Platodiamrnoniakchlorâren.

t) Berzelius, Jabresb. 1827,131. *) Ann. d. Chem. 145, 69.

3) Diese Berichte, 24, 2434, 3751,
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Da»8 in dem eraten Fall keine geometrisobe Isomerie vorhanden
ist, habe ioh scbou erwâhnt and istschon von Soderbautn (toc. cit.)
nachgewiesen.

Die Birtwiokeluug von Werner in zweiten Fall grûndet eich auf
die von Jôrgensen (!oc. cit.) beobacbtete Tbateache, dass Ammo.

niakplatincblorur mit Pyridin diegelbe Verbindung giebt, wie Pyridin-
platincblorûr mit Ammoniak. Diese Thataacbe und eiuige analoge
Ffille, wo Pyridin durcb andere Anunbasen ersetzt war, suchte
Jôrgensen durch die Annabme zu erklâren, dass die Ammoniak-
molekûle kreazweise ans dem Complex austreten.

Diesem an und fiûrsicb wenig wabrseheinlichen Verlauf der Dingo
begegnet aber Werner durch den Nachweis, dass die von Jôrgensen
gefundenen Thatsachen eine klar© Foigerung seiner stereometriscben
Anechauung seien, deno beide Verbindungen haben ein and dieselbe
Formel:

C1(O6H&N p NH8 )r.
Cl~

CSHbN>PtCNHs
~CLwi NH3>Pt<CsH6N5ClNHa C&H6N

sei es duss aie nun aus:

CiH,N p
Cl

+ 2 NkI$CI>Pt<CsHjN
+ 2NH,

oder aus:

NHa 01 -+-2 C6H5NNH|>Pt<glHj-4-2C6HsN

dargeBtellt worden sind. Ebeoso musaen die mit den erwfibnten Di-

aminverbindungen geometrisch iaomeren

(CI),Pt(NH)g und (Cl)îPt(CsH5N)2
eine und dieselbe, mit obenstebender Tetraaminverbindung isomère
Verbindung

CltCC&HsN^PKNHsWCl

geben, was aucb Jôrgensen festgestellt batte.

Nun verbalten aich die Thatsacben im Grunde nicht so, wie
Jôrgensen gefunden bat, dass namlicb Ammoniakplatinchlorûr mit
Pyridin dieselbe Verbindung giebt, wie PyridinplatiochlorOr mit
Ammoniak. Es ver bal sicb in der Tbat gerade entgegeageaotzt.
Sie geben zwei verschiedene und jede fur sich wobl cbarakterisirte

Verbindungen, nur mues man dann bei niedriger Temperatur arbeiten,
weil bei hôberer die erste Form in die zweite Sbergoht.

Die Aaseiaandersetzung von Werner ist somit nicbt mit den
Thatsachen ùbereiostimmend. Man konnte sich freilich denken, dass
diean Platin liegenden Moleküle und Atome nicht nar in einem, sondern
in allen drei Hauptschnitten liegen. Es wâren dann fSnf Platindiamin-
cblorBre ntôglich, namlich zwei mit diagonaler Stellung der Chlor-
atome und drei mit Kantenstellung derselben.
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Die zwei Verbindungen mit diagonaler Steltung der Chloratome
wftrens

I. II.

Den Thatsacben gemass sollte die erste Form dem Pyridinplatin-
chlorOr, die zweite dem in genau derselben Weiee dargestellteu Ammo-

niakplatincblorur augebfiren. Mit Pyridin sollte die letzte Verbindung
dann ein Platindiamindipyridinchlorür von der Form I geben, welches

sicb dann in die Form II uunlagern würde:

I. IL

Dièse zweite Form spaltet nun sowobl Ammoniûkplatinchlornr
wie Pyridinplatinchlorûr ab. Das in dieser Weise entstandene labile

Ammoniakplatincblorur wûrde sich dann wieder in die erat erwâhnte
stabile Form umlagern. Mau kann sich weiter leieht uberzeugen,
dass die Sacblage noch grossere Schwierigkeiten bote, wenn man an-
nebmen wollte, dass Amuioniakplatinchlorûr die Cbloratome iu

Kanteti8(ellung hâtte.

Esjliegt auf der Hand, dass die Sache sich viel einfacher er-
kl&ren lâsat, wenn man annebmen wollte, dass Ammoniakplatincbloriir
und Pyridinplatiocblorûr genau denselben geometrischeD Baa (I) hfitten,
dass aber das daraus entslandene Platindiamindipyridinchlorûr in der
einen Form die Cbloratome an Ammoniak in der zweiten Form an Py-
ridin gebnnden batte. Dann ist aber die Isomerie keine geometrische.

Werner bemerkt, dus die geometriscbe Ieomerie des Ammo.

niakplatincblorûrs nnd Ammoniakplatochloramincblorûrs daraus deut-
lich hervorgeht, dass in beiden Verbindungen die Cbloratome keine
lonen sind and in Folge dessen beide direct an Platin sitzen. Es ist
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auch eine allgemeine Annahme, welche schon sehr frflh gemacht

wurde, dass, wenn ein Chloratom in den Metallammoniakverbindungen
direct an Metall eitxt, es nicht oder nnr allmfihlich von Bilbernitrat

gefôllt wird, aucb kein Doppelsalz mit EaliomplatiDcblorar giebt und

keinen Cblorwasserstoff mit conc. Scbwefelsaure entwickelt. Nun haben

Werner r und Miolati1) gefunden, dase, wfibrend des équivalente

Leitungsvermôgen des Platintetraammoniakcblorûrs etwa dasselbe wie

dasjenige des Salmiaks ist, die Platindiammoniukcblorûre ein sehr

viel niedrigeres Leitungsvermôgen haben. Die meiner Meinung nach

einzige vôllig berechtigte Folgerung bieraas wâre, dass Platintetra-

ammoniakcblorfir chemisch dem Salmiak vôllig an die Seite gestellt
werden kann, was aber nicht der Fall sein kann mit den Platindi-
ammoniakcblorûren. Ob Werner und Miolati mit Recht sagen
kônnen, dass die PlatJndiaujuiQniakchlorûre keine Elektrolyte sind,
lasse ich dahingestellt.

Das Leitungsveroiôgen baben sie au etwa 1.2-19 pCt. von dem-

jenigen des Salmiaks bei gleicher Verdunnung gefundeu. Wenn man

non deswegen sagen wollte, dass sie keine Elektrolyte, keine Salze

seien, bo wâre das dasselbe, wie zu sagen, dass Queeksilbercblorid kein

Elektrolyt, kein Salz sei, dass Bssigsâare und die Gbrigen fetten

SSuren, deren Leitungavermôgen ja sogar nur etwa 0.4 pCt. von dem-

jenigen der Salzsfiure ist, keine Elektrolyte, keine wahren Sfiuren

geien. Darauf kann gewiss kein Chemiker eiugehen. Wenn ich 'Werner
und Miolati recht verstanden habe, hegen sie die Ansicht, dass nur

diejenigen Kôrper ais Elektrolyte aufzufassen sind, bei denen die

elektrolytieche Dissociation in Lôsung vollatândig oder nahezu voll-

stfiudig ist. Zu dieser Annahme haben wir heute aber eigentlicb gar
keine Veranlassung.

Die Ursache eines niedrigen Leitnogsvermôgens ist ja, wie

Arrhenius gezeigt bat, eine geringe elektrolytisobe Dissociation.
Diese hângt, wie Ostwald wieder nacbgewiesen bat, sehr von den

Substituenten ab. Icb gebe gern zu, dass es a priori wabrscheinlicher

wâre, dass ein Kôrper mit der Formel NH8PtClNH8Cl ein grSsseres

Leituug8verniëgeD besitzen sollte als einer mit der Formel (NH8)ï
PtCls. Wenn wir aber bedenken, dass die erste Verbindung ein

substituirter Salmiak ist, dessen Substitaent, NH3PtCl, die elektroly-
tische Dissociation wabrscheinlich erniedrigt, die zweite aber Platin-

chlorûr, dessen Addend (NH3)k wahrscheinlich die elektrolytische
Dissociation erbôht, so finden sicb eigentlich gar keine Vergleiebe-
punkte.

Gegen die geometrisohe Isomerie der beiden Platindiammoniak-
chlorûre spricbt, dass aie sich so grondverscbieden gegen Alkylsulf-

') Zeitsohr.für physikal. Chem. 12, 35.
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hydrate verbalten. Wenn man ein Chloratom gegen Tbioithyl er-
setzt, so wird in Peyrone's Cblorid das zweite Chloratom ionisirt,
in Reiset's zweitem Cblorid aber nioht. Wenn beide Cbloratome

gegen TbioathyJ ereetet werdeu, bleibt im ersten Fall bôchstens ein
Mot. Ammoniak noch zuriick. Im zweiten Fall bleiben aber aile
beide Aromoniakmotek&le in dem Dérivât steben. Scbliesslieh ist in
den entsprecbenden Platinà'tbylstilfinverbiuduugen die eine Form ent-
scbioden ein Elektrolyt, die andere nicht oder kaum.

Es wfire allerdings dennoch eine Môglichkeit, dass die beiden
Platindiammoniakchloriire geometmcb isomer waren. Um diese Ioo-
inerie zur Anscbauung zu bringen, mues uotbwendiger Weise ein
Modell gewâhlt werdeo. Werner bat zu Gunsten des Octaëder8
die Valenzlebre aufgegeben und kann dennoch nicht erklaren, was er
damit erkJSren wollte: das Krystattwaaser, von dessen Vorhandensein
man beim Durobsebep der Platinverbindungen Beispiele in Meage flndet.
Icb wfible daher lieber die doppelte hexagonale Pyramide oder das
Rbomboëder. Man h&tte daun sechs unter sich âhnlicbe Ângriffspunkte
und zwei davon verschiedene, was der jetzigen Brfabrung weoiggteos
nicht widerspricbt. Die gegenseitige Lage der secbs fthnlicben An-

griftspunkte kônnte dann durch Benutzen einer regularen secbseckigen
Figur zur Anschauung gebracht werden. Denken wir uns dann die
sehon angedeutete Umlagerung von Amnioniakplatinpyridinchlorûr in

Pyridinplatinamincblorfir:

–pCl p–

pCI ==
PIr aci

«<| >«

•– pOl ~p

so ist leicht einzaseben, dass diese Umlagerung nicbt bei nur einem
Ammoniak und einem Pyridin vor sicb geben kann, obne dass die-
selbe Umlagerung aucb bei den zwei anderen Gruppen vor eich geht,
oder mit anderen Worten: die gemischten Tetraminverbindungen,
welche ans AmmoDiakplatin- und Ammoniakplatinamioverbinduogen
enisteben, kônnen nicht in einander ûbergeben, was die Erfahrung
auch bestâtigt.

Man kôunte nun in Uebereinstimmung biermit annehmen, dass

Ammoniakplatinchloraminchlorûr in zwei taatomeren Formen existirt

– a _«C1

I) «/ r't
n) a(\ /

,01.
ci CI
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und ebenso Ammoniakplatiochlorür:

-01

'CI\la 01
i) <| |>« H)

\/cl
C1«\/

von welchen 1 die krystallisirte Form vorstellen sollte, welche
in Losung tbeilweise in Form II Obergebt. Man kôoote so eine

geotnetriscbe Erklfirung fiudeii fur die von Werner und Miolati

gefandene allnjfibliche Steigerung des Leitungsvermôgens, ein Ver-

hfihniss, welches aucb bei den entsprecbenden Platindifitbylsalfidver-
bindungen wiederkebrt. Unter geeigneten Bedingungen kann, wie
schonerwfihnt wurde, in Ammoniakplatochloraminchlorûr ein Cbloratom
durch Tbioûtbyl, SC3H5, ersetet werdeo, wodurch ein sehr leicbt
lôslicbes Salz, welches auch auf gauz andere Weise erbalten werden

kann, entsteht. Diegos giebt nun mit KaliutnpFatincblorûr eïne mit

Magnus' grûnem Salz analoge Verbindung; das Chlor wird auch

augenblicklicb von Silbernitrat gefâllt, mitbio verba'lt es sich genau
wie Platintetraammoniakchloritr. Entwedcr mues man annehmeu,
dass duroh die Substitution von Cblor durch Tbioâtbyl der chemiscbe
Charakter (das elektriscbe LeitunggvermDgen) verfindert wird oder
es geht dabei Form 1 in Form II ûber.

Icb meinestheile lege kein besonderes Gewicbt auf diese Er-

klfiruDgsversuche. Sie kônnea zn nicbts Anderem dienen ais zur An-

leitung bei ExperimentaluntersucbuDgen.
In den folgenden Abbandlungen werde icb einen Theil der expe-

rimontelleu Grundlagen fur die hier entwickelte Auffassung der Platin-

verbindungen niederlegen.

Stockholm, Technische Hocbscbule.

304. Peter Klason: Ueber Platindiammoniakdipyridinver-

bindungen.

(Eiogegangenam 15. Juni.)
Nach Jôrgenson x) entstebt beim Behandeln von Ammoniak-

plfttochioraminchlorùr, NHsPtClNHjCl, mit Pyridin und von Pyridin-
platochlorpyridinchlorBr mit Ammoniak eine und dieselbe gemischte

Ammoniakpyridinverbindung. Diese giebt beim Kocben mit SSuren

AmmoniakpyridinplatincblorQr, NHsCsHsNPtCli, Wurde in derselben
Weise Aminoniakplatinchlorûr mit Pyridin behandelt und Pyridin-

') Journ. f. prakt. Chom. 1886, 501.
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platiBchlorûr mit Ammoniak behandelt, eo entstand wider Erwarten
eine und dieselbe geinisohte Ammoniakpyridinverbindiing, welche
isomer mit der oben erw&hnten war, nnd welche duroh Kochen mit
Sâuren sowobl in AmmoDiakplutinchlorûr wie in PyridinplatincblorSr
ûberging. Jôrgensen erklôrt diese Tbatsaoben in folgender Weise:

>Vereinigt sioh Ptetosemidiamiochlorid, Pt<ç*CI, mit 2 Mol. 8»b-

stituirtem Ammooiak, 2 8, so bildet aich
P*<gg^}j; niœœt das

Sala Pt<|jSC1 2 Mol. Ammooiak auf, so entstebt
Pt<® *§, fo!g-·

lich dieselbe Verbiodnng. Verliert letztere 2 Mol. Amin, bo geschieht
ySÎSCl

es, indem aus Pt < – die zwei eJDgeklammerten oder die zwei
xia}aCl

nicbt eingeklammerten Amine weggehen. Es entsteht somit immer

eine Verbindung, Pt<|cl, die zwei verschiedene Aminé entbàlt..

Nimmt PlatoBamincblorid, P*<*ci» 2S auf, 80 entsteht, indem die

eintretenden Amine den Platz der weggegaogenen einnehmen, die

y&WCïC! aC,
Verbindung

Pt^_–
nimmt umgekebrt, Pt<3çj,2aauf,8obildet,¡SlaOI

h. l, b W. d Sal P
.SjâjClCI

.t d ..dsich in gleicher Weise das Salz Pt( mit dem vorigen iden-
\j8|S Cl

ti8ch. Verliert eine solche Verbindung 2 Mol. A min, so gescbieht es
wieder so, dass die zwei eingeklammerten oder die zwei nicbt ein-
geklammerteo Amine weggehenc.

Jôrgensen nimmt somit eine Notbbypothese zu Haife, dass
nftmlich beim Uebergang eiuer Tetramin- in eine Diaminverbindung
immer zwei Diamine kreusweiae austreten. Werner1)» welcher, wie
mir scheint mit Recbt, die Schwàcbe dieser Annahme horvorhebt, holt
in den von Jôrgensen gefundenen Tbateacben seine beste StBtae
dafur, dass man hier stereocbemiscb-isomere Verbiadungen vor aicb
bat, wie ich in voriger Abbandlung erwShnt habe.

Eine nabe liegende Vermutbung, welche von den genannten Ver-
fassern nicht in Betracht geaogen igt, wâre, dass bei diesen Re-
actionen Umlagerungen stattfinden kônnen. Wâre daa der Fall, s»
konnte man vielleicbt erwarten, dase wenn die Reaction bei niedriger
Temperatar verlSaft, das Résultat andera werden wûrde. Das Expert-
ment hat in der That dièse Erwartnng darchaas bestâtigt.

»)Zeiteohriftf. anorg. Chem. 8, 267.
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L8»st man Pyridin auf AmmoniakplatlneblorSr bei niedriger
Temperatur (etwa 50) mebrere Tage unter Zufatilfenftbme eines

Schûtteiapparates einwirken und concentrirt darauf die Lôsang im
Vacuum, ao krystallisirt alluiâblich beimZusatz von Alkobol ein weisses
Sala in kurzen, mikroskopiechen, Bachen Nadeln ans. Dieses Salz
ist A mmouiakplatinpyridinchlorl1r, (NH.JïPt^HsNClJg + HsO.

Das Sais verlor beim Erhitzen bis 1080 ° 3.73pCt. an Gewiebt;
ber. 3.78 pCt. Wasser.

Analyse: Bei 108° Ber. Procente: Pt 42.58, CI 15.50.
Gef. » » 42.81, » 15.30.

Das Salz bat somit genau dieselbe Zusammensetzung wie das
von Jôrgensen dargestellte, aber es ist doch nicht damit ideotisch.
Es ist eretens viel leichter lôslicb in Waaaer (von dem isomeren Salz
I8st aich 1 Tb. in 11.4 Tb. Wasser von etwa 18°). Es krystallisirt
nar langsam und onvollstfindig ans, wenn die concentrirte Lôsung
mit Alkobol vereetzt wird, wfihrend das isomere sogleich herausfiQlt.

Wenn man wieder Pyridinplatinchlorûr in genau derselben eben
erwfihnten Weise (niedrige Temperatur) bebacdelt, so erhâlt man das
von Jôrgensen aas beiden Verbindungen dargestellte Pyridin-
platinaminchlorilr, (CsHsN)îPt(NH8Cl)ï 4- HaO, mit genau den
von ihm beschriebenen Eigenschaften.

Ammoniakplatiopyridiocblorür giebt:
1. Mit EalinmplatincblorOr: allmâblich auskrystallisirende

Kôrner von unregelmaflsigem Umfang. Dièses Salz ist Ammoniak-

platinpyridinplatinchlorûr, (NHj^Pt^Hj^PtCU.

Analyse: Ber. Procsnte: Pt 58.86.
Gof. » » 54.01.

2. Mit Wasserstoffplatinoblorid: sogieich ein gelbes kry-
stallinisches Pulver.

3. Mit BromwaseerstoffaSare: einen kôraigan Niederscblag.
4. Mit Jodkalium in der Kâlte: gelbe KrystallkSrner.

Pyridinplatinamincblorûr dagegen giebt:
1. Mit Kaliumplatincblorûr: feine lange verfilzte Nadeln,

au8 Pyridinplatinaminplatinchlorür, (CsH7N)îPt(NH$)3PtCU,
bestehend.

2. Mit Wa88erstoffplatineblorid: blassgelbe, farrenkrant-
iibnliche Krystollaggregate.

3. Mit Bromwa88er8toffsâuro: weisse, besenfôrmig ange-
ordnete Nadeln.

4. Mit Jodkalium in der Kâlte: weisse Nadeln, welche nicht

Krystallaggregate bilden.
Die beiden Saize aind somit durcbgângig von einander sebr ver-

«chiedeo. Dorch die erwâbnten Reactionen war es auch leicht za
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zeigen, dase das erbaltene Ammoniakplatinpyridinchlorur kaum von
Spuren der isomeren Verbindung verunreinigt war. Bei 100° in trocke-
nem Zustande geht es leicbt and vollstfindig in das isomère über, und
wenn man die wà'ssrige Lôsung auf dem Wasserbad erwSrmt, kann
man mit den erwâhnten Roagentien den allmàblich eintretenden Ueber-

gang in dae isomère Salz sehr scbôn verfoigen. Die vollstandige
Umwandlang gebt jedoch nicht gar zu leicht von Statten. ïn der
Regel babe ich daber auch etwas von dem Salz erbalten, wenn Am-

moniakplatinchlorûr mit wfissrigem Pyridin in gelinder Wfirme be-
handelt wnrde. Es blieb dabei in der Mutterlauge beim Zusatz von
Alkobol und konnte mit Kaliuniplatincbloriir leicht ais solcbes erkannt
werdeo. Ich habe sogar das Salz in die8er Weise wenn auch in un-
reiner Form zuerst dargestellt.

Ammoniakplatinpyridinchlorür kann sotnit leicht in Pyridinplatin-
amincblorOr umgelagert werden, aber nicht umgekebrt. Ob die umge-
kehrte Umlagerung in wâasriger Losiing vielloicbt doch spureuweise
vor sicb geht, lusse ich dahingestellt, dass sie aber bei Anwesenheit
von SaizsSure in der Warmo stattfindet, folgt aus dem Versuch von

Jôrgensen. Er erbielt dabei nSmlich ein Gemisch von Pyridin-
platiocblorûr und Ammoniakplatinchlorfir, die erste Verbindung in
etwas grôsserer Menge. Ich kann dies vdllig bestâtigen (Jôrgensen
erhielt ein Gemisch mit 49.53–50,06 pCt. Platin, ich erhielt 51.12 pCt.
Platin).

Ob quu âbnliche Umlagerungen in den von JôrgenBen erwâhnten

aoalogen Fàllen, wo Pyridin gegen andere Aminbasen ersetzt war,
constatirt werden kônuen, wure gewiss von Interesse zu erfabren, fur
die Théorie bat es aber keine Bedeutung. Ich werde bel Gelegenbeit

zeigen, dass es Falle giebt, wo eine âhnliche Umlagerung unzweifel-
baft vor sicb geht, ohne dass man, auch wenn die Reaction bei

niedriger Temperatur verlfiuft, die labile Form erhalten kann.

Die obenstehenden Versuche lehren, dass wenn man die Con-
stitution der Metallammoniake erforschen will, man mit

sehr sanfter Hand eingreifen muss und ungeachtet dessen

nicht sicher iBt, nicht irregefûhrt zu werden.

Ich habe anch Ammoniakplatocbloramincbloriir mit Pyridin und

Pyridinplatochlorpyridinchlornr mit Ammoniak in der Kfilte bebandelt,
habe aber noch kein sicheres Resultat bekommen kônnen.
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805. Peter Klaaon: Beitrage sur KenntnisB der Platinâtnyl-

sulfldverbindungen.

(Eingegaugen am 15. Juni.)

Die Verbindung zwiscben Platinchlorür (1 Mol.) uad Aetbylsulfid

(2 Mol.) existirt in zwei isomeren Formen, wie Blomstrand1) vor

einigen Jabren gezeigt bat. Er nimmt an, dasa die zueret darch Ein-

wirkung von Aethylsulfid auf KaliumplatincblorBrlôsung entscebeude

Verbindung (a-Form) in ibrem Baa mit Peyrone's Base Gberein-

siimmt, also der Verbindung, welcher noter abnlicben Umstâoden bei

Einwirkang von Ammoniak oder Ammoniakbasen auf Kaliumplatis-
chlorûr entsteht. Die andore Form (/?-Forni) wurde erhalten mittels

derselben Methode, wodurch Peyrone's Cblorid in Reiset's zweites

Chlorid ûbergeflihrt wird, also durch Schûtteln der Verbindang mit

Aethylsulfid und Waaser, aus welcher Lôsong die ^-Verbindang an

der Luft aich allmSblich auBsebied. Blomstrand giebt den Schmelz-

punkt des a-Cblorids zn 81°, des j?-CbIorids za 106° au.

Da icb fSr spSter zu erwâbnende UulersuchuDgen diese Ver-

bindungen und zwar in ganz reiner Form brauchte, habe ich zuoâcbst

die a. Verbindungdargestellt. Hierbei stieas icb aber auf gaoz uner-

wartete Schwierigkeiten. Sei es, dass ich die Verbindang bel niedriger
oder bei bôherer Temperatur darstellte, aie batte keinen scharfeu

Schmelzpunkt und dieser variirte nocb dazu erbeblich. Icb echuttelte

nun das Prâparat wiederholt mit kaltem Alkohol und bestimnite

jedesmal die in Lôsung ûbergegangene Menge und machte zugleich

Scbrnelzpunktbestimmnngen des Rûckstandes. Die Loslichkeit des

Riicketandes nahm dabei ab, der Scbmelzpunkt aber nahm zn, bis

er den Scbmelzpunkt der ^-Verbindung erreichte. Eine krystallo-

graphische Untersucbung zeigte aber, dass keine /?• sondern a-Verbin-

dung vorlàg, was darauf bindeuten wûrde, dass die beiden Isomeren

denselben Scbmelzpunkt baben. Das ist aach in der Tbat der Fall

und Blomstrand's a-Verbindung war sehr mit p-Oblorid vernn-

reinigt (etwa 20 pCt.).
Als allein zweckmSssiges LôsuDgsmittel bei dieser Trennung babe

ich concentrirten Aldebyd oder ein Gemisch von etwa gleichen Volu-

mina von reinem Aldehyd nnd Alkobol gefanden. Wenn man das

bei gewôbnlicher Temperatur getrocknete und pulverisirte Robmaterial

(1 Theil) mit etwa 2 Theilen Aldebydgemiscb ,bei gelinder Wârme

digerirt, ao bleibt die a-Verbindung in nabezu reiner Form zurück,

wâhrend ein Gemisch der a- und ^-Verbinduog in Lôsung geht.
Nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels bei gewdbnlicber Tempe-
ratur kann die ^-VerbinduDg durch Scbütteln mit Silbersulfat und

') Joura. f. prakt. Chem. 1888,352.
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Wasser in wasserlSsliobes Sulfat ûbergefûbrt werden, wahrend die

a-Verbindung dabei nur spurenweiae angegriffen wird. Zweckraa'ssiger
wird aber dae Gemisch aaf reine 0-Verbindung verarbeitet. Zn diesem
Zweok versetzt man es mit der berecbneten Mange Aetbylsulfid und
darauf mit Wasser von etwa 80° und schûttelt, wobei das ganze
schnell in Lasung gebt. Die Lôsung wird bei gewQbnlicher Tempe-
ratur verdunstet, wobei allœahlich die p-Verbiadung naheza rein aus-

krystallisirt. Durch Aetbylsulfld allein ohne Wasser kaon die «t-Ver-

bindung nicht oder wenigstens nar theilweiee iu p*-Verbindung fiber-

gefubrt werden. I

Beide Formen sind bei etwa 60° leicbt lôslich in Aldebydalkohol,
beim Erkalten krystallisirt der grôsste Tbeil wieder aus. In ganz
trockener Form sind beide Formen zwar bestandig, bis der Scbmelz-

puukt von 108° erreicbt ist, aber in Lôsang fangen aie bei viel niedrigerer
Temperatur an in einander ûberzugeben. Man darf daher bei

Lôstingen eine Temperatur von etwa 60° kaum Qberscbreiten. Hier-

aus erklSrt sich auch der gleiebe Scbmelzpunkt beider Verbindungen.
Es ist nicht der wahre Schmelzpunkt, welcher vorliegt, sondern die

Temperatur, bei welcher aie in trockener Form in einander ùbergehen.
Wenn man eine alkobolieebe Lôsung der reinen K-Vorbinduiig

mit alkoholiscber Silbernitratlosung versetzt, so bleibt die Lôsang

einige Zeit ganz klar, trûbt 8ich danu, worauf allmâhlich das Chlor-
8ilber herausfiillt. Wird die ^-Verbindung in derselben Weise be-

handelt, eo gebt die Umsetzung anscheinend beinabe ebenso scbnell vor

sicb, als wenn Silbernitrat zu Eochsalzlôsang gegetzt wird. In dieser
Weise kann die geringste Menge ff-Verbindung neben der a-Form

nachgewiesen werden.

Blomstrand meint, dass das Bromid und Jodid, welche nur iu

einer Form existiren, auch der ^-Form angebôren. Das durfte aber
nicht der Fall sein. Er atellte diese Verbindungen ans 'déni Sulfat

dar. Directer und beqaemer erbâlt man aie aus den Cbloriden, wenn
man dazu Lôsungen von Bromkalium resp. Jodkalium zusetzt. Bine

Um8etzung tritt dabei vollstandig oder nahezu vollstfindig ein. Nach
dem Umkrystallisiren fand icb den Scbmelzpunkt beider Bromide bei

124°. Blomatrand giebt 118° an. In ibrer alkoboliscben Lôsang
eatstaad mit Silbernitrat fast sofort eine schwacbe Trûbung, welche

sich danu alltnablicb verstarkte. Werden die beiden Bromide in der

Kâlte durcb Cblorsilber in Chlortde ûbergefûhrt, so erbâlt man in I
beiden Fâllen beinabe reines a-Chlorid, was leicht durch Silbernitrat |
in erwâhnter Weisc gezeigt werden kann. Das Bromid (und Jodid) S

gehôrt eomit der a-Reibe an. Diese Tbatsacben etimmen aucb mit
|

den krystallographischen Untersuchungen von Weibnll1) ûberein. |

*)Zeitschrift fur Krystallographie 1888,S. 116.
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Sie sind*n£mlicb isomorph mit dem a-Chlorid. Man kann somit be-

liebig «• in ff-Forra and umgekebrt verwandeln.

Die leiobte Umwandluug der einen Form in die andere machte

eine Moleculargewicbtsbestitnmung erwQnscbt, welche nacb Raoul t'a

Methode unter Benutzung von Ëisessig ois LSsangsinittel atwgefûhrt
wurde. Die a-Form gab dabei:

Gewicht des LSgungsmittels 25.727 g
» der Substanz 1.03415»»

Depression 0.34°

Moleoulargewicbt 461, ber. 448.

Die p-Form gab Zableo, die allerdings zeigten, dass keine

polymere Form vorlag. Sie mtiseen indessen durcb neue Bestim-

uiuitgen beatatigt werdeo.

Der bedautende Unterschied in der Geschwindigkeit, womit die

beiden Formen sich mit Silbernitrat amsetzen, machte eine Bestim-

snttog des elektriseben LeitungarermôgenB der beiden Formen er-

wûnscbt.

Die Bromide waren direct ans den Chloriden durch Zasatz von

Bromkalium in alkoboliscber Lôsuog erbalten und einmal aus Aldebyd-

gemisch utnkrystallisirt. Mein verebrter Freand, Prof. Arrhenius,
hat gtltigst die Unteranchangen vorgenommen nnd darüber Folgendes
mitgetheilt:

Da die beiden Bromide auch bei geringen Znsfitzen von Wasser

zu einer alkoboliscben Lôsung aasfielen, so wurden der Vergleicbbar-
keit balber die Leitffibigkeiten von alkoholischen Lôsuugen bestimmt.
Von den Chloriden wurdea ausserdem durcb Zusatz von gleich grosBen

MengenWasser 50procentige alkoholische Lôsungen bereitet, welche

auf ibre Leitfahigkeit untersucht wurden. Die Measungen wurden bei

18°C. nach Kohlrausch's Methode aasgefubrt. Folgende Zablen

wnrden gefunden:

«•Cblorid, 0.149g in 50ccm AIkohol (97 pCt.), gab gleich nach

der Lôsung das moleculare Leitvermôgen 98.8 X 10~10, naoh 4 Tagen
2.r)0X 10 ~ï0. Diesel be Lôsnng mit gleicb viel Wasaer verdûnnt ergab
/< = 266X10-»°.

f*-Chlorid, 0.1098g in 50ccm Alkohol gab p = 817 X \0~i0,
nach 4 Tagen ft~ 1630 X iO"10, mit gleich viel Wasser verdûnot

p = 3480x 10 -t0.

«-Bromid, 0.1233g in 50ccm Alkohol gab f« = 200x 10 -*°,
nach4 Tagen (i == 703 X 10-10.

^-Broœid gab die Ziffern ^=114xlO-10, nach 4 Tagen
397xlO-10.

Eigentbflmlicb ist das fur aile vier Salze beobacbtete starke

Aosteigender Leitfôhigkeit mit der Zeit, welcbes auf eine sebr lang-
8am vor aich gehende Umlagerung nach der Auflôsung deutet. Da



1496

nuQ weiter die anfanga bei dem a-Chlorid und bei den Bromiden be-
obachtete LeitfShigkeit nar einen geringen Bruobtbeil von der (in den
Ziffern abgezogenen) Leitfâhigkeit des Lôsuogsmittels (2.49 X 10- >°)
betrfigt, so kann es sehr wobl aïs moglieb, oder sogar sis wahr-
scheinlich angeseheu werden, dass diese Kôrper bei der Auflôsung
vollkommene Niebtleiter sind. Dasselbe gilt auch filr das a-Chlorid
in 50procentiger alkoholiscber Lôsong, welche tinmittelbar nach der

Bereitung untersucbt wurde.

Anders sind die Verbaltnisse beim 0-Cb.lorid welcbes eich auch

gleich nach der Bereitung als ein Leiter erweist. Am meisten be-

dentungsvoll ist die Ziffer fûr fiO procentige alkoholische LSsudg.
Obgleich das ^-Chlorid bedeutend acblecbter al» die Alkalisalze leitet,
ist dasselbe doch entschieden ais ein Leiter sa bezeicbnen.

LSsst man auf die a-Form, welcbe der Théorie nach Aetbyl-
sulÛd-Platocblorfithy IsulÛDchlorûr,(OsHsJjSPt 01 (C» Hs)aS Cl,darstellt,
in Chloroform gelôat, trocknee Ammoniakgas einwirken, goverschwindet
die gelbe Farbe allmâblich and das Ganze gesteht nach und nacb zn
einer Krystalltnasse eine8 in Nadeln krystallisirenden Salzes. WeDn
man das Getniscb nach dem SSttigen mit Ammoniakgas 12 Stondeo
aich selbst uberlSsst und es dann noch nach Ammoniak riecht, ist
keine Substanz mehr in der Lôsung. Das Chloroform wird nun ab-

gesaogt und man là'sst das schneeweiese Salz an der Laft liegen, bis
das Chloroform verdunstet iet. Es ist nun genau nach der empirischen
Formel Pt(NH8),(CîH5)sS'Clî H- H,0 zusammengesetzt.

Analyse: Berechnet Gefanden:

Pt 195 45.88 4G.0OpCt.
Ct 48 11.30 11.25 »

Hs, 21t 4.94 4.97 »

S 32 7.Ô3 7.58 »

N3 42 9.88 9.80 »

CIj 71 16.711 16.92 »

Das Salz verliert nicht sein Krystallwasser beim Stehen über

Pbosphorsaureanbydrid. In trockner Luft bâlt es sich vôllig unrer-

ândert, in gewôbnlicber scheint allmablicb eine Zersetzung einzutreten,
wobei es nacb Aetbylsulfid riecbt. Es lost sicb sehr leicht in "Wnsser
und kann daraus wieder dorch Alkohol und nacbberigen Zasatz von

Aether gefâllt werden. Wird es in Wasser gelôst mit Jodkalium

versetzt, so geht es unter Entwicklung voo Ammoniak und Aethyl-
sulfid in Ammoniakplatinjodûr über, und zwar bei niedriger sowobl wie

bei bôherer Temperatar. Mit concentrirter Salzsâare erwâ'nnt, gebt
es volletândig in Atnmoniakplatinchlorûr ûber. Das Salz giebt mit

Bromwasserstoffsfiare allmâblieb aaskrystallisirende, sternfôrmig

verbundene, gelbliche, Bache, zngespitzte Nadeln. Mit Kalium-

platinchlorQr entsteben allmâhlicb auskrystalli8irende Nadeln. dann
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grosse BIStter. Wird es in trockener Form auf 108° erbitzt, so ver-
liert es etwa 27 pCt. seines Gewichtes. Der Rûckstand bestebt aus

Ammoniakplatineblorür und dem von Cleve dargestellten Platintri-
amraoniakcblorur.

Wenn man nun Ammoniak auf das p*-Chlorid, welcbes wahr-
scheinlich Aetbylsulndplatincblorûr, (C«Hjo8]gPtClî, Î8t, ia genau
derselben Weiee einwirken ISsst, eo sind die ErscheinuogeD wesent-
lich diesel ben, nur verlauft die Reaction scbneller. Das vom Chloro-
form abgesaugte and an der Loft getrocknete Salz bat aocb dieselbe

Zusammensetzung, PtC«H|0S3NH3Clt -+•HgO, und kann im Aeusseren

kaum von dem vorigen unteracbieden werden.

Analyse: Berechnet: Gefonden:

Pt 195 45.88 45.59 pOt.
04 48 11.30 11.58 »

H» 21 4.94 4.87 »

Nf 42 9.88 9.81 »

Za Jodkalium und za Sulzs&ure verbalt es sicb genau in

derselben Weise wie das schon erwfihnte Satz. Dass es aber damit
nicht identisoh ist, gebt stur Genûge ans folgenden Reactionen hervor.
Mit Bromwasserstoffsfiure giebt es allmablicb bervortretende

Eôrner, mit Kaliumplatincblorûr kleine BSndel von farrenkraut-
iihnlichen Krystfillcben. la trockener Form bei 100° im Vacuum er-

bitzt, verliert es etwa 25 pCt. seines Gewicbts. Im Rûckstande be-
findet sich AtnmoniakplatincblorSr und ein PJatintriaramoniakchlorûr,
welches isomer ist mit dem echon erwâbnten, zuerst von Cleve

dargesteUten Salz. Ich werde deinnachst diese zwei Platintriammo-

niakchloriire, welche fur die Theorie wichtig sind, aosfSbrlich be-

handeln.

Wenn man «• oder ^-Cblorur in alkoholischer Lôsung mit Aethyl-

sulfhydrat versetzt und das Ganze bei gewôhnlicber Temperatur
sielien lâsst, so bildet sicb allmâhlich ein gelblicher, schleimiger

Niederscblag welcber nach dem Trocknen bei gewôhnHcher Tempe-
ratur beim Erhitzen auf 108° etwa 5 pCt. AethylsulBd verliert und
in Platinmercaptid ûbergeht. Das Aetbylsulfid geht somit grôssten-
theils weg, wenn das Chlor gegen ThioSthyl vertauscht wird. Lâsst
man dagegen Phenylsulfhydrat auf die Cbloride unter den erwâbnten

UmstSndenreagiren, so wird die Lôsung zuerst prachtroll goldgelb,
Allmablicb bildet sich ein Niederechlag von ntikroskopischen Nadeln.
Die so gebildete Verbindang ist im Anfang in Alkohol lôslich. Sie

reprsisentirt Aethylaulfidplatothiophenyl, C4HioSPt(SC«H5)s.
Sie kann aber nicht in trockene Form ohne Verlust von etwa 3 bis
4 pCt.Aetbylsulfid gebracht werden, welches fortwâhrend aber langsam
weggeht, bis nur etwa 8-9 pCt. zor&ckbleibeo. Das Prâparat wird
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dabei theilweise in Alkobol nnlôslich. Bel 108° gebt ailes Aothyl-
sulfid weg und reines Platosotbiophenyl bleibt zurûok.

Aethylsulfidplatothio&thylchlorur, (CaKWaSPtSCjHjCi.

Bei den oben gonannten Versuchen werden beide Chloretome
durch den Thioalkylcomplex eraetzt. Lâsst man die Reaction in

ChloroformlSgung vor sicb gehen, so wird nur das eine Cbloratom

ersetzt, aber daa ist schon genQgeud, um dae eine MolekQl Aethyl-
sulfld zum Entweicheu zu veranlasaen. Die Reaction verlâuft ganz
gleich bei beiden Formen, nur etwas scbneller bei der (Ï-Form. 80-
bald das Aetbyîsulfhydrat zugesetzt ist, ffingt sich Cblorwasserstoff
an zu entwickeln. Nach dem Verdunsten des Chloroforma bei ge-
wôbnlicher Temperatur bleibt ais Ruckstand ein syrupôser Kôrper,
welcber allmablicb fest wird. Man Uist in Chloroform und setzt vor-

eichtig Alkohol za, bis die Verbindung auskrystallisirt. In reiner
Form bildet die Verbindung 8ch6ne gelbe Krystalle, wolche in Cbloro-
form und Scbwefelkohlenstoff sehr leicbt, in koobendem Alkobol

oinigermaassen, in kaltem achwierig lôslich sind. Aldebydalkohol ist
ein zweckmassiges Rryatalligationsmittel. Die Verbindung schmilzt
bei 124°. Geschmolzen hfilt sie sieb lange Zeit in ftfissiger Form.

Analyse: Bereohnet: Gefunden:

Pt 195 51.12 50.86.
Ce 72 18.87 18.54.
Hia 15 3.93 4.12.
Sa 84 16.'i7 16.88.
Cl 35.5 9.81 9.38.

Wenn man die Verbindung in Aetbylsulfid lost und mit grossen
Mengen warmen Wassers schflttelt, eo kann man sie in LSsung bringen.
Wird dièse Lôsang bei gewôbnlieher Temperatur verdunstet, so kry-
stallisirt dieselbe Verbindung wieder aus. Durch Zusatz von Brom-

resp. Jodkalium zur alkoholischen Lôsung erbfilt man das Bromid
und das Jodid in ecbfineu Krystallen, welche aber noch nicht nâher
untereucht sind.

Wenn man zu der in Cbloroform gelSsten Verbindung die berecbnete

Menge Brom mit Chloroform verdûnnt zusetzt, so fallt das Aethyl-
sullidbronjoplatotbioâthylcblorid, ^HioSBrjPtSCjHtCl, als
ein in Chloroform fast unlSsliches rothes Krystallpulver aua.

Analyse: Ber. Procente: Pt 36.01.
Gef. » » 86.22.

Man erbfilt daeselbe AethylsulfidplatothioSthylchlorù'r, wenn man
von der a- oder ^-Form ausgeht. Um bierûber sicher zu sein, habe

ich Hrn. A. Hambug veranlasst, krystallographiscbe Untersuchungen
an8zuführen.
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IfcrurtiK <l. D. t-litu. CuMlUrlu».,»;!if^V Will. 97

Er bat gStigst darOber Folgendes œitgetbeilt:

Wie oben gesagt, enthfilt das Reactionsproduct zwiscben Aetbyl-
sulfid und Kalinmplatiacblorfir (Blotnstrand's u-Cblorid) viel von
der 0-Verbindang. Die Ursacbe davon wird klar, wenn za eioer

Lûsung von Platintetralitbylsulftdcbloritr Kaliumplatincblorûr zogesetet
wird. Es fâllt dann sogleicb ein pflasterà'bulicher Kôrper nieder,
welcber allœà'blicb erbârtet und ans beiden Formen za etwa gleichen
Theilen bestebt.

Durch Erbiteen des Sulfiûcblorids mit Kaliumplatincblorûrlôsung
erhielt Blomstrand ein unlô8licbes gelbea Pulver, welches als

DoppeUalz zwischen (Ï-Form und PJatiocblorûr aufgefaast warde.
Da nach meiner Auffassung ein solches Doppelsalz kaum existiren
kaitDj habe ich die Sache naher uuteraocbt. Ich babe die Verbindung
ans beiden Formen durch ISageres Digeriren mit der berecbneten

Menge Kaliamplatincblorûr in wâssriger Lôsung bei hôcbstens 30c
dargestellt. Wird daa trockene Reactionsproduct mit Chlorofonn

ûbergosBenund der Einwirkung von Aetbylsulfbydrat unterworfeo, so

geht es allmfihlicb unter Entwicklong von Chlorwasserstoff in Lôsung
und diese Lôsung entbfilt nuo das oben erwâhnte Aetbylsulfidplato-
tbiofitbylchlorSr. Diese Reaction kaon am besten in der Weise ge-
deutet werden, dass die vorliegende Substanz Aetbylsnlfîdplatochlorûr,
C^ioSPtCJj, wâre. Die nur allmShliche Eiitstehang derselben spricht
auch nicbt fur das Vorbandensein eines Doppelsakvs.

Wird das Aetbylaolfidplatothioâtbylchlorur in Cbloroform gelôst
«od darauf trockenes Ammoniakgas eingeleitet, so bildet sich all-
«uâblicbein in Chloroform unlôslicbes Salz. Weiui die Réaction /u
Knde ist, wird dus Chloroform abgesaugt und dus itu Salze Rùck-
Mâudige au der Luft bei gewShnlicher Temperatur verduustet. Dub

Strobgelbe Krystalle.

Krystallsystetn: Rbombisch.

a :bic = 0.901:1 1.352.
Beobacbtete Ebenen (Fig. 1) c = (001) OP uud 0 = (1 1 1) P.

Gemossen Bereoboet

(111): (001) 63° 40' 63° 40'/s'

(lîl)i(lll) 74*»1' 730 43'

(ïll):(lll) 83° 481/»1 830 31'
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Das Ammomakplûtotbiofithylamincblorûr verbal aich somit genau
wie Ammoniakplatinaminchlortir, nur dass es einbasisch iat. Nun
kann man daa AmmoniakplatotbiofithylamincblorQr auch direct a us

Peyrone's Gblorid durch Substitution eines Cbloratoms gegen Tbio-

Stbyl erbalten. Es ist somit deutlich, dass dieser letzten Verbinduog
entweder die Formel NH3PtClNH3Cl zukommt oder dase bei dieser
Reaction eine Umlagerung stattfiodet.

Das Ammoniakplatothiofitbylamincbloru'r bat hier in tbeoretiecher

Beziehung sehr intéressante Derivate gegeben, Icb boffe daher aof
dièses Salz zurûckzakommeu.

Analyse. Berechnet: Gefnnden:

Pb 585 68.80 63.68 pCt.
Cl4 142 15.49 15.21 »

Analyse. Bereehnot: Gefanden:
Pt 195 59.91 59.89 pCt.
8 32 9.88 9.79 »
Na 28 8.60 8.52 »

SateiBtAœmoniakplatothioathylaminohlorar, NHjPKg^g1,
in onreiner Form. Zur Reinigung wird ea in wenig Wasser gelôst,
filtrirt, mit Alkohol versetzt, darauf fractionirt und mit Aether gefSIlt,
Die ersten rein weiesen Fractionen sind das reine Salz, welches, in
dieser Weise erhalteu, in kleinen sterofôrmig angeordneten Nadeln
kryBtaUisirt.

lu trockenem Zustande verliert das Salz bei 108° nicbt an Ge- B
wicbt. Es ist in Wasser Susserst leicht lôslich. Beim Stehen oder
nar gelinden Erwârmen trûbt sich die Lflsun^, es bilden sich amorphe
Substanzen, welche sicb nicht mehr iu Wasser lôsen. Versetzt man
die Lôsung des Salzes mit Jodkalium, so krystallisirt in kurzer Zeit B
das gebildete Jodid in langen, besenfôrmig geordneten Nadaln von ff
echôner, weisser Farbe; wird nun gekocht, so schliigt die Farbe in f§
Gelb um, unter Entwicklang von Ammoniak. Wird die Lôsung des ji
Salzes mit Kaliumplatincblorur versetzt, so krystalliairt sogleicb H
eine dem Magnus'scben Salz analoge Verbindung in gelblicben Kry- H
stallküroern aus, welche Ammoniakplatothioâthylaminplatin- M

oblorûr, (NHïPtSC»H5a)gPtCJ4, ist 1
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306. W. Marokwald: Ueber das Inden und die Constitution
der Blngaynthese,

(Eiogegangon am 21. Jani.)

[Ans dem Il. chem. Uiiivereitâtslaboratoriuinza Berlin.)

Die kûrzlicb erecbieneue Mittbeilung von M. Dennstedt und
C. Ahrens1): »Ueber die JDinwirkang von salpetriger SSure
auf Indon und Camarotx veranlasst micb ûber die Ergebnisse
«inigrr Versucbe au bericbten, die geeignet sind, meine frSheren Aus-

fûhrungen aber die Constitution der Ringsysteine8) za bekrâftigen.
Bamberger bat die Annahme von secbs centrischen Bindangen

in den fSnfgliedrigen Ringsystemen vornebrolich durch die Tbat-
sacbe begriindet, dass das Pyrrol und Indol kaum basiscben
Cbarakter zeigen, wfibreud die Hydrirungsproducte des Pyrrols etarke
Basée sind. DemgegeoQber habe ich geltend gemacbt, dass auch
undere Verbindungen, wie z. B. das Dipbenylamin, welcbe die Atom-

gruppirung
NH

c 1c
C 110

entbalteu, sehr schwacb baeiscber Nator sind. Die Ursache dieser Er-

BcbeinuDgbabe ich in dem negativen Charakter der beiden doppeltge-
bundenen Koblenstoffatoœpaare gesucbt, die mit der Imidgrappe ver-
bundenaind. Dass einerseits die Aetbylenbindong acidiflcireud auf damit

verbundene Grappen wirkt, ergiebt sicb ans dem betrâcbtticb grôsseren
LeitvermSgen der ongesfittigten Sfluren gegenQber den geeuttigten; dass
audererseits eine mit negativen Gruppen verbundene Imidgrappe ibren
basischen Charakter vôllig einbûssen kaun, zeigt das Beispiel des
Succinimids und Pbtalimids.

Die vôllig anatoge Canstitution des Indens und Indols

CH NH

aaoh /y^cH

l^y – Ïoh – 'ch~CH

liess mich nan hoffen, dass aucb in der ersteren Verbindang die

Metbylengruppe, die aich an der Stelle der Imidogruppe des Indols

befiodet, den specifischen Charakter acîdificirter Methylgruppen zeigen
wurde. Dabei war nicbt 2U erwarten, dasa die Wasserstoffatome

dieser Gruppe sicb in demselben Maasse beweglich erweisen wOrden, wie

etwa im Acetessigester oder in den 0-Diketonen, wobl aber konnte man

0 Diese Berichte 28, 1331.
») Abd. d. Chem. 274, 331, 279, 1; diese Berichte 28, 652.
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eine ReactionsfShigkeit vermuthen, die derjenigen der mit den c-Kohlen-

stoffatomen der Sâaren verbundenen Wasseratoffatome mindeatens

gleicb kâme. Der Versucb bat diese Scblussfolgerung aufs von-

kommenste bestâtigt. Versuche, das Inden mit Natriumalkobolat und

Halogenalkylen zu alkylirten lodenen umzusetzen, batten keineo Er-

folg, dagegen condensirt sich das Inden mit Benzaldebyd bei

Gegenvrart von Natriumfitbylat in der Kftlte leicht und glatt.
Ebenso scheint mit Anr.ylnitrit und dem gleichen Condeasationsmittel

Umsetzung zu einer Isooitrosoverbindang stattziifinden.

Die Reaction zwischen Inden und Benzaldehyd verlà'uft im Sinne

der Formel

CH» CH.CH(OH)C6H6

C,H&CHj 4- CbH»<QsCH •=> C6 HS^CH
CH CH

Durch diese8 für eioen Eobleowasserstoff ganz eigenartige Ver-

balten des Indens, welches lediglich auf Grand der gedechten tbeo-

retischen ErwSgungen voraaegesehen wurde, ist dargetban, dase die

Methylengruppe in dieser Verbindung in ganz fibnlicber Weise acidi-

flcirt ist, wie die Imidgruppe im Indol and Pyrrol. Dass das Hy-

drinden, wie zu erwarten war, zu einer âhnlichen Condensation nicht

beffibigt ist, wurde durch den Versuch bestStigt.

Die vorstebend bescbriebenen Beobachtungen berecbtigen noch

mehr wie die Analogie im Verbaltsn von Inden and Cumaron, auf

die schon fr&ber bingewiesen warde, und die durch die oben an-

gefuhrten, neuen Untersacbangen von Dennstedt and Abrens

wiederum bestStigt worden ist, zu der Forderung, daes das Inden mit

den ûbrigen einen fûnfgliedrigen Ring enthaltenden Verbindungen

analog zn formnliren ist. Wenn also Bamberger die centriscbe

Formulirung ûberbaupt aufrecht erbalten will, wozu er sich freilich

wobl nur nach einer grflndlicben Widerlegung der seit lfiogerer Zeit

von mir dagegen erhobenen Einwendungen fiir berecbtigt balten dQrfte,

80 wird er das Inden unter Annabme secbswerthigen KohlenstoffB

CH2

formaliren rnûssen.

In ibrer oben citirten Mittheilang haben nun Dennstedt und

Abrens die Constitution8formel des Indens, welche von Krâmer

nnd Spilkert) aufgeatellt worden ist, angezweifelt, und wegen ge-

') Diese Berichte 24, 3276.
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wisAervon ihnen beobacbteter Analogien zwischen Inden und Cumaron
ciiierecits und Styrol andererseits die Mûglichkeit der folgenden

Formulirung fur die erstgenannten Verbindungen in Betracht ge-
zogen:

\C:CHa ( rC:CH2

'N/.CB, l^Ô

Die Ausftibrungen der genannten Autoren laeseu ztiuâcfcit eine

Auseinandersetaung darüber vermissen, in wie fern die Aehnlicbkeit

des Indens und Cumarons mit dem Styrol in diesen Formeln n >eber
zum Ansdruck kommtc wie in den âlteren Formelo:

/'VcHiCH /Vci^ÇH– ™* ô
/-––~H. 0

Ferner aber kaon f8r das MetbyJlnden nach den Unter-

CCB,!

suchungen von Roser') nur die Formel CsH«<' CH in Betracht

CHî
kommen. Das Metbylinden zeigt aber die cbarakteristischen Eigen-
sclmften des Indens so ausgesprocben, dase au eioe principiell ver-
schiedene Formulirung dieser Verbiodungen nicbt gedacht. werden
kann. Ich habe micb mit einer kleinen Qmintitât des Methylindeas
durch den Versuch ûberzeugt, dass auch dieser Koblenwagserstoff

sich mit Benzaldebyd in der Kâlte condensirt, obwobl das Reactions-

product nicht krystallisirt erhalten wurde. Auch mit salpetriger Sâure
diirfte daa Metbylinden abnlicb wie daa Inden reagiren'), ein Versucb,
de88eu Au8fûhrnng ich unterlassen habe, um Eingriffe in das Arbeits-

gebiel der oben genannten Autoren zn vermeiden.

Condensation mit Benzaldebyd.

Fur die vorliegende Untersuchung wurde mir eine kleine Quaiuiifit
reines Inden und Cumaron und eine grôssere Menge robes Inden ron
den Entdeckern des Indens, Herren Dr. Kraemer und Dr. Spilker,
gûligst ûberlassen, wofûr ich diesen Herren auch an dieser Stelle
meinen Dank auszu8prechen nicht verfeblen will. Wird Inden mit
der âquimolecalaren Mengo Benzaldehyd vermiscbt und auf 4 g der

Mischnngetwa 1 ccm einer 20procentigen Natrinmalkoholatlôsung zu-

gegeben, so tritt lebbafte Erwà'rmung ein. Nach mehrstûndigem
Stehen beginnt die zSbflassige Mischung zu einem Brei gelber Kry-
st«llchen zu erstarren. Am folgenden Tage wird der Krystallbrei mit

') Ann. d. Chem. 247, 157.
5)Vergl. Wallaob, diese Berichte 24, 1578.
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Alkohol verrieben und abgesangt. Der RQckstand wird aus beissem 1
Alkobol nmkrystallisirt und so in gelben, bei 135° scbmelzenden I

Krystnllen erbalten, die in heiesem Alkohol, Benzol, Eisessig leicht, 9
in den kalten LôsungsœiUeln eowie in Aether scbwer lôslich sind. 9

Analyse: Ber. fur CieHuO. B

Prooento: C 86.3, H 6.8. I
Gef. » » 86.3, » 6.2.

Die Bildungsgleicbung and Constitution der Verbindung ist bereits
oben erôrtert worden. Darnacb ist sie ais Oxybenzylinden zu be-
zeicbnen. Die Alkoholnatur wurde durch Darstellung des Essigesters
beslfitigt. Zu dem Zweck wird der Kôrper mit Qberscbussigem
Acetylchlorid erwârmt, wobei er schnell in Lôsung geht, wShrend

Salzsàuregas entweicbt. Der gebildete Ester scheidet sich auf Zasatz
von Eisessig oder Ligroïn zur Lôsung in gelben KrystSllcben aus.
Dieselben werden zur vôlligen Reinigung aus Ligrorn oder Bisessig

umferystallirt und so in grossen, wobl ausgobildeten, orangegelben
SSalen erbalten, die bei 110– 1 11» eobmelzen und sich in Alkohol,
Benzol, Aether, sowie in heiasem Ligroin und Eisessig leicht, in den m
beiden letzten Lôsungsmittela in der Kalte schwer lôsen. B

Analyse: Ber. fûr CtsBieOj. B

Procente: C 81.8, H 6.1. M
Gef. » » 81.6, » 6.1.1. M

Wird Metbylinden in der aisalogen Weise, wie beim Inden H

geschehen, mit Benzaldebyd und Natriumalkoholat behandelt, so tritt fffi

gleicbfalls Condensation ein. Das Reactionaproduct krystalliairt zwar H

nicbt, ais aber ein Strom von Wasserdampf biudurchgetrieben warde, 1

gingen nur geringe Mengen der unveranderlen Ausgangsmaterialien 1

uber, wâhrend die Hauptmasse als gelbes, in der Kfilte dickfiOasiges
Oel zurQckblieb, das bis jetzt nicbt zur Erystallisation gebracht
werden konnte.

Einwirkung von Amylnitrit aiif Inden.

Bekanntlicb wirkt Amylnitrit bei Gegenwart von Natriumalkobolat

auf ff-Diketoae und âbnliche Verbindungen unter Bildung von Iso-

nitrosoverbindnngeo ein. Wird Indeu mit âquimolecularen

Mengen Amylnitrit und Natriutnulkobolat in alkobolischer Lôsun»

unter Kohlang zusammengebracbt und 24 Stnnden ateben gelassen, so

C: NOH

acheint eine analoge Reaction unter Bildung des Oxime Ce CH

CH

stattzufinden. Versetzt man die Lôsung mit Wasser und schûttelt zur WÈ

Ent-fernung dea in der wâ'ssrig-alkaliscben Lôsuog utilôslicben Antbeils [a
wiederholt mit Aether aus, so wird aus der wâssrigen Lôsung durch

verdûnule SSuren ein rothgelbes Oel gefallt, welches vorauBsicbtlicb m
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dus erwartete Oxim daretellr. Es ist in Alkalien leicbt lôslicb, bildet
ein Stisaergt zereetzliches Siibersalz und ist stickstoffbaltig. Versoche,
es zu reinigen, waren erfolglos; ebensowenig gelang es, dureb Mineral-
sfiuren die Verbindung in Hydroxylaroin und das eotsprecbende Keton
zu spalten, da starke Sfiuren âbnlicb wie auf das Inden selbst auch
auf diese Verbindung verharzend wirken.

Ganz analog wie das Inden verhSlt sicb Metbylinden gegen
Amylnitrit. Dagegen ist Hydrinden weder zur Condensation mit

Benzaldebyd, noch zur Réaction mit Amylnitrit befâbigt. Zura
Schlusg sei nocb erwfvhnt, dass Cumaron, wie es seine Zusaramen-

8etzung nicbt andera erwarten liess, die hier besobriebeueo Beactionen
des Indens nicht tbeilt. Man kaiin daher zur Gewinnung der Conden-

sationsproducte mit gleicb gatem Erfolge ein darch Camaron stark

verunreinigtes Robindeo verwenden.

Berlin, im Jani 1895.

307. J. 8. Cohen und B. Ormandy: Amalgamirtes Aluminiom

als Beduotionsmittel.

(Eingegangenam 17.Juni; œitgetbeiltin der SitzungvonHrn. A.Bistrïyeki.)
Im letzten Heft dieser Berichte, S. 1323, ist eine Abbaudlung der

Herren H. Wislicenns und L. Kaufmann über «amalgamirtes Alu-
minium mit Wasser ais neutrales RednctionsmitteU erachienen.

Die Anwendung von Aluminiumamalgam fur diesen Zweck ist
achon von uns in einer Abhandlang beschrieben worden, welche im
Jahre 1889 der Versammliing der British Association vorgelegt wurde
und welche den Titel fiihrte: sMetalliscbes Aluminium ais chemisches

Reagensc. Diese Mittheilung wurde in dom Bericht fur das genannte
Jabr, S. 550, abgedruckt.

Wir lassen einen Aoszug ans dieser Abhandiung folgen:
,Wenn man Qnecksilber mit dem Metall (Aluminium) kocht, en

tritt keine Reaction ein; dagegen wird durch Einbringen des Metall»
in die LSsung eines Quecksilbersalzes eine sehr rasche Oberflâcben-

wirkung bervorgerufen. In wenigen Sekunden bedeckt sich die Ober-
flâcbe des Metalls mit einer auhaftenden Schicht metallischen Queck-
silbers und dieses amalgamirte Aluminium bildet ein elektrolytiscbes
Paar, welches Wasser bei gewôbnlicber Temperatur rasch zereetzt.»

Nacb Besprecbung der Eigcnscbafien des Auialgams, seines bygro-
skopischen Charukters, seiuer Anwenduug zur Darstellnng reine»

Wassijrstoffs nnd zur Bestimmung von Nitraten und Nitriten bei der

Wasseranalyse (die letztere Methode wurde ausfuhrlicb in den Trans-
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actions of tbe Journal of the Chemical Society 1890, 8. 811, besebrie-

t»i-n)fabren wir folgendermaasgen fort:
»Dte Redaction organischor Kôrper. Das Amalgam iRsst

aich als energiscbes Reductionsmittel fur organische Substanzen ver-
wenden. Es reducirt Nltrobenzol mit grosser Heftigkeit zu Anilin.
Es verwandelt Sfciirecbloride (fette und aromatische) in Oele, weleho
einen susse» Gerucb und hohe Siedepunkte besitzen. Diese sind noch
nicbt eingehend studirt worden.t

Gewisse Urastânde verbinderten uns, diesen Gegenstand sol'ort
weiter zu verfolgen, im letzten Jahre wurde jedoeh das Stndimn der

Einwirkuug des Aluminiumamalgams uuf organiscbe Substanzen von
dem Einen von uns wieder aufgeuommen mit der Abaicht, die frfihereti
Versuche weiter auszudebnen und neue Roactionen des Arnalgams
uufzufinden. Eine kurze Abhandlung ûber diesen Gegenstand befindet
eich augenblicklicb in den Hfinden der Secretâre der Londoner che-
miscben Oesellscbaft.

Nach Rechtfertigung unseres PiioritStsanspraches werden wir mis
gern mit den Autoren der oben angefûbrten AbhaodluDg in Betreff
der weiteren Untersuchnog ûber diesen Gegenstand in Verbindang
setzen.

Tbe Yorksbire College, Leeds, 14. Juni 1895.

808. L. Balbiano: Ueber die Oxydationsproduote der

CamphersSure.

(EiDgegangenam21. Juni; mitgetheilt in der Siteung von Hrn. P. Ti omann.)

In einer der Deutschen cbemiscben Gesellscbaft im Juli 1894 mit-

getheilten Notiz1) wies icb auf zwei neue Sfiuren hin, welche durch

Einwirkung von Jodwasserstoff auf die durch directe Oxydation der

Caœpbersâare mittels ûberroangansaurem Kali in alkalischer Lôsuog
erhaltene Saure CsHuOs entatehen.

Obwohl die Untersncbung dieser Suuren noch nicht zum Ab-
acbluss gelangt ist, balte ich es fur angemessen, die bereits gewonnenen
Besultate in Kûrze zu veriiffentlichen, da inzwischen zwei von W. H.

Bentley und Burrows9) unter der Leitung von Dr. Perkin ausge-
fObrte Arbeiten erscbienen sind ûber gegfittige, sieben Koblenstoffatome
entbaltende Fettsânrën zum Zweck der Vergleichung derselben mit
den durch Scbmelzen der Camphcrsfiure mit Kali erhaltenen Fett-
sâuren.

') Diese Berichte 27, 2188.
Jonrn. of the Ghem. Soc. 1895,266–509.
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Die zweibasische Sfiure, CjHuOi, geht, durch Chrotomiscbung

oxydirf, grâsstentbeils in aeymmetrische DimetbylberosieinsSure über,
wie dorch Analyse der freien Satire, des Calciumsulzes und durch

BwtiœiauDg des SchtnelzpunkteB und der Krystallforat bewieseu warde.

Die Entstebung dieser substituirten BernsteinsSure zeigt, dass secbe

der acbt Koblenstotfntome untereinander in folgender Weise verkettet

auftreteDi
C

c.ç.c

C. C

und das8 denizufolge die Satire CgH|« O« entweder ein gtereocbeoiisohes

Isomères der Dimetbjtfithyibernsteinstlure oder eiue Trimetbylglatar-
sânre oder aucb eine «K-DimetbyladipÎDsaure ist.

Die erste AnnahtDB ist zu verwerfen, da es mir in keiner Weise

weder durcb Erhitzeti der Store mit concentrirtem Chlorwasserstoff

in geschlossener Rôbre auf 180°, noch durch Hydratation der durcb
Erhitzen der Stture mit Acetylcblorid erbaltenen Anhydride gelungen
ist, sie in die bekannte, bei 139° scbmelzende DimetbylStbylberostein-
siiure zu verwaudetn.

Die leicbte und quantitative Enlstehung der Anhydride (in sicb

dnrclidringenden Lamellen krygtallisirend und bei 80–81° gcbmelzend)
durch Acetylchlorid schliesst desgleicben die Annabme ans, dass es

sicb um eine substituirte Adipinsaure bandle, spricht dagegen zu

Gunsten der Annahme einer substituirlen Glutarsâure.

Wird ferner berucksicbtigt, dass sie Dimetbylbernsteinsfiure
liefert und dass in den Oxydationsproducten des Campbers und der

Camphersiiure kleine Mengen von TrimetbylbernBteinsfiure vorkommen,
60 hatte iob den Scbtuss für berechtigt, dass aller Wabrscheinlichkeit
nach die Sàure CsHhO4 die «^TriraetbylglQtarsSure ist.

COOH
COOH COOHC00H COOH ÇOOH

ÇH» CH3 C CH* CH2
CHs 9 CHs H C.CH3 CHs.Ç.CH,

H'9-CHs COOH COOH
COOH

Herr Montemartini bat jetzt im hiesigen Institut Versucbe an-

gestellt, um eine ^-Cblorisovaleriansânre durch directe Chlorirung zu

erhalten; seine Hesultate werdeo môglicherweise durch Syntbese die-
aus der Analyse gezogenen Schiiisse bestà'tigen.

Die Silure C8HijO4, welche sich Rleichzeitig bei der Réduction
dincb Jodwasserstoff aus der Sâ'ure C«HwOs bildet, igt eine ein-
basiscbe Lactonsaure. Sie liefert ein Silbersalz, welches in kleinen,
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weissen, im Wasser lôslicben Lamelleu kry8talliairt und deseen Ana.

lyse der Formel CgHuOiAg entspricht.
Dae Baryumaalz, (C8Hu04)aBa 4 HjO, kryBtalliairt in feinen

Nadeln, welohe amiantartig gruppirt aind uud ia kaltem Waseer

aich kaum lôsen.

Durch Sieden mit einem Ueberschuss von Kali wurde die ent-

sprecbende Oxysfiure erhalten und davon das Silbersalz, CsHtfO&Agg,

analysjrt, welche8 einen weissen, krystalliniscben, in kaltem Wasser

beinabe unlôslicben Niederscblag bildet. Durch Behandlung mit

heissem Wasser fârbt er sich brann durch Preiwerden von Stlber.

Die Lactousflure. mit Sebwefelsfiure erbitzt, liefert das ent-

sprechende Lacton, wâhrend 8ich Kohlensâure abepaltet, bis jetzt
habe ich aber noch uicht die CoDceutrationsverhSltnisse der Scbwefei-

8fiare festslelleo kônnen, welcbe eine befriedigende Auebeute an Lac-

ton ergeben; die Reduction des letzteren durch Jodwasserstoff wird

micb zu einer gesâttigleD, sieben Kohlenstoffatonio entbaltenden, mit

den von den oben genannten englischeo Chemikern erbaltenen Saureu

isomeren Fettsà'ure fSbreo.

Rom. Pbarmaceutiscb-cbetniscbes Institut der Universitiit.

309. Emil FiBcher: Ueber ein neues dem Amygdalin ahn-

liches Gluoosid.

(Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.]

(Eingegangenam 21.Jimi: mitgetheilt in der Sitzung vom Verf.)

Daa Amygdalin, welches bekanntlicb durch Emulein im Sinne

der Gleichung

CîoHjîNOn + 2 H»0 = C6H5 COH + HCN -+-2 CsHtïOe

gespalten wird, iet sebon vor 25 Jahren von Hrn. Hugo Scbiff')

mit dem Hinweis auf die Verwandluiig in Mandelsâure und Amygdalin*

saura ale eine Verbindung des Benztildebydcyanhydrins mit einem

C6H4.CH.CN
Disaccbarid ron der Formel

“
betrachtet worden.

U .~):H:tUto

Ueber die Natur des Disaccharids bat sicb Scbiff nicbt weiter

geâussert und die von ihm entwickelte aasfûbrliche Structurformel

des
CeHs.CH.CN

go-des Amygdalins,
6.C6H,O(OH)a .0 .C6H?(OH)»O' g6'

rade in Bezug auf den Znckerrest zweifellos unrichtig. Deun das

') Ann. d. Chem. 154, 337.
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Glucosid outhalt, wie sein Vetbalten gegen FehHng'sche Lôsung
uni) Pheoylbydrazin beweist, jedeofalis keine freie Aldebydgruppe.

Nach meiner Ansicbt ist das Amygdalin ein Dérivât der Maltose

oder einer ganz fibnlicb construirten Diglucose.
Diese Auffassung stStzt eich auf die Beobacbtung, dass mit Hfllfe

der Hefenenzyœe, welcbe bekanntlicb die Maltose in Traubenzucker

verwaudeln, aucb aus dem Amygdalin die Hâlfte des Zuckers als
Glucose abgelôst werden kano, ohne dass die Btickstoffbaltige Gruppe
des Molekiils angegriffen wird. Dadurch entsteht dann ein nenes

Glucosid, welches dem Amygdalin auaserordentlieh âbnlicb iet, aber

die einfacbere Formel

CsHj.CH.CN

Ô.C«HUO6
od?r aafgelôst

CeHj.CH.CN

6 C H CH OH CH OH CH CHOH CH3OH
-0--

bat. Ich nenne dasselbe nach seiner ZusammensetzuDg Mandeloitril*

glucosid (fur die internationale Spracbe Amygdonitrilglucosid). Das-

selbe unterscbeidet eicb durcb die pbysikalischen Eigeoschaften sebr

deutlich von dem Amygdalin, ist ihm aber in chemiscber Beziehung
zum Verwecbseln âbnlicb, insbesondere wird es von Emalsin ebenso

leicbt angegriffen und liefert dieselben Spaltungsproducte, nnr in

anderem Mengenverbàltniss.

Mandelnitrilglucosid.

Dass der wâs8rige Auszug der Bierbefe au dem Amygdalin
Traubenzucker ablôst, obne Bittermandelôl zu erzeugeu, habe icb

schon frûher kurz erwëbût1)- Um diesen Vorgang zur Darstellurg
des neuen Glucosids zu verwertben, wurden 10 g feingepulvertes

Amygdalin mit 90 ccm einer Lôsung Ebergosaen, welche aus 1 Tbeil

gut gewascbener und an der Luft vôllig getrockneter Brauereibet'e

(Frohbergtypus) durch 20stûndige Auslauguug mit 20 Theilen

Wusser bei 35° bereitet war. Um die secundSre Wirkung von gâb-

rungserregenden Organi8men zu rerbindern, wnrde noch 0,8 g Toluol*)

zugefûgt. Beim Anf bewabreu der Mischung im Brutofen bei 35° und

ôfteren UmscbStteia erfolgte bald die Lôsung des Amygdalins. Als

nach 8iebentfigigem Stehen die Mengedes redocirenden Zuckers 35pCt.
des angewandteti Glucosids betrug, und somit der fût 1 Mol. Hexose

berecbneten Quanlitât entspracb, wurde die Flûssigkeit, welche kaum

') Diese Berichte 27, 2989.

1J)Dos Toluolhat sich mir als Sterilisatorfur Ënzymldsungenam besten

bewûhrt.
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nach Bittermandelôl rocb, mit dem doppolten Volumen Alkohol ver-

mbcht, durch Erwarmen mit Thierkoble auf 50° geklârt und filtrirt.

Wenn durcb diese Opération der grosste Theil der Proteïnstoffe ge-
fiillt )8t, kann die LSsnng ohne allzu starkes 3ch8umen unter ver»

mindertem Druck bei 50° eingedarapft werden. Der zurückbleibonde

dûnne Syrup wurde mit der zehnfacben Menge beissen Essigfitbers

tûcbtig durchgeschSttelt, wobei der gebildete Traubenzucker und

andere Stoffe eurOckblieben. Die fittrirte Losung wurde verdampft
und der Rûckstand in der gleicben Weise mit warmem Essigâther aus-

gelaugt. Diese Operation mues noch 1 – 2 Mal wiederholt werdeo,
bis der Ruckstand in viel Essigfither klar lôslicb ist. Der jetzt beim

Verdampfen bleibende Syrup erstarrt nach einiger Zeit krystalliniscb.
Die Ausbeute betrug 32 pCt. des angewandten Amygdalins. Znr Rei-

uigung wurde dus Produet in 10 Tbeilen heissem Essigâther gelôst.
Beim Erkalten schied sich die Verbindung in sehr feinen, langen Nadelo

ab. Die Ausbeute an diesem, schon fast reinen Product betrug 16pCt. I

des augewandten Amygdalins. In Wirkliehkeit ist die Menge des I

neaen Kôrpere jedenfaits viel grôsser, da seine Isotiruog erbebliebe I

Verluste mit sich bringt. Fûr die Analyse wurde das Mandelnitril- I

glucosid nochmals aus EssigStber umkrystallisirt and ûber Schwefel-

saure getrocknet.

Analyse: Ber. fQr CuHn06N.
Procente: C 56.95, H 5.8, N 4.75.

Gef. » » 56.7, » 6.0, » 4.7.

Das reine Olucosid, welches man ia kleiner Menge am raschesten

durch Uinkrystallisiren aus aebr viel heissem Chloroform gewinnt,
bildet feine Farbloge Nadeln. Der Schmelzpunkt ist, wie so hfiuflg
bei den Verbindungen der Zuckergruppe, nicht ganz constant. Schon

gegen 140° beginnt die Substanz wenig zusammenzabacken und

scbmilzt dann zwiscben 147 und 149° vollstfindig. Geringe Ver- |
uareinigongen drückeo den Scbmekpankt aber stark herunter. |

Optiscbe Bestiœmung: Eine wâssrige Lôsung von 8.25 pCt. Ge- |
balt und dem specifischen Gewicht 1.018 drebte bei 20° im EiDdeci- 1

meter-Robr 2.260 nach links. Daraus berechnet eich die speciflsebe I

Drebung I

[a)X= -26.9. I

Eine andere Ldsung von 9.50 pCt. und spec. Gew. 1.024 drebte |
im Zweidecimeterrohr 5.21° nach links. I

[«]2? = -26.8. I

Das Mandeluitrilglucosid sebmeckt bitter und zwar stârker ale »

Amygdalin. Es ist in kaltem Wasser, Alkohol und Aceton sehr leicht a

lôslich und kann dadurch ohne MObe von dem Amygdalin unter- S

8cbieden werden. In 20 Theilen beitasemEssigâther iet es nocb ziemlich B
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rasch loslioh; von warmem Chloroform verlangt e8 dagegen uDgefâbr
2000 Tfaeile. Die Pebling'scbe Lôsung verSndert es Auch in der
Warme garnicht. Beim Koebeo mit Alkali entwickelt 68 sofort Am-
mouiak und liefert dttbei wahrgcbeinlicb, ein Product, welehes der

AmygdalinsSure entspricbt,
Von ôprocentiger Salzsfiure wird es beim ErwSrmen aof dem

Wasserbade stiemlicb rasch aogegriffen und liefert dabei Trauben-

zucker. Viel eharakteristiseber ist aber die Spaltung durcb Ewulsin.
Ein Tbeîl Olucosid wurde in 10 Theilen Wasser gelôst und mit

0/2 Theilen Emulsia versetzt. Sofort machte sicb der Gerucb nach
Bittermandelôl bemerkbar. Nach 24 Stunden wurde in einem Theil
der Fl&saigkeit nach dem Wegkocben des BittermandelSJg and der
Blausfiure die Menge der Glucose mit Fehling'scber Lësung be-

stimmt. Diesolbe betrug mebr als 90 pCt. der Tbeorie. Der Zucker
wurde ansserdem noch dorcb das Glucosazon als Traubeuzucker
identificirt,

Da das Amygdalin im Pflanzenreicb ziemlicb verbreitet ist, ao
wird man voraussichtlich hier auch dem Mandeluitrilglucosld begegnen.
Ich werde selbst versucben, dasselbe ans deu offenbar unreineu Pra-

paraten za isoliren, welche auter der BezeichDungamorphes Amygdalin
oder Laurocerasin •) beschrieben worden sind.

Bei dieseu Versacben bin ich von deo Herren Dr. P. Reb-
laender und Dr. 6. Pinkas unterstûtzt worden, wofflr ich denselbea
besten Dank sage.

310. G. Panajotow: Ueber o-p-Dimethylohinophtalon und

o-p-Dimethylohinaldin8âur8.

(Eingegangeaam 24.Joui.)
Die Darstellung des o-p-Ditnethylchinophtalons nach der Reimer-

Jakobsen'scher Reaction11)wurde nach der von Geigy und Kônigs
fur die Darsteltung des Pbtalons des Py-S-phenylcbinaldins5) ange-
gebenen Methode aasgefûbrt.

10 g o-p-Dimethylcbinaldina) worden mit 10g Phtalsâareanhydrid
und 8 g Cblorziok in einem Ruodkolbea im Paraffiobad auf 140 bis
150°C. 3 – 4 Stunden lang erhitzt, bis die Masse bei dieser Tempe-
rutur sehr z&b wird. Die erbaltene Masoewird dann auf dem Wasser-
bade mit reiner, concentrirter Schwefeleâure bis zur vollslfindigeii

') Lehmann, Neues Repertoriumfur Pharmacie !J3,449.
2) Dieso Bericbte 16, 1087. *) DieseBericht» 19, 2428.
4) Dieso Beriohte20, 32.
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Lôsung erwSrmt. Die erbalteoe Losnog wird laogeam auf kaltes
Wasser gegossen, wobei das gebildete PbtaJoo in gelben Plocken aus-
fâllt. Nacb Abfiltrireu des Phtalons wird dann mit verdQnnter Soda-

lôsung gekocht, um das unverânderte Phtalsfiureanbydrid m entfernen.
Die Ausbeute betrâgt 10 g.

CHs/V^ CO.N*

o-p-Dimethylehinopntalon,

~~`
Î ^<

|o-p'Dtmethytobinophtaton, COH'=C 1o-p-Diutethylchiaopbtalan,

CH:C-
HSC N

krystallisirt bus beissem Eisessig in gelben, schônen Nadeln. Es
scbmilzt bei 282°, lôst sich in Wasser, Alkohol und Aetber nicht,
jedoch leicht in heissem Eisessig. Die Analyse des aus Eisessig um-

krystallisirten Phtalons ergab folgende Zahlen:

Analyse:Ber. für Cj0H|SN0j.
Procente: C 79.73, H 4.98, N 4.68.

Gef » » 79.60, » 5.15, » 4.85.
Die Sulfonsfiure, Cj0HmNOj8O8H, wird erbalten durcb zwei-

sifiodiges BrWtzen von 4 Tbeilen Phtalon mit 30 TbeiJeu raacbender
ScbwefelsSure auf 130– 140° C. Die erhaltene saure Lôsung wird
dann in 250 ccm kaltes Wasser gegossen und mit uberschûssigetn
Bleicarbooat neutralisirt, erbitzt und heiss filtrirt. Aus dem Filtrat
wird das Blei mit Schwefelwasserstoff entfernt und abfiltrirt. Das
Filtrat wird faat bis zur Trockne abgedampft und dann in Alkobol

gelôst, au8 welcher Lôsung mit Aether die freie Salfonsfiore in gelben
Flocken ausfâllt. Sie steUt einen braungelben, amorphen Kôrper dar,
welcher in Wasser und Alkobol mit gelber Farbe lôBlicb, in Aether
aber unlôslicb ist. Die Lôsuog fârbt direct Seide und Wolle sehr schôn

goldgelb.

Analyse: Ber. for CsoHmOsNS03H.
Procente: S 8.39,

Gef. » » 8.24.

Nitro-o-p-dimetbylcbinophtalon, CJ0H14O2NNO3.
4 g des Pbtalons werden in 40g raucbender SalpetersSure und con-

centrirter ScbwefelsSpre unter Abkûblung gelôst. Hiernacb giesst
man die saure Lôsung in kaltes Wasser. Der dabei entstandene

Niederschlag wird abfiltrirt und in beissem Alkobol gelôst, wieder

abfiltrirt und daa Filtrat mit Wasser verdSnnt; es bildet sich dabei
eine Emulsion, ans welcher nacb Zngiessen von 2–3 Tropfen Salz-

Bâure das Nitroproduct in weissen Flocken aosfallt. Es krystallisirt
nicht, lôst sich in verdünotem Alkohol und Wasser nicht. Die Analyse

entspricht dem Mononitroproduct.

Analyse: Ber. fur CjoHhOjN.NO».
Procente: N 8.09.

Gef. » » 8.38.
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Oxydation des Phtalons zu o-p-DimetbylchinaldinsSure,

C88("('I ~C00H
0H

CH8N
Die Oxydation erfolgte nacb dem von Wilbelm Kônigs und

J. U. Nef) zur Oxydation des Pbtalons des Py-S-PhenylcbÎDaldins
benattten Verfabren. 1 g fein gepulverten Phtalons wird in 10ccm

Wasser suspendirt und auf dem Wasserbade erwSrmt; dann wird

aus einem Tropftrichter die Lôsung von 2.5 g CbromsSure langsaro

zugetropft, und nach dem letzten Tropfen wird noch 5 Stonden auf

dem Wasserbade erhitzt, bis sich das gelbe Phtalon in einen braunen

Niedersoblag von Chromat umgewandelt bat. Nach dem Erkalten

des Kolbeninbalts filtrirt man den Niederscblag ab und wâscbt ihn

mit kaltem Wasser.

Das getrockoete Chromat wird mit wenig verddonter Natronlauge

versetzt, erbitzt und beiss fittrirt. Ans dem erbaltenen Filtrat wird

die freie o-p-Dimethylcbinaldinsanre vollstSodig durch verdQnnte

SchwefelsSure in Freibeit gesetzt. Sie krystaHisirt in gelben Flocken,

eue baissera Alkobol in gelblicben Nadeln. Ansbente eehr gering.
Die Saure ist in Wasser und kaltem Alkohol sebr schwer lôslicb and

schmilzt niobt unzersetzt. Mit Platinchlorid bildet aie ein amorphes

Doppelsalz.

Analyse: Ber. fur CnHnNCOOH.
Procente: 0 71.65, H 5.47, N 6.9.

Gef. » » 71.53, » 6.1, » 7.2.

Plovdiv (Bnlgarien), 15. Juni 1895.

311. Georg Kallsobor: Zur ConstitutiOD der Isonltroso-

kotone.

[Aus dem I. Berliner Univers)ta ta-Laboratorinm.]

(Eipgegangenam 25. Juni,)

Claisen und Menasse3) gewannen aus Methylpropylketon, Amyl-

nitrit und conc. Salzsfiare einen bei 48 – 51° schmelzenden Isonitroso-

kôrper, der entweder nach der Formel CH3 CH2 CHZ.COCB (NOH)
oder CHS CHa C(NOH) CO CHj zusammengesetzt sein masste.

Die aus Aethylacetessigester*) and salpetriger Sâure entstehende Iso-

nitrosoverbindung, welcbe sicher die letstere Formel beaitzt, zeigte

>)Dièse Berichte 19, 3428.

") Claisen und Manasse, dièse Berichte 22, 528.

*) V. Meyer nnd Zùblio, dièse Berichte 11, 323.
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den Schujp. 53–50°. Da aucb die Osazone und Glyoxiine aus beiden

Isonitvoaokôrpern kteine Untersehîede in den Scbmelzpunkten aofwiesen,

glaubte Claisen zwei isomere Isonitrosoketone vor sieh zu haben,
and demzufolge dem «us Methylpropylketon bcreiteten die Formel

CH3 CHS CHj CO CH NOH, zuschreiben zu âùrfeo.

Wie schon Hr. Prof. S. Gabriel <) in dieser Zeitaobrift vorlâutig

mitgetheilt bat, babe ich nun die Isonitrosoverbindung aus Metbyl-
propylketon nach dem bei dem Isoaitrosoaceton bereits angewandten
Verfabren der Reduction unterworfen und von dem erhaltenen ealz-

sauren Alllidomethylpropylketoll, das also die Formel CHj CHg

CH9 CO CH« NH2) H Cl haben sollte, eine grôssere Reihe von De-

rivaten dargestellt. Bei einer Vergleicbuog der Scbmelzpunkte und

des Aassehens dieser Substanzen mit den analogen Kôrpern2) aus

dem angeblich Isomeren, das durcb Redaction des aus Aetbylacetessig-
ester erbaltenen IsonitroBokôrpers von Gabriel and Pinkus')ge-
wonnen war, ergab sich eine fast vôilige Ueberetnstimmung, die aua

nacbstehender Tabelle zu er8eben ist:

Amidomethy.propyiketo, | yfffc

aus Aetbyl-1 ome y propy 1)aD
propylketon I acetessigeater

Schmelzpunkt:

Salzsaures Salz 148– 50» 150-51»
PMosalz 1840 1840

BeDzolsnlfamidomothylpropylketon 120–21» 120°

Metbylâtbylimidazolylmercaptan ùber
310° Dber320°

Methylathytimidazol:

Pikrat 155-57<> 155-58»
Goldgalz.. 162–660 162-67»

MethylatbylimidaxoloD 270–71» 270"

War es achon nacb diesen Resnltaten hochst wahrâcheiulii'li,
dass das von mir reducirte Isonitrosomethylpropylketoii, entgegen der

Clai8on'acheu Auffaesung, die Constitution

CHS CH2 C(NOH) CO CH3

habe, so gelang es nocb, einen eiidgûltigen Beweis auf experimeutelleoi

Wege zu fûhren, der die Strncturidentitât der beiden auf verscbiede-

nen Wegen erbaltenen Isonitrosoverbiudongen unzweifelhaft sicherstellt.

') Gabriel und Po«aer, diese Berichte 27, 1037.

») Gabriol und Pinkus, diese Berichte 26, -2-208.

3) Gabriel und Posner, diese Berichte 27, 1041.
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WSbreod aus CH, CH, C(NOH) CO CH3 Dimethyldiâthyl-

pyrazin 1) C4Na(CHs)a(CsH>)3 entêtent, wurde die isomère Isooitroso-

verbiodung CH3 CHj CHj .00 CH NOH zu Dipropylpyrazin
C4N3H8(C8Hî)»fabreB.

Dièse beiden procentiech gleich zueatnmengesetzten Pyrazine
sollten sich bei der Oxydation unterscbeiden: Wabrend da« erstere

BcbliessliohPyrassintetracarbonsà'ure3) liefern mSsste, konnte au dem

letzterea nur Pyrazindicarbonsfiure eutsteben.

Von der Oxydation des erhaltenen alkylirteu Pyrazins "war also

Aufscblu88 über die Constitution des angewandten Isomtrosometbyl*

propylketons za erwarten.

Bei dem Yereuohe, eine vollstfiDdige Oxydation der Seitenketten

zu erzielen, warde aine vierbasiecbe Sà'ure, anscbeinend Pyrasin-

tetracarbonsâure, erhalten und in Form ibrea Silbersalzes isolirt,
welches aber, wie die Analyse zeigte, noch mit einer durch unvoll-

kommene Oxydation entatandénen kohlenstoffreicberen Saure verun-

reioigt war.

Dagegen gelang es durch vorsichtige Oxydation eine SSure in

reinem Zastande zu gewinnen, die eine rôllige IdentitSt mit der von

Wleugel 8) ana dem ÏBonitrosoocetessigester dargestellten Dimetbyl-

pyrazindicarbonsfiure aufwies. Letztere Verbiodung besitzt aber nach

ibrer Bilduageweise die Constitution:

N

HOOC.C.jC.CHj

CH».c'X/Jc.COOH
N

Die Entstehung dieser SSure aus Dipropylpyrazio wâre undenk-

bar, aus Dimethyldiâthylpyrozio dagegen leicbt erklSrlich. Da somit

Dimethyldiâlbylpyrazin aus dem in Frage etebenden Isonitroâometbyi-

propylketon entstanden ist, so bat dieaeB die Zusammensetzung:

CHg CHj C(NOH) CO CHS.

Versuch einer Oxydation des Dimethyldiâthylpyrazius zur

Pyrazintetracarbonsâure.

Eine LSsang von 23 g Kaliampermanganat (12 Mol.) in 1150 ccm

destillirtem Waeeer wurde mit 2 g Dimethyldiâthylpyrasin (1 Mol.) ver-

setzt and am BSckflosskûbler im Wasserbade erhitzt. Nach ungefâbr
18 Standen war die FlQssigkeit nur noch achwach roth gefârbt. Die
vom Braunstein abfiltrirte, alkalisch reagirende Lôsung verdampft

') Treadwell, diese Berichte 14, 1463.

') Wolff, dièse Berichte 20, 429.
*) Wleagel, diœe Berichte 15, 1051.
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man auf ungefBh'r 40 corn und versetzt nanmehr mit concentrirter H

SalpetersSure, bia eine Vermebrung des eich zu Boden senkenden El

scbweren, weisseo Niederechlages nieht mehr eintritt. Letzterer, dor m

wabrscheinlich ein satires Kaliumsalz der Tetraoarbonsgure vorstellt, ||c
wird in beissem Wasser gelôst, die Plussigkeit mit SalpetersSure an- Se

gesâuert und mit Silbernitrattôsang vermischt. Die sich abecheidendenm\f lE

gelblichen Flocken (1.8 g) sind in Wusser fast anl5slicb;.sie zeigen 9(

keinen Scbmelzponkt, sondern zersetzen sich von 210° unter Schwâr. ma

zungj auf Platinblech erhitzt, vorpuffen aie lebbaft. t-

Analyse: Ber. fur O4Ns(COOA.g)<. e
Proceote: C 14.0, H N 4.1,. Ag 63.2, e

Gef. » » 16.1, » 0.7, » 4.5, » 59.7, 49.8.

Die Analyse ergiebt, dase jedenfalls das Silbersalz der Pyrazin-
1

dicarbonsfiure CtN9H»(COOAg)s nicht entstandeu war, da die sicb

fur dieselbe berechnenden

Procente C 18.9, H 0.5, N 7.3, Ag 56.5

mit dem gefundenen Gewicbt garnicht in Ëiaklang zu bringen sind, dase-

7ielmebr die erwartete Verbiaduog CéNi(COOAg)«, freilich ib verun- »

reinigter Form, vorliegt. Wae die Art der Beiœiscbaag anbetrifft, se. m

iet anzunebmen, dass ein Theil des Pyrazins vollstfiodig verbrannt m

wurde, ein anderer nur eine anvollkommene Oxydation erlitt und so m

eine kohlenstoffreichere SSure, wahrscheinlicb DimetbylpyrazindicarboD- g
sfiure, lieferte, wâhrend der Best in obige Verbindong ûberging. g
Diese Annabme stûtzt sich sowobl auf die erbaltenen scblechtea Aus- B

beuten, als besonders auf einen Versucb von Stôhr '), der bei der

Oxydation des Aetbyldimothylpyrazina leicht die Dimethylpyrazincar-

bonsânre, aber nur unter grossen Verlusten die Tricarbonsâure ge-
wann. Letztere Beobachtnng fûhrte zu der VermuthuDg, dass man.

durch gelindere Oxydation des Dimethyldiâtbylpyrazins mit grësserer

Leicbtigkeit zor DimethylpyraziadicurboosSure gelangen kônnte, die

aich dann mit der von Wleagel aus dem Isonitrosoacetessigester

dargeatellten Sfiare identisch erweiseo mûsste.

In der That fûhrte die

Oxydation des Dimethyldifithylpyrazins zur Dimethyl-

pyrazindicarbonsâure.

4.5 g Pyrazin (1 Mot.) wurden mit einer Lôsung von 34.6 g Kalium-

pennanganat (8 Mot.) in 1750 ccm Wasser im Wasserbade erbittt

Nachdem achon nach 8 Standen vollstfindige EntfSrbung eingetreten

war, wurde das Filtrat vom Braunstein aof ein kleines Volumen ein-

geengt und mit SalpetersSare angesfiuert. Hierbei entstand im Gegen-
satz su der bei dem vorigen Versuche gemachten Beobachtung keine m

Abscheidung. Silbernitrat fâllt aus der beissen Lôsang ein amorphes, m

') Jonrn. f. prakt. Chem. 47, 482, 490. fÊ
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gelbliobes, in Wasser unlôsliches Sala. Da8selbe verkohlt, im Kapillar-
robr erhitzt, ohne zu scbmelzen, desgleichea auf dem Platinblecb,
ohne zu verpuffen.

Um ans der Substanz die freie Siiure darzustellen, kann man
swei Wege einschlagen, Entweder wird das in Wasser feiu aufge-
schlemmte Sala heiss mit Schwefelwaaseratoff entsilbert, oder die be-
recbnete Menge SalasSure binzugesetet. Dae Filtrat vom Scbwefel-
silber reep. Oblerailber darf man nicht auf dem Wasserbade ein-

daropfon, da sonst unter Dunkelfk'rbuDg Harzbildnog eintritt. Viel-
mehr wird die Lôaung im Vacuum bei 40~50° concentrirt. Aus
der sehwach rothen FlQssigkeit scheideo siob allmâblich ebenso

gefârbe Kryetalle ab, die, aus beissem Wasser umkrystallisirt,.
in kleinen, pracbtvoll ansgebildeten rbombiscben Prismen erbaltea
werden. Bisweileo fSUt jedoob die Saure auch in langen Nadeln aus,
die allmfiblicb in die erstere Modification ftberzugehen aobeinen, eine

Beobacbtung, die auch Wleugel an seiner Dimetbylpyrazindicarbon-
sâure gemacht bat.

Analyse der lufttrockenen Verbioduog. Ber. fur C^NjtCHsMCOOHja
+ 2fl»0.

Procente: C 41.4, H 5.2, N 12.1, HaO 15.5.
6ef. » » 41.3, » 5.3, » 11.9, » 16.9.

Die Wleugel'ache SSure krystallisirt gleichfalls mit zwei Mole-

kûlen Krystallwasser.
Eine Analyse des aus der Sâure dargestellten Silbersalzea ergab:

Analyse:Ber. fur CgHeNsO^Ag».
Procente: Ag 52.1.

Gef. » » 52.4.

Im Kapillarrohr erbitet, verliert die Sàure bei 100° ihren Glane,
farbt sich rôtblicher und scbmilzt bei 175° unter Aufscbfinmen,
wShrenddie Wleugel'scbe den Schmelzpnnkt 201 bat. Anscheioend
war der erbaltenen Verbindung eine fremde Sabstanz beigemischt,
die zwar in so geringer Menge vorbanden war, dass aie dae Analysen-
resoltat nicht wesentlioh rerfinderte, die,aber den Schmelzponkt er-

niedrigte und auoh die der WJeugerschen SSore nicht zakommende

Rotbffobong verorsachte.

Da es aber vor Allem darauf ankam, einen sicberen Identit&ts-

nachweisder beideo Sfiuren zn liefern, so mosste auch die Differenz

der Schmelepankte beseitigt werden, weil sonst môglicherweise eine

isomère Verbindung:
N

HOOC.CH».C'\ JcH
110()C.cag. acc'\ 1 1c. CH

cil,. COOH

N

vorlag,welche den ganzen Constitutionsbeweis in Frage gestellt batte.



1518

Da die Substane durch UmkrystalUsirea aich nioht von der Ver.

unreinigung befreien lies» und immer rôthlich gefërbt blieb, mueste

ein amstSadlicherer Weg zu ibrer Reindarstelluog eingeschlagen werden.

10 g des direct nach der Oxydation gewonnenen, fein gepulverten

Silbersalzes wurden mit 15g JodSthyl und 10ccm trockenem Aether

awei Stunden im gesoblossenen Bobr auf 100° erhitzt. Durob doppelte I

Umsetzung bildeta sicb Jodsilber und der Aetbylester der SSure. Zur

Qewinnung des letzteren wurde der Eohrinbalt alsdann mit Aetber

extrahirt. Das nach dem Verduusten desselben zurückbleibeode Oel

erstarrte bei atarker Abkublung bald au einem Krystallkucben, der

auf Thon gestrichen und dann aus Alkohol amkrystallisirt wurde. Die

langen weieaen, verfilzten Nadeln eeigten vollkoœmen den gleichen

Schmelzpunkt, wie der DiroethylpyrazindioarbonsâurediStbylester von

Wleugel: 0«Os(CH8)»(COOCaH5)î, und zwar schmolzen beide, wie

ein directer Vergleich ergab bei 86–87°.

Analyse: Ber. fiir Ci5Hi8Ns04.
Prooente:N 11.1.

Gef. » » 11.4. F

Der Ester wurde wie folgt durch Verseifong in die Sâure zurfîck-
|

verwandelt. 1

1 g SnbstaDz wurde mit einer Auflôsung von 0.8 g Kaliumbydroxyd g
in 2 com Wasser am Steigrobr bis zum Veracbwinden des Oeles I

gekocht. Ans der erkalteten Lôsung fâllte Salzsfiure ein weisses 1

Krystallpulver, das ans beissem Wasser umkrystallisirt wurde. Man I

erhielt ganz weisse, glfinzende, rhombische Krystalle, die, ohne sich i

vorber zu verfSrben, bei 197–200° unter AufscbSumen schmolzen. |
Eine Probe der nach den Wleugel'scben Angaben hergestellten H

Dimelbylpyrazindicarbonsâure zeigte fast den gleichen Schmelzpunkt g
199–200°.

|
Die Analyse der ûber Schwefelsaure getrockneten, wasserfreien I

Snbstanz bestâtigte wieder die Formel CgHsNaOt. 1

Analyse: Ber. Procente: C 49.0, H 4.1. 1

Gef. » » 4S.6, » 4.4. i

Im Anscbluss an diese Vereuche warde nonmebr auch Methylfitbyl-

keton der Einwirkung von Amylnitrit und SaksSure anterzogen. Dabei

erbfilt man die Isonitrosorerbindung als braune Krystall masse, welche

nach zweimaligem Umkryetallisiren aus Chloroform in feinen, weissen

Nadeln vom Schmp. 74° aaftrat; aie hat demnach deuselben Schmels-

punkt wie das aus Metbylacetessigester bergestellte Isonitrosomethyl-

âthylketon1), welches bei 73–75° scbmilzt, dûrfte also mit letzterer

identisch, d. b.CHs.C(NOH).CO.CH8 (nicht CHj.CH» .CO.CH:NOH)

zu formaliren sein.

») V. Meyer u. Zûbliu, diese Berichte 11, 322.
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Das Ergebnissdieser Untersnchunglâgstgichdabinverallgeœeinero,
dass bei Einwirkung von Amylnitrit und Salzsfiare resp. Natrium-

Sthylatauf Ketonevonder FormelR. CHg GO CH8(R=Alfeyl) der
SSurerestnicht in die Metbyl-sondera vielœebr in die Methylengruppe
tritt.

Za demselben Resultat sind Sbrigens iDzwiscbenM. Fileti und
6. Ponïio1) gelaogt, welche u. A. gezeigt haben, da$s die aas Me-

tbyluouylketon,CHS CO (CH8)8CH»herstellbareIsonîtrosorerbiudang
die Constitution CH3.COC(NOH)CeHn, nicbt CH(NOH)COCjHi9
besitzt.

AuchClaisen selber hat neuerdings8)Zweifelan derRichtigkeit
seinerfrûberen Annahme geSussert.

812. Georg Kallsoher: Bine Darstellungsweise des Diamido-

aoetons.

(Ans dem I. Berliner Universitâte-LaboratorioiuO

(EiugegangeDam 25. Juni.)

Diamidoaceton, NHj CH» CO CHg NHa, iat in Form seiner

Salze zuerst von Rügbeimer 8) erbalten worden, der es darch

Spallung verschiedener Condenoationsproducte des Hippnrsâareesters
gewann. Gabriel und Poener1) haben versucht za demselben

Kôrper za gelangen, indem aie das durch Oxydation von Oxytri-
metbylenphtalimid5) leicht darstellbare Dipbtalimidaceton,

COCCHt.NtCsEUOa^,

derSpaltaog anterwarfen. Die Verfinche fubrten jedoch nicht tu dem

gewÙDscbtenResultate.

Sehr leicht gelingt es dagegen, wie Prof. Gabriel bereits aDgekôn-
digt bat8), Diamidoaceton durch Reduction des BiÎBonitrosoacetons,

CH(NOH). CO CH(NOH), in saksaare Zinnchlorar-Lôsung dawu-

etellen. Dabei erhâlt man zuerst das in Salzsaure schwer lôsliche

Zinndoppehalz von der Formel CjHsNsO,2 H Cl, SnClj, das sich nach

Bebandlungmit Schwefelwaâserstoff durcb Umkrystallisiren ans Wasser
in reines salzsaures Diamidoaceton ûberfûbren lSsst. Diisonitroso-

>)Journ. f. prakt Chem. [2] 60, 370, 51, 498.

*) Add.d. Chem. 278, 272; dièse Berichte 27, 1854.

*)Rûgheimer, diese Berichte 21, 3325; 22, 114, 1954; Rûgheimer
vnàUischel, dièse Berichte 2&, 1562.

') Gabriel und Posner, diese Berichte 27, 1012.
5)Goedeckemeyer, diese Berichte 21, 2689; Gabriel, diese Be-

i richte22, 224.
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aeeton») wurde nach von Peohmann's Vorsobrift ans Acetondi-
carbonsâure 9) mit Natriumnitrit in saurer Lôanng bergestellt nnd als

Robproduct weiter verarbeitet. Bine grôssere QaantitSt von Acetoa-
dicarboroâure verdanke icb der LiebeuBWÛrdigkeit der Direction der
Hôcbster Farbwerke, vorm. Meister, Lucius & BrSning.

Séduction des Diisonitrosoacetons.

Za einer Lôsuug von 135 g ZinncblorQr in 180 ccm SalzsSure
(d = 1.19) werden allmâhlich in kleinen Portionen 11.6 g môglicbBt
fein puherisirtes Diisonitrosoaceton gegeben. Bei heftigem Schfttteln
tritt jedesmal vollstSndigeLôaung ein unter starker WSrmeentwicklang,
der man durcb gâte Kûhlung begeguen muse. Schon im Verlauf der

Operation begionon sich aus der gelben Lôsang reine, weisse Nadeln
au8zuscbeiden. Nach ungefôhr 2 Tagen, wSbrend deren man die

Fiassigkeït im Eisachrank aufbewabrt, ist die Krystallabscbeidung be-

endet man saugt sie ab nnd wâscht mit kalter concentrirter Salz-
siure aus.

Aus 8alz8flurehaltigem Wasser gewinnt man die Verbindung in
derben Kryetallen, die in Wasser leicht lôaiicb sind, bei 203° nach

vorhergehender Scbwfirzuog aufschSomeu und aaf Platinblech verbraont
einen weissen Rûckstand von Zinnoxyd hinterlaasen.

Analyse: Ber. f5r C3H8NaO,2HCl,SiiCl9.
Proconte: 0 10.3, H 2.9, N 8.0.

Gef. » » 10.0, » 3.1, » 8.0.

Es liegt somit daBZinndoppelsalz vor. Aus 1 1.6g Isonitroso-

verbindung wurden ca. 22 g des Doppelsalzes, d. h. 66 pCt. der

Theorie, erhalteo.

Um aus dem Doppelsalz das salzsaure Diamidoaceton za ge-
winnen, wird die heisse Lôsung von 20 g Satz ia 250 com Wasser,
die man mit ca. 15 ccm concentrirter Salzsâure versetzt bat, mit

Schwefeiwasserstofp vôllig entzinnt, filtrirt und das Filtrat im "Vacuum

bei 40–50° zur Trockne eingedunstet. Es binterbleibt eine hell

gelbbraune Krvstallkruste (15 g), die aber immer noch etwas zinn-

haltig ist.

Sie vôllig zinnfrei zu erbalten, gelang mir nur dadurch, dass

icb aie aus Waaser umkrystallisirte; ein Verfabren das bei der grossen
Lô8licbkeit des Chlorhydrates freilich mit grossen Verlusten ver-

knSpft ist. Ans der heissen, wâssrigen, dick syrupôsen FlQssigkeit
acheiden aich beim Erkalten glSnzende, rein weiase Krystalle ab,
deren Menge durch atarke AbkGblong betrachtlicb zunimmt. Man saogt
aie auf einen mit Kfiltemischong umgebenen Trichter rasch ab und

') v. Pechmann, diese Berichte 19, 2465.

*) v. Pechmann, Ann. d. Obem.261, 155.
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-ffâaohtmit ei&altem Wasser aus. Ans der Mutterlauge kSnnen durch

émeutes Eindampfeo im Vacuum und UœkrystaUisirea weitere Meogen

Cblorhydrat gewonoen werden.

Boi langsaraotu A'bkSblen etwas verdûnnterer LOsuogeo erbfilt

man leicht 3 – cm lange, dicke Krystalle von prismatischer Form.

Analyse der lofttrockenenVerbiadung: Ber. fur OsHsNaO^HCl + HsO.
Procente: 0 20.1, H 6.7, CI 39.7.

Gef. » » 20.0, » 6.9, » 89.4.

Im salzsauren Salz des Diamidoacetoos faod ich also 1 Molekûl

Krystallwasser; wûbrend RQgheimer ein Salz mit l1/» Molekfllen

Wasser beschreibt.

Zur weiteren Cbaraklerisirung wurde das Pikrat dargestellt, das

ans der heissen, wSssrigen Lôeung beim Erkalten in pracbtvollen,

^lauzenden, langen, gelben Nadeln ausfflllt, die iu kaltem Wasser

schwer lôslicb sind und, im Kapillarrohr erhitzt, von ca. 180° ab

alImSblich verkoblen, ohne su schmelaen. Auf Platinblech golinde

erhitzt, zerspriogen die Krystalle und verlieren ihrea Glanz, eio

Zeicben, daes sie Krystallwasser enthaiten; doch war eine Bestimmung
de88elbenunroôglicb, da der Kôrper bei 100° uDverfiodert bleibt, bei

bôherer Temperatur aber unter Dunkelffirbung sich zersetzt.

Analyse: Ber. fdr C3H6N8OH-2O6H9(NOj)jOH+ H9O.
Procente: C 31.9, H 2.8, N 19.9.

Gef. » » 31.9, 31.9, » 8.2, 3.5, » 19.8.

Diamidoaceton und Febling'sche Lâsang.

Salzgaares Diamidoaceton reducirt Febling'scbe Ldsaog scbon

la der Kâlte, beim Erhitzen wird die rothgelbe FSllung tief braun-

«chwarz. Da dieser Niederscblag scbwerlicb Kupferoxydul sein kana,

warde or bebnfs naberer Untereucbung abfiltrirt, mit Wasser bis

sur neutralen Reaction ausgewascben und fiber Scbwefelsaure bis zur

Gewicbtsconstanz getrocknet.
Wird da8 lockere, fast scbwanse Pat ver in einem trockenen

Reageneglase erhitzt, so spaltet sich Wasser ab, das eich an den

Wandangen des Gefësses condensirt. Gleichzeitig tritt eine Entwick-

longvon Ammoniak ein, das sich durch Qerocb und BlSuen von Lak-

mas unzweifelhaft naehweisen lâsst Schûttelt man das so erhitzte

Polrer aas, so verglimmt es za Kapferoxyd.
Eine emgebendere quantitative Untersuchung dièses merkwûrdigeo

Korpers ist nicht erfolgt, nur eine Kupferbestimmoog wurde ans-

gefûbrt,welche ca. 55 pCt. Ca ergab, wabreûd Kupferoxydol 88.8pCt.
«Dthâlt.

Diamidoaceton nnd salpetrige Sfiare.

Dio^yaeeton, CH|OH CO 0Ha0H, ist durch gemassigte Oxy-
dation des Glycerins von E. Fiscber und Tafel1) aber slets in Be-

') E. Fischer und Tafel, diese Berichte 20, 1089; 21, 2634; 22, 106.
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gteitaog des aebenher entBtandenec GtyoerioaMebydes, CH:OB,
CHOH.CHO, erhatten, in freiem Znetaodo jedoob nioht isolirt
worden. Es erechien nicht unmogtich, durch Einwirkong von Ba!pe-
triger SSare auf Diamidoaceton du Dioxyaceton io reiner Form za

gewinnen. Ich ferfuhr in folgender Weise,
8.53g salzeaures D!amidoacoton werden in w&asnger LSenag mit

4.62 :n W~eer aebr fein aa~eBcbtemmtem Sitbermtnt vereetzt.
Von dem aich sofort imsscheidenden Cblorailber atturt man ab; ak.
bald beginnt eine lebbafte StickstoS'entwicktung, and man thut gat,
die sioh stark erwârmende Flüssigkeit za kBbten. Durch getinde~
Erwârmen auf dem Waseerbade wird die Reaction beendet.

Die gelbliche, neatrale, weder SatzsSare, noch Silber eathaltende

Fiassigkeit reducirt Fehting'scbe Losung. Donatet man d!eFt68Big-
keit Ober Schwefek&nre ein, eo htnterbMbt eine brauM, sehr hygro-
skopiscbe Masse, welche Febling'eche LSaong noch immer redocirt.

Von einer Isotirnog des Dioxyacetoaa maMte desbalb abgeMhen
werden.

Um wenigsMas ein Derivat de~setheo zu erhatten, wurde das
Osazon dargestellt; es krystaUMft aos Benzol in gtanzendea gelben
BtSttchen, die bci 131"za einer brannen, bei ca. 170" aich MMetzenden

FMasigkott schme!zen.

Die Verbindung ist oSenbar identisch mit dem von E. Fischer
ans Dioxyaceton dargestellten Oaazon, welches nach diesem Forscher
bei J3t" schmHzt ond bei 16. sich zersetzt. Dièse Aanahtne ward.

best&tigt durch die

Analyse: Ber. far CnHteNtO.
Procente: N 20.9.

Gef. a e 20.7.

818. C. J. Hntmer und G. DtLU: Ueber den Abbau der Stark~
duroh die Wirkung der OxatsSure.

(Emgegaegen am 17.Jnni.)
In nnserer Abbandtang ûber den Abbau der Stgrke unter dem

EiBBosse der Diastaeowirkang') haben wir mitgetheitt, das8 wir be-
retta mit einer Uateranchang Sber den Abbau der St&rke unter dem
Ett)<tnssevon SSare be8ebâftigt sind. Die aaaaerordenttichen Schwie-

rigkeiten, wetebe die Treonnng der SpattmgBprodncte darbot, die wir
deno auch nicht v3ttig zn aberwinden vermocbten, sowie eine Reih~
anderer Umet&tde bewirkteo, daaa wir bente erst in der Lage sind,
die Ergebnisse der Untersachung mitzatheiten. Abgesablossen wurde

') Diese Beriohte 86, 2633.
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dieselbe bereits im September 1894. Von beMnderem hteresse er-

eebien es âne, za orfabren, ob man beim Abbaa der StSrke durch

SSare au ahntichen Spattongaprodacten gelangt, wie bei der Eiawir-

kang von Diastase, Wie gteioh hier bemerkt werden MU, ergab sich,

dass eine v5!!ige Uobereinstimmang zwisohen den Producten der Dia-

ataee- und 8Sareape!tung, soweit es sicb um Mo!eoatargewioht, Be-

duction, Polarisation und Jodreaotion handeit, nioht gefanden warde').

So fanden wir bei der S~uraspattang 3 Erytbrodextriae, wSbrend

wir mit Diastase aur einea erbalten baben. Wir baben nM zwar

das noa zur VerMgtcg stehende Erythrodextrinmateriat von NeMm

dorchforMbt, ohne indessen aaf die 2 ooaen Erythrodextrine, welche

wir mit Saare erhalten haben, za atoasen. Daa eine SSaredextrin

zeigte die g!eioben Eigensobaften wie das diaatatische. Ferner fandeo

wir 2 SSare-AohroodextriNe, wâbrend wir mit Diastase ebeo&!te Bar

eines erhalten haben. A!a wir indessen daraufhin dieeKton zacker-

reicheo AaMSge von oosoren diastatisohen Ver8uchen noch einma!

vornahmen, ist es uns gelungen, dièses Aehroodextno, welches sich

dorch eiae Sberraschende Neigang, SpbSrokrystatte zu bilden, aM-

zeicbnet, aaoh unter den diastatischeo Spa!tangsprodnoten nachza-

weieec. Wir baben Nber dièses zweite diastatische Aohroodextnn in

der Zeitschrift for das geeammte Brauwesen 1894, 339 N'heres mit-

getheilt. Besonders bemerkenswerth erscheiot oas endlich der Um-

stand, daea wir bei der Saoreapattang keine Maltose nachweisen

koooten iet solche vorhanden, so kann es daher nar in ganz ge-

ringfBgigen Mengen sein –, dagegen erbielten wir reichlich Iso-

maltose.

Was die Waht der Siure betrifft, welche wir anf die Starke ein-

wirken liessen, so eind wir nach zahlreicben Vorversucben, welche

eicb anch auf die Aowendong von OxabSare, Easigeaare, Weinsâare,.

MitchaSaK, SaticytsSnre a. A. eratreckten, bei der Oxalsinre stehen

geblieben, einerseits ihrer energiaohen WirhaBg, andererseita ihrer

leichten Abscheidbarkeit aie Calciumoxalat wegon.

Von der AnwendMg von SchwefetaSore oder SatMSore nahmen

wir Abstand, da nach den Arbeiten von Woht') jene SSorea Aniasa

Mr Bildung von Reveraionaprodacten gaben konnten, deren Anwesen-

heit bei der Reioigang der Dextrine BtSrend gewesen wâre. Dass die

Oxa!s&ore sieh in dieser Hioeicht gaastig verhMt, war schon den

Versuchen von Salomon~) sa entaehmen, welcher dieOxabaore ata

besonders gee~aet zur DarsteUang von Dextrose im Kieinen empfeblt.

') GteichwoMdOrfte sich in der Fotge eine solche im Weseattichen

heranasteUen. L.

DieseBerichte 23, 2084.

Joam. fur prakt. Chem. N. F~28, 145.
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Ïn der That k&oo man sicb dorch Verzuckerung der StSrke mit Oxat.
eSare leicht reine krystaHiairte Dextrose im Kteinen verachatfeo.. Da
Salomon bei gew5bn!ichem Drucke arbeitete, so musste or eiae
ziemlich bedeutende Menge von Oxatsaare im Verh&ttnieazur StSrke
anweodeo. Mit einer geringeren S&ofomenga und raacher kommt man
zam Ziël, weaa man, nebenbei bemerkt, fotgendermaassen vorgeht:

JOOgKartoSobtNrke werden mtt500ccm Wasser, in welchem
2 g Oxalsâare golôst sind, verkleistert und im Dampftopf 1 Stuude
auf 3 Atm. erbitzt. Nach dem Neutraliairen mit Catoamcarbooat
wird das Filtrat mit Thierkohle entfSrbt und dae klare Filtrat zum

Syrup eingedampft. Letzterer kryatallisirt beim Steheu nach dem
Eiorahren einiger EryetaHchen oder auch für aich sebr bald. Darch

Umkrystaiiistren ans 80procentigem Alkohol ist die Dextrose leicht
rein zu erbalten.

Die AasfShroBg der im Fotgendea mitzutbeUenden Versuche zur

Gewinnung der Dextrine ans den EioWtrkoogeprodactet) gescbah in
derselben Weise wie frSber, eo dass wir uns darauf beacbrSnken

k&nneB, auf den II. ExperimenteHen TbeH A und C unserer oben
cit!rten Abbandlung zu verweiaen.

In Bezug auf die Jodreaction i6t jedoch zu bemerken, daas
bei der Pr3fang eines Gemisches von Sauredextrineu unter Umstlinden

zoerst eine rothbraune und dann bei verstarktem Zosatz eine blaue
bezw. violette Réaction auttritt. Diese Ersebeinocg zeigt aich bei

Gegenwart von Erythrodextrin H<t und bei Abwesenbeit von

Amylodextrin. lat Amylodextrin zogegen, so tritt bei Zaaatz
einer verdQnnten Jodlôsung stets znerst eine BIaafSrbnng aaf.

DaseigenthBmtiche Verhalten dea Erythrodextrin lIa erktart deno
aach die in der Literatur verbreitete Angabe, dass Erythrodextrin eine

gfosMre Anziohang auf das Jod auaabe ats das Amytodextrin.

.AmyMM~-Kt. Die Gewinnnng von Amylodextrin bietetnatnr-

gemaas am wenigsten Schwierigkeiten und kann anf verschiedene
Weise mit gleich g6t)atigom Erfolge bewerksteHigt werden. Soba!d
eben dnrch die Einwirkung der 8&are die L8sang der Stârke einge-
treten iet, acheint auch der grôaste Theit der St&rkecomp!exo in

Amylodextrin &bergegangen zn aein. Daneben ~nden sich jedoch
angenscheintich noch Complexe von hoherem, nicht mehr bestimnt-
barem Motecatargewicht. Den in unserer oben citirten Abhandlung
ormitteheo Werth (CnH:()Oto):t mSchten wir daher ats einen unteren
Grenzwerth fBr Amlyodextrin betrachtet wiBaen. Zur DarateMang des
Letzteren haben wir onter anderen die folgenden Bedingangen zweck-

entspreehend getanden: 100 St&rke, 400 ccm Wasaer und 0.2 g
Oxala&are werden '/9 Stande auf 2'~ Atm. im Dampftopfe erhitzt.

Nach dem Neatratieiren mit Catoiamoarbonat lieferte das blanke
~af0" abgekahtte Filtrat sofort oioe reichliche Menge von Amylodextrin
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in SpharokryetaMm~ Sohon nach 4 maligom AaftBaen and Wieder-

abecheiden in der ES!te zeigt daa Product aur mehr eine minimale
Reduction. Ja reiner des Product warde, um so wenigor war es in

kaltem Waaeor ISe!icb und am ao mehr oahm auch soin Kryetalli-

sationeveratSgea ab. Daea die Bildung von Spharokryetatten keines-

wegs ein Kriterium fûr die Reinheit der Substanz abgiebt, haben

wir wiederhott beobachtet. Es ist das auch erklârlicb, da ja die

Sphârokrystalle bekannt!icb nicht KryataMindividoen siod, sondera

Aggregate von NSdetchou, welche in don Z~iechenfaumen atets mehr
-oder weniger Mnttertauge einschHeMen. Die Matterlauge von obiger

Kry.stallisation wurde concentrirt und mit Alkohol geaBttigt, so dass

<ine 30 proc. Lôsang in 35 vol. proc. Alkohol entatand, welche in

der Katte eine weitere Krystattisation von Amylodextrin lieferte von

den gleicben Eigenecbaften, wie die znerst erbaltene. Die nunmehr

abgeechiedene Mutterlauge eathMt. kein Amylodextrin mehr. Die

Eigensehaften der erhaltenen Producte atimmton im Wesentîichen mit

~en ans Stirke duroh Diastase erhatteneo 5bere!n.

~<aro(~M~M. Je 100 g tofttrockene KartoSehtSrke (7 Proben)
warden mit 400 ccm Wasaer von 65~ C. und 8 ccm einer 5 proc.
Oxttt9aaret6sang angerShrt, verkteistert, im Dampftopf mogtichBt rasch

anf 1.5 Atm. gobracbt und bei diesem Dracke 1 Stande erhatten;
mit Catcinmcarbooat neutraliairt und filtrirt. Das blanke farblose

Filtrat gab eine etark rothbraane Jodreaction mit einem Sticb ins

Violette. Me = IM". Die Ftaesigkeit wnrde nun zam Syrup em-

gedampft and dieser iu drei Fractionen zerlegt:

Fraction î wurde erhaiten durcb SSttigen des Syrups (1200g)
mit 490 Waseer and 1400 ccm 88 proc. Alkobol bei Zimmertempe-
ratur, so dass eine 20 proc. Losung in 50 proo. Alkohol entstand.

Eioe geringe Menge Hockiger Aaascbeidnogen wnrde durch Filtration

ectfeMt. Nach Ztagigem Bteben batte sich eine bedeutende syrupSee

AMsehetdaog antermiMht mit Sph&rokrystaMen abge~etzt (Fract. 1).

Fraction n warde aoa der Mottertaage von 1 erbalten, indem

dieselbe unter schwachem Erwârmen mit 600 ecm 85 proc. Alkohols

gesattigt und die entatandene ktare Lësang abermale der Winterkilte

ausgeeetzt warde, wobei wieder eine starke Abscheidang (Fraot. H)
eich einstelte.

Fraction HI warde durch die Mutterlauge von 11 gebildet.
Die Analyse der Fractionen ergab: Fract. ï, M), = 190", Rd c= 12.8.

Fract. 11: 190" and !3.2, Fract. tïl: 170". Jodreaction: roth-

violet mit Sparen von Blau; bezw. rothviotet; bezw. tief rothbraon.

Fraction 1 und H warden darch 6 bezw. 7 Fractionen mittels
70 proc. heiseen Alkohols in 10-5 proo. LoMog von Achroodextria

thanlichst befreit. Die Reduction der AoszSge (des in LSsang ge-
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Niebenen Antbeiie) fiel M9ch auf ca. 8 pCt. (ber. aof Maltose), weï-
tere 8 bezw. 7 Fractionen brachten die Reduction auf ça. 4 pCt. (M),
worauf eine Reihe weiterer Fractionen eiae bemerkenswerthe Ernie*

drignng nicbt mehr erzielten. Die beiden Prodacte warden daher

analysirt, wobei aie nahom die gteiohen Ergebniese Meferten; nSmtich
R< == 3-4 pCt., [«]“ == 196" und ein Moteeoiargewicht von 4500bis
5000. Jodreaction rotbviolet.

Wir bezeichneo das Prodact ats Erythrodoxtria I.

Fraction III wnrde zanSchet mit M–75 proe. heiMem Alkobol
in ca. 20 proc. LSsmg behandett. 5 FaHangen genugten zur Entfer-

aung des Zuckers. Das Drebaagavermôgen der AcMage stieg raeeh
von MD== 100" auf J85", das Redoctionsverm8gen fiel von 60 auf
25 (M). Jodreaction zeigten die AaszSge nicht. Diese zaeker-
reichen AoazSge mussten nun zweifeitoe M a 1t o s e enthatten, wenn
dieselbe bei der SSnrespaitung der Starke in nennenswerther Menge
auftritt. Die Untersucbang dieser AuezQga ergab jedoch lediglicb
die Anweeenheit von Dextrose nnd laomaitose. DieOeazon-

probe lieferte nur Dextrosazon und tBomaitoBazon. Bei 15 maligem
Fraetioniren und UmkryBtattieiren des in Waseer toetiehen Osazons
konnte nietnats eine Fraction erbalten werden, deren Schmetzpankt
Nber I&1–158" gelegen w&ro. Das hâtte aber der Fall sein miissen
bei Anweaenheit einer irgendwie neanenswerthen Mengevon MaltoeaMn.
Maltose achoint demnach wenigetens in dem Stadium, in
welchem wir bei obigem Vereuche den Hydrationaproceas aoter-
brochen baben, nicht aufzatreten. Daaa sie spater noch gebildet
wird, iet unwabrscheinlich, da wir bei der Osazonprobe, die mit ande-
ren einer sp6teren Phase angeborenden Spattangaprodocten aoagefBhrt
wurdeo, ciemata anf Maltose geatoMen sind.

Das von Zacker befreite Dextrin der Fraction III zeigte im Ge-

gensatze za dem diastatiscben Producte ein auffallendes Krystat!i-
aatiotMvermogen, indem eine mSaaig concentrirte beisse Losnag bei<n
Erkalten za SphSrokrystaHeo eratarrte. Darch Verreiben mit 20 proo.
Alkohol and Abnatachen warden zwei ziemlich gleich grosse Frac-
tionen erbalten, welche gleiche Drebung und gleiches Redactionsver-

môgen (42.5 pCt. M) zeigten, sicb aber in ihrem Verhalten gegen Jod-

ISaang wesenttich nntemchieden. Dae krystaHMirte Erythrodextrin
gab mit yerd&nnter Jodt6anng, wie sie gewohntich zar Aasfiihrang
der Jodreaction gebraacht wird, inwBssrigerLoaang die rothbraane

Erythroreaetion, mit cône. Jodiosaog (Doppetnormal-JodtoMng)
versetzt, trat aber allmâhlich eine rein-blaue Farbang anf, auf Ztt-

satz von verdannter SchwefelaSare entstand dieaetbe rasch und unter

Ausscheidaog einer reinbt&aen na!8eiichen Jodverbindang. Das nicht

krystaiMsirte in LSaong Sbergegangene Dextrin gab auch mit cone.

JodtSaung lediglich die rothbraane Reaction.
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Die beiden Dextrine wardeo in gleicher Weiae zar mogUohetea
Entfernung von Achroodextrin mit 80–75 proc. Alkobol in 5–! proc.
Maang behandelt; nach etwa 10 FSHungen war dae Redoctionaver-

tnSgen der Auszuge aaf 10 pCt. ge&Uen, nacb weiteren 10 FMtmgen
gaben die Aoszago und die RSckaMndo von beiden Dextrinen die

gteiohen anatytiachen Werthe, eo dus man Moatohr die Eiaheittichtteit
der Prodacte mit einiger Sicherbeit annebmen darfte. Es ergab eich
<Sr beide Dextrine Mn==t94, R==8–8.5(M), MoieoJafge.
wicbt == 2900 (ber. für (CMHMOM)e BaO 2934).

Es konnten aomit 8 Erythrodextrine nachgewiesen werden:

Erythrodextrin 1 (MH!.OM)M. H~O} M"== t96, B ==ca. 3pCt.
(M). Jodreaction: rothviolet. In Spharokrystallen absobeidbar. In

COproc. Alkohol ziemlieh aoiBelich. Vennothtich identisch mit dem

darch Diastasewirkong erhaltenen.

Erythrodextrin !I«(C,}HMOM)9. H;0 M" == 194o, R == ça.

~pCt.(M). Jodreaction in verdBnoMrMsaNg rein rothbraun, mit
cône. JodiSaang besonders bai Gegenwart von SchwaMsaure rein blan.

(Bei Anweaenheit von Amylodextrin mBaste gerade daa Umgekehrte
~intreten s. o.) Znm Eintritt dieser Reaction iat indessen auch eine
ziemlich eono. DextriniSsung erforderlicb. In verdSnnter LBenngtritt

auch mit viel Jod nar die Rothbraunfarbung auf. Der blaue Nieder-

schlag, der aich anf Zueatz von vordSnater Schwefetsaore und Jod.

Msang bildet, tSMt aich aMttrireu und mit verdBnnter SchwefekSnre

auswascheo. In wenig Wasser ioat or sich mit tiefbhmer Farbe, die in-
desaen bald misafarbig wird nnd aUmaMich tn Rothbrana Sbergeht. In
vie) Wasser loBt sicb der NiedeMohtag sofort mit MSoiich-rother Farbe,
die auf weiteren Zueatz von Wasser voHst&tdig verachwindet, man
erbSit eine volikommen farblose Lo~ang, welche auf Zaaatz von etwas

Jodiosnng eine tief rathbraune Farbang giebt. Die blaue Farboog
kann man in dieser etark verdSnoten Losung nicht mehr hervorrafen.
Nach einiger Zeit, inabMoodere nach dem Trocknen bei gewôhnlicher
TempMator, Met aich derManeNiederscMag mit beatandiger Biaa.

arbung in Wasser. In kaltem Wasser ist das Erythrodextrin Ila
echwer tSsUch, in heiseem leicht. Es bildet ungemein leicht Sphâro-
kfystatte.

Erythrodextrin IIj! isomer mit II«; Jodreaction rein roth-
braun auch mit coNc.Jodtosang ondSchwefeh&are. SphSrokrystaUe
nicht beobachtet. In 75 procentigem Alkohol aniostich.

Die beiden Erythrodextrine lïft und haben wir unter den

dia~tatiachen Umwandtcngspmdocten der StSrke nicht gefanden').

') Inzw)Mhensind vonH. Mittelmeier mitDMBtasezweiEryth-odextrime
whattan worden, welche vermatMich mit den beiden BrythrodextrinenTI
identischsind. (Mitteilongender Saterr. VersnohMtationfar Branerei ond
Ma~rei in Wien, VII. He&)



1â88

ln Bezug aaf die Daratellung dieeer KStper iat im Allgemeinen
BochFotgendeszaerwSbnec. ZorGewionncgvonErythrodextrin! 1
iat die Einwirkung dm- Saure M za leiten, daBs die Drehung des

Reactionsprodoctes !83–t90<' betrSgt und die Reduction auf Dextrose
ber. 10–14pCt. Die Jodreaction ist dabei atark violet. Fûr Ery-
throdextrin H aacht man eine Drehung Ton t80--185<' and eine Ré-
duction von 14-18 pCt. zu erzieten. Jodreaction rotbviolet bia

rothbraan.

~c&focd'~Koe. Je 120 g KartofMet&rke wardeu mit 400 ccm

Wasser von 65" und 20 ccm einer 5 procentigen Oxatstare!Ssung an-

gerShrt und verkteistert. 1 St. bei !.5Atm.imDampftop~ Nea-

traliairt, filtrirt, Mp==142". Jodreaction schwach rothbrann. R==
46.9 pCt. (D). Die Osazooprobe qaaotitativ') aaBgefabrt Msat auf
einen Gebalt von etwa 21 pCt. Dextrose und 34 pCt. Iaomaltoee

scMieasen; auf Dextrin k&men demnach 45 pCt.
Der dorch Eiadampfen der Fiassigkeit erbaltene Syrup warde der

Sbtiohen Behandtuog mit heisBem Alkohol von beatimmter StSrke and

Menge ttnterworfeo.

î.

Durch 6 FaMoogen mit 82 procentigem Alkohol in ça. 20 pro-
centiger Losaog konnte die Hauptmenge des Zuckers entfernt werden.
Die Drehung der AuszBge etieg dabei von 100 aaf t60".

Der DexttinrOckatand lieferte bei der weiteren Bobandiong mit
85 procentigem Alkohol in 10 – 5 procentiger LSanng nach der
12. Fat!uog AaszCge, deren Drehang und Reduction ziemlich coaatsot

blieben, wenn eratere 185–188" erreicht batte.
Die weitere Verarbeitung ergab, dasa dicae auBaUeDdeErscheinang

von der AnweMoheit oines zweiten Achroodextrias hefrahrt.
Zur Entfernung desaetbeD mMste verdBnnter gearbeitet werdea. Nacb ®

') Um einen mtge~hrea AohaK:za gewioBMfOr die Meage der vor-
handeaeaDextrose nnd homattme wnrde folgendermaassenver&hren: 20cm

LSanngenthattend 1g TrMkenmbatanz wurden mit 2 g PhenythydrMin und
2g 50 procentiger Eesiga&arel'~StMtden im kochendMWasserbad erMtzt,
daranf mit dem gteiohenVolumen heisMt)WaMeKverdimnt und dureh ei&
Uoinesglattes Fi!ter filtrirt. Der Filt9nf6eketfmd(Dextrosazon)wnrde zwei
Mal mit je 20 ccm hoissenWtMMrBnacbgewMeheB.DMFiltrat lieferte nach
dem Abk6Men teomaltosazon mit Spuren von DextroMzoa. Die OaMone
wurden aaf Thon gedr6eht, 2 Stunden bei Zimmertemperaturund 2 Stunden
im TMciKMohMBiMbei !00" getrooknat, aach detaBrMtan abgeschabt and

gewogen. Unter dieaen VerhSitniMeo lieferte 1 g Dextrose etwa 1.25g
Oeazonund 1 g homattoM ongef&hf0.6 OBazon. Es zeigte aich iadesseo,
dasa mehr ats 50pCt. Dextrin bei dieser Probe nicht zugegensein durften,
da soBetza viel iMmaItoBazongdoat blieb und brauchbare Werthenicht er-
hattea warden.
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weiteren 80 FaHangen mit 85 procentigem Atkoho! in 5 bis 2 pro-

centiger Lôeung ergaben die AuszBgeeine Rédaction von lt–13 pCt.
bei oinetn speo. Drehangavermogen von !92" and einem Molecular-.

gewiobt von 1800-2000, ateo Wertbe, wetche mit den far des frSher

beschriebene dittatatiscbe Dextrin erbattenen nabe 3berein-

stimotten.

II.

Die oben erwShnte Erscbeinnog eine& StUtstandea in der Zer-

(pgang der Dextrine bei einer mittleren Reduction von 23 pCt. legte
die Vermuthnog nabe, dase noch ein zweites Achroodextrin vor-

hunden sein kSnnte. Un) der Sache aaf den Gruod ea kommen, war

es daher nStbig, aile AuszOge, wetcbe dieees Dextrin entbalten maMteo,
zo vereiaigea und einer weiteren Fractionirung za anterwet'feo. Es

waren dies besonders die AaezSge &–20 mit einer Drebong von ÏM

bis 190~ (etwa '/4 des Aoegangetnateriata). Darch 15 malige Behand.

lung mit 90 prooentigem Alkobol in 10–SproceatigorLosnngworde
die Haopttnenge die Zaekera (haupts. homattoee) entfbrnt; die Drebung
der ersten Aa~Sge stieg rasch durcb 4FStiungen von 135" aaf 170",

demeateprechend Cet dae RedactionsvermSgen. Nach der J3. FSitang
wurde aowohi der Ritcketand .ah aach der Auazng ata krystalli-
nische Masse orhtdten; letzterer zeigte bei eioer Drebung von 18t"

ein Redactioosvermogea von ca. 30 pCt. (M.). Von der 16. Fâllung
an blieb das DrehongavermBgOt)der AaszNgo bei t84" aod das Rë-

ductionsveDaSgen bei 25 pCt. (M) w&hrend mebrerer weiterer

F&ttuBgenconstant. Die Analyse des RSeketandes ergab Me !88,

Rn 20 pCt., MoL-Gew. 1350, Werthe, welche eaf ein Gemenge bin-

deuteten. Ee wurde. nnn versncht, das 6*agUoheAchroodextriaaas

den AnazSgen von Veraoch 11 and den ersten 4 Auszigen (100 bis

t40") von Versach 1 za isoliren. Die letzteren, welche reioh an.

Zacker waren, Hess man zoerat zur EntferDang der Dextrose ver-

gahren (370gTrocken6ab6taBzin 16 procentiger Lomng mit 30 g:

dickbreiiger Bierhefe bei Zimmertemperatar angeateUt). Sobatd

mitteta der Oeazonprobe Dextrose nicbt mehr nachzuweisen war,
wurde die Gahrang durcb Filtration unterbrocben. Es waren 50 pCt.

vergobren, der G&hrruckBtaadenthielt etwa 72 pCt. leomattose und

28pCt. Dextrin. Durch 3 heieae aIkohoUecbe Fallungen mit 90 pro-

centigem Alkohol in 20-15 procentiger Msaug warde die Haopt?-

menge des Zackere entfernt; der 3. Anszag beataad aaa ziemlich-

reiner Isomaltoae Mpt==140", B='M,4~, MoL.Gew. 323. Die

sSmmtHcheo AoezBge mit der Drebang nnter t70–175" wurden fSr

aich mit 90-85 pCt. Alkohol in 10–~ procentiger Losaag vorgereinigb
und die erbattenen DextrinrBckstande mit einer Drehnng von 175<*

vereint für die endgSttige Zertegung.
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m.

Von den Bextrinen standen angetahr 140 g zur VerfOgang. Der
-ausserordentlicheu Schwierigkeiten wegen, welche die Treonaog der
Dextrine mit aich bringt, knna man nicht weniger ale 100 g in Arbeit
oebmen. Die Alkobolstârke der heiason Mischangen worde mogMchet
auf 90V..pCt. gebalten. Die Concentration der Lôsungen wardo att.
oahttcb von lOpCt. auf 3 pCt. erniedngt. SohooNachder4.FaHaog
zeigte das Pfodact Neigoog zur Bildung von SphSroktystaHen, aber

OMt nach 25 FStlaogeo war die Reduction des non sioh ebeoMb
krystaUinMch abscbeidenden RSckstandes auf 29 pCt. (M) gefatten.

Die Analyse des krystalliniscben RSckataodee ergab
[tt]D == 1800, R~ == 24. Mo)ec)))argewicht 979. Letzteres w6rde
einer Formel (CMHMO~.HitO, Moteculargewicht 990 eoteprechen.
Wegen Mange!: an Material koootett wir die Fractionirung nicbt
weiter treiben. Immerhin glauben wir aonehmen za dSrfeo, dass die
sngegebene Formel der Wabrkeit nabe kommt. ïn hohem Grade
bemerkenswerth ist die Neigoog dieses Achroodextrins, SphSrokryataHe
zn biiden. Wir bezeichnen dasselbe ateAchroodextrinU').

IV.

Die Aaezage der vorhergehenden Verarbeitung (ca. 100g Trocken-
substanz) haben wir weiter au trennen versacbt. Nach 30 FaUnngen
mit heiBsem 90 procentigen Alkohol erbielten wir ein krystatUniach
sich abscbeidendes Dextrin mit einer Reduction von 28 (M), einer
Drebung von ]78" und einem Moteculargewicht von 820. Daseetbe
war ats ein Achroodextrin 11 mit etwa 4 pCt. iBomattoae anzaeprechea.

Eia weiteres Achroodextrin konnten wir nicht auffinden. Daa
einfachste theoretisch mogtiche Dextrin mueete die Formel (C~HtoOlo)!.
HIO bezw. CatH~Oit haben and bei der Hydrolyse durch Diastase
oder Saara glatt in Maltose oder Isomaltose zerfallen. Wir haben

vergebens nach einem derartigen Dextrin ge&bndet.
~MOM~OM.Wie beroits bemerkt, konnten wir bei der Spaitnag

der Stârke darch Oxatsaare keine Maltose auffinden, wohl aber
laomattoae, welche dasselbe Osazon und diesetben anaiytiechen Daten
lieferte wie die mit Diastase erhaltene. Das Ergebniss der Oaazon-
probe geetattet den ScMass, daes aoter geeigaeten Bedingangen mit
OxaMore reicM:cbe Mengen von leomaitose erhalten werden k6nnen.
Unter dea obea far die Darstellung von Achroodextrin angegebeneo
Bedingangen treten sicber 35–40 pCt. Isomaltose nnter den Pro-
doeten der Hydrolyse anf. Ob die Saareisomattoae aae einem Gemenga
von zwei gegen verschiedene Hefearten aieh verechieden verhaltenden

VarmatMieh identisch mit Mittaimeier's (s. o. Aum.) primarom
Achroodextrin.
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1

N~ri.ht.. d. C. chtx). GeMHtd)~. JthfC. XXVUt. 93

homeren bostebt, wie dae bei der diaatatischen der Fall za sein

acheint, konnten wir noch nicht Biober ermittetn. Mit Bierbefe trat
eine stsrke GShrnog ein.

Stellen wir nan xnm Schlosse die 8pa)tt<ogBprodaete der Stârke,
welche einerseits mit SSore, snderereeita mit Diastase erhalten warden,
zosammen, so ergtebt sioh fotgende Reihe:

M)t0x)d)&ore:

Amylodextrin,

ErythrodextnnI,

Erytbrodextrin 11

ErytbfodextnoII~,
Acbroodextrin I,
Achroodextrin H,

iMmattoM,

Dextrose.

Es fragt sich nua, ob die Saura* und die diastatiecben Dextrine

gteicber MoiecntsrgrSsae bei weiterer Einwirkung von Saare und Dia*
stase die gteichea Producte liefern, Sberhaupt sicb gleich verbalten.
Nach uneeren Msherigen Vereachen scheint dieaes der FaH za sein.

WSren die Dextrine 80mit tdantiach und wSrden auch die Erythro.
dextrine n<t und 11~ mit Diastase erhatteo werden, ao wurdon
sich die beiden bydrojytiscbeo Processe nar noch dadurch unterscheMen,
dasa bei dem einen (SSure-) Procesa keine Maltose und ab End-

product der Hydrolyse Dextrose gebildet wird, wShrend bei dem
anderpo (dem diastatiachen) Maltose, nud zwar a!6 Endproduct eutsteht.

Wir babeo ana begnQgt,lediglicb die Spaltungsproducte der Starke

MMHihren, wie wir diMetbea bei oMeren VerBacheo isoliren konnten.
Wir nehmen indeeMt! davon Abstand, eioe Hypothese Bber die

Reibenfotge oder die Art ibrer Entstehung ao<zastetien, da wir im
Laa{e der UoteraacbuNg zu der Ueberzeugung gelangten, dass za
diesem Bebufe erst noeh weiteres experimentelles Material bei-

mbringen ist, welches sicb aos einer Ut)teraachan~ der isolirten Dex-
trine ergeben mass.

Mit Diastase:
Amylodextrin,

Erytbrodextnoi,

Acbroodextrin

Acbroodextrin Il,

Isomahose,
Maltose.
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814. Cari Gtoldaohmtdt: Ueber DioMorbenayUdenaceton.

(EicgegMgen am 6. Juni; TorgetrageaMder Sitzungvon Hrn. A. Ressert.)

Das DichtorbeozytMenaeeton wurde bereitet, um aae seinem Oxim

durch Abspaltung von Waa~er za einem Cblorisochinolin za gelangen;
es glückte nicht, einen aotcbeo Korper zu bekommea. Zur Dar-

stellung wurde BeozylMenacetoo in Cbloroform ge~at und m der

K&tte Chlor eingeleitet. Nach dem Verdunsten dea Chloroforme

MoterbMeb das Dichtorbenzylidenaceton ale oin weisaef, ans Alkohol

in Nadeln krystallisirender Kôrper vom Schmp. 93~.
Analyse: Ber. far CeH~CHCtCHCtCOCHa.

Procente: C 95.8, H 4.6.
Oef. 54.95, 4.88.

Dieses Keton apattet beim Bebandeto mit salzaaurem Hydroxyl-
acMBm atkaUacher L89aog zwrst eiomat SaizB&are ab; es entateht

daa Oxim des MonochtorbenzytidenacetonB vom Schoop. 1330.

Analyse: Ber. fûr C.Ht.CC)CHC(NOH)CH3
ProMnte: C 61.38, H 5.12.

6ef. » 61.12, 5.44.
Durch Natronlauge wird nochmab Sat-tsaure abgespa!ten and es

eutsteht ein bei 65" schmetzender, in weissen, glânzenden Tafela

krystallisirender KSrper von folgender Zosammensetzang:

CeH;.C:CH.C.CH:

6 --N

Eihen SbnHcben Eorper bat Rupe erhalten ans dem Cblorbenzyt-

acetopbeoon'). Es liegt ein Phenylmetbylisoxazol' vor.

Analyse: Ber. Procente: C ?o.43, H 5.6, N 8.74.

Gof. 75.11, 6.t4, 8.78.

Das Pbenylmethylisoxazol zeigt neutrale Reaction und tSat sich

in starken Sâaren; dareh Wasser wird es wieder gefâllt. Mit Wasser-

dampf iat ea leicht Suchtig.
Wabrend nun das Oxim des Monocbtorbenzytidenacetona bei der

Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln kein ChtoriaochinoHo

liefert, bekam ich aus dem Cblorzimmtaldoxim durch PhoBphorpeot-

oxyd oder ranchende SchwefetsSore ein Chlorisochinolin. Chtor-

zimmtaldoxim bereitete ich nach den Angabeu von Naar~): 20g Oxim

wurden mit Phospborpentoxyd erw&rmt and die ReactionetnaeBe

alkalisch Sbergetrteben. Nacb dem AusSthern and Verdunsten des

Aethers binterblieb ein baM~cbeaOe). dessen Pikrat bei t77"Mhmotz;
die reine Base emtarrte uud achmolz bei 45". Die Auebeate wargering.

Analyse des Pikrates.
Ber. Prooente: N 14.28. 6ef PMMttte: N t4.52.

1) Dièse Beriehte 28, 966. ') DiesoBerichte24, 249..
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3t6. K. Lagodzinaki! Ueber a.S-Dioxy&nthraoen.

[V. luttheilung aber Anthrschtnone.)

(Bing~angea MB86-Juoi.)

Durch die vor Karzem aetgefuodane Syntbese von Aethern der

Cxyanthrachioooe ist der Hystazariodimethytathe)- ') eine leicht za-

g&ngiicheSobahtoz geworden. Bebandelt man deaseibea mit Zink-

Btaab and verMontem Ammoniak, eo tritt eine blutrothe F&rbang

eio, welcbe mit fortscbreitender Reduction derKetocgroppen stetig ab-

uimmt und achtiessHch )a eine schwach gelbgrBne Sbergebt. Aus dem

Reaetion9pro[!)tct !<8at 8icb, nach dem Entferneo des SbaracbBseigen

Ammooiaka, das 2.3-Dimetboxyantbracen mitteis Alkohol isotiren.

DaBMtbe iet in den meisten Lôsuogsmttteha z!8<nHchtS~tich. Aas

hoeheiedeodeto Ligroïn erbilt man es in farblosen Biattchec, welche

bat 20~–204" scbmetzM. SeineM)Aneseben nach Shne!t der KSrper
sehr dem Aothcaeon; auch die a~oho!i<che Lôsung zeigt die cbarakte-

ristische AntbracenOaorescenz.

Bei laogsamem Erbitzen sobtimirt er, wenn auch weniger ieicht

wie das Anthraceo. Mit Pikrine&aro entstebt ein !e!cM8siiche8,
duoketbraan gefârbtes Pikrat. Bei tSngerem Aufbewabren der

Ltisucgea von 2.3 Dimethoxyantbmeen wird daasetbe hBchst wabr-

scbeinjich polymeriairt; sowob! die LSdichkeit wie der Schme!zpnnkt
weisen atedaon bedentende Untorschiede auf. Die Rédaction des

HystaMnndtmothyiSthers za Dimethoxyanthracen mittela verdanntem

Ammoniak nnd Zinkstaub verlauft fast qoantitativ.

0

~Y /OCH, /Y\OCH, ~OHf )~~H 1 L~ t t L.
\CH, OH

0
Erhitzt man daa Dimethoxyanthracen mit JedwasterstoifaSare

vom Sdp. 127", so werden die beiden Methoxytgruppeo verseift und

M entstebt daa freie 2.3-Dioxyanthmcen.
In Alkalieo und Ammoniak tost sicb dMsetbe sehr leicht auf

unter Bildung griioUch-getb ge<SrbtorLSsmtgen. Das Dioxyantbracen
iat in Aetber, Cbloroform, Eisessig, Benzol ood Alkohol sehr leicbt,
io Ligroîn ziemlicb Jeicht ioNtich.

Die Substanz zeigt nor geringe Neignng zon) KryaM!tis!fen; ais

bestes Losangsmttb't ist nocb hochsiedendes Ligroïn zu empfehlen.
Mao erbâtt es daraus in Gestalt von undeutticheo Krysta)!cbcn, die

nur 6ehr acbwacb gelb gefârbt sind. Der SchMehpunkt JNast sich

nicht beobachten, da die Substanz, auf bohere Temperatar erbitzt,

') K. Lagodeiaski, dièse Berichte 28, H8.
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tî~t.M~sicb brlunt und schtie~ticb verknbtt. to foncentrirter SchwefetsSure

t8tt eich das Dioxyantbrucen mit braunrotber F&rbnng aaf. Be!<n

Erw&rtBeo der Bchwet'etaaureBLSsung geht die braunrothe ParbuoR
in eine schmutMg-grBne und endlich in onrehtee Blau über, dabei tritt

der Geroch nach ScbweftigB&oreMbydnd auf.

Um daa Vorhandensein von zwei Hydroxytgrappen festzuetelleu,
wnrde das Verhatten des Dioxyanthraceos gegen Esetgs&areanhydrM

gen~aer unteraucbt. Erbitzt man dasselbe mit SberechBmigetn Eaatg'

eSoreanhydrid bei Gegenwart von essigsaurem Natron, so entstebt

ein Diacetylderivat. Gegen verdOnnte Atkatitaagen verhâlt sich das

tetztere indiffèrent; erst beim Kochen tritt langeam Verseifang der

Acetylgrnppen eio, wobei die oben orwahnte gri!agetbe LSsuug des

Dioxyanthraceoe gebildet wird.

Das Diacetat krystaUisirt âne Ligro!u iu kleinen, centriech grup-

pirten, schwacb gelb gefNrbten KrystSUchen, wetcbe aoecharf bei 155

bis 160**sehmelzeu. Dasselbe zeigt eine echwache AntbracenCtoreseeaz.

OxydationsFersacbe des 2.3-DioxyaDt!)raeen8.

Von besonderem Intéresse war die Oxydation des Dioxyanthra-
cens. Da die 2.3-Anthracenderivate bisber vottkotamea unhekanut

geblieben sind. so bietet das neu dargestellte 2. 3-Dioxyanthracen ein
Mittel dur. att) die Frage nacb der ExistenzfSbigkeit des 2.3-Antbra-

chiaons experimentell zu beantworten.

Uebergieaft man in Wasser fein vertheiltes Dioxyantbracen mit

Eisenchtorid, so tritt setbat nach kurzem Kochen keine Aenderung
ein; dasselbe Verbatten zeigt sich auch beim Behandeto mit Platin-

chlorid oder Gotdchlorid. VerdEnnte SatpetursNare ist in der Kâlte

ohne Wirkung; beim Kochen wird die Substanz zersatzt. Darch

wâssrige Chromsâure wird dieeethe aowoht in der KStte, wie nach

Mngerem Erwirmen nicbt verândert. Aikatiscbe Ferricyankatium-

!SaMn~fSttt ein missfarbiges, nnfaMbarea Product.
Ans dieaen Versuchen ist zur Genage ersichtlich, dass daa

2.3 Dioxyanthranet) gegen Oxydationemitte! ein eehr aa6fa!tendea

Verhalten anfwei~t. Dasselbe zeigt einen ansgepragten Dipbenot-

charakter, nicht aber die Eigenschaften eines Hydrochinons.
Sucht man den gefandenen Thatsachen pine theoretische Dentang

zo geben, so iat aie hôchst wahracbeiaHch auf das Nichtvorbaodensein
von doppetten Bindongen zwiMheo den Koblenstoffatomeo in der

jt

Stettung 2. 3 zarSckzafSbrM).

3*

Aus dieser Schlussfolgerung ergiebt sich auch die Nichtexiatenz'

fabigkeit des 2. 3-Antbracbinons.
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Von den vier tbeoretisch mBgticben eig~ntHchen Chinonen des

Antbraccns bleibt eobtieMticb noch das L4-Aotbraebtnon unerforacht.

Bei der Aasfahrang dieser Untersuchang wurde icb von Hra.

cand. G. Lorétan auf e Beste onterstStzt. (ch sprecbe demsetben

auch an dieser SteUe meinen Dank aua.

Genf, UnitersitËtstaborMorimn.

3t6. P. Friodtaender: Ueber eine Baaottcm der

<t NitroBtpht&Un 8.8 dtsotfosâure.

[Mi<t(toi)aagans dom ehemisehenLaboratoriam der Techn. Hochschule zt

Karlsruhe.]

(Eicgegsngen am 27. Joni.)

Die oxydirende Wirkong der Nitrogroppe in aromatiechen Ver-

bindanget) iat bekannt und wird in einer groMen Anzabi von FaHeo

praktiseb angewandt, wie beispietswciee beim Nitt'obeczotfuchsinpro-

eMB,bei der Skraop'eehen CbinotiosyotbMe u. !t. m. Wpnigerzab)-
reicb sind die Rcactionett, boi welcben die Nitrogruppe ibren Saner-

stoff ganz oder theilweise auf Atome desselben Mo)ek0)s Bbertragt,
wie es der Fall ist bei der Bildung von DibromantbranitsSare aM

o-Nitrototaoi and Brom, von Stilbenderivaten aus p-Nitrotoiuot and

p-Nitrototnotcotfos&xt'e bei Einwirkung von Atkfttien, bei einigen
Derivaten der o-Nitrozimmtsâure (z. B. Isatin aus o-Nitropbenyt-

propioteSare a. a.).

E!ne Shatiche Reaction, die wegen ibreB eigentbSmHcheo Ver-

laufes Bencbtung verdient, zeigt die a-Nitro-3.8-naphtalindi-

XHtfos&aro, welche beim Kocben mit cône. Natronlauge glatt in

'<-Nitr080-e:-naphto!*3.8-di8utfo8&ure Nbergeht, eine Erachei-

uung, die an die Umtagemog der Phenylhydroxylaminderivate er-

ianert. Bei den bisher nntera'tehten isomeren Nitronaphtaiinsatfb-
sauren konote eine antdoge Umtagerang nicht beobachtet werden.

«-NitronaphtaIin-3.8-dMH)fo8&are eutsteht beim Nitriren von

).6-Napbta!iod)M!fo8aare und kaMn in Fotge der SchweriosHchkeit

ibrer Salze in Alkalien oder Kochsalzlôsungen leicht isolirt werden.

Sie bildet das Ausgangeproduct far die techniach gewonnene « Naphto)-
3.8-diau)fo6Sure(sogen. s-Saare).

Ibr neutrales Kaliumsalz ist in Waeaet' zienrlich leicht, io ver-

dunntHrKaHtauge fast aotëstieh und krystatiisirt waseeffrei in kuMett

gelbeo Nadeln von der Zusammensetzung CMH}(NOs)(SOtK)9.

Analyse: Ber. Prooente: K 19.07.
Gef. » » 18.78, 18.80.
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Das CatciotMatz bildet schwach gelb gefSrbte, in Waaaer teicht
tSeMche Nadetn. Das noch !5aHchere Baryumsalz kryetatMairt in
Bachen radialen Nadetn, das Zinkeatz in tangen dSnnen. fast farblosen

Kry6taHen. Blei- und Kopfereaize sind sebr leicht tSfHcb.
Versetzt man eine beisse cône. wNMrigeLôsang des Kalium-

salzes mit aberschNsstger, sehr conc. Ntttrontaage, so fNHt dasMtbe
zuttSchat aus, geht aber beim Kocben mit rotbbrauner FMbe wieder
in LBaang

Unterbricht mau jetzt da& ErwSt-tKen (bei za langem Erbitzen
tritt vottiger Zerfatt des Mo!ek<!t9 unter Ammoniakentwicklung eio),
eo erstarrt die F)QMigke!t zu eiaem ge!at!nSsen Brei haarfeiner gr6n-
aeb!mmet'nder NSdetchen, die sich Ober Aebeat abBaugen lassen. Sie
8tellen das basiache Natroosatz eioer Saure dar, das Btchin Waseer
aasserordentHeb leicht mit gelbbrauner Farbe tSet und durcb ZaMtz
von wenig Satzsaare und Chlorkaliumlôsung in dae etwaa ochwerer
iosticbo ueutr<tte Kaliumsalz Ebergefiihrt werden kann. Letzteres
bildet kteioe gelbe, radial gelagerte Nadeln von der Zueammenaetzang
CtoHsNO~SOaK~ + 1.5 HaO.

Analyse: Ber. Prooente: H.)0 6.t9. K 19.07.
Oef. t 6.47, 19.02.

Aus demsetben erbS!t. man das in granen NSdetchen krystatH-
sirende basiache Kaliumaalz, das aus aeiaer gelbbraunen wasarigen
LSsung durch Alkohol, nicht durch Kalilauge abgeschieden werden
kann. Die entsprecbenden basischeu und neutralen Calcium- und

Baryumsalze sind ebenfatts sehr leicht in Wasser t8eticb und kry-
etallisiren in Nadeln.

Redactionsmitte) fubren die Salze in eine AmidoeSaro 3ber, die
in beissem Wasser loicht tSaiieh iat und daraus in farblosen Nadeln

kryetattisirt. Sie lâest sicb weder diazotiren noch mit Diazoverbin-

dungen zu AzofarbetoBen combiniren. Ïhre alkalifiche Loaang f5rbt
sieh an der Luft sebnell grBn. Das Silbersalz bildet einen gelblich-
weiesen, in Wasaer aotosHehen Niederachtag; Kalium-, Baryum- und

Kupfersalze sind in Wasser sebr leicht lôalich.
Bei Einwirkong von Natrinmamalgam in schwacb saurer oder

nentraler Losaog wird eine Sulfogruppe (jedentaUs die M a-Stellungl»
aoMerordentUoh leicht etiminirt unter Bildung einer in Wasser schwer
ISsMchen, in sitbergtNnzenden BtSttcbeo krystattisirenden Monoaotfb-
aâure. Bei anhaltender Reduction in der WSroM veMchwindet die-
se~e nnd der mit Natriomcarbonat neatratisirten DOssigkeit kaon
durch Benzol eine Substanz entzogen werden, die sich auf Znsatz von

Ligroïn in schwach gef&rbten, leicht oxydablen Nlidelcben abscheidet
and sich durch Analyse und Reactionen ais 1.4-Amidonaphtol erwiea.

') vergLP. Friediander und Ph. Lucht, dièse Beriohte 86, 3028.
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AMtyM: Ber. Î6r CteHeNH.OB.
ProMote: C 75.47. H 5.66.

Gef. M.85, '6.20.

Bel der Oxydation <*at6tandct-NaphtocbtBon, bei Einwirkung voa

Cblorkalk auf die aatMaure LôBOttgNaphtoehinoncblorimid ') etc.

Die Amidos&are ist daber ale L4-An)idonaphtot'3.8-di8at<b8Su)'e,
das Reactionsproduct von Natronlauge aaf NitronapbtaUn-S.S-dtaotfo-
BXareata t.4-N{troMnapbtot-3.8-diau!fo9aMre anzosprechen.

Hm. Dr. Hefzfetd sage ich fBr seine eifrige UnterstBtzoog
meinen besten Dank.

817. Karl Weisse: Ueber TriphanyMMenylatethan.

(Emge~Mgea am 28. Jooi.}

Bekanntlich haben bisber aile Versucbe, zum fetraphenylmetban
tu gelangen, nur zum Triphenylmethan oder za anderen SpatMaga-

producten gefShrt*). Da die Verbindongen:

(C~H~s C. COOH und (CeH~ C. CN

darstettbar sind, sa ist von maasagebender Seite die Vermathong ans-

gesprochen worden, dass die Raumerfüllang des Phenyle eine za

grosse sei, um die Anlagerang eines vierten Phenyta an dasselbe centrale

Kobtenstoffatom noch su gestatten, wahrend die Einfabrang von Cyan
und Carboxyl wegoa ihrer geriageren Raataerfuttnng mSgtich sei.

Bei dem grossen steteochemiscben Interesee dieser Frage habe

icb auf Veraotassang von Hrn. Profesaor Victor Meyer zunâchet

veMoebt, in dae Triphenylmethan einen Tbiophenrest einMfSbren,

welcher Vereach bei der grossen Reactionefahigkeit des Tbiophens
aussiehtsreicher erschien. Daa Ergebnise war ein Sberrascbend

gunstigee. Dorcb blosses Kocben ''on Thiophen mit Triphenylcarbinol
und PhosphorsSureaabydrid am RSckOosBkShter erbâtt man mit der

grossten Leiobtigkeit den gpeuchten Kôrper:

(C6H.),=C.C4H,S.

Dersethe kryataUietft aas einer MMchuug gteicber Theile voo

Benzol und Ligroïo in 8cb6nen Nadeto oder grSsseren Prismen. Er

t5K sich schwer in Alkohol und E!eea9)g. Sein 8cbme!zponkt liegt
bei 239 der Siedepankt – unter geriagfagiger Zersetzang bei

433–438" [corr.].

') P. Fried!&nder und 0. Reinhardt, diese Beriohte27, 238.

Hem!i:&n, dicseBenohte 7, t204. E.o. 0. Fischer, Ann.d. Chem.

tM, 254. Friedel u. Crafta, Annales de Chim. et de Phys.1884, I, 497.

M&gatti, dieaeBerichte 18, 1468. Schwarz, dieee Berichte 14, 1523.
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Analyse: Ber. Frocente: C 84.66, H 5.5?. S 9.82.
Gef. » » 84.33, » 5.51, 9.75.

Der KSrper entstebt oach der Gteiobang:

(C,H,), C OH + C~S =. HsO + (C<H;)s C. C<H,8.
Die aMMrordenttieb leichte und glatte Bildung dieses KCrpers

beweist, dass die Schwierigkeiten, welche man bisber bei der Dar-

stellang des eoMprecheoden Benzotdenvates gefunden bat, nicht auf
stereocbemiscben Ursacheu beruhen, sondern nur auf der geringeren
Reactmcsiahtgkeit des Beozols gegenaber dem Thiophen und auf der
relativ leicbten Spattbarkeit des bisher bypotbetischen Tetraphenyl-
methans. Deun die Ranmerfintangeo des Benzols und Tbiophens
durften wobl o<cbt von verscbiedeoer GrBBseoordoMngsein.

Das Benzol wirkt aafTripbenytc~rbinot nach Hemilian .erst bei
hSherer Temperatar ein und fSbrt dana aostatt znm TetT&pbeByt-
metbaa nar za seinen Spattnngsprodttcten.

Ich bin indess mit weiteren Versaehen zur t)ar9teUung de&

Tetraphenylmetbana, sowie mit dem Studium der beechnebeaoB

Thiophenverbindung und ibrer Homologen besebâfngt.

Heidetberg, UniverattSta-Laboratoriam.

818. Johannes Thiele und L. H. Wheeler: Umiagerong
von Hydrazinen in p-Diamine.

[Mittheitanj;aoademehem.Lab. d. kgl. Akad.der WissensohaftenznManchea.]

(Eingegangenam 27.Jani.)
Die Umiagernng aromatiseber Hydrazine zn Diaminen unter dem

Einftuso von SSuren ist bisher nur bei den Hydrazoverbindungen
beobachtet worden, welche je nach ibrer Constitution sehr leicht die
Benfidio- oder SenudinbUduag erteiden. Es sind iudeasen aucb einige
pnmSre Hydrazine mit freier p-Stellung einer Umtagerung unter der

Einwirkung von MinerateSuren fShif!, und zwar entsteben dabei ziem-
licb glatt p-Diamine.

Wahrend aber Hydrazoverbindungen sich scbon bei verhSItniM-

m&asig niederer Temperatur oottagern, iet bei den primâren Hydr-
azinen nothwendig auf 200~ za erbitMn, wenn eine foUetSndige Um-

wandtong erreicht werden Bott.

Man erhitzt das amzulagernde salzsaure Hydrazin mit etwa dem

gleichen bis Sfacben Gewicht raacbender Salzsâure auf 180", eteigert
die Temperatur ziemlich ranch auf200" ond erhâtt hier etwa 2 Staodeo

!ang. Beim OefFnen der Robren ist etwM Draek vorhanden, da neben
der Umlagerang aoch in geringem Maasse eine Spaltang unter Bildung
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von primaren) Amin, Ch!o)'ammooiom und Stioketoff einhergeht. Dae

Hydraxtn iat, wetMtman 30tf erreicht batte, t'otUtOtnatonvcrschwnnden,

aus dem Robrenitthatt )8t eit) grosser Theit des eotMandenen Diamins.

ais Chlorhydrat auskryatatHsirt, der Rest kann ieicht eue der Mutter-

(a')ge nach deo Sbtichen Metboden gewonoen werden.

Verdit) nte SchwaMsaure wirkt viel ungünstiger ats raachende

Sttzetmre, es bleibt e!n grosser Tbet! des Hydrazina anver&ndert, oin

anderer wird oxydirt, wie das Auftreten von schwefiiger SSore bewNM,

uud nur ein geringer Theil gebt in p-Di)')t)!<t Bber.

In Keringem Maasse Sudet die UmtagerMn~ aucb stat~ weno ma.n

einfach das Batzsaare Salz einex Hydrazina mit Wasaer auf 200" erhitzt.

Pbenylhydrazin, in der eben baaehnebenen Artmit8atz?8are

bebandelt, tiefert neben wenig Ammoniak und Anilin einChtorhydrat,
dessen Base cach dem U'nttt-ystattoiren bei i40" schmilzt. Durch die

Lautb'sche und die îndatBinreactiot) wurde dieeetbe weiterhin ats

p PhenytettdHamin eharaktpnstft.

Analyso: Ber. Proeente: N 25.9'2.
Gef. 25.95.

o-Pheny)endian)in war nicbt oachzMweisen.

Au&p-Totythydraxin sowoht w)e~-N:tphtythyd''az!n, aho

ans Hydrazinen a)it besetzter p-Stettung konnten keine Diamine er-

batten werden; dieRSbr<'n ëfînetec 6!eh nnter starkem Druck, das

Hydrazin war zt'rMtzt und es fand 8!ch oeben Ch)oratnmoni')tM

p-Tohtidin resp. jï-NaphtytMntin vor.

Un6ymmet)'ixcbes Metbytphenythydraxin, mitdem gteicben
Gewicbt Muchender Satzsaora auf 8'Werbitzt, verbStt Bichwie Phe~

nythydrazin, d. h. es wird Methyt-p'phenyteBd!amin gebildet.
(ifss'-n salzsaure8 Salz durch KrystaUMation ans Alkobol !eiebt in

weissen Bt&ttero atts dem RSbreoiohatt isoHrt wurde.

Analyse: Ber. für 0}BtoN). 2HOl.
Procante: N <4.36, CI 36.41.

Gef. t4.28, 36.44.

Mit Eisenchtond, dann mit SatzBaare «nd SchwefeiwaMerstoif

gab das Salz die fOr Methyt-p-pbenytendiamiu chafakieristische Roth-
und daon Btaufarbung').

Dipbenythydrazin, (CeHt~N. NH:, giebt nur uoerspt-ieBttichc
b)aae Schmieren.

') Bernthsen und Goske, diMe Berichte 20, 980.
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8t9. E. A. Sohnetder: Naohwels kleiner Mengen Kaittun-

eyanata im Oy&akaU

(Bingegtngen am 24. Jnni.)

Bis jetzt ist koine Méthode bekannt gewesen, um kteine Mengen

Katiomcyaoat im Cyankali rasch und mit Sicherbeit zu erkennen.

Ûetegentiicb einiger Vereutha Sbar das Verh&tten voo Cyankalilô-

sungen gageaSber SauerstofF etellte sich die Notwendigkeit ein, eine

derartige Reaction a~afzu&oden.

tn einer Abhaadhog *ZurKenntnisB der gepaaften Verbindangen
des fEnfatomigen StickstoS's* beschreibt Btematrand') das Kobftt-

satz der CyaneSure, Co(CNO))+2KCNO, MgpndefmaaMen:
'Vermischt man LB~angeo von cyansaurem Kali mit eseigeaarem

Kobattoxydat, 90 wird die FtiiMigkeit intensiv btau und seheidet aU-

ntahtich grosse, donke) lasurblaue qaadratische Kryatatte des gesoobten

SalMS ab, gewShntich tafetf&rnMge,ae~ener spitze Pyramiden.
Es lag auf der Hand, diese, in der That intensiv lasurblaue

FSrbuog zur Etkennong der Cyaas&are za benatzen, und vot AUem

eine Trenouogsmetbode fûr Cyansâure, und Cyanwaseeretoff auf der

verschifdeNeo Lôslichkeit des KobattcyanSM und Kobatteyacats za

grSnden. Man fttnd jedoch, daM aich eineraeits Kobahcyantf in

schwer filrrirbarer Form abscheidet, sndererseits dosa die Cyane&are.
reaction im Filtrate hSuSg andeatticb wird. Ferner wnrde beob-

aehtet, dass die taeorbiaoe Fârbung der Losung bei VordOnnang mit

Waaser ggnzlich verschwiodet, beim Zoeatz von Alkobol dagegen in

markanter Weise heftortritt. Ausserdem koonte bemerkt werden,
dass die Reaction empfindlicher au8fâllt, wenn Kobaltacetat etatt

Koba!tmtrat angewandt wird.

Mit Kobattnitrat t&est sich nicht weniger uts 1 g Katiamcyanat
in lOt) ccm wâs8riger LSsang nachweisen, mit Kobaitacetat dagegen
ist die blaue F~rbang nocb in 0.5p)'ocentigef Losang, namentlicb in

grSsserer FtBsBigkeitaechicbt sicbtbar.

Bei Anwendang von 9t)–95procentigem Alkohol ats Maongt*
mittel kann man nocb 0.0033 g Katiumcyanat in 100 ccm mit Kobatt*

acetat nachweisen.

Die Kobattreaction auf Cyansâure wird durch die Gegenwart
nor kleioer Mengen KaHnmcyanids beeintr&cbtigt. AaBdiesem Grande

iat es nicht tbaoticb, sich nur mit einer vort&ungen ano&hernden

Trennnng des Cyanats von Cyanid vermittfist Alkobol zu begnSgen.
Da8 Kaliumcyanid, welches in der atkohotiscben Losong verbteibt, Mt

genOgend, om die Kobattreaction nokennttich zo machen.

Man vert&brt deeba!b am besten foigendermaasMn: Darch die

za prafende Flûs8igkeit, welche so concentrirt als nur thnntich ange-

1)Joam. Mr prakt. Chem. P] 3,
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wandt werden aot!, wird ein raecber Kobiensaarostrom bis lur rStttgen

Zcrsetzung des Cyanids and AaBtreibang aller Biausanre geleitet.

Zehnkagetrohren teieten hierbei gute Dien~to.

Die Zersetaung von 3 g Katiomcyanid in tOptocentiger LSeung

geschieht be'epietsweise innerhaib 4& Minuten.

Die zorSckbteibende FtBseigkeit wird mit Alkohol versetzt, um

das Kaliumcarbonat aa8zn<&)ten. Das atkohotieche FHtrat wird oac))
Zusatz einiger Tropfon Essige&ure mit Kobattacetat geprüft.

Eommt es daraof an, grôssere Mengen, etwa 20 g KatiamcyaBid
in Arbeit za oehmen, so wird dasselbe in m8g)icbM wenig Wasser

ge)oat. Man fâllt zuerst den grSesteo Theit des Cyanids mit Alkobol

ans, ieitet darch das alkoholische Fittrat Koh)eB95are, an) das noch
darin entbaltene Cyankali M zersetzen, filtrirt vom Kaliamcarbonat
ab und vetjegt ans dem atkoho!ischen Filtrat die CyanwasseMto~saot-e
darch Eioteitan einea rascben Stromea Kohteoe&are, wobei auf dem
Wasserbade erwSrMt werden kann, um den V orgnog!!u beschteunigeo.
Auf Zasatz von mebr abeoiutem Atkoho) <aHt eine neue Menge
Katiamcarb&Bat aus und nun kann das Filtrat mit Kobattacetat ge-
prûft werden.

Bei Anwendung dieser Metboden gelaog es von 1 bia 0.35 Tbeite

KaHamcyanat in tOOTh. Katiumcyanid nachznweiseo.
Es ist leicht einzusehen, daM die Empfindlichkeit der Reaction

von dem Volamen der wâserigen Losang, weiche im Anfang zur

PrSfttng vorMegt, abbSogt. Je conceotrirter die wBserige Msuag
war, desto concentrirter fS!)t die tttkohotieche Msang des Cyanats
ans und deato scbSrfa!' tritt die KobattreactioN auf.

Am aichersten gelingt die Prüfung auf CyansËare, wenn j6des
Erbitzen, namentlich der wSa&rigenL6sangen vermieden wird. AI-

kohotisehe JMBungen des Ka!!umcyana<8sind beim ErwSrmen stabiler

<t)swassnge. Hier mag bemerkt werden, dase die gewôhntiche Vor-

stellung von der Unbeatândigkeit der KatiamcyanatMsnngen einiger-
maaMen Sbertneben ist, wie folgender Versach tehrt; 50 ccm einer

einprocentigenKaHumcyanattSsong wurden eine Stande lang am RSck-

OmskQbterzum tebbaften Kochen erhitzt. Nach Veriauf dieser Zeit

rocb die FiSMigkeit deuttich nach Ammoniak, Migte aber noch immer
in ganz ausgesprocbener Weiae die Kobattreaction.

Et) ist mSgtich, dass mit HSt<~ dieeer Reaction entschieden

werden kaon, ob durcb Behandiung von oxysottoearbaminsaurem Am-

moniummit Qttecksiiberoxyd das Ammoniumsatz der CyaMaare oder
der IsocyansSare erhatten wird. Fleischert), derVeraucheio dieser

Richtong anateHte, berücksichtigte nur die Blei- und Silbersalze.

Züricb, Chem.-Techn. Laboratoriam des Polytechnicoms.

') Diese Berichte 9, 436.
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MO. F. E:9hrmaan und N. Tikhvinaky:

NitrotoiLuhydrocMnon.

(Eingeg.am27.JtM.)

Vor mehreren Jabren') bat der Eine von ans in Gemeinachaft

mit Hrn. R. Brasch durch Nitrirung des Diucetyltolubydrocbinone
ein Moooacetyt-dinitrotohthydrochinon und daraoe dnrch Verseifung
oin Dinitrototabydroebinon dargestellt. und beschrieben. Hr. Braach

machte damais die Beobachtung, dass die beim UtNkryatitUMirendes

roben Monoacetyidioitrototubydrochinoos ans Chloroform resuttirenden

Matteriaugen bisweilen nadelfôrmige Krystatte abscbieden, welcbe in

Form, Scbme~pttnkt und Lôalichkeit von dem Hauptproduct ver-

schieden waren, deren geringe Menge aber niobt zur naberen Unter-

suchuag aosreiehte. Es ist uns nun k3rz)Ich, g<4egeattioh einer ito

anderen Zwecken unternommenen Raindarstettung der ffSher beschrie-

beoeu Snbstauzen, gelungen, festzusteHeN, dase dae erwSbnte Neben.

product ein Monoacetylmononitrotolubydrocbinon ist, ans welchem

darch Abspakang der Acetytgrappe leicht ein bisber nicbt bekanntea

Nitrototuhydroobinon erhalten werden konate.

Nachdem wir znuacbst vergeblicb vorsecht hatten, die Substanz

dorch Umkryattttiisifeo der aas den Chtorofbrm-Mattertaagen an-

schiessenden Fraction ans Ligroïn zu reinigen, in welchem Losonga-

mittel dieselbe etwas teicbter iosticb ist. wie das beigemengte Di-

nitroderivat, fiiht'te uns endlich folgendes Verfahren zum Ziele, wel.

cbes Stch auf den Umstaod griindet, dass der Mooonitrokôrper etwas

schw&cber sauer ist, wie der D'n'trokSrper. Die betreffende Fraction

wurde in môglichat wenig Alkobol getost. eine concentrirte wassrige

LSsung von Natriumacetat in grossem UeberschaM biozngefugt und

daoo mit viel Wasser verdSnot.

Hierbei bieibt der acetylirte Dinitrokërper ats Natronsalz in

Losung, w&brend der acetylirte Mononitrok8rper scbou fast rein auB-

f&Ht. Darch nochmatige Wiederhotnng dieser Behandlung und Um-

kryataitiaireo aus Ligroïn warde dia Substanz ganz rein erbalten.

Zur Analyse wurde diesetbe bei t00<' getrocknet.

Analyse: Ber. f6r CsHaNO:.
Proceete: 0 SUS, H 4.26, N 6.39.

Gef. » "5t.33, "4.88, ~<5.W.

Das Acetylderivat krystattisirt aus Ligroïn in heU eitrongelben,

gtanzenden )angenNadetn vom Schmp. t!8–120" und iet in Alkohol,

Beoz"i. Chtorofurm u. a. w. leicht tosHch. Die Lôsang in engliecher
Schwefets:iure ist rothbraun. Versetzt man die kafte a)koho)ische

8aapenaMn des Korpers mit cône. Natronlauge, so erfolgt fast mo-

') Joum. prakt. Chem. [2] 39, 383.
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mentan Farbenweehaet durch Bothbraan in intenoivee Btauno!et, in-
dem die Acetytgrappe &bgeapaheNwird.

Xur Oawinnung des VerseifoMgsproductee wurde die oach dem
Aosauern mit verdttnoter Schwefetj&ore gotdgetb gewordene Losang
aasge&thert und der gelbrotbe kryetaUtoische AetherrScketand aus
siedfndem Ltgroîo umkryataitMirt. D!e Meoge der erbaltenea, gt&n-
zend gelbrotben Nadetn reichte our za einer SttckstoSbeetimmung,
welche mit bei )00" getrockneter Sabetanz ausgefBbrt warde.

Analyse: Ber. <&)-C~H~NO~.
Proeente: N 8.28.

Gef. » 8.66.

Daa Mononitrotolubydrochinon schmUzt bei 122–124", iat in

Wassor, Alkobol, Aetber sebr ieicht, ziemlich scbwierig in Ligroin
iosticb. Die Lôsungen eiod getbrotb gcMrbt upd etwaa dontcter wie

diejenigen des Dinitrodorivatea. Die ans Ligroïa kfystaUietrte 8<tb.
etauz besitzt die Farbe des EaHombichromatft, wâhrend das frGber
bMchnebene Dioitroproduct aus Benzol und Chloroform in gotdgetben
Kryetatten eracheint. Aue w~rigem Alkobol erb&it man indessen
beide Substanzen von fast gleichem Aaeeehen, n&mtich in rotbgelben
Tafeln. Solcbe Krystalle des Dtoitrokorpers entbalten aber 1 Mol.

KrystaUwaMer und werden befm Liegen an der Luft unter Vertuat
<i)iasetbenrasch getb und trSbe, w&bread die Tafeto des Mononitro*

kôrpers wasserfrei und tuftbeatandig sind. In Alkalien t8Mn sich
beide Nitrokarper mit fast gleicber intensiv blauvioletter Farbe.

Durch batbttSndiges Kochen des Mooonitrok8rper6 mit Essig-
aMbydrid und Natriumacetat entsteht ein Diacetylderivat, welches
aua Ligt-oîn in farblosen TSfetchen krystaUieirte nnd bei iOl–104"
etwas unscharf scbmolz.

Analyse. Bar. Ptoûeate: N 5.88.
Gef. » » 5.60.

Genf, Universitâta-Laboratorimn, 15. Jnni 1895.

321. F. Kehrmann: Zur Constitution der Finorimdino.

(Bingogangenam 27. Juni.)
Hr. Nietzki bâlt die kBrzHch') von mir mitgetheitten ayntheti-

Mhen Beweise fSr die Fluorindinformel von Fischer and HeppS)
fBrbintStHg und spricht die Ansicht aaa, dass sowobt die gentMchten
Ftaorindioe wie dae ChtorHnoMndin nicht anatyatrt aeien~).

') Diese Berichte 27, S348. *) DieseBerichte 83, 37S9.
3) Dièse Beriohte 88, 1359.
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Das verantaMt micbt aas der bereits recht 6tattt!ehen Reihe von

Beobacbtmtgen meiner ScbBtor Sber Ftaonndioe einige für meine

Aoeiebt besonders baweisend~ F&t!e sebou jetzt in thontichMar KSrzo

hier mit~atheiten. Dièse) ben sind experimentell von Hrn; H. Fâbner

bearbeitet.

Cbtorphenyinuorindin.

NH CI N NH N

t oder ),_
\X\

N N N Ct N

C~H: OeH;
Dièses aehSne Fioarindin erbatt man in guter Aosbente und

ganz reiK nach folgendem Verfahren:

Man mischt das frBher') beecbnebene Condiensationfproduct aus

Cblordioxyebinon und Pheny!.o-pbenyteod)at!!H), wetcbem eine der

beiden fotgooden Formeln zakommt:

N Ct N

Y oH j'YY~~

1
.0

oder
'.0

\x
N N CI

CaHs Ce H;

als feine8 trockenea Pulver mit etwa 3 Mol. o-Phenytendiaminchlor-

hydrat nnd der tOfachen Gewichtemenge rainer BeazogsSare und er-

hitzt in einem Ruodkotbon (derselbe ist tbunticbst kloin zu wâblen)

im ParaMnbade unter anttMgesetztem Bewegen der F!3asigkeit rasch

bis zum Sieden der Sâure. Nacbdem der Ko)beoinha)t eben aufge-

kocht bat, giesst man deuselben in eine von aussen gekubtte Por-

zellanschale und tost die erstarrte und gepulverte ttefbtaoe Scbmetze

in der eben binreicbenden Menge siedendem Alkohol. Man setzt nua

einige Tropfen SatzeS'u'e M ond ta<st 24 Stouden stebeo. Das io

prachtvoll metaHi8ch-grune)) gtâozendeo Btattcben abgescbiedene

Cbtorhydrat wird w!ed<'rbott ans siedendem Alkobol, in welcbem es

verbSttnissm&ssig tosHch ist, um!:ry6ta)tieirt. Man erbStt ao eine ganf!

einheitliche Krystallisation des reinen Chlorhydrata. Von dem dorch

Oxydation des o-Phecyteadiamina gebUdeteo einfacb&teo~PhenoSaor'

indin<~) ist der Kôrper volikommen verschiedea. Daa Cbtorhydrat

') Dièse Berichte 24, 589.

Ich achtage vor, daa einfachste bisher bekannte Fluorindin spheM-

fluorindin«za nennen. Der Name *Homoûaonnd!n*,welchonFischer eod

Hepp demsetbengeben, ist seMecht gew5btt, wie Nietzki mit Becht her-

vorhebt.
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des PhenonHoriodins ist eetbst in siedendem Alkohol our spureNweiee~
Mstich. Die LoMog des neaen Obtopbydrate iet in auffattendem

Lichte tiofblau, in durchfaitendem purporroth und zeigt eine slarke

rothviotette Ftooreaconz. Um daruus die Base zu gewionen, versetzt

man die siedende at){oho!iecheL~nng dessetheo mit Ammoniak und

dann tropfenweiae mit siedendem WaeBer; die FiuBMgkeitnimmteine

praehtvoll eoeiorotbe Farbe M und zeigt feoerrotbo FtaoreBceoz.

Das 8icb raaoh aasacheidende metaUgrBn gtanzende Krystallpulver
der Base wird aMttrirt und bei !20–!30" getrocknet.

AMtyM: Ber.fftr~HjtNtC).
Proeente: C 73.00, H 3.80, N 14.21.

Gef. 73.47, 3.90, 14.83.

Die Format des Pbenofluorindine, CteH~N~, verlangt

Procente: 0 76.05, H 4.22, N t9.72.

Wâre Letzteres auch nar in goringer Menge entataoden, eo hNtt~

es beim AafMsen der Schmetze in Alkohol in Form seines Chtor-

hydrata zurOckbteiben mSseen. Die Schtaetze von 4g des neuen

Ftaorindias Iôst sioh jedoch rBck:tands)os schoo in 300cem sieden-

dem Alkobol anf.

Methytphenylf)uorindîn n

NH CH; N NH N

)!))!!
o~

!!)!
N N N CH.N

Ce Ce Ht
ist das ieicbtest tosticbe der biaber be8chriebenon Fluorindine nnd

durch eminente Krystailisation8fâhigkeit ausgezeiebuet.
Zoaeiner DarsteHang geht man von dem demnâebBt in den Annalen

.iu beschreibenden Condeneationeprodnct aus Dioxytolochinon nnd

Phenyl-o-pbenylendiamin aus, welchem eine der beiden folgenden
Formeln zukommt:

CHs N

,OH /V\OH
!.n

oder t.

N N CHs

OsH: C(,H,

Man bebandelt dasselbe in der bescbriebenen Art und Weise mit

oPhenytendiaminchtorhydrat und BenzoSeSo)' t8st die tiefMane

Schmet~e in Alkohol, fSUt siedend mit Ammoniak nnd Wasaer die

Base ans, setzt zu deren siedend heisaer atkohoHseher Suspension
tropfenweiae SatzsSure, bis Attes mit blauer Farbe in LSsongge-
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gangeo iat, fügt noch einige Cabikcantunenter Sa~sSore hinzn nnd

taaetkryMaUteiren.
Das in fast thooretischer Aaabeute in Gestalt kopfergMo-

zender Krystatte aosgeschiedene Cbtorhydrat wird zwei~at aa&siaden-

dem Alkohol umkry8ta!t:sirt. Man erhatt prachtige messinggMnzende,

centtmeteriange Nadeln des Cblorhydrats, welches bei 100'' getrocknet

fo!gende Zabten gab.
Analyse: Ber. f&r~HM~C).

Pmceate: Ct 8.64.
Ger. » "8.5t.

Die atkohoUsebe Lôsang des Cbtorhydrata ist rein dank~Maa

«nd aucreacirt nicht. Auf Zoaatz von Ammoniak wird die LSsuog

viotetsticbig-roth und zeigt schwache heUrotbe Ftaofosoenz. Auf

WasserzaMtz <aHt atsdann die Base ats gtSozendea KryataUpaber,

welches bei t200 getrocknot anatysirt wofde.

Analyse:Ber. Htr C:)6HnN<.
Proceote: C 80.21, H 4.81, N 14.98.

Gef. » 80.16, 4.58, t5.0t.

Die atitgetbeittcn Thatsacheu werden wobl genSgen, nm xa

zeigea, dasa die Floonndtn-Fofmet von Fischer und Hepp darch

die chemische Synthèse steher begrSndet ist. Auch dae fms Chlor-

dioxychinon und o'Phenytendiamin erh&ttiiche ChtorHaorindin ist

analysirt; da es aber in Fo!ge der ungemein grossen Schwerlôslich-
keit des Korpers bisber nicht gelungen iat, densetbea befriedigend za

reinigen, sebe ich von der Mittheilung der erhattenen Resultate bis

aafWeiteres ab.

Hrn. Nietzki stimme icb in der Ansicht, daes der von ihm

durch Reduction des Azina aus TetramInobeMot and Benzil erhaltene

blaue Farbstoff kein Fluorindin aei, vottkommen bei, aber nicht aM

dem Grande, weH derselbe keioe Fluorescenz zeigt, aoodern weit er,

nach meiner Anaicht, eine aodere Constitution bat wie die FtMrindme.

Rosindntin fluorescirt stark, das ganz analoge Aposafranin nicht

merklich; Rosindon Buoreacirt ebenfath deatUeh, Benzolindon eehr

schwach o. e. w. Der Beweis, dass Aposafranin das einfachste In-

doMn der Benzotre!he ist und die entgegenstebenden Beobachtangen
von Fischer und Hepp~) irrthumHcb sind, ist !o einer in hurzester

Frist erechemeoden auaMhrIiehen Abhandtaog 5ber die Beziehangen
der loduline zu den Safraninen geliefert.

Genf, Univeraitats-Laboratofiam) 2t. Jan{ 1895.

') DiesoAnalyse ist von Ern. B&fgin MsgeUhrt.
') Ann. d.Chem. 288, t87.
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ned<!ht«t.B.ehon).QtM))M)ttft. Jthf~XXVMt. 100

~28. B. BShm: Ueber zw&i versobiedene Formen dea

Diaoetylthymoohinondioxims.

(Biog~ftngen am 1. Ja!i.)

Vor Kanem') bat F. Kehrmann darauf bingowiesen, daM die

'Hantzsch-Werner'Mhe Theorie von dem Dioxim des ThyatO*
chinons und deaseo Aetbern vier rammbomere Modificationen zoUiMt.

T. 11. III. IV.

NOH NOH BON HON

/~C,HT -C,Ht ~~C:H, ,C,H,
CH~

03

CH~'
iCs

CH~. J CH~. J

NOH HON HON NOH

îo der Abslcbt, dieselben MfzaBachen, habe ichanf seine Ver-

antassoog die biaher noch nicht bekannten Diacetylderivate des Thy-
mochinondioxima ootersucht.

Gat gereinigtes Thymoohinondioxim wird mit SberBchSsaigem
EssigsSureaohydrid und wasser&eiem, got zerriebenem Natritunacetat
it einem Eolben unter rnSMigem Erwârmen digerirt, wobei es aH-
mShtieh in Loaang geht. Die vSUige MBung zeigt den Eodpttnkt
der Reaction an. Die FiOseigkoit wird iu kattes Wasscr gegosaen,
wobei das DiaMtytdenvat grob kryataitiniach aae<atit. Dasselbe wird

abgeaaogt, mit Wasser nacbgewaBchen und zur Beicigang ans Ligrorn
.umkryatattiairt. Hiorbai scheideo Bich farMose, compacte KrystaH-
nadeln ans. Bei mehrmaligem Umkrystattieiren aus Ligroïn zeigten
-sicb jetzt nebco den Nadeln geringe Mengen acMerat feiner, peri-

mutterartig g!Snzender BtaMchen. Durch jangeres Erbitzen der

LigroïnUsung konnten grôssere QuantitSten dieaer Blâttchen erbalten

werden, die jedoch stets mit dem Mberen nadelfôrmigen Product

gemengt waren. Merkward)gerwe!ae zeigten beide Korper dense!ben

8c))mp. HO~; dereetbe bot a!ao keinen Beweis far die chemieche

Verschiedenheit der beiden Formen dar. Da dietelben jedoch ganz
au~eoBebeinttch in der Art za krystaHiatreu von einander verscbieden

~inJ, 60 kann man aonehmeo, daaa die eine Modification aebr labiler
Natur ist und sich beim Erwarmen !n die andere amwandeit. wes-
h:t)b man bei der Sch<netzpot)ktbestimmang wahMchaioMchnur stets
die eine vor aich hat und daber densetbeo Schmeizpankt fBr beide
'nndet. Und zwar acheinen die perlmatterartigen BMttchea die sta-
bitere Form za sein, da sich dieselben beim lângeren ErwNrmen
einer mit dem nadejformigen Korper bereiteten Meung bitden.

') Diese Berichte 27, 217.
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Die Analysen beweiaen aho die gteiobe ZuaatamenMtzaBg beider

KorpM.
E:ne nach der Raoatt'schen Methode aaegeMhrte Motecotar.

gewichtsbeetimmaog beider ModMcationeo ergab ebonfalle fûr beide-

dasseibe Moiecotargewicht.

Bec. mr C)4H)tN<Ot.
Moleoulargew. 278.

Gefuaden (Nadetn): 361.S.
» (B)MtcheB)!264.

Es wurden nnn einige Vereocbe aogeste!!t, die beiden erbalteneft

Modiflcationen in die von der Théorie verlangten noeh feblenden

Formen amzntagern.
ZanSchat wurde die nade!<SrmigeSubstanz im SchweMsSaMbad.

auf 1500, aho 40" aber ibren Schmetzpankt. erMtzt. Ee trat hierbei,

BrSanong des KôtperB ein. Beim Umkryst&ttisireo der orh~tenea

Schmetze konnten neben der onveranderten Sobstanz unreine, aeidea-

artige KryetaUchen von unscharfem Schmetzponht aber 140'' erbalten

werden. Ibrem Aasseben und den Eigenschaften nach waren die-

selben jedocb daa unten angefabtte noch anreine Monoacaty~denva~

des Thymochinondioxims.

Zweitene wnrde etwas Jod zur LSaacg de& nadet(Srm:gen D:'

aeetyMenvatea in Ligroin zogeaetzt, Dm dadnrcb etwa emo Umlage-

rung in ein homeree za bewirken, doch zeigten sich nach dem Er.

katten die bekannten perlmnttarartigen B!Sttchen, d!eemai at!efdio~

ganz homogen, ohneZusatz von dem nadetformigenProdnot. Et

Bcbemt demnach das Jod die Umwandlnng in daa Mettrige Prodncb

be8ondet6 leicht zn bewirhen.

Bei einem weiteren VeMnch mit Jod wnrde Alkohol ats Msangs*

mittel benutzt, in welcbem sich die SabBtaM viel leichter ale inLigtoïe.

toet. Ea Bchieden Bichnach dem Verduneten der MBBmgkeitbraone

KryataUkraBten ab, welche nach oftmaligem UmkrystaMtairen an~

Benzol, Totnol und endlich ans Ligroin feine, aeidenglânzende Ery-

etaUchen ergaben. Dieaes nene Prodoct erwies sieh jedoch einfach

ais Monoacetylderivat des Thymochinondioxims, wae dorcb die

Analyse nnd dnreh sein Verhalten gegen verdSnnte Natrontaage be.

wiesen wurde, in welcher es B:ch aogteich anter Sahbitdnng iBste.

Die SëckatoXbeatimmong diesea Prodoet~ ergab folgendes Reen!tat: 3

Analysa: Ber. far CxHteNjOa.
Proeente: N 11.87.

Gef. » 11.60..

AnfJyoe: Ber. for CKH~N~Ot.
Proeente: C 60.43, H 6.48; N 10.07.

GefMden (Nadeln) 60.22, » M3, 10.60.

(Biattchen) 60.38, 6.27, 10.50.



1549

inan d nutvllrnn.na

MO*

Die Abspaitoag der einen Acetytgrappe erMart eich !e:cht ans
dem UtMtande, dase bierbei Alkobol a)a Maoogsmittet aNgewendet
warde, welcher mit dom zagosetzteo Jod die Bildung von JodwMser.
stoff veranla8ete; letaterer wirkte versoifend aaf das Acetylderivat
ein. Dass die veraeifeade. Wirkang dee JodwMaereto~ee Mcb noch
weiter ging und die zweite Acetyigruppe abepattete, bewieB das in
relativ grosser Menge aHegeachiedone Dioxim des ThymooMnoos.

Vomtehende Untersnobung hat gezeigt, dasa daa Di<toety!thymo.
cb;noBdMïia! in awei von einander verachicdeaen Formen tm&otreten

vermag, die !eicbt in einander Sbergehen.
Es iat jedoch nicht gelangen, einen bindenden Beweie dafSr beiza-

bringen, dasa dieselben zwei von deo von der Théorie verlangten vier
stereoiaomeren Formen aind.

Gonf, Univeraitats-Laboratorium, Juni t895.

323. O.Oiamtci&nnndF.SHber: UeberdMPhenytonnMUo
und daa sogemonnte Diootoïa.

(Eingegaogonam 27. Jnni.)
In einer im veraoaaenem Jahre von ans TerS~endiohten Abhand-

)Mg') spracben wir geiegentiich die Moinang ans, dM8 das von
Jobet und Heese beachnebene Dicotoïn, dem dieaetben die Formel
Cz~HatOn zaer&anoteo, nichts anderes ala ein Gemenge von Cotofn
und dem von ans m der wahren Cotorinde entdeokten Phenyi-
cumalin sei. Karze Zeit non darauf bestStigte Hr. 0. Heeee~),
unabhSngigvon uns, dieae Annahme, indem er seine ente Formel
ais irrige anerkannte und das sogenannte DicoMo nicht ata Anhydrid
des Cotoîna, sondern aïs aine Verbindung gebildet aaa Cotoïn und
einem andern Kôrper, Bber dessen n6bere chemische Constitution er
eich noch niobt Bechenaohaft za gebea vermochte, aaSesete. In dieaor
oben erwShnten Mittheilung, die von Hrn. Basée teroSeDUicht
warde, bevor derselbe noch Kenntnies von unserer Untemuchong aber
das Pheny!cama!)n haben koonte, herracht nan eine derartige Ver-
wirrang, dass ee ziemlich schwer iet, aaeb nur zo ahnen, was der
VertaMer e~eat!ich gemeint haben kSnnte. Eine iadeaaen geht mit
Sieberheit hervor, daM es nSmUeh Hrn. Hesse gelangen iet, aus
dem MgeoMmten Dicotoïn mit B6!{b von PetroteomSther eine Ver-
bindung vom Schmp. 610 (reines Phenyicumatin Bcbmikt bei M"),
welcher er die Formel CnHti)0< zuachreibt, zo iaoMren. AHoa andere

') DieMBerichte27, 84t. Neae Berichte87, 1182.
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ist unverstândlich und zom Theile uariohtig. Beim Schmeken des

sogeoannten Dieotoïna mit Kali erhielt Hesse einen K6rper, den er
fûr identisch Mett mit unaerem Dioxymetbylphenylcumarin, dessen

Acetylverbindung, wie wir dies zeigten, boi der Condensation des
Côtoies mit EaBigaSareanhydrid eotsteht. Dieser Irrthnm, der wobl

baapn&ehUch in der zafatHgea Uebercioetintmoog der Sohmetzpaukte
beider Korper za 8uohen ist, fithrte ibo non dahtOt elle seine Ver-

binduagen ats Derivate dea PhenytcomsriBB aMfznfMsen. Wahracheit!.
tich wQrde Hr. Hesse diese Verwirrang ganz vermieden babeo, wenn
er sicb, wie et- dies ja in der Folge gethan bat'), ûberzeugt bâtte,
dass die Acetylverbindung des DicxymethytphenytcanMnne nicht aus
einer iu dem von uns oatemuchten Cotoîo etwa enthaitenen Substanz,
soudera vietmehr MM dem Cotoïn eetbet 8ich bildet. Nach dieser
Msjtomit zum gr~Mten Theil aaverstandtichen Mittheilung blieb uns

vort&HËg nichta weiter übrig, aïs die von dem Herm Verfasser in
Aussicht gesteMte aaBfShrMcheAbhandlang abzawarten.

ïn d!eser Arbeit*) non bekommen die Sachen mit einemmal ein

ganz anderee Attasebeo: Die Verbiodangeo, weicho von dem Herrn j
Ver&Mer in der oben erwahnten Mittheitang ats Derivate des Phenyl-
cu'Nanns angesprochen wurden, verwaoddn sich auf einen Schtag in

Abkômmlinge des Phenylcnmalins. ObwoM es fûr ans nicht sohwierig
t8t,jM!ver8tehen. wie der Herr Verfasser za dieser neneu Erkiarung
seiner Reenttate gekommen ist, so gtaaben wir doch, dasa es ange-
zeigt gewesea w&re, dies aasdrScktieh anzudeaten.

In der erwSbnten letzten Abhaudlung nan erkeant Hesse das

sogenannte Dicotoîn a)9 eine Verbindnng von Cotoîn and von einem

Korper, der die Zoaammenaetzang and a!te aonstigen Eigonachaften
des von uns entdeckteo Phenylcumalins besitzt; wegen einer geringen
Schmetzpnnktdin~areM (610, statt des von noa gafondeneo 68") zweifeit
er jedoch an der Identitât seines KSrpers mit dem nnerigen. Wir
zweifetn non aber aurohMS nicht daran, dass der von Hesse er-
hattene KSrper identisch mit dem uneeren ist, gtaoben vie!mebr

sicher, dsas die SchmetzpuoktaveMchiedenheit znm Theii auf einen

geringeren Grad der Reinheit des Hease'sehen Prodocta, wie das ja
aich ubrigena auch deutlicb aus der Analyse

Analyse: Ber. fur OnHaO~.
Proeente: C 76.74, H 4.65

Gef. (von Hesse) x 76.08, 4.79

.ergiebt, zurackzafBbren ist.

1)Wir citiren hier worttieh: »Diese Verbindung (Acetyidioxymethyt-
phenytcunutri]))habe ich auch nicht erhalteu, aie ich Cotoïn mit EMigeiture-
anhydrid and Natriumacetatbehande!te<. DieeeBerichte 87, li84.

Weiter citiren wir: Dieser Korper, AMtyMioxymethytphenytcMMrM,
bildet sichzwar, wenn man Cotoïnmit Esaig6&oresnhydndund geMhmo)MMm
Natriumacetat langere Zeit kocht Aan. d. Chem. 282, 191.
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Hesse nnn fasst das Dicotoïn nicht ate ein Gemiscb von
Cotoïn und Phenytcamatio anf, wie wir das Mher annahmeo, sondera

({jxabt, dass die beiden KSrper zu einer Verbindung geeint seien,
die indessen schon in essigsaarer Msnng in ibre beiden Componenten
zerfalle. Es wSrde sicb a!so hier um eine moteco!are Verblndung
bandelu, die nur im festen Znstande besteben kann. So aohr dièse
Thatsache seitsam eracheinen kônato, ist aie vSUig ricbtig. Phenyt-
comaMnbesitzt, wie wir gefunden haben, die Eigenthümliobkeit, aioh
mit den Phenolen (oder wenigstens mit einigen) zu verbinden, und

giebt, wie wir weiter unten zeigen werden, mit den drei Bioxy-
beozo!eMim featen Zastande, Auch dorch ihre KrystaUform wob!-

charakterMirte AdditioMprodocte, die jedoch achon beim LSaeo in
Aether in motecoiare Gemische Sbergoheo. Da nun das Cotoïn auch
ein Pbenol ist, kommt auch ihm die Eigensoha~ M, mit dem Phenyt-
cumalin eioe ShaUche Vefbindnng za geben, nnd so erh&tt man in
der That, wie die8 H es se besohreibt, nach LSaea gleicbmolecularer
Meogen beider Kôrper in Aether beim Verdanaton Kry&taUe der
neuen Verbindang, des sogensnoten Dicotoîns.

Ausser dem Dicotoîo, Sber dessen ZQfMtmmenaetzuogjetzt aho
kein Zweifelmehr herrscht, beschreibt Dun Heaee in seiaer erwâbnten
letzten Arbeit ein anderes von ihm in der Cotorinde aa~efondenes
Ptodact, due er Paeudodicotoîn néant.

Diese neue Verbindnng, die in ibren Eigenscbafiten aehr dom
DicotoïnSbnett, so)! nun eioe moleculare Verbindung sein von Cotoïn
und einem neuen Kôrper von der Formel CuHaO}, den Hr. H esse
tttx Oxyphenylcnmalin auffasat. Aaeser dem von uns entdeckten

PhenytcamaUn, CnHeOt, soUte also in der wahren Cotorinde noch
ein anderer Korper enthalten sein, dem ebonfalla die EigenthBmMohkeit
~ttkotnmt, sich mit dem Cotoîn zo verbinden. In seinen Bigenachaften
soll der neae Korper dem Phenytcamatin aebr nabe kommen, ja viel-
leicht zn sehr, wenn man bedenkt, dass es sich um zwei Korper
bandelt, die am ein Atom SaoerstofF von einander verscbiedec sind-
Nacb Hesse besitzt daa Phenytcamatin und das Oxyphenylcumalin
fast deMetbenSchmetzpankt (60–6t" und 6t"), desgleicben ihre eot-

sprecbenden Pbenylbydrazinverbinduogen ~94" nnd 193"), aoaBerdem
babe das Acetat des OxyphenytcamaHna, [CttHT(C:H$0)Os] einen

wenig Terschiedenen Scbmetzpankt (65<'), aber h6ber (t)s das Oxy-
phenytcomatin seibst. Am bemerkenswertbesteo ist jedoch das Ver-
ba)ten des Oxyphenytcatnatina bei der EaHschmetze. H esse erbielt
bierbeieine bei 207 achmelzende Verbindaog, die beim Erbitzen Sber
ibren Scbmeizpankt sich in ein bei 221 schmeIzendeB Anhydrid vor-

wandett; die erstere soU die Zusammeosetzang einer Phenyicnmaiin-
«iure, (C~HteO~) beaitzen und letzteres isomer mit PhenytcomaHn
aein und worde desbalb von Hrn. Hesse ~.Phenyicumatin be-
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oaont. Natt ist der Uebergang des Oxypbenytonnatins in Phenyt-
cumatin~are mit HSitO von Kali eieherMch von voroherein wenig
wabrscheiBtich, immerbin jedoch nicbt onwahracbeinticher ats die
GteicbMg: CttHaOs + H:0 = C,tH,,0, + 0, mit welober sich
Hr. Hesse Bb&rdiesen Vorgang ïtecbenschaft zo geben versacbt.

Dièses ongewobnHche Verhalten des Oxypbeny!cama!iae fûhrte
Kttsdahm, oocbmats die Producte der Kalischmelze unseres Phenyt-
camatine nther zu aNteraochen. Vergancenes Jabr erhielten wir be:
weitgetriebener Schmette Beozoëa&ure. OxypbeoytcamaHn giebt nacb
H es se gMcbfatta dieee SSure, aber bei nicht za weitgetriebener
Schmetze aoU neben dersetbeo Phenylcumalinsâure, die durcb ibr
in Wasser wenig iosHchea Kalisatz charaktertBtrt iat, entstehen. Aie
wir nan oach der Hesse'8oben VoMcbn<t anser Pbooytounatm mit
Kali verschmotzen, erhieiteH wir gteich&!ts ein in WaMer wenig
iôsttchea Katisatz und daraus eine bei ~24~ sobmetzendo SSnre, die
in ihreM Eigecscbaften manche AehnUchkeit mit der Hesae'achen
Phenyknmatioa&are aufweist. Der von uns erhattene KSrper ist
jedoch nichts anderes ats p-DiphonytcarbonsSare, die sich nach
Barth and Schreder anch bei lang fortgeeetztem Schmelzen von
BbozoëBSure und Kali erbalten tSeat. 8otb9tverstandtich wollen wir
biermit nicht gesagt haben, dasa die Heeae'scho PheayIcatnaHnsaure
nMhttt anderes sei at& p.DipheDyte&rbonsaure, aber in Anbetracht der
Analogie des Verhattene dea Phenytcamatins und des Oxyphenyt-
cumatins and der Loichttgkett, mit der atM dem ersteren p-Dipheuyl.
carbonaaare entateht, echeiat uns die Anoahme, daes bei der Hesse.
scbea Reaction diese Saure aich habe bilden und in Fo!ge dessen Mine
PhecytoamaUnaSure diosetbe habe enthalten kSnneo, nicht unberecbtigt.
So liesse eich vielleicht fâr die von Hesse beobachteten merkwardigen
Thatsachen zum Theile eine Erktarang nnden.

la Anbetracht dieser Verhattnisae eraohien uns eine neae Unter-
auchung der in der wabren Cotoriode eathattenen Kôrper WMCMhena.
werth und stellte die Firma E. Merck in Darmstadt in bekanater lie-

benawBrdiger Weise, wofBr wir hier nochmais unseMn Dank aus.

aprechen mocbten, ans daa n8th!ge Material zor Verfûgung. tn diesem
erhaltenen Extract, aus dem vorher das Cotoïn entfernt worden war,
t~asate atBO aeben Phenylcumalin der von H e s a e beschriebene

KSrper sieh vor&ndea. Nach einer langen und mSbaamen Unter-

suchung fanden wir, dase das besagte Product nur aua PbeayIcamaiM
nnd Paracotoïn (BioxymetbytenphenytcumaHn) bestand. Den von
H es se beschriebenen KSrper waren w i nicht t im Stande Mfzu-
finden. Dièses Reaultat beweist natürlich nichts gegen die Exiatenz
einea Oxypbenylcnmalins, wir giaoben aber, daas es &ngezeigt wâre,
wenn Hr. Hesae jetzt in eingehenderer Weise die Eigenschaften
seines Oxyphenyiotmatina und seiner Derivate beatimmen wurde.
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:Zar Stande eoheint uns die ZMMBBMBMtMogdieser KSrper Meh

nicht geoSgend bewMseo za ee!n.

~M'Mtt<A<nS'Mda 2%en~<K<mo!&Mmit 2~<no~t.

Oben efwSbaten wir, daaB dae PhenytcamaHo mit Kërpern phe-

nolartiger Natar Additionsproducte za bilden im Stande iat, die in-

dessen nur im festen Zoetattde besteben kôonen. Wir baben Qua

eioige dieser KSrper ndber untersuoht und geben nachfolgead eiae

karze Beschreibong.

PheByicttmaHn-Cototo (aogea. Dicotoïn).

Dieeer Kôrper warde jt!nget echon von Hesse bescbrieben und

konnen wir seine Beobaohtoogen bestâtigen. DafgesteUt aae einem

motecataren CtemMchvon.Pheoy!coo)tt!in and Ootoin werdea beim Um-

hfy8ta!M8iren ans grëMeren Meogen PetrotSthers schwach getbgefSrbte

gMnzeode BtNttchea vom Sohtnetzpookt 77" erbatteoeN. Heaaa g!ebt
fur das Dicotoïn den Sohmekpaokt 74" an 1), er Mgt aber binza: *bei

rasehem Erbitzen wird jedocb derselbe bie gegen 2" h8her gefaDden<.
Wir zweîfein niobt, dase unaere Verbindung identiech iat mit

veiner.

Von einer nochmaligen Analyse sahen wir ab, bing~cn fûhrten

wir eine Moleculargewiohtsbestimwnng nach der Siedemethode in

Aether aae. Die von ans erbaltenen Zabten weren ShnMche wie

.Hesse .in EiaesaigtSanng erhielt.
Comeentmëom: 1.079, 3.260.

!Erh6hMg! O.U2", 0.202".

MoteeaiMgewicht! Ber. 416. Gef. 213, 236.

Phenytonmatin-Brenzcatechu!.
Erbalten darch Loaen gleichmotecatMer Mengen von Phenylca-

matin and Bronzcatechin in Aether. Beim freiwilligen iangeamen Ver-

dunaten dea LSsaogsmitteb echeiden sich grosse, heUgetbe, bei 64–66"

sehmetzende Kryeta~~e ab.

Analyse: Ber. Mr .CnHxO~.
Procenta: C 73.36, R 4.97.

tief. 72.54, 5.05.

Auch dièse Verbindung gab uns in AethertSsnog ein Moleoular-

gewicht, welches beweiat, daas die beiden KBrper in Losong nicht ala

Verbindang znr Gettang kommen.

') Bez&gUchder SohmebpunMe, die Hess M oft nm einige Grade

TOMcMedeavon den antem Mgtebt, rnSchteawir hier erwahnen, dass wir
don Roth'schen Apparat nicht anwenden, da deraethetehen Vortheilbietet.

Unsere Schmekpookte bestimmenwir im Schwe(eh&cTeba<ïmit einemTher-

mometer, dass wir ~oa Zeit zmZeit contNUiMnnnd dessenScata bai -t- 40"

beginnt. Hr. Hesse thtte gnt, diesetbe Methode zo befolgen,wenn er seine

&ihmebp<mktemit den Msem TM~teichenwill.
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Concentration: 1.4SOO,2.6256.

Erh5hang: 0.235", MW.

MotecatMgewicht: Ber. m!-CMHt~: 282. Gef.: 139, t48.&.

Der Beweis, dass das Phenytcamatin mit dem Brenzoateebin und!

den andern Phpncten eiue wMdiche Verbindung bildet, geht deatUoh

ans der KrystaUform bervor. Alle diese Verbinduogen beBitzen eigeae

KrystaUformoB, die verscbieden sind von denen der einzetoen Compo-

nenten. Diese KrystaUmesMogen warden in bekannter MebM8w8rd!ger
Weiae von Hra. Prof. G. B. Negri in Genua aosgefShrt und werden

wir dieselben, sowie B&bere Details in der QaMtta. Chimica ver-

SSënttichen.

Pbenytcamatin-Resorcin.
In gleicher Weiee wie die vorige Verbindung doroh LSaca

gteichmotocatarer Mengen der beiden Componenten erhatten. Die

beim freiwilligen Verdansten des LSaangscoittets erha!teoen heUge!ben

Krystalle schmeken bei 110~.

Analyse: Ber. fBr CnI~O~.
Procente: C 78.35, H 4.97.

Gef. » » 71.86, 4:96.

Die in Aether!8sang ausgefBbrte MotecatargewichtBbeatimmnng be-

we!6t, dasa aneb das Phenylcumalin-Resorcin bierbei in seine Com*

ponMtcn terfâllt.
Concentration: t.059, 2:066.

Et-hohuag! 0.157", 0.30f.

MoteotttMgewieht: Ber. 282. Gef. 142, 14&.

Phenylcnmatin-Hydrochinon.
ïn dersetben Weise wie die vorigen Verbindangen erbalten. Die

schënen prismattschen KrystaHe schmehen bei 108".

Analyse: Ber. Proeente: C 72.35, H:4.97.

Gef. » » 72.18, » 5.11.
In AethertBsang zer<S)!t auch diese Verbindang, and das Mole-

catargewicht ergiebt das Mittel der beiden Componenten.
Concentration: 1.224, 2.t91.

Erhohaag: O.n6~, 0.303".

MotecatMgewieht: Gef. 146, 152.

Far ESrper, die, wie es scheint, aur im festen Zoatande existiren

kSnnen, bat die KrystaHform natB)')ieh ein grosses Interesse. Wir

haben daher Hrn. Prof. Negri gebeten, ancb das PhenyteamaMn

krystattographiacb za bestimmen, und stellen nan in der fbtgenden
Tabelle die krystallograpbiscben Constaoten der drei Additionsprodocte
und ihrer einzelnen Componenten zasammen. Vor Attem aind, wie

man sieht, die drei ersteren kryataUographisch verscbieden Ton den

letzteren. Die Additionsprodacte etehem aber in einer gewissen kry-

stallographischen Beziehong einerseits zum Pbenylcumalin, andererseits.

za den entsprechenden drei Phenoten.
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Verhalten des PhenyteumaUne bei der Kaiiachtaehe.

Schon im vorigen Jabre erwSbnten wir korz, bei der tMiaobmeizc

desPheoytcamaUMBeozoe~SureerhaJteazahabeo; wir hatten dam&ia
die Schmetze ziemHch weit getrieben, bis aie eia heitgeibea Aosehen

auReaommeo batte; es bandelteoich jetât darom, zu seben, ob bei etwa
nur mSMigem Scbmetzeo des Pheoytenm&t;a8 mit Kali man zn Phe-

ny)cnma!!naaare, die HeBee aas dem OxyphenytemBaKn erbiett, ge.
tangea Mnote. Za dem Zweek verfubren wirgenaa nach den Heese-
achen Angaben. 8 g PhenytcomaMn wnrden in einem Silbertiegel mit
32 g Kali und der gteichen Menge Wasser so lange anter UmrShreo

gelinde erhttzt, bis die brSonMoheLSeong achtiessMobin eine gelbgraae
tframtige Masse eich veiwaxdatt batte. An diesem Pankt t69t aich die
Schmelze nicht mebr v8Uig in Wasser, sondern ieaat ein weisBes
PutTer zarSck, dM dorch Filtriren von der FiSesigkeit getrennt wird.
Beim Verdampfen des FMtrats im Siibertiegel und wiederholtem Er-
bitzen geiingt es, beim abermaligen VersetMn der 8ehme!ze mit Wasser
weitere Mengen dieeea schwer iSetiohen Kalisalze8 zi erhatten. Letz-
terM wnrde non zanSchat in Wasser saependirt nnd mit Aether be-
handett. Auf disse Weiae gelang ea aaa zanSohat, einegeringe Menge
eioer aus Alkohol schon kryatittUsirendea nnd bei 103" sehmelzeuden

Verbindung za isoliren. Wir habea dieMibe indessen nicht n&her

Mtersucht, sondern anaer Hanptaugenmerk aogieich aaf das erwShnte
Kalisalz gerichtet. Mit SchwefdsSare angesâuert, erbielten wir eine
bedeutende flockige FSHoog, die wiederholt mit Aether behandeit
wurde. Beim Eindampfen dieser L5s<mgen schieden sich, bevor noch
der Aether vo!Hg verdampft war, im Kolben weisse, sogleich bei
2~3–224" schmekende Nadeln ab. Aus Alkohol noch einige Mate

') Nach BestimmangenTon Prof. Negri.
Siehe Gr o t h KrystaUographie.. Um die Bezidumg zum PhenyicN.

maiin-R<}Mrcinhervertreten za tMMn,wurden die Coordmatem-EbeMn(!00),
(OOi)der Croth'scheo Orientirnng vertauscht.

UnbestiindigeModification(NeheLehmtnn, ZeitMhr.f6r Kryst. nnd
Min. 1, S. 44). Umdie UobereinetimtaangdesVerh6ltn)Me:a b im Hydro-
chinon und PhenyiMtaatin-Hydrochmonzu zeigea, wardan die Werthe von
a und c mit einandervertauscht.

Krys<aUByetem & b o A B C

PhomyteMnttHn ttimeMech LS865:t:0.8670 90" 90" 90"

PhenyienmaJm-BMnzc(ttMh!nmoBcMm1,3269:1:0.6518 900 98<26' 9<y
PhMyk(unaU~R<M)'cin monoUia 0.6388:t:0.3808 90" 94°.8&' 90"
PhMyknmaIttt.Hydrochiaon. triHin !.ô91t:l 94".45'1000.t6'97".ÎO''
BrMZcatMhht monohtio') L6t83:t1 90" 93''15* 90"
RcMrcin trimeMMh') 0.5401 :h0.9t0& 90" 90e 90"
HydrooMnoa monoklin 1.658'):1:3.609 90" 73'~)0' 90"
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amkrystaHisirt, warden farblose bei 334<' echmetzende Priemen er-

hatten, die boi der Analyse ergaben:

Analyse: Ber. i&r CtsHteOt.
Procente: C 78.78, H 5.05.

CM. » » 78.86, » 5.08.

Ans dieaer Sacre stettten wir ans das KaHaatz oochmals dar;

wir versetzten eine atkohoMMhe Losaog der Sattro mit atttohoMachem

-Kali and kryattttttMrteo den sogleich entetandenen Niedorechtag noch-

mala ans Alkobol an). Die farblosen Blittcben ergaben fotgenden Kali-

geha!t:
AnatyM: Ber. Mr0,3~ O~K.

Procente: K t6.93.

Gef. » 16.68.

BemerkeoBwerth iat, daes daa von Heaae ans seinem Oxyphenyt-

camatin erhattene Kalisalz fast dieselbe Menge Kali Hesse fand

17.17 pCt K – entbett.

Die erhaltene SSare Mt nuo, wie wir scbon erwahnten, nichts

Mderesatsp-Diphenytcarbcne&are; M der That orhielten wir

beim Destilliren derselben mit Aetzkatk Diphenyl. Far die p-Di-

phenyicarbonaaare wird non ein etwas Diedr:Kerer Schmetzpackt,

2t8–2l9", angogebo! wir baben daher, am jeden Zweifel bezagMchder

Keotitat unserea Productes aoazaacMieaaen, MB von Hrn. F. Severini

nach dér DSbner'acben Methodel) dieae Sanre darateUen la8sen aud

gefanden, dasa die aue dem Diphenyl dargeeteUte Saore in der That

bei 324" schmitzt und in aUen Eigenschaften mit der aus dem Phe-

nylcamalin erhaitenen identisch iet.

Die Bildung der p-DiphenyIcarbonaSare ans letzterem Korper

bietet wenig Interesse, da Barth and Schreder~) aachbeiMngerem

Schmeizen von Benzoëaaoro mit Katihydrat dieaelbe erhielten, indessen

die von ana beobaehtete Thatsache gewinnt eine gewiMe Wichtigkeit,

insofern Hesae die von ibm PbenylcamaUnBaure geoannte Sanre aua

dem Oxypheaytcamatin erhie!t, wie wir, genaa nach Beioen Angaben

verfabrend, die p.Dipheny!carbonaaare aue dem PhenytcomaUn er-

hatten konnten.

Dntereochmng der festen Bestandtheile des Extracts der

wahron Cotorinde.

Dae von dem Haase E. Merck une g9tig8t znr VerfBgong ge-

~steUteMaterial etollte eine gelblicbe kryetaHinische Masse dar, es ent-

.Mett mit Ausn&hme des CoMne, dae vcrher daraM entfernt war,

.aUe in der Rinde be6ndlichen ioateo Beetaodthei!e. Die Maaeeworde

~anaebst, Dm eie von dem stark aromatisch riechenden Cote8t mSg-

lichet za befreien, nochmale scharf gepreast und eodann in Aether ge

') Ann. d. Chem. 178, 111. *) MoMtsh.f. Ohem. 8, 808.
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t68t. 80 gdingt ea, aogteioh einen Tbeit der BeataedtheHe, das

Paracotoïn, – ca. 4 pCt als onMeHoh in Aetber abzaacheiden;
aoa Alkobol umkrystallieirt zeigte doMetbe sogloich den ricbtigen
Scbmp. 1520. Den in Aether Mstiohen Antheil erhMt man boi der
Concentration in Gestalt einer getbeo, krystamnieehen, zwisohen 60"
bis 63* sehmetzendon Masse, in dersolben maasto atao nebea dem

PhettytcomaHn der von Hesao beschriebene Karper entbalten sein.

Die ganze Ma8se wurde nnn zooschet einer ffactiooirten Kty'
«attMation ans Alkobol nnterworfen, und gelang es uns so, eine

Fraction, etwa '/) der ganzen, vom Sohmetzpankt 66-680 za isotiren,
die aile Eigenecha~en des PhenytccunaUns beaaaa, die anderen

zeigtepeinen niederea Schmetzpankt, 6t–64~ und ste))ten ein Gemiach

dar, du sich dorch Alkobol nicht weiter zefiegen tiesa.

Doîch Behandeh dieaes letzteren mit warmem Potroienmatbet'

gelaug es, nene Meogen Paracotoïn daraus abzuscheiden.

Der ana der warmen Petroteam&tbedSaang sieh abschetdende
weitaus grSaste Tbeil, hellgelbe, votamioBBe BMttohcn, zeigte den

Sehmetzponkt 58–63". Ata derselbe jetzt wieder einer fraotionirten

K<y6tat)iMt!on aua Alkohol unterworfen worde, gelang es wieder
eine gewisee Menge von reinem PhenytcamaHn daraus abzo-
echeiden.

In dieser Weise sind wir, die Maangamittet abwecbselod und die

KryataHiMtionen mit groMer Gedntd oft wiederholend, echUesstich
dahin gelangt, einen guten Theit des AugaBgsmateriab auf der einen
Seite in Patacotoîn, auf der anderen in Phenyiemnatin zo zer*

legen, aber ein anderer Theit, wie dae in &hnt{cbea FSUon geschieht,
teistete jeden weiteren TrennongetersacheN bartnâckig Widerstand.
Diese Fraction schmotz immer bei 60–64".

In der Voraussetzuog, dass in derse!bea das Hesae'echo Oxy-
phenytcumaHn entbalten soin kSncte, versttchten wir irgend eine der
von ihm bescbriebenen Derivate zu erbalten, leider jedoch vergebens.
Darch Einwirkang von EBsigsSareanhydnd z. B. erhielten wir ein

Product, das beim Kryatattisiren ace Alkohol neben nenen Mengen
von Parscotoîn Kryatatte vom Schmehpankt 62-640 lieferte. Bei
der Analyse erwiesen aich die tetzteron ale nnreiaes Phenylcomalin.

AnatyM: Ber. f&rCttHsOa.
Proconte: C 76.74, H 4.65.

Cet: » 75.96, 4.65.

Aehnticbe Reaultate erbielten wir aach, ale wir die oben er-
wabnte Fraction 62–64" mit Kali schmoizen. Die Hease'scbe

Phenykamatins&nre waren wir oicht im Stande za finden, dagegen
erhielten wir aach hier ein schwer tMichee KaMeatz und aus ietzterem

wieder, wie -die Anaiysa zeigt, p-DiphenylearboneSure.
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Analyse: Bw. fur C~BteO~.
Procente: C 73.78, H 6.05.

Gel. » 78.54,~5.08.
Wir schtieaaen demnach, daas das Heese'sche OxypheoytennMtio

in dem von uns ooteMnchten Prodact nicht exietirte.

Botogna, Juni 1895.

324. W. C. Hanoook und 0. W. Dahh Die Chemie der

Lignooellulosen. Ein neaer Typus.

(Eingegangen am 22. Jutti.)
Der markartige Stamm von Aeschynomene Aepera bietet ein

einzig daatehendee Beispiel von HotzbHdoog dar').
Obg!e:ch die erwiibnte Paanzensabstanz ihrer dusseren Erscheinung

eotsprecbend oft aia ein Mark bescbrieben wird, ao siod dooh ihre

morphologischen Merkmate dtejenigen eines wirkttchen Holze8 Die
Reactionen dieser Hetzanbatanz zeigen auf der anderen Seite wesent-
liche Abweichangen von denjenigen, welche für die Lignocellulosen
charahteriettsch sind. LSaongen von Anitinsatzen und von Phtoro.
gtocin in Satzs&ure geben mSmticb mit der Hanptmasse dea Zellgewebes
nar eine aosserst scbwache FSrbung, reagiren dagegen energiseh mit
einigen wenigen Zellen, welche in der Nahe der Mittelaxe gelagert
sind, nnd mit gewiesen GefSssen, die in regelmaastget- Entfernung
und concentriscb in den RadiaUiniea der ZeHen vertheilt sind.

In Betreff die8er vortâongen mittroekopischen Untersochung wurden
uneere Resultate von hervorragenden Botanikern bestStigt, welche dieae
Holzart a!8 tin der Haoptsache aus einem Ce!ta!o8egewebe beatehondt
beschneben, ~vermiacht mit einer kleinen Menge verbolzter E!emeote<,
die wie oben beachneben gelagert seien.

Nachdem wir das Material einer erschSpfenden chemischen Unter-
sachung gernSM den von Crosa ondBevan~gegebeneoVorachMftea
anterworten haben, sprechen wir es als eine LignoceUotose von
normaler Constitution an. Dipjeoigen Reactionen and Zersetznngen,
welche von der Constitution abhângen, sind identisch mit denjeoigen

') Die PSanze geh&rtza den Leguminosen und ist eine WaœerpOanM.
Das Holz ist derartig modifieirt,dasa M ale Schwimmerd!e))t. Das Produot
findet eine aoegedehnte industrielle Verwendang, so zar Fabrication von
Markhdmen. (Vergl. Dictionary of Economie Products of India, Watt, V~
t,t25.)

") De Bary, aComparative Anatomy of the PhanerogMns~,S. 499.
"CeHatoset, S. 9t.
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der typischen Gtiader dieeer Grappe. Aber dio~e typiaohen Merkmate
sind gepaart mit eiaem abweiohenden Verhalten in minder wesenttiohen
Panttten and besonders in Beziehaog aaf die Abwesenboit detjcoigen
BeataadtheMe, auf welcben die in Rede stebenden Farbeareactionen
berubon. Es têt früber 1) geseigt wordea, dass die gelbe F&tbnng
mit Anitinsutfat eioe Reaction aldehyd- oder cblnonartiger Nebeo-

produote dareteUt. 80 reagirt die Jotefasereabstanz, caehdem aie mit
einer Losung von NatriameaMt gekooht oder aM einer Losung in
Chtorziak und Wasaer niedergeeohiagen wordon iet, nioht mehr mit
Anitinsajzea.

In abnMcher Weise iet die Phlorogiuoinreaction diejenige, welche
fûr Pentosane charaktenBtiseb iat und ohne Zweifel durch daa Vor-
handenoein derselben in der Mehraabl der Lignocellulosen bedittgt
wird. la dem vorliegenden FaU, bei Aeachynomeoe, haben wir eine

Hotzart, welche eine rcicbtiche Aasbente (11.6 pCt.) an Furfatot giebt,
ein chat'akterMtiacbes Merkmat der Grappe, welche jedoch die Pento-
sonreaction nar in vereinzeiten Zellen aofweist-

Daa Holz der Aeschymmene Ke~rt uns ateo ein anderes und
auf&HoodeeBeispiel Mr Furfurol gebende BeetandtheUe, weiobe nicht
Pentosane sind*).

tm Fojgenden sind die Reaultate der experimenteMen Beatimmungen
der wichtigeren Reactionen and Conatanten mitgetheilt.

Physikatieohe Merkmale. Die cytiodrischen StSmote werden

hanpt6&ob!ichvon dannwmdigen, lofterfaUten ZeUen gebildet; 1 g der
Subatanz beaitzt das ungeheaer grosse Votom von 4&–50 ocm.

tn ihrer natartichen Form ersoheint die Sabatanz durcbacheineNd
weiss, za dichteren Msaaen zaaamtneogepreaat zeigt aie eine geJbMche
Farbe.

Reactionen. Mit ANiIinsa)zt8aa)tg ein schwaches Gelb, die
Reaction der Lignocellulosen tritt nur in vereinzelten Zellen aaf. Mit

Phtorogiacin aod Satzs&are eia schwachea Rosa, die volle. rothe
FSrbttng, welche fBr die LignoceUa!oaen (Pentoeanbe6tandthei!e)
cbarakterMtiech iat, Dur in vereinzelten ZeHen ebenso wie mit dem
vorhergehenden Reagens.

Mit Sehaize'scher Msung (Jod in Jodk~iam und CMorziok)
eine braane FSrbnng, die beim Waschen in eine grantich-b~ue
abergeht.

Mit einer Losang von Jod in starker wasariger JodwasaerBto~
aBure (!.ô spec. Qew.) tritt eine reine blaue, beim WMchen nioht
TerschwiNdeade Firbung anf. Die gewohniichon Holzarten werden
von diesem Reagens parpur.braoMoth geMrbt, beim Waschen geht die

') Cross and Bevan, Chem. Soc. TranB.1883, 18.

vergl. dieM Berichte 87, 1061.
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F~ïbe in Braan ~ber. Bei dieser Reaction eeigt sioh a!eo eine ent-

scbiedene Aehotiohkeit mit den Ceitatoeen.

Von AnitiofarbMof~n wird die FMer in den meiaten F&He~

gleichmtssig getNrbt, ebeaso von Ferriferricyanid. Bei dieser Reaction

zeigt das Gewebe die eoterscheidenden Merkmate der LignoceUatoM-

gmppe.
Daa Gewebe reducirt, abweicbeod von der Mebrzabl der Ligno-

cetioioson, Fehtimg'ache LSeang beim Kochen nicht.

ZaaammeBsetzung. In lafttrocknem Zaatande hatt die Sub-

stHtz nur 8.6 pCt. Feochtigkeit zorNck. Die mioeraHechon Bestand-

theile betragen 1.9 pCt

EtementaraDaiyse. Die folgenden Besoitate wardoo auf

trockene, Moheafreie Sabstanz berecbnet erhatton:

6ef. Ptocente: C 46.9, 46.2; B 7.1, C.4.

Diese ZaUen sind annahernd diesetben wie die f3r die Jate-

fMefaubetanz getuodenen.
AikaHache Hydrolyse. Beim Kochen mit atMischen L6eoage&

(1 pCt. Natronhydrat) ver!i< die Sabstanz rasch 29.0 pCt. ihrea Ge-

wichts. Bei Mogerem Kochea (60 Minaten) ist die weitere Ein.

wtrttang dea Aikaiis nur eine geringe, der Gesammtverlust betrug
29.8 pCt.

Cellulose. Nach dem Kochen mit atkatiachen Managem, wi~

oben beachrieben, und Auswascben giebt die Sabatanz mit Chlor die

gewShaiiobe Reaction der LignooeUatoeea, iadem aie ein gelbes
Chinonchtorid bildet, welches mit NatnamsotCttSaaDg eine tief ge-
fârbte Loanng bildet. Die darch dieses Verfahren isolirte Cellulose

betrog 54.4 pCt.

Beatimmungen bezBgiioh der Oblorirung. Es warden

Beatimmaagen anagefSbrt Nber daa Chtorvoinm, welches bei der obea

bescbriebenen Reaction verachwindet. Die Mengen wurden aaf das

redacirto Gewicht des Producta berechnet, d. h. aaf sein Gewicbt nacb

dem Kochen mit AJt[a!i!68Uttg1).

a) Gewicht du BMzes; 1.24g, Kdncirtes Gewicht0.966g.

Bedingongen: Feachtee Oblorgas bei 21.8° und 760 mm.
Zeit in MiMten: 0 5 10 15 20 25 40 50 60 210

Aboorbirtei' Gas :o ocm: 0 44 55 60 64 66 70 72 74 94

GesMnmtabeorptioBberechnet anf Chlor bei 0" nnd 760mm~M.5ccaf.

b) Gewieht der SnbetMZ: 2.062g, redaMrtes Gewicbt1.620;g.

Bedingangen: Fenehtes CMorgMbei 19.5" nnd 766 mm.

Zeit in Mioaten: 0 5 10 15 20 25 30 35 40 50 60

AbaorMrtooGas incem: 071 79 86 91 95 97 98 99 IQj! !106

Gesammtabsorption berechnet anf Chlor bei 0" and 760mm 98.3~com.

') CroBe o. Be~~n~Chem. Soe. 55, 199.
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Die Haoptreaotion erreicht nacb etwa 30 Minutée langer Ein-

wirkang ihre Greaze; dit) darauffolgende Absorption rOhrt voa eecao*
diiren Beactioaea her. Diese SehiaMfotgeroog wird darch die fotgen"
den Beatimmongen beBtatigt.

Chlor a!e wthtend der Reaction gebMeter OHor'
(a) (b)

waseeKtotr O.!526g O.t8'?6gg
Chtor in Verbindung mit den Ho!zbes~dthe9eB O.OTM~gO.t688g

GeMmmtesCMor 0.2276g O.MUgg
GesammtesChlor d~fah Absorptionbestimot.. 0.2782g 0.2964g.

Es iet ereichtHoh, daes die abnoraten Zabten in VMMoh (a) von der-

langée Daoer der Eiowirkaog des Halogens auf die Substanz heri'Shren.
Wenn man die Zahieo fSr die GeBamtotabaorption nach 80 Micoten

tanger Eiowirkong des Gases nimmt, atao za einer Zeit, wo man die

Haoptreaction ab beeadet aneehon kann, ao sind dieaetben, berechnet
auf dae Gewioht der aogewandtea LigaoceMaioM, im Vereach (a)
20 pCt. in (b) 16.9 pCt., im Mittel aiao 18.55 pCt.

Das gebondene Cbtor, im VeMoch (b) bestimmt und gteichiatie
auf die LignoceUotoM bereohnet, betrSgt 10 pCt.

Diese Reaction etweiM sich mithiD a!a ditj}ecige, welche int

AUgemeinen f6r die Lignocellulosen ohM-<tktenstiMh iet, indem die
Re~uttate zwisohen den fSr die Jutefaser einerseits nnd far Holz
anderorBeita erbattenen Megen1).

Fnrfaro!. Die Beetimmnngen warden nach der Methode von

Flint and ToHenB (LMdw.Vera.-Stat. 48, 38t) aaagefahrh Die

ganze Hoizeobatanz lieferte (~HtOt) == 11.6pCt. Weitere Unter-

suobaBgea betre~B der Vertheilung der forforolgebsnden Beetandtbeile

ergaben folgende BeMttate:

Die Producte der atkaHschea Hydrolyse
(a) damh die Natronlauge aaigetBBt, lieferte 3.6 pCt.
(b) R6ctMtaod (nicht gelôst) » 8.0

beide auf daa Gewicht der nreprCogMchenSabatanz bereohoet. Die

Vertbellung der Furforoîde wird aiso dm'ch atbatieohe Hydrolyse
nicht baeiaSosat. DiMetben existiren aho in der HolMabatanz oicht

oder nur in geringer Menge ais Pentosane.

Methoxyt. Die Substanz warde nach der Zeisel'achen Méthode

behandelt.

Get OCH: 2.9 pCt., berechnetauf trcctme, Mche&eieSubstanz.

Dièse Zahl iat betraehdich niedriger ah die im. AUgemeinen tup
Betzarten gefandene und om 20 pot, niedriger ais die bai der Jote

erhaitene*).

') "CetMMe'S. t80.
B. Benedikt u. Bamberger, Monatehefte11,-260–267.
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Ferriferricyanidreaction. Die Reaction der Lignooellulosen
mit der LSeung, welche man darch Vernxsohen von Ferrich!orid- and

KatMtaterncyaoidtSeongen im aqoivaienten VerbSttniM erbNtt, bildet

ein nnterBoheidendeeMerkmal derselben, und das Holz von Aeaobyno.
meoe giebt ebenfaUs eine ausgeeprochene Reaction, indem es eich

gteichmaseig &aMeMttief fSrbt uad gteichzeitig in Fo!ge der FMirong
dea Ferroferricyanids bedeotend an Gewioht zummmt.

Es warden die folgenden Resultate erhatten:

a) 1g LignocttttatoMvermehrte sein Gewichtauf 1.958g
b) 1 g t )) ? i.747g

'Wenn die Lignocellulose mit WasBer gekocht wird, um die Luft

auezutreiben, und darauf einige Stonden mit einem Ueberechos~

einer Lësang von Femfan'ioyMMd digerirt wird, welche man dorch

VermMchen gleicher Votamioa der NormaMaungen von Fe;Ci< und

K3Fe(CN)< bergesMUt bat, BObetragt die Gawichtezacahme, welche

von der Absorption der Mauen Cyanide herrOhrt, Qber !00 pCt., be-

~recbnet aaf trookM ascbefreie [tigooeettutoeo.
In den reaultirenden Prodactea warde das Eieen aie Eisenoxyd

und der Stickatoff ats Ammoniak best!mmt und das Moleoatarverhiitt-

nisa Fe ON '== 1: 2 4 gefanden. Das von der L)gaoceUa!ose Bxirte

btaoe Cyanid bat also die ZMamtnenaetzacg Fet(CN)t9.
Nitrate. Die Substanz ze!gt mit Satpeteraaore bei Gegenwart

von SchwefëtsSare die gewohntiche Reaction der Ligoocellulosen. Sie

wird rotbbraan ge<arbt, beim Wasohen geht die Farbe in ein lench-

tendea Gelb aber. Sie giebt niedrige AMbeuten an Nitrat (110 pCt.)
und zeigt in dieeer Hinsicht eine n6here conatitntioneUe Verwandt-

scbaft mit den Hoizarten als mit den faserigen Lignocellulosen. Die

Nitrate enthalten ûberdies eine verhSttniaBmatBiggeringe Meoge von

0 NOt'&ruppen – bei der Analyse wurden 7-9 pCt. Sticketoff er-

balten und sind in den gewôhnlichen LSanngamittetn fûr dièse Ver-

bindnngen Nn!6aHcb.

Tbiocarbonatreaction'). Die LignoceUatose wird durcb die

.gleichzeitige Einwirkang von kaaetiMhem Alkali und Schwefetkohten-

stoff bis zu einom gewissen Grade aogegriSbn. Diese Reaction erfolgt

in Sbnticher Weise wie bei der Jutefaser.

Die Substanz wird ge)atinirt, aber nur eiu !t)einer Tbeil, 20–30pCt.
ibres &ewicbtes, gebt in Losang, wenn man die Reactionemaase mit

Wasser behandett. Diese Thataache liefert einen weiteren Beweis Nr

den geriagen Gehatt an freien atkohoMacben Hydroxy~gr~!ppen.
Dnrch die obigen Reeottate wird dièses eigenthBmiiche MacMn'

prodact vollkommen ats eine Lignocettniose identificirt. FBr die

:Botaniker wird dieae Mecti&eirnng eine besondere Bedeutung haben,

') DieMBenehte-86.
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Berichttd.P.ettm.GMeOteh!~ tth~.XXVt)). Ml

da sie einen Typus der Verbolzang von einzig dMtebendea Merk-
otateo darstettt. Vom G~ohtepankt des ChemikCM aua botraobtet
sind die WtcMgsten aM~esteHteo and bewiesenen Punkte die folgenden:

I. Pie Exietenz einer I<igooce!tu!oee, welche die weseatticheo
eonatHuHooeMeoMerkma!e dieser Gfnppe anfwe!st, die jedoch frei iet
von ongebundenen Atdebydgrappeo und ~ich durch Farbreacttoneo
ebarakteriairt, welche nnr zuru TheU mit denen der LignoceUulosen
io) Aligemeinen zuaantmentaitea, zum andern Theit aber eioe gro666
Apbntichkeit mit deoen der CeMo!oaen aofweiMn.

3. GewMse Farbreactioneo, welche bSoSg ais weaentHeh charak.
tTi~tiseh fBr die Lignocellulosen Mtbst angeseben werden, rBhreo in
Wahrhdt von Nebenprodtcten her.

3. In Polge der nngew3bn!iehen Bediogoogen des Wachsthams
uud der in einem Gewebe erfo!geoden SobBtaMverSodcrung, welche
die BpecieHeAMabung eioeF aaseergewSbttHchen Function ermSgtieht,
werden dicae Nebenproduc~ in einer groaeen Zahl von Zellen nicht
gebildet, we!cbe sich aber dennoeh a!8 ans wabren Lipnoce!ta!oaen
b~tehend erweiaen.

4. Die wabren Lignocellulosen entbalten Fwfnrot gebende Be-
stxudtheiie Farfarorde welche ciobt idcNtiscb mit Pentosanen sind.

Laboratorium der Htïfn. Croas und Bevan, London.

326. F. Myliua und 0. Promm'): Vetanohe zur HorataUung
von relnem Zink.

[MittheitMg aus der PhyaikaIisch.technMoben R~ichMastatt.]
(Vorgetragenvon F. Myliu8 in der Sitzung vom 11.MSrz.)

la der Chemie namt man ein Priiparat schtechthm ~reint,
wean sich ia einer begrenzten Menge desselben mit dep gobraocbHchen
Methoden keine Verunreinigung auNoden t&Mt. Man sollte eigentlich
sagen tBcheinbar rein<, denn es ist bekanut, dass eine absolut reine
Substanz praktisch nicht isolirbar ist, und dMs die VeroBreinigangen
in dem Maasse erkennbar werdeo, a18 aich die Methoden der Unter-

suchung verfeinera.
Das Besireben, die Etemente im Zostande mogHcbster Reinheit

der wiaaeoschafUtchea Unteraachang und der tochniachen Anwonducg
z"gang)ieh za machen, bat in der Reicbsanslalt achon zu Arbeiten Bber

') Au der Untereachang bat ausser den VerfaMem noch Hr. Dr. Rob.
fmtk einen WMMtiichenAntheil genommen.
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die Platinmetallel) and Bber daaQaecMtber~gefahrt; wir haben

jetzt aach fSr das Zink den Weg verfolgt, auf welchem man der
Reinheit des Eléments mogtichat nahe kommt.

Unsere Versuche sind aMfithrHch mitgetheiit in der Zeitsohrift

für aoorganiache Chemie; hier aoUen nar die HauptorgebniMe der
Arbeit korz ertSotert werden.

Z ~M«'am«tt~ der Verunreinigungen des Zinks.

W&hreod die Reinheit des Zinks MaBg einseitig ana der Ab-

weeenheit des Arsens beurtbeilt wird, glaubten wir vom Arsen ganz
ttbaehen za dSrfen, da man sich telcht Zink verMbaSen kann, von

dem t kg weniger ats mg Araea entbStt. Nach den Unterauchangen
von Eliot und Storer~) kommen fSr die reiueren Zinksorten nar

Eisen, Blei und Cadmium weeentlicb in Betraebt.

Bei der Kebraachtichen Art der Analyse4) von Zinkmetatt pflegt
mau die negativen Metalle datoh Bahandtoog mit verdScnter Silure

vom Zink su trenneo. Wenn die VeranreiMgoogen sehr gering sind,
ist dieser Weg mit merktichen Fehtern behaftet. Wir bedienen ans

zur Anatyee dee Zinks der Umsetzaogen, welche friechge<&tosZtnk'
sulfld durch andere MetaUsatze erSbrt (z. B.ZaS+PbC)9'='ZnCb
-(- PbS) und arbeiteo in folgender Weise.

!('O~Zink werden im Kolben mit 200 ccm Wasser and aU-

mShtich mit der zar Losong nSthigeo Menge SatpeteraSure SbergoBeeo.
Die entstandene Loaung wird mit Ammoniak ubersattigt, 80 da68 das

anfangs gefRUte Zinkhydrat zur Anfiosuag getangt. Die LSsang,
welche tttiea Eisen ak Oxydbydrat saapeadirt euthatt, wird mit

Waseer za etwa zwei Litern aa~efNHt und dann unter Umscbwenken

mit kleineu Portionen einer stark verdSnnten SchwefetamtBoniam-

të~ung so lange veraetzt, bis der erneat ausfallende Niederscbhg
rein weiss ersoheint. Die Misehang wird daon auf etwa 80" erwarmt

und ttach freiwilliger KiSroog filtrirt. Das Filtrat maes auf er-

nenten Zuaatz von Schwefbiammooinm einen rein weisMn Nieder-

sebtag ergeben, in welcbem kein Cadmium mehr nachweisbar ist.

Den Niedersehtag ISst man auf dem Filter in verdannter 8atzsSare,

dampft die Losung mit Schwefehaure ein und bringt durch passenden
Zasatz von Waaser und Alkobol daa Bteisuifat ïor Abacbeidaag.
Das Filtrat wird durch Erwârmen vom Alkohol befreit und in der

Wârme mit SchweMwaaserston~ behandelt, wobei man die SSare mit

Amowniak vorsichtig soweit abatumpft, dass daa Cadmium ais Sulfid

') Mytias und Foorster, diese Berichte 25, 665.
W. Jaeger, Wiedem.Ann. 48, 509.
Eliot und Storer, Memoirs of the Amer. acad. of Arts and SoMne.

(tseo) vm, 57.

~) Fresonius, Quant.Analysell, 873. GBnthef, Zeitschr. analyt.
Chem. )88), 503.
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~efËtttwird. Um mitgefâlltes ZinkeatSd zu cnttiefaen, iet es nSthig,
den Niederschtag nochmats anfzolSeen und die F6!tung !o Shnticher

Weise zn wiederhoten. Der Niodersohtttg wird endlich in SabsNare

{;e)<!st,mit SchwefeteSare eingedampO und naoh gelindem GtSben ah

Cadatimoautfat gewogen.
Aue dem eauren Filtrat vom Cadmiunteutad bringt man nach

Jer F'ortBcban'ong dos SchwefetwasaeMtofïg und der Oxydation daa

Eisen durch FStten mit Ammooiak zur Abacbeidong; aucb dieser

Nit'defsebtag eoth&tt immer Zink, welches man durch eine Wieder-

hotung des F'aUongeprocessea besoitigen mues.

Sind tOOg des Metalles zur Bestimmung der Verunreinigungen
oicht e;enSgend, eo geht man von entsprechend groMereo Mengen aue.

Hierbei iet zu bemet-ttan, daas die fractionirte FaUang durch

8ehwef<})amn)on)ott)scbon mit gotem Erfolge bei den Atomgewichts-

bestimmangen von Reynolds and Ramsay zur Reinigung von Zink-

tosMigeuVerwendung gefanden bat.

Nach uusercn Beobacbtungen vermag man mit Hotte dièses

V~rftthrensnoch dan '/4MOMTbeil des Zinks an Blei oder Cadmium

Mf.MSoden. Auch Siibef, Kupfer, QuecksHber, Wismuth u. e. w.

wSrdea Bich dadurch vom Zink trennen taeeea, wSbrend Arsen,

Antimon,Zinn u. s. w. nach andereo Methoden bestimmt werden mSsscn.

Das Eisen llisst sieh durcb die sebr empfiodlicbe Rbodanreactioo

nocbin mittionenfacher Verdünnuog im Zink nachweiaen.

Positive Metalle wie A!amMium, Magnésium, Natriam u. s. w.

~)idim Zittk kaom spurenweise entba!ten. Zu ibrem Nachweia wurde es

M'eckmaseigMin, dasMetaU ia aebwach ameisensaarerLBsaog etektro-

fytiscbzu eioer Qoecksitberkttthode wandern zu iassen die LeichtmetaUe

hefmdeosich dann in der Losung, welche nur wenig Zink enthâit.

Ëioe Anzabi gereioigter Zinksorten des Randels sind von urs

toitnacbotehendem Ergebniss untersucht worden

Auf tOOOOOTheiie Ziok wurden gefunden M Gewichtstheilen:

1
Bloi

Cadmium
Eisen

Zink!IvonKah)baum. M 111 15
ZiakIvoaKtthIbaum 30 M H
Besonders roines Zink von K&btbaam

(eretoSeoducg). 5 23 2

DMM)b<t(xw<!itoSendung). 5 16 1.4
ReioesZinkvonSchach&rdt (10) (18) (2)
Zincum purissimum von Trommsdorff 3t (25) 9 (5) 36 (28)
Zinc. mottti. ttbso). chem. rein von E.

Mcrctf. 11 M 4

BtektroiytiechesZinbttns dot-Tachait 58 39 17

') Die eit)gck)ammertenZabknwerthe warden nach einem weiter untea
!? crwahaendenetekMotytischenVerfahremgefanden. w;tftt*
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Zink mit geringeren Mengen von Veronre!nigaagen ale die hier

eharaktenetften Prâparate sind ans dem Haadel offenbar nicht za be.

zieben.

IL ~MM~ CCM~f~MpOfa~.

A. Trockener Weg.

Scbmetzprocesae und DestiUatton babeo biaber zn keiner volt.

stândigen Reinigung dee Zinks gefSbrt. Die DeettHanon iat zwar ein

unmtbeMiches Hathmittet für die Reioignng, aber 8ie kann na<' zur

Eotfernang der mcht Bochtigen MetaUe wie des EieecB (Macgaa.

Platin u. 9. w.) dieuen, wâhrend Blei und Cadmium in dae Destillat

mit abergeben. Umgekehrt verhatt sicb der Krystallisations.

procese. Wir babeo daruber etnige Versucbe gemaobt, indem wir

verMreinigtes Zink aus dem ScbtnetzaMa bis zur breiartigen Besehaffot.

heit abkûblen tieeaen und die Kryetalle mit HOtfe eines erwSrmten

Gtaetrichters darch Absaugen von der Mutterlauge befreiten. Die

KryataHia&tionwurde mehrfaeh wiederholt. Es ergab aich für Btei

und Cadmium:
BIeigehatt Ctdnuamgehatt

Auegaogsmtttenat 0.67pCt. t.87 pCt.

I. Mutterlauge 0.90" » 1.7 »

I. Kry8taMMt;on 0.47 » 0.88 »

II. » 0.28 » 0.65 »
III. » 0.19 » O.M »

IV. » 0.13 » 036 »

V. » 0.09 1)

VI. 0.02 » –

Demnach wird die Zinkmasse dorch Umkry~aMMM-en immer

reiner; die sich ausecheidenden Zinkkryetatte sind wahracheMich frei

von Blei und Cadmium.

FSr dM Eisen fanden wir im Gegensatz au den erwShntM

F&Uen,dase die ans dem Schmekaoss des anreinen Zioks aaftretendm

KryetitHe stark eieenha!tig sind, und dass sich der Eisengehalt der

Masse um so mehr erhoht, je 5fter dieselbe amkrystattisirt wird.

Eisengeh&tt

AnsgMgemttenat. 0.92pCt.
I. MnttattMge 0.14 »

I. Kt-ystal~atioo. 1.34 »

II. » 8.2

Die Reinigung des Zinks durch KrystaHoation acheitert atao 66

der grossen Verwandtschaft des Eieens zum Zink und aamerdem M

dem Mange! eines Mittels zom Auswaschen der MattertMge.

B. Nasser Weg.

Die Reioigaog des Zinks auf nassern Wege ist nur darchfBbfbar

unter Mitwirkaog der Etektrotyse. Meeetbe erlaubt die Oewinaan;

von gereinigtem Zink in zweifacher Weise:



!567

1. durch Abecheidang des Metalle aus gereinigten LSsoogen mit

un!8e)ichen Anoden;

2. durch etektroiytiecbe RafBnation onter Aowendnng von )oe-

lichen Anoden aae Zink.

In jedem Fatte bedarf es einer reinen Zink!8<ung} uneere Ver-

guche bezieben sioh ausecbiieeatich auf das Sulfat. Auch das

beste ZinkanX~t des Handeis entb&tt, wie daa MetaH stets kleine

Mengen von Blei und Cadmium, bxweiten Eisen und Sporen von

Maogan. Kieine Veraoreiniguogen mit poeitiven MetaUeo kommen

bei der E)ektro!yM kaum atSt-end in Betracht.

Das Eisen wird am beqnematen entfemt darch Behandlung mit

etwas Zinkoxyd unter Zasatz von WasBerstoH~aperoxyd! nach dem

Et'wat'mM der Mischung erb&tt man ein eiaenfre!ea Filtrat. HtMtcht-

lich der Entfernung anderer Verunretci~oogen haben wir durch om-

fangreiche Versucbe Fotgendës fëstgesteUt.
Za gereinigtem Zlnksulfat gelangt mao:

]. darch Uo)kry8tat))8)ren von Zinkeulfat mit HMfe von ver-

dBnntem Alkobol;
dnrch Aaf)8een von gereinigtem Zinkoxyd in ScbwefetaSare;

3. durch Zeraetzang von ZinkSthyt mit SchwefeJBSure;
4. duroh elektrolytiache Reinigang einer LSsung von Zinkantfat

unter Anwendung von Ptat!netektroden und eines scbwacben

Stromes, wobei die entstehende SSore darch Zinkoxyd zu neu.

traiisiren !8t.

An der K~tbode scheideo sich die darch Ztok StUbaren Metalle,

Blei, Cadmium, Eisen etc., an der Anode Bieieuperoxyd and Eisen-

oxyd ab.

&. t)arch Bebandlung von ZinkBotMSeung mit gerfinigtem Zink;
6. durch Bebandtong von tnogHchst reinem porôaen Zink mit zur

Losaog anzaMicheode)) Mengen verduanter Schwe<e)sSure.

Die zuletzt genanote Methode liefert das reinate Zinksatfijtt.

Zur Herstottuog von Zinkoxyd empflehlt ee sich, ammoniaka-

fischeZinknitratioaung in der auf S. t564 angegebenen Weise durch

Sehwefetwasaerston' zu reinigen and die Loauog mit heiMem~WaMer
iu Rpuction i!a setzen. Der entstandeno getbiich.weiase Niederechtag
erfahrt bei dem OBheN einen Gewicbtavertust von kaam 2 pCt.

/M~hmy des Zinks <tM<f-OMt~SMmit P~tMOMOd~f!.

Wenn man Kathoden au)}Zinkbtech und Anoden aus Platin be-

"tttzf, ist die Abacbeiduog des Zinks uns der gereinigten Suifattoanog
leicbtdnrchfChrbar. Die freiwerdende S&are wird zweckmâssjg nea-

tratieirt durcb Zanuss von Ammoniak unter Anwendung eines RSbr-

werks, welches den anfangs entstehenden Hydratniederscblag in der

Loanng vertbeiit. Die Miachong, welche immer Sr<aer an Zink und
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reicher an Ammoniak and Wasser wird, entbâlt das Doppelsalz

(NH<):Zo(S04)z+6H!0. Man kann leicbt 90 pCt. des !m Zink.

satfat enthaltenen Zinks in Form g!&ozendweisser zasammenhSogeoder

Sehichteo gewinnen; die letzten Portionen des Metalle haben eine

lockere Bescbaffenbeit.

Wenn man die Neutralisation der Siiure durch Zomischeo von

Zinkoxyd vornimmt, Sodert sicb das Princip des Processes; daa Zink-

sulfat fungirt nur durcb Hergabe seiner lonen ats Trager der EtektncitNt,

und man gewiont das Zink weMnttich aus dem NeMtra!i6ation8<nitteh

ZoO == Zn + 0. Die techniBehe Verarbeitung der Zinkerze auf dem

We~e der Etektrotyae ist meiBtnach dieaem Princip versucht worden.

Bei unMreo Versuchen im kleinen MaaaMtabe bedienten wir âne einea

mit 40procentiger ZinbsatfaUSsang gef3Utea Glastroges, welcher dareh

Seidendiaphragmen in drei schmale Kammern getbeilt war; der mittlere

RtM<n eathieH die Kathode ans ZiakMech; in jeder der seMichec

RSame befand sieh eine Anode ans Ptatiobteeb und ausserdem eine

beliebig grosse Menge von Zinkoxyd; dasselbe wurde durch ein Ruhr-

werk fortwâhrend in der sauren FtSasigkeit Nmhergew:rbett. ïo dem

Maasse, ats das Oxyd aafgetoet wird, axtas frisches Material nachge-

fitUt werden.

Die Stromdichte betrug !–2 Ampère auf 1 qdm KathodenÛSche.

Es ist eehr bemerkenswerth, dase daa Zink sicb nnr dann ale

eine compacte Schicht abeeheidet, wenn die Sotfattosung ein wenig

Moer gebalten wird. Getegenhett ist

dazu gegeben, wenn stch aach in der

Katbodenabtbeilung eine kleine Anode

aos P)at!ob)ech bofindet entsprechend der

Fig. 1. Ah Rllhrwerk haben wir uns

mit Vortheil einer kleinen dorch eine

WaaaM8tr&b!pampe getriebeaen Vorrich.

tang bedient, we!che anf dem iotN"

mittirenden Aufeaugen and NiederfaUM

einer F!asBigke!t9ea)tte beruht. Dieeetbe

Vorrichtung erlaubte ans auch, die

Kathode, an wetcher bekaontlicb etarke

VefdBnnattg eiatntt, fortwShrend mit

der concentrirten Satfattoaang zo be-

apBten.

Das ans Zinksulfat oder Zinkoxyd elektrolytiech gewounene Zht!

so)tte hinsicMicb seiner Reinheit den angewandteo Prâparaten w)B~
entsprechen. la der That ist sein Gebah an Eisen, Blei nnd Cadmium

unmerklicb ktein. Deunocb darf man das Metall niobt ah rein be-

trachteo. f
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Wahrend gatvanoptaetMchea Zink nach De la Rive') in ver.
dûnnter Schwefetegttre anto~tich sein soU, ontwickett des hier erhahene

Prâparat damit etarmisch Waaseratoa'. Die nachweisbare Uraache
davon ist ein morkticherGehatt dea MetaHa an Platin, welches ans
dea Anoden stammt. Mst man das Metall voraiohtig in verdanntef

SatpeterBaure auf, eo bleibt das Ptatin zareck; 80g etektrotytteches
Zink b!ntet!ie8Mo dabei etwa 1 mg Platin. Je griser die Strom-
dichM an der Anode ist, atn so tnebr Platin scbeint sur Katbode i!t)
wandprn. In den aus amM)oniahat:Mber LSsung mit grosser Strom-
dicbte (6–8 Amp. pro qdm) <SHbaren g!Sozeaden ZiMkbiRttchM ist
der Gebalt an Platin besonders hoch, gebt aber wohl kaua! aber
'/MOpCt. h!naM8.

7r. Elektrolytiaohe Ro~ta«<M! mit ~Men ~nc<~«.

A. Verbalten der Anode.

Far den Process der Reia:gang des Zinks nach dam Princip der

Uebertragang sind oSenbar aaaechtteaetich die Vorgange an der Anode

maassgeboad. Dieselbe besteht aaa unreinem Zink; es masa aber be-
merkt werden, dase darin die Meage der VercorNnignngen gering sein
moee, wenn der Process darchfBbrbar sein soU. Qebt namentlich der

Eisengehatt aber Spuren hmaus, 90 ist das Oxydationabestreben der
Anode ao gros<. daas dieselbe in hoMer Zeit za Pulver zerfatit. Wir
baben mit Vortheil die Anoden ans den 8. 1565 besprochenen Zink-
sorten hergestellt. Auch bei dieaen iat eioe eeonndare Zeraetzung des
Wassera unvermeidlich; es treten stets Wasaer~toS'Maaeound Oxyde an
der Anode auf, jedoch in M geringem Maaase, dass der Betrieb dar-
unter nicht leidet.

Bei der Eiektroiyee werdeo die feinen ZinhhryataUe der Anode

aufgetOet, wahrend die Verunreinigungen zarackbteiben; es sind die
zwiBchen den Ziokkrystallen liegenden Lamellen, welche durch dae
Erstarren der Matterlauge entstanden sind.

Bebufs der Reinigung werden die Anoden tagHch aos der LSsang
emporgeboben und von dom daran haftenden schwarzen Pulver darch
AbbOrsten be&eit; auf dies8 Weiee wird die Anaammtoag des Anoden-
Mbtammes am Grande des Bades leicht vermieden.

Der AnodenabMt enthatt stets Zink und Ist daran um so reicher,
je reiner das Anodenmaterial war. Sind darin nur Spuren der Ver-

onreioiguogen vorhanden, ao bedeckt aioh die Anode mit sitber.
g)Snzenden nimmerndeN Btattchen, welche zu mehr ate 99 pCt. aas
Zink besteben; man erkennt noch die BobieferigeTextur des ursprung-
ticbet) MetaUs; die BtSttcbeM sind aber durcb Zwischenrâome von
einander getrennt und durcb cinen Waseerstrah! leicht isolirbar.

') De la Rive, BibLuniv. 48, 391. Wiedemann, E:ehtric:tat I, 610.
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Ob die verunreinigendeo Metalle hier in Form fester Losungen
vorhandon sind, eoHjetzt nicht entsobieden werden; in jedem Fall ist
es f8r dea Reinigungsproceas wichtig, dMe été bei der Corrosion der

Aoode im Zink eingebettet bleiben; ein wirksamerer 8cba<z gegen die

AoftBsong der negativen Metalle Hast aicb gar nicbt deokea.
Wenn aber die Stromdïcbte eehr gross, die L6eang etark sauer

oder die aeouodSre Zersetzang des WMBers bedeutend ist, werdea dia

benacbbarteo Zinktheite oxydirt und die Verunreinigungen frei gelegt.
Auch fûr dièse ist jetzt die Gefabr der AnfiôBung vorhandeo'). Man

mass atso die genannten drei FebterqaeHen nach M6g!ichkeit zn ver-
meidon sucheN.

Geschieht dies, so steUt die etektro!ytische Uebertragung in Zink-

eutfattSsang qualitativ eine ausserst genane Méthode dar, metaUieche

Verunreinigungen im Zink zn erkenoeo. Dass dieaes Princip auch

fBr quantitative Zwecke verwerthbar ist, haben wir durch einige
bèsondere Versucbe fb8tgesteHt. Das Verfabren iat frei!!ch nur ~ur

Isolirung der Verunreinigungen am bereits gereinigten Zinkeorten
von Natzen.

Die an der Anode bafteoden Verunroinigungen werden gesammctt,
aaBgewasohen und auf diegew6hn!iche Weise anatyairt. Die Gewichts-
differenz der Anode vor und nacb der Etektrotyse ergiebt die Menge
des aaigetoaten Metatts.

Nach dicaer Methode wurden einige der fr<ther erwâbnten Zink-

sorten analysirt, wobei die aafgetoaten Mengen 35–80g betrugen;
die dabei erhattenen Werthe sind in der kleinen Tabelle auf S. 1565

in Etammern mitgetheilt.
Die ungofahre Ueberein8timmung mit don auf anderem Wege er-

haltenen Zahten zeigt, dass man das etektrotytiache Verfahren zur

Controlle der directen chemischen Analyse benatzen kann.

B. Compactes Ziok.

Der der Kupferraffination entsprechende Process ist fûr das Zink

bekanntlich schwer darchfakrbar. Wenn man compactes Zink aM

SntfattoBMg gewinnen wiU, mass man folgende Bedingungen inoe-
halteu.

1. Concentrirte Losung an der Katbode (gate Durchmischuog
der Flûs8igkeit),

2. Geringer Sauregebatt der Losung,

3. Stromdichte Ton wenigstens 1 Amp. pro qdm,

4. Vermeidung capillarer Raame an der Kathode.

') Die an dem Flûssigkeitsniveau mit Lnft in Berithmag kommenden
Theile der Anode mûssen darch einen ScheDackanstrichvor der AaCosxo

geschlitzt werden.
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Die erate Bedingxng aucht man darch Anweodaag einëe RBb)'-

werks za erreicben; uMeMm Zweeke enteprach tSr den kteinea

MaassM&bdie Seite I&68 angedentete Vorrichtang.
Der Gebalt au freier SSure, wetchon die 8at<at)Sauog haben

muss, braucht nur gering za aein; 0.01 pCt. Schwefetaaare geoOgt.
Zur BeurthoiluBg der LBsong bedient man eiob einerseits dea Coago-
roths, welcbes freie S&are aozeigt, andererseits der Titration mit

'M Norm.-NatrootMge, nm feetzasteHen, ob die MeaDg MUtrai,
basiscb oder 8auer jet.

Auf 10 g kryBtaUJMrtes (neutrales) Zioksntfat braocht man in

10-50procentiger Lôeong 4 ecm '/too Norm-Natrontaoge bis zur

Traboog oder Uebersattigung mit Zinkoxyd. Neatrate Zinksntfat-

tosnngen werden unter fotgenden Bedingungen durcb NatrontBaong

getrSbt.

)0 ccm LôMng v&m .t. ''tooNormat- eotspfecheod
Proceatgehatt vom tamp~ttir ~troniMge ZinkoxydProcentgehalt emperatllr Natronlauge Zinkoxyd

M<'(to tS" ° 2.7cem 1.1 mg
aON» 58"° 9.4 m 3.8 p
50 ~o- 68" 13.5 5.5 a
30' 18" l.o s 0.6 g
K~ )So 0.4 b O.t6»
10» 740 t.5 » 0.61»
10.s 80<' 2.1 n 0.85 »
1» 18°!
» S JO.I5.

» 0.06.p

Da in den elektrolytischen BSdern unter Entwickelang von

Wasserstoff immw aufe Neue kteine Mengen von Zinkoxyd gebildet

werdeo, so wird die einmal vorbandene freie SBure immer wieder

neutratMrt, und man musa far eine fortdauernde ZafShrung neaer

Sâuremengen sorgeo, was den ProeeM sebr unbequem macht.

Die unter 4 gen~ante Bedingung lâset sioh am schwiertgsten
Maehaltet). Das Auftreten von hervorrugenden ZtokkryetaHen oder
Ton WaMeratoNMaaen fShrt sebr bald zur Bildang capillarer Raume,
in deoen eine atark verdQNnte Zinksa~fsttoaang etagnirt. Selbst bei

Anwendang eines Rubrwerks ist es nicht mogHch, die LoBuag wieder
mit dem notbigen Salz und der aëthigen Sâure za veMeheo. Die
weitere Elektrolyse bewirkt an dieaen Stellen die Bildung aines

grauschwarzea porSMn NiederseMagea, wie er normaler Weiae ic
stark verdBnnten basischen LBaungea auftritt. Hier entatehen a!so
die ersten AnfKnge des so BbeJ beleumdeten *Zinkschwamm8<,
welcher, an Umfang zanebmend, bald die ganze Kathode Sberwuchert.

Die immer zunebmenda Rtmheit den Niederschlages und die ent-
stebenden Nester von Zinkachwamm machen ein baonges Auswechaetn
der Katbodeo nSthig; es bedarf scbou einer guten Ueberwachong dea
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Betriebes, wenn man compacte Ziokachiehteo von eloigen Millimetern
Dicke eraielen will.

Wir baben in kleinen mit Seiden-Diaphragmen versehenen Gtae-

tr8gen mehrere kg Zink auf diese Weise gereinigt.
Die festen Zinkacbicbtea tieasen sich leicht von den Kathoden-

zinkbtechen ablôsen.

Hinsichtlich der Reinheit entsprach daa Prodact nioht ganz
UNaeren Wunacben, da ee stets nacbweisbare Mengen der Veruurein!-

gungen enthielt. In 50 g des Ntederschtagee wurden z. B. noch etwa
1 mg Blei und Cadmium gefanden, wahrend da& Metall ?or der

Refaigung gegen 50 mg entbielt

Uneere Beobachtongen weisen darauf hin, dass man zwar im

Stande ist, das Ziok bei der angedeatetec Form der RafnMt!on im

compacten Zostaode zn gewinneo, dass dabei aber Bedtngaogen ein.

zuhalten sind, welche ats FehterqueUen Mr den ReiMgaogsproceM
wirken.

C. Schwammiges Zink.

Es bat sieh ergeben, dass die RafNnation des Ziok8 mit HN)fe

von Zinkeutfatiosung fûr den Fatt mogtichst vottstandig ist, dass man

auf die Gawinnang von compactem Metatt verzichtet und die scbwam.

mige BeechaKenheit des Niederschtages mit in den Kaof nimmt.

Qbwobl das scbwammformige Zink oftera Gegenatand der Unter-

snchang geweseo ist, ist seine chemische Natur noch nicht v8t)ig

aufgeklârt. Wir baben die werthvollen Beobacbtnngen, welcbe

darBber namentlich ton Kitiani') und Nahnsen') gemachtworden
sind, zo ergSuzen gesucht und uns davon iiberzeugt, dass das Pro-

duct unter Aufnahme von SatterstoS~entsteht. Dies geht ans fotgeo-
den Thateachen he)'vof:

1. Das schwammfôrmige Zink kann aicht in Qoeckeitber gelôst
werden, obne dass ein kleiner Rilckstand von Oxyd oder basiscben)

Salz binterbleibt; die Menge dessetben betrigt meist erbebtich weniger
ale 1 pCt.

2. Die Bildung des Zinkschwammes wird dnrch Oxydationsmittet

hervorgerofen.

lOproc. nentrale ZinksatfattSsang, welche 0.01 pCt. Wasserstoff-

superoxyd enthâlt, zeigt bei einer Stromdichte von 1 Amp. auf

1 qdm die Schwammbitdnng schon nacb 2 Minnten.

Enth&!t die Lôaung an Stelle von Waseerato~nperoxyd 0.1 pCt.

Zinknitrat, so erhStt man acbon in 1 Minote eioen graoechwarzea

Beschtag von oxydhaltigem Zink.

') Kiliani, Berg-Hattenm. Ztg. 1883, 35t.

*) G. N&hnsen, Berg-Hatteom. Ztg. 1891,M3.
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Eine Kathode aoe ZinkNech, an eiozetnen Stellon mit aaoeMto~-

haltigem TerpeotioM betupft, tNeat bei der Etektrotyse an diesen

Stellan sogleich gr&nsehwaKe Ftecke atftroten, die eraten Anf4nge
von Zinkechwamm.

Die bei diesen Versuchen benatzta ZinkauttattSsuog liefert obM

Oxydationsmittel Staoden !aog NiedeMchtCge von glattem, weiesem

Ziak.

3. Das Bchwamntige Zink entatebt cor dann, wenn die Bedio-

guogeo zar Abtagerung von Zinkoxyd vorhanden sind. Anderofatta

bildet sich daa Product nicht.

lOproc. ZinksuKatt&sang. welche abB)cM!chdarch ao~eMb!etBnttea

Oxyd ein wenig trObe gemacht war, ergab an einer Kathode aus

Ziakbtech be! einer Stromdichte von 1 Amp. auf qdm nach

5 Miooten grauee schwammigea Zink, jedoch nar in einem Streifen

t&cg9 der OberSSche der FtOMtgkett.

4. Die Bildung des echwammïSrmigen Zinks wird vermittelt

durch die Gegenwart fremder Metalle, welche elektromotorisch die

Oxydation des Zinks betSfdern. Nabneen bat bereits mehrfach

darauf hingewiesen, dasa das Zink die schwammige Form am leich-

testen annimmt, wenn die Loaanf; Voran~inigNngea entbatt wie

Kupfer, Arsen, Antimon etc.

lOproc. Zinkenifattosang, welcbe 0.004 pCt. Arsen (ats Ammo-

ciumarsenit) enthiett, lieBBsobon nach Minute die Bitdong des

porSsen grauen Zinks erkennen, alabald zeigta aich aNch deutlich

WaaeeMto~entwicktang; hier geschieht a)6o die Oxydation des Zinks
auf Kosteo des LSsaogewMaerN.

Wir mochton uns in neber Uebereinatimmung mit Nahnsen

dahin aussprechen, da9e in dem graaen Zinkscbwamm Zink vorMegt,
deaeen KrystaUisation durcb Aufoabme von8aner6toCF gestSrt warde;
die Môglichkeit, daes dabei der WaMeratoff mitwirkt, brancht darom

aicht ganz aoagescbtoaMn za werden. Es ist aber dorchaoa keine

StNtze za anden fûr die von anderer Seite~) ge&naserte Aaaicht, nach

welcher das aich abscheidende Zink durch das Aoftreten eines hypo-
tbetiacben ZinkwasaerstoCFea(ZnH)) eine moleculare Veranderang er-

fabren aoitte*).
Das schwammige Zink iat leicht oxydirbar; man darf es daber

nicbt unnôthig der Luft auseetzen. E8 wird mit aebr vefdCnnter

SSare gewaachen und tasst sieh dann uoter warmem Waaser wie Blei

') Siomons & Hfttstte (D. P. No. 66592); verg!. Dingl. potyt. Jonrn.

(1893)888, 268.

*)Weitore BeobachtMgM über d{e schwtmmformigea Metatte wot!at)
wir anseMm in dieson Beriehten 27, 630 m!tgethei)teo Venuchen M-
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zasammendrOcken. Die mit Alkohol abgeapNten Brocken k6nnon
im Wasserstoi&trome gotrocknet und zMsammangeschmotzen werden.

Das Umechmetzen geecbiebt in PorzeHantiogem unter Aaweudoog
von etwas Salmiak.

Wenn man die etektrotytiache Uebertragoog mit basiacber Sat-

fatt8Bung and geringer Stromdicbte (0.2-0.5 Amp. pro qdm) amge*
führt bat, M iat das zur Kathode gefBbrto schwammige Zink von

fremden MettHeo so gut wie frei; in 55 g des8elben wurde noch etwa

O.lg Cadmium gefundeo; man kann aber aach dièse geringe 8pur
noch beseitigen, inaetr* man dae gewonnene Zink zu Anoden formt

und den RaiSnatioMproce~ in derselben Weise mehrfach wiederholt.

Die dazu erforderliche SotMosang wird durch Bebandlung des

echwammigen Zinks mit einer zur LoBang unzareiohenden Menge ver-

dBnoter SchwefebSure gewonneo.

1~. Po~<&<n~und ~!tr<A~Mt)y der Reinigung.

Auch dae auf dem beschriebenen Wege gewonnene Metall stellt

noch kein reines Zink dar; es kSunten noch nichtmetaHieche Etementa

darin suspendirt oder getoet sein. Daroh den DeatiHationsprocesa er-

scbeiot hier noch eine wirksame Reinigang m6gtich. Wenn man die-

setbe nach frâberen VoraehtSgen im Vacuum aasfubrt, gewinnt man

den Vortheil, ausser MetaUen, Oxyden, SotSden, Silicaten etc. zu-

gteiob die geISaten Gase zu beseitigec. Es bewSbrt aich gut, die

Destiltation in evacuirten Glaakolben auMafïihren, deren unterer Theil

bis zum Schmelzen des Zinks erhitzt wird; an dem oberen Theil ent-

êtent ein Sublimat aus dicken Krystallaggregaten, welche nach dem

Zerachtagen des Kolbeos leicht za isoliren siod. Die sechsBoitigen
Tafeln und Siiulen, welche man auf diese Weise erhait, bewahren an

der Lnft jahrelang einen hoben MotaHgIa)M.
la dem so gewonoenen Zink sind bei Anweudung von etwa 40 g

anf chemischem Wege weder qualitativ nocb quantitativ fremde Me-

talle bestimmbar; dies schtieMt freilich koineswegs ans, dass dasselbe

mit einer grSMeren Meogo gelingt.
GemSaa der Empaadjichkeit des Scbwefelammoniumverfabrens

wardo man in der angewandten Menge noch */4oMt)odes Metalls an

fremden Scbwermetatten auffinden konnen. Betrachtet man dies ats

FeMergrenze und rechnet far aHe abrigen VeranreinignngeD noch den

dreifachen Betrag dazu, ao wûrde aich fSr uoser Zink erst die maxi-

male Veranreinigung wie 1 zu 100.000 ergeben.
Man erkennt aua unaerer Schâtzung, dass das Material eine auch

fBr Atomgewichtsbestimmangen vottig aaBreicbende Reinheit beeitzt.

BestBode z. B. die môgliche maximale VeranreinigaDg âne Blei, ao

wurde der Febler im Atomgewicbt erst eine Einheit in der dritten

Decimale betragen.
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Da bol dea zabtreichen Beatimmungen der ietzten J&hre') im

Alomgewicht des Zioke immer nocb Differenzon von mehrereo Ein.
heiten der ersteo Docimale aoftraten, so wSrde e!ne Neabestiotaang
dieser Constante nicht SberNSe~ erscheinen, wenn auch die Zab)
65.38, welche das Mittel der BMtimmnngeB dareteth'), vom wabren
Wertbe vietteicbt nur wenig abweicbt.

ErgeboioB der Veraocho.
1. Das im Handel a!8 'reim bezetchnete Zink eotbStt in jedem

Fatte leicht beatimmbafe Mengen van Cadmium, Blei und Eisen.
2. Ztoksot<at)6sang kann anf etektrotyttacbem Wege so wo-kaarn

gereinigt worden, dass die chemische Analyse darin keine fremdet)
Sebwermetatte aafBnden kann. Zinkoxyd iet leicht aaf cbemlacbem

Wege ia entsprecbender Beinbeit za gewionen.
3. Daa aua Zinkautfat oder aos dem Oxyd gewonnene elektro-

iytische Z:Bk entbMt mchweiebare Mengen Platin, wetcbeB ans der
Anode etttmmt.

4. Daa re!nate Zink erhâlt man durch wiederbotte etektrotyttecbe
Raffination des MetaXs in (baa!scben) ZicksottatMetto~n. Daa Pro-
duct iat scbwammig and bedarf nooh des Umscbmetzana 'md der
Sublimation im Vacoam.

5. Daa so gewonnene Metalt iet zwar im absototeo Sinne nicbt

rein, es onth&tt schStzHOgeweiseaber wenigeteoe 99.99 pCt. Zink; die

VeraDreMgaogen betragen hSohstens 1 auf 100.000 TheUo Zink.
6. Bei der eiektMtytischeo Abscheidung von Zink aue LSaongeo

kann die aecondare Zersetzang dea Waaaere nicht gant: vermieden
werden.

7. Die Bitdang des *schwammf3r<N)genZittka' geaohieht unter

Mitwirkang von Saueratoff.

Charlottenburg, den 14. Fobraar 1895.

') Banbtgny, Compt.rend. (1883)97, 908. Marigoao, Ann. chim.
phys. (18M) [6] Ï, 309. Van der Plaats, Compt. Mnd. (t885) 100, 32.
Reinotde und Ramsay, Joarn. chem. Soc. (i887) 81, 854. Moree und,
Burton, Am. Che)n.Joom.(I888) 10, 311. Otadstoas and Hibbert
Joum. oheu).Soc. (1889)56, 443.

') Ostwald, Allgem.Chem. L, S. 122.
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3M. Richard Meyer: Zwei vot~ïtage MtttheHangen.

(Emgeg.am 17.Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Bistrzveki.)

t. Ueber die Coustimtion des Ftaoreaeeîna.

Die von C. Graebe oeaerdtngs ') discutirte Frage nach der

Stellung der Hydroxylgruppen im FtaoreMeïomotekO! ist durch
G. HeUer~) iazwischen theilweise getSat worden: er Ohfte dan

Nachweie, daas mindesten~ eine der beiden Hydroxylgruppen dem
PhtatBSorerost gegenûber die Pat-astettoog einnitnmt. Die Stellung
der zweiten Hydroxylgruppe blieb anentechieden.

Icb habe kBrzUch Versuche erwSbot, welche ieb onternommen
babe, nm die Frage womSgUch ihrer eodgattigeo L8Mng zazufBhren ').
Dieselben sind noch nicbt abgesohtoMeo, dngegen ist inzwisehen im

hiesigen Laboratorium gteich)!eitig von Hrn. Heinr!oh Meyer ein
anderer Weg mit Erfoig betreten worden.

G. Heller bat fur die durch Spaltung des Ëosina mitteteAtkaM
entetebendo Dibromdioxybenzoylbenzoësâare (Baeyor's Dibrommono-

resorcoopbtaleïn*) die Formel:

OH Br

CO–––– ~OH
C.H~

'COOH
G`g1-~4

COOH Br

bewiesen. Erhitzt man dièse S&ttre einige Zeit nur wenig über ibren

8ebme!zpankt, so verhSit sie eiob genau so, wie ee Baeyer an der
bromfreien Verbindang beobaohtet bat 5): es sublimirt Phtata&are.

anhydrid und im Rnckstaode bleibt Eosin. Hierdurch aber ist fûr
den bromirten Farbetoff die eymmet-rMcheConstitution, folglich die

Parastettang aach der zweiten Hydroxylgruppe bewiesen; and dieaer
Scbluss gilt selbstverstândlicb auch fSr das Ftuoresceïn Betbst.

Das auf diesem Wege wieder autgebaote Eosin worde einer Ver-

gleiebung mit dem aaf die gewôhnliche Weiae bereiteten FarbstoSe

unterzogen, wobei ein Unterscbied Meber nicht aufgefnnden werden
konnte. Nach paasender Reinigung scboM der Kôrper aus wâssrigem
Atkobo) in kleinen KryataHen an, welche unter dem Mikroskop
genau dieselben Soeeerst cbarakteristischen Formen zeigten, wie ein
auf gleiche Weise erhahenea Prâparat aas dem techoiacben FarbetoT.
Eine Brombestimmang ergab den fûr Eosin berechneten Werth. Die

Losungeu beider PrSparate zeigten dieselbe Farbe und Fiaoresceoz,
sowie dieselben Reactionen gegen Metattsatze~); im Spectroakop
wurden an beiden die gleichen Absorptionsstreifen beobacbtet, deren

') Diese Berichte 2S, 28. Diese Berichte 28, 812.
Dièse Berichte 28, 428. <) Aon.d. Chem. 183, 56.

!') Ann.d. Chem. 183, 25. ") Baoyer, Ann. d. Chem. 188, 43.
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Grenze bei demeelben SMeotheHe !ag. Auch die Fatbangeo aof
Seide warea n!cht za nnteracheiden. Doch sind wir nocb mit woiteren
Versuchen zur geoaaen Vergteichang bezw. IdentiNciruog der beiden
Producte beecbSft~t. Es aoU aueb noch das durch Spaltung dea
EosinB mit Alkali neben der MbromdioxybenzoytbenzoëBSure ent-
etehendeDibromrMorc!)) mitPht&teSureMhydrid zaEoain veMchmotzen
und der zn er~Mtende FatbstoC mit dem gewSbalicben Eoein ver-

glicben werden.

H. Ueber Ester und gemiecbte Anhydride der Phtftta&are.

Die Frage ob darch Umsetzang von Phtalyloblorid mit Atkohoieo
einerseits and von phtalaaoretn SUber mit Atky~jodideN aadrarMiM
identiache oder isotMeroVerbindongen entstehea, iat durcb die be-
kannten Untereachangen von C. Graebs') nicbt sweifellos ent-
sebiedeo worden. Bei dem erbeMicheo theoratisoheo Intereese,
welches dieser Frage zukommt, schien es mir wSnsohecswerth,
weitere Beitrlige sa ibrer L6sang zu gewinoeo.

Hr. A. Jagitewitseh bat deshalb im hlesigen Laboratorium

einige dabin zieiende Verauohe aogeetent.
Zunâcbet warde der BenzyMther der PhtatsSare emeraeits aas

phtaleaurem Siiber und Benzyljodid, andrerseits aus Pbtalylehlorid
und Natriumbenzylat dargesteHt. ln beiden FSHen warde derselbe

Kcrper mit den gteicben Eigenachaften erhalten. Beide Producte
ecbiessen aus Aikohoi in groesea prismatiscben KrystaUen von dem-
<e)bet) Habitua an und schmeizen Bbereinstimmend bei 42–14".

Analyse und Reactionen zeigten, daes phtal8aures Benzyt vortag.
Feroer wcrde aof analogem Wege daa gemiecbte Anhydrid

der Phtstsaure uud Beazoësaare dargesteUt: einerseiM aus Phtalyl-
chlorid und benMëeaurem 8i!ber, andrerseits aas phtaleaurem Silber
und Benzoytchtorid.

Auch hier wurden in beiden FSUac identisehe KSrper er-

halten, sie krystaHMh-ten in Nadeln und achmolzen bei 123–! 24".
Die genaaero Untarsachmtg dieser Verbindungen iat noch im

Gangej auch sied wir damit bescb&fttgt, noch andeM anatoge Kôrper
darzustetten, am ein môgliebst nmfasseodes Materiat zur Beartheitang
der Frage zn gewinneu.

Braunscbweig, Techn. Hochschuk. Laboratorium fûr analyt.
und tcehu. Cbemie.

') Diese Berichte 16, 860: Ann. d. Chem. 288, 325.
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8M. George F. Jaubert: Uebar Beztehoagen der Sa~fmtne
za den Manveïnen und IndaUnen.

[111. Mittheilung iiber Safraninfarbetoffe.]

(Eingegangenam 26. Juni.)

Dieae Abbandlang war schon fertig gesobrieben, ats icb das zebnte
Heft dieser Berichte erh!e!t, we)chMoioe Abhaodtuogdee Hrn. N!etzki:

~Beitrage zur Constitution der Saffanine* entbatt Ohne meiaen

urBprSngtichen Text au Nndern, will ieb vorber Hrn. Nietzki kor)!

aotworten.

Nietzki behauptet, die asymmetrische (d. h. die Witt'sche)
Formel des Safranins ware die richtige, und meine Safraoin- bezw.

Safranolsyntbesen bRtten keinen Beweia f3r die Richtigkeit der aym-
metnschen Safraninformel geliefert. So sagt Nietzki'):

~Jaubert hat gofonden, dass sich die Metamido. bezw. Hy-
droxytdenvate des Dipbenytatcms mit Paradiaminen za K3)'pera der
Safraninreihe znaammen oxydiren tasaen, und Meht daraos den Schtass,
dass diesen FarbstoSen die symmetrieche CoMtitotion zukommt.
Herr Jaube rt befindet sich hier in einem Irrthum, denn die Syn-
thèse ans den metaaobstituirten Dipbenylaminen iet ebenaoweaig wie
die Bildung der Kôrper aas dem p-Diamidodiphenylamin oder bei
dem Zasammenoxydiren von Paradiaminen mit Monaminen im Stande

für die eine oder andere Formel einen Beweia za tieferu. Wenn wir
den einfachsten FaU dieser Art, die getneinechatttiche Oxydation des
bia jetzt noch nicht bekannten m-Amidodipheny!amins mit Parapheny-
lendiamin zu Phenosafranin ins Auge fassen. u. s. w.<.

So zeigt Nietzki, dasa in diesem FaUe die Bildung dos

Safranins durch zwei FormoUraogen ihre Erklârung Bodet:

N NH

~Y
H,N~

~À \ÀHgN. ~`
NH K

i

NH
Bildung nMn Jaubert Bildung Meh Nietzki.i.

Nietzki hat recht, in diesem FaUe konote sich ein ansym-
metrisches Sufranin bilden2).

') Dieae Boriehte 28, 1354.

*) Obwoht das Eiagreifea dea IndaminstiokatoSMin den fMienBenzol.

kern etwas Gez~angeM: in aiotthtt.
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Nietzki 6ftgt weiter, auf S. 1355: tWenn wir far die beiden

mSgtiohen AoifaBSMgen die obigen Bei~pMe beibehahen, ao unter-
scbelden dch die hier atatt&ndenden Processe dadaroh, daee im ersten
Fatte (Farbatoffbildung nacb Jaubert) der DipheaytaminBtickstoft
in den Paradieminrest, im zweiten (Farbeto~MMang cach Nietzki)
der bindende IndamiMtickstoff in den freien Bensolkern eiogreif~.

Ver Allem hatNietzki garnicht, wie er glaubt, dan einfachsten
Fa)t einer 8afran!cMHang betrachtet. Nietzki hat noch den un-

richtigen Begriff, daa eiofachste Safranin sei unbedingt ein Derivat des

Phenyiphenazios, d. h. ein Kôrper €–N4. Dieses ist aber nicht
der Fall. lob werde gleich zeigen, dus daa einfachste Safranin der
Rcibe Cts–Nt angebôrt, d. h. ein Derivat des am Azinetickst~tne-

thyHrten Phenazine bildet. Ausserdem hat micb Hr. Nietzki nn-

voitstandtg cit!rt. Ich babe niemale behanptet, dass car r Metamido-
bezw. Hydroxytderivate des Diphenytamins im Stande aind Safranine
zu bHdon. tm Gegentheit, in meiner ersten Abhandiung') schon,

sage ieh aoBdrScMich, dass: *AUe monoatkyt- bezw. phenybnbstita-
irten m-Amidophenole (BetbstverstaodHch aaoh Nt'Diamino) der Safra-

ninbildang <&hig9:nd<. HatteN:etzki wirklich dea einfaohsten
FaH einer Safraninbildung angeMhrt, 80 batte er seinen annchtigen
8ch)aM oicht z!ehen kôncen.

Nach der Formulirung von Nietzki bezBgtich der Entetehung von

Safraninen aua monosabBtttmrten nt-D!aminen und p-DtamiaeM aoll
der bindende IndaminstickatoS in den fra!en Benzolkern eingreifen.
lst aho der freie Bsnzolkern nioht vorhanden, so iat setbstvoTBt&ndtich
die Farbstoffbtidoog nomSgtich. Icb werde gerade den FaU aafBhren,
wo der freie Ben~otkera nicht vorhandeo iet und die SafraoiobMoog
doch spielend leicht verlâuft. Das Monomethyt-M-totayiendiamio,
C<H,. CHs. NH;, (NH CHs) 1:3:4 4 enthalt kemen freien Benzolkeru
und liefert doch bei dem Zaaammeaoxydireo mit p-Phenytendiamia
<if) sebr schones Safranin. Der Verlauf dieser Reaction wird darch
die fotgendea Formein erl&ntert:

HONI \NR CHSN H:N,NH.CHi

/YY~ CH.––N
l

C~`_`N

? U

m
Bildang nach Jaubert. Bildung nach Nietzki.

Alao nach der Formatirang von Nietzki ÏSsst aich in diesem
Fatte die FarbstoCbitdang nicht erktSreN; das ist der beate Beweis
Mr die Unrichtigkeit eainer Formotitang.

') DieMBerichte 28, 270.
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Waren aMMrdem die Aosiehten Nietzki's die richtigon, so
waren aelbstveratind1ich die Mr die Maavoîae, ïndazin') und Anilido-
indulin von 0. Fisoher and Hopp vorgeschtagenen Fonneh
unbranchbar.

Ich balte also nocb immer die symmetriscbe Formel des Safranins
fûr bewiesen.

Ich beabsicbtige eine ZaaammensteHMg meiner Saframnarbeitao
am andern Orte zu verSSeattichen und werde dort die von Hrc.
Nietzki gewSnaobten beweisenden Analysen mittheiten, deehatb bitte
ieh meine Herren FachgeMBMn, mir d:ese6 Arbeitefeld noch fBr
einige Zeit zn Sbedaasen.

h meiner ersteo Mittheilong Sber Safraninfarbstofre schoo habe
icb die Absicht geaossert. daa vomchiedene Verhalten der Safranine
im Vergleich za den Eorhodinea zu beteachten and den starken
Basencharakter der Safranine aofzak!Sreo. In einer zweiten Mit-
theitnng habe ich versucht, diese Thatsachen aafzuk!Sren, ohae die
Hypothese einer Chlorphenylammoniumgroppe zu benutzen, nnd habe
gezeigt, daas die folgende Safraninformeh

N

HN:CtH,~C.Hs.NH;
N.R

den Thatsachen am besten entepricht. Heute bnoge icb Beae Be-
weiee fûr die Richtigkeit dieaer Formel bei.

1.

Die Hypothese der Existenz einer Chlorphenylammoniumgruppe
im Sa&anmmotekat worde dorch zwei Tbatsachen bedingt:

1. Darch die etarke Basicitât des Fa~bsto~es.
2. Darcb die Gegenwart von Wasser in der Safraninbase.
Die atarke Basicitât des Safranina beruht aof folgenden

Thatsachen:

L Die FarbstofFbase wird durch Zngabe von Natrontauge zu
der Losung des satzsaaren SafreaiBS nicht (oder zum kleinsteo Theil)
gefâllt, im Gegensatz za dem Verbalten der EnrhodinOu-bstoBe.

2. Das Diaeetylsafranin sowobl ala auch das Acetylsafranol zeigeu
basische Eigeuschaften, d. h. vereinigeo sich mit SSaren.

Beide Tbatsachen lassen sich obne die Annahme einer Chlor-

phenylammoniamgrappe sehr gut erk!areo.
Dass die Base darch starke Alkalien nicht getaHt wird, kommt

einfach von ibrer grossen Lostichkeit sowohl in Wasser wie in atka-
HMhen LSsungen her. Die wicbtigste StStze far die Annahme der

') Es sind wohl die hdazine, welche Br. Nietzki mit dem Namen
~Indazoto*bozeiohnet.
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etarken BaeicMt der 8a<rantoabk8mt!)!inge ist aber die Mstichkeit
dee Diaoetyhafraoine ond noch mehr des Diaeetytsafranoh in Mineral-
saoron. Analoge Patte aber kennen wir scbon und gerade bei

Substanzen, welche aine ~ch!noMe Bindungc enthalten, eo z. B. die

von Nietzki stadirtea FiaorMceïnderi?ate'), welcbe keine baatMbec

Eigensehaften besitzen und doch mit Baoren Verbindungen eingebeo.
So Bagt Nietzki:

*Der VeMucb bat nan gezeigt, daM sicb auch die aozweiMhaft

chinoMen Fjoaresce~denvate, die beiden Moooather und der getSrbte
Diather leicht mit SSaMn vereinigea SatMaare Verbindungen
bilden Bbngeaa auch das Aurin, Hamataïn und BrasHeïn, M wie ver-

MMedeae andere Farbatoffe von chioot)abn!ict)eo Etgenachaften*.

Dièse Thatsache ist also eine weitere StBtze fBr die Ricbtigkeit
der neuen Safraninformel.

Was die Starke der Safraninbase betntft, so war mein Freond,
Hr. Dr. Miolati, sa liebeoewürdig, dae EtektncitNtsteitacgevermBgen
des satzBaoren PbenoaaframnB zu messen. Es aei mir gestattet, ibm

un dieser Stelle meinen besten Daok auMusprechen. Ueber die

StËrke der Base uad die Annahme eiuer chinoMen Bindung theHt mir

Hr. Dr. Mioiati Folgendes mit:

»Die Beetitnmuog der molecotarea elektrischen LeitfShigkeit des

PhenoBafranios gab bei 25" folgende Werthe:

f bedeatet die Zahl der Liter Wasaer) worin das Motecatar-

gewicht gelôst wird; die Leit<&higkeit.

f = 128 256 512 1024.

= 79.41 8!.G9 82.61 83.13.

Das Phenosafranin ist a)so daa Chlorhydrat einer starken Base,
da es in wNssriger LSsoog normal dissociirt wird. Die erhattenen

Zahten sind diejenigeo, welche man fûr ein sa!Manrea Salz folgender
Formel erhatten sottte:

N

HCt. HN: CeH~ ~CsH). NHsHCl HN:
CeRs" C6H,.

NHa

N.CeH&

BetreSs der Basicitât reiht sich das Phenoaafranto an daa

p'Fttcbein, das Methylenblau und das Aoridingelb an. Die letzt-

genaanten Farbatoffe haben, ebenfalls bei 25 0 gemessen, folgende Leit-

tîhigkeiten gezeigt.

~-Fâchait):
f == t28 256 512 1024.

= 84.24 87.29 91.28 93.27.

') DieaeBerichte 28, 56.
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MethytenMM:
y== 128 256 512 1024.

f< == 88.97 93.50 9&.76 96.60.

Acridingelb:
f == 1024

== 86.45.

Dièses analoge Verbalten der vier Farbstoffe scheint far eine
Shn!icheStellung des Cb!oratoms in dem MolekBi zu sprecben. Jeden-
faHs ist das Verhalten der Chlorhydrate dieser Farbbasen ganz ver-
achieden von demjenigen der gewShnHchec aromattscben Amine Hud
man wird unwitlkürlich zo der Annahme gedrangt, sio ats Chlor-
hydrater von Ammoniumbasen zu betrachtea<.

Wassergehattder Safraninbase. Was daBVorbanden6e:avon
WaMer in der Safraninbase betrifft, so werde ich gleich zeigen, dasa
dièse Annahme woht ats Irrthum zu betrachten Mt. Vergleicht
man namenttich die BHdongaart des Phenosafranins, ans Chinondi-
cbionmid und Mocophenyt-m-pbenytead:amiB, mit derjenigen des eia*
fachsten Indazins (An!Hdoinda!in von R. Wolf) ans Nitrosoanilin
und Diphenyl-m-phenylendiamin, so sieht man, dass dieses Indazin
einfach ein mooopbenyHrtes Phenosafranin daratellt. Fischer und
Hepp~) haben dièse Verwandtschaft schon vermuthet, ao sagen diese
Forscher gelegentlich eines Vergleiches der RosindttUoe mit den
Safranînea:

»Noch grSsser ist die Uebereinstimmnng der Indazine mit den
Safraoineo, nur der Umstand, dass die Basen der Indazine aaaerstoS-
freie Azine sind, rechtfertigt es, dieselben den Indulinen zuzuzahtem.

Enthâlt a!so die Base des phenylirten Safranins kein Wasser, so
darf man wohl annehmeB, dass die Muttersubatanz des FarbstoHes, das
Phenosafranin, keio Wasser enthatt. Die Annahme des Vorhanden.
seins von Wasser in der Safraninbase berubt auf von R. Niettki
mitgetheitten analytiechen Daten. Nietzki und Otto') haben die
Safraninbase durch Versetzen einer wâssrigen MBang des sohwefet.
sanren Phenosafranins mit der berechneten Menge Barythydrat dar-
gesteXt und dièse Base analysirt. Vor ADem stimmen die ange-
fûhrten Analysen aicht überein, sSmmttiche Analysen des bei 100"
getrockneten Prodocts gaben einen zm niedrigen Stickstoffgehalt. –
Die gefandene Wassermenge ist aach sehr scbwankend, achon beim
btossen Erhitzen der Base auf !50<' verliert diesetbe '/} MotekSi
Wasser, nnd beim wiederholten KryetaUieiren aM heissem Wasser

') SelbetveMt&ndtiottbeieat m diesemFaKe "AmmoniumbaM"kemeswe){s
aiM CHorphenyiMnmonmmgroppe,Boudera eine "ehinoMe AmmoMambMee
wie diejenigedes MethylenMaas,des p-FuchNM oder des AcridingeHM.

2) Ann. d. Chem. 262, 258. Dièse Borichte 81, 1598.
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verliert aie merkwardigerweiee !hren gaozea Waeaergehatt. – Dieser

Wassergehatt der Sa~ttoinbase ist a!eo woh! ais Feacht!gkeit (daa
saksaore Pheaoeafrantn wird erst bei 150" anatysentrocken) oder
ats KryatattisatbaswasBer zu betraohtea.

Da die Safraoinbaee mit grosser Leichtigkett die KoMeos&are der
Laft abaorbirt, M kann der Waeaefgehalt auch davoo herrShrea.

Das dem Safranin nahe verwandte 8a&aoot ist auch wasserfrei.
Nietzki and Otto, welche dièse Sabstanz studirt haben, baben

grosse MShe gehabt, diese Thatsache mit der aneobeicendea Gegen-
wart von Wasser in der Safraninbase in UebereioBtimmaog zo

bringen. So sagen diese Foracher 1):
~Es Msst sieh dièses mit der Annahme der Pheoyt-AtnmoniNm-

gruppe nnr in EioMang bringen wenn man eine ANhydrisirong
ïwiBeheo dieser und einem Hydroxyl annimmt. Es w&re dieses
mit einer Sa!zbitdnng zwiaohea der Maren <md basiochen Gruppo
gteichbedeatend. – Aherdings sollte aladann das Acetylderivat
Wasser enthalten, was nicht der Fa!t za sein scheint'.

Ateo, sowoM das Sa<raaot wie das Acetyleafranol enthalten kein
Wasser and der Analogie mit der Entatehaogaart der Indazine wegen
iet es woht anzaoehmen, dass die chemisch reine Safraninbase voll-

stSndig waseerfrei ist.

IL

In Betretf der *chinoMen Bindongt im SafracinmoiekB! mBchte
ich noch Einiges bemerhen:

Nach der alten, wie nach der neneo Formel des Safranias iet
die Bildung eines Diacetytaafranins erkiSrticb. Beim Safranol Megt
die Sache anders, naoh der atten Witt'schen Formel ist die Bildung
eines Diacetytaafranote mSgtieb, nach der neueo nicht, wohl aber

diejenige eines Monoacetytderivates. Ausserdem BoUteeia Diacetyl-
safranol nnge~Srbt sein (Aothaben der cbinorden Binduog, Diacetyl-
derivat des LenhosafraMte!)

Nietzki nnd Otto, welche das Safranol etadirt haben, haben

anscheioead ein roth getarbtes Diacety!safraoot dargeeteUt. Desseu
sind die geaaNnten Forscher aber nicht sicher, denn es heiast~):

)Die Anwesenbeit von zwei Acetylgruppen (da die Analysen
nicht gat stimmea) geht jedoch ziemlicb sicher ans der Atkationtos-

lichkeit der Sabstanz hervor.

Wie ich schon mitgetheilt habe, bildet das Safraoot, sogar in

Gegenwart eines AtkatiabeMchaaaea, Bar ein eMaSangosSalz. Dieses
Verhalten MeM schon vermatben, daas beim Acetyliren dea Safraools

nur om Monoderivat za erhatten wSre. Davon habe ich mich

experimentell aberzengt. Darch Erbitzen des Safranohatnama mit

') Nietzki n. Otto. toc. oit ') Nietzki u. Otto, !oo. oit.
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d. Chem. 278, 306. ') Ann. d. Chem. 256, 288.

AcetyloMorid oder Halogenalkyl bildet sich nur ein ge<arbtes und

atkatiuntoatiches Moaoacetyt bezw. Monoatkyiderivat. Dièse UnICstioh-
keit in Alkalien tasst s!ch mit der Annahme einer Chinongroppe gat
erktSren.

Noch einen Punkt mSchte ich erwâhnen betretiend die Diazotir-
barkeit des Safranins.

Es ist mir, wie schon gesagt, niemats m&gHch gewesen, eine

Tetrazoverbindaog des Safranine zn erhatten, diazotirt man daa Phoao-
Mh-anin in stark saurer Lôsang, so vedangt ein MotekSt Farbstoff

z!emMehgenau eio Molekül Nitrit:

5 g sa~Mnres Phenosafranto wurden in eioen) Liter Wasoer ge-
Mst und je 200 ccm mit ~o Normalnitrit titrirt. Die Mof VeMache

gabea im Durchschnitt:

Berechnet f6tr0)9 H)~ CL

} 31.00 corn Ntttnammtht.
Gefandea ;M..a com Nutrinmaitrit.'30.68 ccm

Diese Tbatsache beweist Doch, dass die Safraoioaaize eine

diazotirbare Amidogroppe and eine nieht diazotirbare Imidogruppe
enthalten.

in.

Es sei mir noch geatattet, auf die Identitât der Manveïne mit den

Safraninen hinzuweMen nnd die Verwandtschaft der Safranine mit

deo Indalinen kurz za besprecben.
Aus dem Vorbergehenden sehen wir, daae die Safranine und

MauveîM der Biiduogaaft und Eigenschaften wegen einer and der-

selben FarbatoSktasse angohBren. Was sind aber die tndaMne, ins.

beaoodere die Beazotindatine, zum Beispiel das sogenannte ein-

fachate tndalia CteHisN~ von 0. Fiacher und Hepp? Dieser

Farbatofp soitte mit dem Safranid ideotiacb sein; dièses ist aber nicbt

der Fait, im Gogentheil, daa Rosindatin und der Indulinscharlacb

steben in naherer Beziehung zam Safranid, wie daa Safranid zum

Indulin Ct~H~Ns. – Das Safranid besitzt aber sicher die Constitu-

tion CMHnN:, also musa das sogenaonte einfachste Indulin eine

andere Cocetitation babea, vietteicht eine verdoppelte Formel. Jeden-

&U8 ist bis jetzt die Formel diesee Indulins nicht sicher fëetgeBteUt.
0. Fischer und Hepp~) selbst sagen:

~Es iat uns bisher nicbt gegtuckt, die Motecatargroesedieses
Indulins (CtaHuN:) sicher festza8teUon.<

Ueberhaupt batten Fischer and Hepp~) fOrdas IndoMnC~HtsK~
andere Eigenscbaften erwartet; so sagen diese Forscher:

~Daa einfacbate Indulin wird wabrBcheioHch roth gefarbt seio.<

Das ist beim Safranid der Fall, oioht aber beim Indulin C~HuNs.
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Die Analogie zwteohen Safraninen and Maaveîaen, wie diejenige
zwMcbeaRoaindaMoea und Sa&aniden atimmen doMbaaa Bbereia, and

ea erscheint ats sehr wahracheinHoh, daes daa etn&chete ïndaHn und

das eintacbete Safranta oine taatomere Form des oinfachaten Eurbo-

dins und FhenyteorQthe dareteUen.

N N

/\<

H,N HN.t

N NH
Earhodin Indulin

N N

H NI; 1 NH HN:NH$

H,N.! N J.

NHa

HN:t NH 1 L NHtN NB
Phenyteoroth Safranin (Maoveïa)

VorHuSg wird es wahrscheintich nicht m8gt!ch eetn, diese ein-

faeheten Glieder der Safranio- oder îodaUnreihe daMustoHen, denn

sobatd der WaseeratoC des Azinatickstoffs unbesetzt iat, wird sich die

p.Chmon{brn! (IndaHn oder Safmoio) ia die o-Chinonform (Enrhodin

und Phonytenroth) umlagern.
lob bin mit der Daratellung dieaer einfachaten Induline and Safra-

nine besch&ftigt aad hoiïe, vor dem ScMasBe des Sommersemesters

weiteres darüber mittheiten za Mnnen.

Univeraittt di Roma. R. Istitato Chimico. Juni 1895.

328. F. Bmioh: Betnerkucg.

(EiBgegtmgenam 2. JaM.)

In der Mteresaaoten Abhandtoog Nber die DarateUang and EigeB-
scbaften des Titans Compt. rend. 1895, 180, p. 290 fatu-t Hr.

Moiaaan an, daM aich po~erfSrmiges Titan, im 8tick8tof&trome er-

bitzt, aater Tempersturerbôhung in dae Nitrûr verwandte und bemerkt

bierzu (8.293), dass dies der erste FttH einer Verbrennung eines

Etementes tm Stickstoff sei: ~C'est le premier exemple bien net d'une

combustion d'un corps simple dana l'azote.c Dieae Angabe iat in-

sofern nicht ganz zutre6'end, ais Hr. Dr. 0. Prelioger vor etwa oin-

undeinbalb Jahren im bieeigen Laboratorium beobachtet bat, dasa daas

metaHieche Mangac be{m Erbitzen im Stickatoffstroote

unter Erglûben ein NitrBr bildet. Naberes dMSber entbâlt'die

Abhanditiug: tUeber StictMtoifverbindangen des Maogan8<t Monats-

hefte fûr Chemie 1894 (XV. Bd.), p. 391.

Graz, chemisobea Laboratorium der Techaischen Hochachote,

Juni 1895.
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819. A. Baeyer: Ortsbeatimmungen in der Torpenreihe.
[Etfte ') vortacEgeMittheilung ans dem chemisohenLaboratoriumder KOnig!.

Akademieder WiBseasehaftenzn MOnohen.)
(Emgegangea am 2. JaH.)

Ueber die Constitution des Carona.
In der IX. Mittheilung iet die Spaltung des BisnitroBOcaronsdurch

aIkoboMsche Sahsaare in CaroobiBnitroaytsSore und ein gechtorteB
Keton besprochen worden. Die eiogohandere Beachreibung der Caron.
biBnitrosytaSaro sowie der verwandten Substanzen eoHeiner ap&tereo
Mittbeilang vorbeba!ten b!eiban, im Folgenden will ich mich nor mit
der andern Seite der Reaction, der Bildung eines gechlorten Ketone,
beschaftigea und die Conet~tution des Carons daraus abzntoitoa sacben.

Zur Orientiroog ubor den Verlauf dieser h6ch9t merkwOrdigen
Reaction habe ieb dieselbe zunachst in den einfachsten Fâllen beim
Menthon und Tetrahydrocarvon einer Mcbtigen Betrachtong anter-
woribn.

Bienitrosomettthon.
Manaaae und ich') haben durch Behandtong von Menthon mit

Amytnitrit und Saizsaare das Bisnitrosomenthon erbalten und ah
tertiâres Nitrosomenthon beschriaben. Hr. Man as se batte dabei die

Beobachtung gemacht, dass die Aasbeute an dem tertiaren Nitroso-
meothon reichHcher ist, wenn man anstatt der Satzaaare Acetylchlorid
anwendet.

Auf Grand dieser Beobachtong gelang es nan bei Wiederhohng
der Vemache die Aaebeute, welche Mher nur 8 pCt. betragen batte,
bis auf 40 pCt. zo steigern.

MO g Menthon warden mit 50 g Aetbylnitrit vermiacht und unter

EiskNbtang 7.5 g Acetylchlorid im Zeitraum von 10 Stonden einge-
tropft. Die FINssigkeit wurde grau and achied nach einiger Zeit Kry-
stalle aus, deren Menge sicb beim Stehen ûber Nacht vermehrte.
Dann wurde Bis zogegeben und wiederhoit mit verdSnnter Natron-

taago au8geBcbatte!t. Die breiige Masse wnrde nach dem Waschen
mit Wasser mit Methylalkobol Sbergossen und in einer offenen Scbale

einige Standen stehen geiasaen. Die abgesaugten Kry9taHe wurden
scbMeasiich mehrere Mâle mit Metbylalkohol angerieben und abgesaagt.
Der Beachreibong des ESrpers ist nichts hinzazu(5gen.

Spaltung des Bisnitrosomeothons darch alkoholiache

SaIzaSure.
In der IX. Mittheitang babe ich angegeben, daas es mir nicht

ge!nngen ware, das Bisnitroaomenthon in analoger Weise zo apalten

') Die zehn eraton MittheUnagen: Diese Beriohte 86, 820, 2267, 2558,
2861; 27, 436, 810, 1915,8485; 28, 639, 652.

") Diese Beriohte 27, 1912.
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wie daa Bianitroaooaron. Dies berubte darauf, daea damak der K8r'

per au !eoge mit der alkobollsoben SatzeSare m BerChMog geblieben,
da die MenthonbienitrosyiaSure sich mit dioaem Reagene bei iSngerer
BerBhrang noter GMentWtcMang und Rûckbildang von Menthon
sersetzt.

RNhrt man dM Bisnitrosomenthon mit dem 7 faehen Gewicbt

von absolutem Alkobol, der be: 0" mit CMorwaeMrsto~ geeCttigt i9t,
anter Eiskfihlung an, 90 18stsich dassetbe scbon nach einigen Minuten

YSUigaof. Es wird Eis and Waaeer zMgcsetzt, mit Aetber aufge-
nommen nod tetzterer mit Terd9nnter Natroaiaoge extrahirt. Ane der
alkalischen L8s))og fàllt verdSnnte SchweMsNare die MenthooMBoitro.

Byh&arekrystalliniseh ans. Die Sthenscbe LëBang MnterMMt.beim
Verdonsten eio cMofhatttgee Oel, das nicht znn! KryataUteifeo ge-
braebt werden konnte. Es warde desbalb nicht analysirt, ans seinem
Verhalten geht indesaen horvor, dass es em MMochtormenthoa iat.

Wenn man sich die Constitution des Menthons vergegeow&rttgt und

berucksichtigt, daa Otnersetts die Nitrosogruppe nach allen Erfabrungen
stets in die a Stellang zar Ketongfoppe tritt, und dasa andererseite
die Bisnitrosogrnppe anzweife!ha<t an ein tert!areB EoMeostoNatom

gebunden ist, so et~obeo sich far die drei beschriebenen Kôrper fol-

gende Formeln:

CH, H CH, H

c C

H,C~CH; HiC/CH~

HtC~CO HaC~~CO
+SC!

C––I~O~––C

C~Hï C,%

CH, H CHs H

Y Y

H:C.CH. ~C/\CH,
==

HiC~'CO
+

H~C~'CO
C–––NeOtH Ci–C

CtHï c&H~

Dieses Monochïormeothon iat nicht identisch mit dem Hydrochlor-
potegon. Um dieaM nachzaweMen, warde Bisnitrosomenthon mit Eis-
essig und BromwMsemteif geapalten, das erbaltene Brommenthon
konnte aber darch Berahrong mit kryetaUMrtem Hydrobrompalegon
nicht zum KrystaHiairen gebracht werden. Ferner gab das Mono-
cMormenthon bei der Behandiong mit Natriamacetat und Eiaeseig
nach WaUach'a Vorachrift kein Paiegon, sondern em angeaSKigtea
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Keton, welches mit dem von Kre mers*) aus dem NitroeoeMond des
Menthens dargesteUten identiMh za sein scheint.

Das Monocbtormenthon warde 10Miouten mit 2 Theiton trocknem
Natriumacetat und 2 Theiiea Eiseasig gekocht, dann mit Wasser ver-
dBnnt, mit Natronlauge Obereattigt und zor Voreeifung von etwa ge-
bildetem Acetat Stande gekocht. Daa mit Wasserdampf aber.

getrlebene Keton riecht Shntich wie Pa!egon, giebt aber nicht die
eha~(8n9ti8che Reaction mit Amylnitrit (md SatzaSare~) and eben-
faDe kein kryetallieirtea Hydrobromid.

Die Hydroxytaminverbindung des Pulegons acbmUzt nach Wat-

tacb*) bei H8–M9", wahrend die des neuen Ketons in Cachen
Priamen vom Scbmp. 63-660 efhalten wurde, welcbe sich nicht von
dem nach Kremers aus Mentheo dargeateUten Oxim onteracheiden
lieseen. Die Semicarbazidverbindung krystaiUeirte aas Alkohol in
Nadetn oder dNnnen Prismen vom Sohmp. m–173", w&hreod die
des Pulegons oacb Henricb, toc. cit., in derben Priamen kt'y8taUMirt.
Den Schmetzpankt der Pntegonverbindang fand letzterer obenso hoch
t69", nach dem UmkryataUiaireo bei 172~, indessen iat anf diese

Uebereioetitnmaog nicht allzuviel Werth zo legen.
In der NItrosocbtoridverbtndang des Menthens von Kremers

steht daa Chlor offenbar in derselben Stellung wie in dem gecbtorten
Menthon aaa BianitroMmenthon. Daesethe kaon n&mUch nur eine
von beiden folgenden Formeln haben:

CHa H CH3 H

c C

H,C~~CH!, H:C~CH,

H,C'C<g~ci H.C~C~NOH
c C

Ct C;,H, Ci CaHr

Es ist daber anch nicht auffaliend, dass aus dem gecblorten
Menthon und dem Nitrosochlorid des Menthens dasselbe Keton er-
halten wird. In welcher Beziehung das Keton von Kremers zn

dem Polegon steht, mnss vortSa&g dabin gestellt Meiben.

Bisni tros otetr ahydrocarvon.

Das Tetrahydroearvon verh6lt sich gegen salpetrige Saare ebenso

wie daa Menthon und liefert eine Bisnitrosoverbindnng, welche darch
aikohotische SatzsSure in Tetrahydrocarvonbisnitro8ylsiiure und Mono-

t) Americ&n Chemical Jonrnal Vol. XVI, 895 and ProceedingsAmer.
Pharm. Ass.

') Zehnte MitheUnng. Ann. d. Chem. 2T7, 160.
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cMortetrahydrooarvon geep~tea wird. Letzteraa g!obt bei der Be-

handtaag mit Natfiomaoetat eia ungee&tttgteaKetoa, von dem ich mit
Sicherheit orwartet habe, daes es mit dem Carvotanacetoa identisch sein
wurde. Es konnte aber nicht damit !dent!Roirt we~en, da es zwar
deaselbea Geroch nacb KOmmel zeigte, aber aine Semtcarbaztd-

verbindaog vom Schmp. 224" gab, wShread die des Carvotanacetone
bei 177–Ï79" aehmitzt. Hr. Eagen Oeh!er wird Metaber N&heteB
benchten.

Wegen der nahen Beiiiehongen des TetfahydroearvoBs zam
Caron will ich nooh dorch Formeh erMotern, wie ich mir den Ver-
hof dieser React!onen denke.

CHa

C–N<0!-Ct.HnO

Hj)Cj~\CO +HCl
H~C'CHa

C

H C,HT

CH: CHs

C–N,0?H C–CI

H,C~\CO H,C/~CO
H,C~'CHa H,C''CH,

C c

H Ça HT H C)Hï

Constitution des Hydrobromtds des Dihydrocarvons.
Da das Caron darch Aafoahme von BromwaMeratoff in eia

MMobromtetrahydrocatTon Qbergeht, wetohes mit dem Hydrobromid
dM Dihydrocarvoos identisch iat, eo ist die Cocstitadon dieaes
letzteren von fandamentaler Bedeotong far die ErmiMtong der Nator
dMCarons. Die Beaotwortnog der Frage, aa welcher Stette sich
daa Brom be&ndet, wird erteichtert, wenn man vorher (ëststeUt, ob
dMtetbean ein aecandSres oder terttSres KoMenstoSatom gebunden ist.

Das Brom im Hydrobromid des Dibydrocarvons ist
mit einem tortiSreo Kohîenstoffatom verbunden.

Dieser Satz warde so bewiesen, dasa darch Ersatz des Broms
im Hydrobromid des Dihydrocarvons and Dihydrocarveola dnrch

Bydroxylein tertiSrer Alkohol efhs!ten wurde.

Glycol &ne dem Hydrobromid dea Dihydrocafveots.
(Henrich.)

Zur Erzeagacg des Hydrobromida wurden 20 g Dibydrocarveot
ia 30g Bt-omwaMeMto~Eisessig eiogetragen. Das darch F&Menmit
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Eiswaaaor erhalteoe dicke Oel warde daraof in 10 Theilfin Eiseeaig
ge!oat aad bis zum VeKchwinden des Bromgehaltes anter KShiuog
mit Silberacetat behande!t. Bei der Fractionirnng des so gewonne-
nan Productes ging bei einem Draok von 15mm die Hauptmenge bei
150–15ô" ab ein dickes Oel über, welchea mit atkohoUeohem Kali

verseift wurde. Nach dem Bebandeln mit Waeaerdampf hrystaHieirte
aus der zarSckMeibeaden FIOBeigkeit daa Glycol aus, welches mit

Aether aufgenommen wurde.

Die 80 gewonoeaen, etwas achmierigen und br&uaHebenKryetaUe
warden durch Aofstreicben aof Thon und UmkryataUMfen ans Ben-
zol gereinigt. Das Glycol bildet feine weiaee Nadetn vom Scbmeb.

ponkt tl0.5–H2". Es besitzt einen bitteren Geachmack, ist in

WaMer ziemlich, in Alkobol und Shn!ichen Msaogemittetn leicht

tBstich.

Analyse: Ber. fur CtoHte(OH)t.
Proc<mt<i:C 69.75, B 11.65.

Gef. B » 69.55, U.63.

Beim Erhitzen mit verdOnnter ScbwefotaSorB trBbt sich die

F!3Bsigkeit, and es scheidet sich ein Oel ab, wetohea nach Dihydro-
carveol riecht, andrerseits aber mit Nitrit und SatzaSare ein MaM<
Oel liefert. Bromwaasersto~ giebt mit dem Glycol in der K&!te ein

echweres Oel, da nan das Hydroxyl des Dihydrocarveo!s secundar
ist und folglich nicht von Bromwasserstoif in der KNte angegritfen
wird, so musa das neu eiogetretene Hydroxyl tertiSr sein, and somit

aach das Bromatom des Hydrobromide.

Gegen Chromsaoregemiach verbâlt sieh das Glycol wie Menthol

und liefert ein SiigeB Ketoo, welches mit Aether ausgeeohutteit and
mit Pennanganat znr Entfernang gteicbzeitig gebildeter ungesâttigter

Verbindangen behandett warde. Die Semiearbazidverbindang des Bo

gewonnenen Oxytetrahydrocarvone bildet groaae, in Alkohol leicht

t8sUehe Prismen, die bei 139" aohmetzen.

Analyse: Ber. fOr die Formel CtoHnO.NsCOS~.
PMeeate: N t8.55.

Gef. » 18.70.

Beim Kochen mit verd9noten Sâaren wird das SemicarbMOB
unter Bildung eines ungesâttigten Ketons geapalten. Dièse Versache
eind von Hrn. Heorieh aasgefBhrt worden.

Um eine weitere Bestâtigung des von Hrn. Henrich gewonne-
nen Reaaltates za erhalten, wurde darauf das Hydrobromid des Di.

hydrocarvona in analoger Weise beB&ode!t. Es wnrde hierbei das
Acetat eines Alkohols erhalten, welcher mit dem eben beschriebenen

OxydatioospTodaet des Glycota identisch sein mosete. In der That

gab das bei 25 mm zwischen 15~–160" ubergehende dicknSaaigeOet
nach der VeMeifoog und Behandlang mit Natrium nnd Alkohol das.
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Mtbe Glyool, weichea Hanrich ans dem Dihydrocarvoot erhalten
bat. Es siedet bei 25 mm Druck bei 167", scbmilzt bei H2" und
verhatt sicb g&oao wie du oben boschriebene Glycol. Die Auabeatc

betrug 33 pCt.

Naebdem, daroh die Leichtigkeit der Einwirkung vop Brom-
wasseratoff and die Abapaltung von Wasser die tertiSre Natur der

einen Hydroxylgruppe nod somit aech des eataprechendeo Brom-
ttotM im Hydrobromid dea Dibydrocarvons bewiesea iet, bleiben fSf
itères oor die Stettangeo t), 4), 8) Ubrig. Die Stelluug 1) ist

atagescMoMen, weil das aus dem Btaottrosotetrahydrooarvon erhal-
tene Monochlortetrabydrocarvon bei der Abspajtnttg von Cbtorwasaer-
Moffein aaderes Keton liefert ais das Hydrobromid bei der Abspal-
tang von Bromwaseeratoff

Fur die Stellnog dea Bromatoms bleibt demnach nur die Waht
zwMcheN4) und 8). Zur EntscheidMg dieser Frage warden zwei

Wegeetogeachtagen.
Erster Weg.

Vom Kohtenato~tom 4) aus kano man im Tetrahydrocarvon
drei versobiedone doppelte Bindangen eonstmiren~ von 8) dagegen nor

e)M, wenn man von der doppelten Bindung absiebt, welche bis-
her in diesem Gebiete noch nicht nacbgewiesen werden konote. Wenn
maa dabor von dem Hydrobromdibydroearfoo, welches identisoh iat
miteinem Monobromtetrabydrocarvon, dnrch gelinde wirkende Mittet
drei verschiedone aine doppelte Bindung eotb&ttende Dihydrocarvone
xbieitenkaon, so iet bewieaen, dass das Brom in 4) steht, vorans-

gMctzt, daM keine Verachtebang atattCodet. Die drei von einem

4 Bromtetrahydrocatvon sich ableitenden Dihydrocarvone sind fol-

{:eode:
CHs H CHt H CH: H

C C C
HaC.CO

HtC~CO HaC~~CO
Il! HIC~ ~CH 1-loClH,C'CH, HtC~'CH HaC~'CH?

C C C

CH CH C

CHi, €N9 CH< CHa CHs CHa

DthydKCMvoa Oarvenon ~Terpen-Z.oB
lobei ich bemerke, dMB ich des leichteren VeratSndnisseB balber die
Namenhinzageaetat habe, welche ich fBr richtig halte.

Dass dièse drei Ketone sioh von dem 4-Bromtetrahydrocarvon
~!eittn lassen, ergiebt sioh ans ibigeadeo drei Reactionen:

Dibydrocarvon giebt be! der Addition von BromwaMer$to<F
diesesBromid.
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2. Dioaes Bromid giebt bei der Behandtnng mit Eieeasig und

esBigMurem Natron Dibydrocarvon und Carvenon (Mher von mir

Carveol, jetzt von dem Entdecker Wallach Carvenon genaont).

t-Hydrobromdibydrocarvon wnrde mit Eiaeasig und eeeigsaarem

Natron einige Minnten bis znr voUBtSndigen Entbromung gekocbt.

Hierauf warde die FMesigkeit verdannt mit Natrontauge BbersSttigt

and zar Veraeifang etwa gebildeter Acétate '/< Stunde am RCokaMS*

kShter gekocht. Beim Behanddn mit Wasserdampf ging Mo unge.

sâttigtes Keton ab~r in qoantitativer Auebeote. Der Nachweia der

beiden Ketone war sehr leicht, da dae Semicarbazon dee Carvenons

schwerer t&8!ieh ist al6 daa des Dihydrocarvons; w&hrend dies Ver--

hSttniM bei don Oximen umgekehrt iet.

Das Semicarbazon, welches aich sehr leicht bildete und von

wenig Oel begleitet war, worde aas warmem verdSonten Alkohol

umkrystallisirt, wobei ee sich in Blâttera von der charakteriMischen

Form des Carveooa8em!carbazons und von demse!ben Schmeiitpankt

202–204" abschied').
Das Oxim scMed sieh in Begleitung von zientMeh viei Oel aM.

Naehdem es hiervon befreit und aae verdBnntem Alkohol mehrmale.

amkryBtaUisirt war, bildete es Priemen, vom Sehmetzpankt U<S–n7",

die ideatisch mit dem Oxim des t-Dihydt-oearvons~) waren.

DaB Hydrobromdihydrocarvon liefert demnacb bei der Behandhng

mit Eisessig nnd essigsaorem Natron eio Gomenge von Dibydrocarvon

und von Carvenon. Non haben zwar Wallach und ich des Dihydro-

carvon durch Behandetn mit verdQnnter oder mit concentrirter Schwefe!-

saore schon in Carvenon umgewandelt, indessen acbeint mir der nahe

ZMammenhang dieaer beiden Ketoae erst aus dem eben mitgetheilten

herporzogehen, da die Scbwe<et8SttrebSung tiefgebende VerSnderungen

und ttmwandiangen bewirkt.

3. Die beiden genannten Ketone fNrben aich mit Natnamoitrit

und Satzeaare nicht blau. Dagegen kann man aus dem Hydrobromid

ein sich blau farbendes Oel erbalten, wenn man daeselbe in der ES)te

mit eMigeaorem Sitber bebandett. Leider verliert dieses Oel diese

Eigenechaft scbon bei der Deiatillation, so daM es nicht mSgHeh war

mit Bestimmtheit zu constatiren, ob hier wirktich das ~Dibydro-

carron voriag, wenn es anch sebr wanrscheintich Mt.

Hierdnrcb wâre der Beweie gefBbrt, daas daa Bromatom in 4.

und nicht in 8. stebt, wenn man annimmt, daes unter den einge-

haitenen Bedingangen keine Wanderong der doppelten Bindongen statt.

nndet. Da aber da9 mit Nitrosoehlorid sieh Naa farbende Keton,

wetchem man die ~Bindtmg zuschreiben muss so Soeserst nabe'

stSndig ist, kaon der Beweis nicht ata bindend betracbtet werden)

') Dièse Berichte 27, 1923. ") Wallach, Ann. d. Chem.276, tH.
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indem man sieh ebenao gat voratoMen kann, daM des Bromatom in
8) atebt. Daa erste Produot der Abapaltung von BromwaaaeMtoff
wâre dann ateta daa aich Nan farbende Keton, welcbes aber beim
Kocheu mit Eieessig darch Waodernng der doppelten Bindung eine
gteiehzeitige Um!sgeracg in Dibydrocarvon and Carvenon erfBhre.

Zweiter Weg.
Wenn man nachweisen kann, dass die doppelte Bindung des

Dibydrocarvons im Ringe aich befindet, so mMs daa Bromatom des
Hydrobromides die Stelle 4) einoebmeN. Da non nach der fSoRen

Mittheilung die ~Bindong im entsprecbenden Terpineot, welches
ein (ertiSrer Alkobol ist, die BiMnng oioes bianen NitrosocMotids
bewirkt, ao war anzonehmen, dass der vom Dibydrocarvon abgeteitete
secondare Alkohol, das Dihydrocarfeot eteh auch mit Nitrosoehtond
blau <St'ben wBrde, wean die doppette Bindung indemselben die

Stellnng 4.8 etttoimmt. Dtea ist nan nicht der Fati. Weder das

Dihydrocarveo!, Nooh sein Acetat oder sein Methyiatber fârben eich
auch nur itu geriogsten btau. Dagegen erhait man ama diesen drei

Verbindongen sich blau Mrbenda Sub&taozen, wenn man die Hydro-
bromide mit atkabotiechem Kali in gelinder Wârme zersetzt. Dieae

KSrper konoten wegen ihrer Unbeatandigkeit nicht genauer unter-
Mcbt werden, indesseo kaun maa docb, wie ich glaube, mit einiger
Sieherheit aua ibrer Entatebang den Sch!u66 zieheo, dass aie die

~-Bindang entbalten, und daes dies demnacb beim Dihydrocarveoi
uad Dibydrocarron nicht der Fati iat, woraus dann weiter fotgt, dass
das Brom im Hydrobromid des Dibydrocarvons die Stellung 4) eio-
Dimmt. Trotz vieler Versucbebin ich nicht im Stande gewesen einen
besseren Beweis fûr diesen fûr die Ermittelung der Natur des Caroos
faNdameotateoPankt beizabnogen, indessen stebt zu erwarten, dass
dies Hro. Wallacb geUogen wird, weleber dorch die Beobacbtocg,
daM eich aus dem Terpineol durch Oxydation und nachherige Be-

bacdinng mit Bromwasserstoif und Brom dasselbe Dibromtetrabydro-
carron bildet, wie bei der Einwirkung von BromwaaseratofP und Brom
aaf dus Dibydrocarvon, deo ScbtSaeet zor eteganten Losaog dieeer

Frage in H&nden za haben scheint.

Da hier von deo blauen Nitroaochtoriden die Rede gewoaen iat,
mochteich korz aof die PnoriMtarecIatnatioo des Hm. Wallach)
beNgtieh dieaer Kôrper antworten.

Hr. Waitach*) bat 1887, a)eo 7 Jahre vor den Versuohen von
Thiele und mir die Frage aa%ewor~Bn, wae fur VerhSttnisee ein-

tMteB,weno Stickatoifoxyde aafTrimethyMthyten, in we!cbem der
«rtiare Wasseratoff darch Hatogen oder KohteowaeaeratoCe vertreten

') Diese Borichte28, 1813. *) Ann. d. Chem. Mt, 812.
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ist, einwirken, und bat za dem Zweok Bromamyieo mit Stickoxyden

bebandelt. Er erhielt dabei einen uttramarinbho gefSrbten KryataU-

brei, den er aber weder gereinigt, noch analysirt, noob weiter anter-

saebt bat. Auch bat er keine Scbtassa aas dem Auftreten dieser

blauen Verbindungen gezogen.
Im Jahre 1893, aleo 6Jabre epSter. aagt Wallach gelegeotUch

der Beachreibang einer Verbindung CtoHMO aus Dihydrooarveo!:
*Mit Nitrosochlorid vereinigt sicb der Kôrper za einer tiefblaa ge-

Srbten, schweren F!6s8)gkeit, die biaher nicbt isor KrystaIMsation ge-

bracbt werden konntex. Wenn Thiele und ich*) in unsern Publi-

cationen nur die tetzte AeusMfong Wallach's citirt haben und nicht

die erste, so iat in erster Linie Hr. Wallach selber daran schuld,

weil er in keiner Weise an diese erinnert und uns keine YeranlaeauNg

gegeben bat, diese tinserem GedSchtoisse vottig entschwandene An-

gabe in der Literatur aafzaencheo. Wir machen nnser Veraehen gern

wieder gut, indem wir constatiren, dasa Hr. Wallach sich vor uns

mit Sbnticben Gedanken getragen und aach vor ans bei der Behand-

lung des gebromten TrimethyUtbylena mit Stickoxyden die Bildung
eines blauen Kôrpers beobachtet bat.

Einwirkang von Nitrosochtorid auf Hydrobromdihydro-
carvou.

l-Bisnitroso-4-Bromtetfabydrocarvon aus ~-Dihydrocarvon.

2 g Hydrobromid des Dibydrocarvons warden w&hrend 2 bis

3 Stunden unter EiskShtong mit einer Miscbuog von 1.3 g Aethy!nitrit
und 6 Tropfen Acetytcbtond tropfenweise vereetzt. Die Reaction,
welche aich dnrch eine Temperatursteigeroog bemerklich machte, trat

nach etwa einer Stande ein, wobei die FtSssigkeit aich grun f&rbte,

dickflûssig wurde und schliesstich unter Gaseotwicktaog Krystalle ab-

eetzte. Nachdem die Masse über Nacbt in Eis gestanden, warde aie

mit Metbylatkohot angerSbrt and ab&ttnrt. Zur Reinigang worden

die Kryatalle in Chloroform getoat und mit Methylalkohol gefâllt.
Die Ausbeute betrug 15 pCt. Auf dem beschriebenen Wege wird

die Sobstanz in verJSogerten rhombischen Tafeln erhalten, die bei

131" noter Zersetzang schmelten. Aus t-Dihydrocarvon dargestellte
Substanz schmilzt bei etwa 140".

Analyse: Ber. far C).Ht60Br(NO).
Pmcente: C 45.80, H 6.11, Br 80.54,

Gef. » 44.77, 6.35, » 33.40,33.71.

Da die Analyse zu hohen Bromgebalt anzeigte, wurde der Ver-

aach mit dem HydrocMorid des ~-Dihydrooarvona wiederholt. Der

Schmeizponkt der in aternfSrmig groppirten kloinen Naddo krysta!-
!isireoden Substanz warde bei 142" gefunden.

') DieaeBeriohte27, 442.
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AMtyoen: Ber. Mr CtoHKOCt(NO).
Procente: 0 55.t?, H 7.36, N 6.44, Cl t6.33.

Gef. M.88. N 7.40, 6.H, t4.o5.

Tretz der nicbt genau Btimotenden Zablen iet doch tnznoehmeRt

~aM eiae Nitroaoverbindang des Hydrobromids verliegt, weiche anter

Zug''Mdetegaog der oben gemachten Annahme, dass dae Brom in

tet!!teremK3rper in 4) steht, folgende ZaMOtNenaetzong bea!tzen musa:

CH<

C.NtO:.C,.H,6BrO

C, \CO

C-. 'C

C

Br C,Hf

In der That beweist auch die tm Fo!gendeo beechriehene Spaltung

dee Korpers, daaa derselbe eine tMtiSre BisnitroaoverbindMOg!st.

Spattung des gebromten und gecbtorten Bienitrosotetra-

bydrocarvons darch HatogenwaaseratoffBSaren.

Nacb dom, was oben aber die Spattaog der BMnItrosoketooe ge-

sagt worden iat, muss man cBmtich erwarten, das9 diese Reaction !m

Tortiegenden FaUe im folgenden Sione tertanft!

CH,

C.NïO~.CtcHleBrO

~<(~ -.HBr=

HaC-CH,

Br

C

Br Ci,~
CH; CH)

C.NjtOiiH Br

C, ~,00 H~C." ,CO

C~ C H~C'~ ~CH:

C C

Br C~Hr Br C:H?

<iMheisstt dass neben einer gebromten BiMitrosytsSure ein zweifach

gebromtM Tetrahydrocarvon enteteht. Dies ist onn auch wirkHch der

Fat), und zwar ist dièses Dibt'omtetrahydrocarvon identisch mit dem

von Wattach bei dor Behandiang des Dihydrocarvous mit Brom-

wasseMto<tund Brom erbattcnen Dibromids.

Die Constitution dieser Dibatogen~erbiodangen ergiebt eicb aue

dem Aogefuhrten, indem die bciden Hatogenatome nar in der Stettnng
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1) uad 4) stehen k9oMO. Es stimmt dies voUatSndig mit der von

Wallach beobaohtetett Entstebung8weise des Dibromides Bbere!u.

Wallach faaat anf das Dibydrocarvoa gte!chMitig BromwaBserBtoff

und Brom einwirken. Man kann aber mit demeelben Erfolge eret

dae Hydrobromid darsteH~o und dana das Brom einwirken lassen.

Der Kôrper iet abo kein Dibromid des Dibydrocarvons, sondern em

S<tb8ttt~t!oMprodu<!tdes Hydrobromids des tetzterea. Em Blick anf

die Formel dieses Hydrobromids genûgt, um aicb za Oberzeugen,daas der

der Kotongroppe benachbarte terti&re Wasserstoff 1. dor am feicbteaten

SHbstttmrbare iet. Da< Dibromid von Wallach muss daher die Con-

stitution eines t, 4-Dibromtetrabydrocarvons besitzen.

Die Eic~etbeiten dieser Versache sind folgende:

Die Bisnitrosoverbindong des Hydrobromids des t-Dthydrocarvons
warde mit EiMSsig-BromwaeseratoCFüber Naoht atehen getassen, da

aie sMh aehr tang~am t3ete. In Fotge dessen war wohl aach o<Mb

don bei der MeuthonbMnitt'oeytsSare gfmacbten Erfabrungen ein Produet

von den Eigenechaften einer Bisoitrnsytaattre nieht mebr aufauwei8en,

dagegen krystaMisirte der in Alkalien nntôalicbe Theit <K)dlieferte naeb

dem Aufstreicben auf Thon and Umkrystallieiren aas Hotzgeist grosse
Tafeht vom Schmp. 96-1000, welche identisch mit dem Wallach.

scheo i-Dibromid eind, fur das derselbe den Schmp. 96–97" fand.

Die Spattaog des ans dem i-Hydrodibydrocarvou dargesteMteo

Bismtrosokorpere mittels alkoholischer Satzsaore verlief ebenso tang-
sam. Ate nach dem Steben 5ber Nacht alles getoBt war, warde der

atberische AaMog der mit Wasser verdunnten FIBesigkeit mit Natron-

tauge aasgMogen, ans der beim AneSNerneine kkioe Menge einer in

Nadetn kryetattisirenden Subatan~ von den E!geoechat'ten einer Bia'

nitrosytsaore ttas~et. Die atbenscbe LSsong lieferte Krystatte, die

nacb dem UmkryataHisiren aas Metbylalkobol annâhernd rechtwinklige
Tafein vom Sehmp. 66–68" lieferten. Weiter unten wird gezeigt

werdon, dasa dieser K8rper das t-t, 4-Dichlortetrahydrocarvon iet.

Spaltung des Bisnitroeocarons durch Halogenwasser-
stoffsSure.

I. Bisnitrosocarou (ans d-Carvon) and SatzeSure.

BtsnitMMcaron wurde unter EMkQbtungmit atkoho!i8cherSatz~ure

behandeit, bis At)es getost war. Das StheriMbe Extract der mit Eis

und Wasser versetzten FtSaeigkeit gab an Natrontauge die gebildete

und in der neunten Mitthei!ung beschriebene CaronbianitrosyMnre

ab, w&hrtindder Aether beim Verdamten ein dickes Oel MrucktieM,

das nach einigen Tascu za einer kryatattieirten Masse erstarrte').

Diese worde anf Thou gestrichen und aaa Methytatkohot amkrystalli-

') la der neonteo MittheHangist diese Substanz ais ein nicht krystaBi'
airendes Oel beacbriebenworden.
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Mft, wobei farMose, ia Alkohol leicht Mettehf, spitzige Nade!a vom

Scbmp. 42~ orhatten wurden.

Analyse: Ber. fur CtoH~C~O.
Proeonte: 0 M.8ï, H ?.t8. Ct 3).84.

<?ef. » » 63.69, » 7.34, » S).84.

Das 80 erbahene !)ichtorte<rabydrocat'von ist daber naoh fot~ender

GteichoHg eotetanden:

C,. H,, 0. N, 0,. CtoH~O + 3 H Ct
= Cto H~ 0. N: O~H + Ct~HteC~O.

Es ist actif, da aus dem {nacti~en Carvon oin gleich zoeatnmen-

gesetzter Kôrper von anderen phyeikaHsohe!) Eigensebaften ootstebt.

II. B!8c!troaocaroo (aus t-CarTon) and StttzaSore.

Das auf die gleiche Weise aus dem <'BMn!trosoMtro)t~ewoonene

Dichlortetrabydrocarvon ttry8tat(i9!rt ans Hotzgeist in Tafelo vom

9chmp. 68-70".

III. Bienitroftocaron (aasd-Carvoo) und Bromwasaerstoff.

Das Bisnitrosooaron wird in analoger Weise gespetten, wenn man

M mit einer frisch bereiteten LSaxog von Bromwa888Mto<fin Atkohot

odermit EteeMig-BromwMseratoCf behandett Dae active Dibromtetra-

hydrocarvonbrystatHsirtansHot~geistio Priemen votuSchntp. C8–70".

IV. Bisnitfoeocaron (aaa t-Carvon) und Bromwasserstoff.

Dus in derseibeo Weise dargestellte ~-Dibromtetrabydroearvon
ist in Alkobol viet scbwerer tSstich ats das active aud krystaHistrt
ausAetber in anachetneod achteckigen Tafetn vom Sehmp. 98–100*

Analyse: Ber. Ntr CtoHieBraO.
Prooente: Br 51.28.

Gef. » » 51.00.

Die au9 dem Bianitrosooaron durch Hatogenwasseratofïsauren er-

haitecen Dichtor- und Dibt'omtetrahydroeitr~OHe Btod identisch HMter'

seits Not den oben beschnebeoen aus dem Bisnitrosodihydrfcart'on'

hydrochtond und -hydrobrotatd erbaitettei), eowie mit den ~on

Wattach durch gteiebzeitige Einwifkmtg von BromwasMt'etf< und

Bromauf DtbydroeM~'M*dttrgeste!)teo Dibrotniden, wie folgende Zu-

~mmettsteitoog zeigt. Dabei ist nur zu bemerkt'n, dass Wallach b

!M!sc))tipMHcbBromverbindunget) ontcraacht bat.

Aas
BiMitMM- Dihvdro.

Aus BimitroM. dihydrcMrv.n.
Caron 1 hydrobromld u,

1 h 1)
hydrochlorid

e-OMbtordihydrocarvon Sehmp.4~ Schmp. – !Schmp. -–
~-Diehiordihydfocarvoo » 66–68" 66-68" )

» –

'DibMmdihydroMrvon C8–70" x – » ,69–70"

'-Mbrf.mdihydroMrvon 98--100
I 96–97" j

? 96–970

') Ann. d. Cham. 879, 389, 28$, 127.
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Wenn man nun auf Grand dieser Erfabrungen die Spaltung des

Bieoitrosocarotts dnrcb SahaSaro betracbtet, so ergiebt sich Mgendea:

Da hierbei eia Dichtortetrahydrocarvon gebildet wird, ntaseeu

zwei Reaetionen neben einander verlaufen, o&mUch: 1. Aufnahme

t-oo CMorwaBsersto~ anter Spreogang einer Bindung im Motekut des

Carons, 2. Ersatz der Bisnitrosylgruppe dorch Chlor unter gleich.

zeitiger Bitdaag einer B'snitrosytsSore, entaprechend dem Verhalten

des BiMin'OBOtetrabydrocarvom.

Die Aufnabme des CMorwaMeMtoffs erfolgt an~weifethaft ebenso

wie die des freien Carone. Da h:erbe! ein 4. Chlortetrabydrocarvon

entstebt, so wird dae Chloratom, welches durch Addition von Cbtor-

waeBerBtoCeintritt, die Stellung 4. eionehmen.

Da ferner die BianXroMvorbinduog dieses 4-CbtortetrabydrocarvoM

bei der Behandtung mit SatzsSore dasselbe l,4-Dichto)-tetrahydrocarvon

liefert, wie dae Bisnitrosocaron, so mo<a im letzteren die Bienitroao-

gruppe in 1. stehen. nnd endlich muss daher im Caron das tertiare

WasseMtotfatom 1. vorbanden sein.

Hierdurch ist, wie Man sieht, mit aller Strenge der Beweis go-

{8hrt, das8 die Ton mir zuerst au~gesteUteFormct des Carons, welche

eiue Parabindung zwiscbea den Kchtenstoefatomen 1 und 4 annimmt,

unricbtig iat, uud es bleiben fûr da6 Caron, da das VorhaodeoBein

einer doppelten Bindong wegen der grossen BestSndigkeit gegen Pet-

manganat aoegeschtossen erMheint, nor folgende Formeln Obrig:

H
H CHs H CHit

?
c c c

i ii. ~((~ "i- ~~ri~
HÎC II. c~ CH9 111. HIIC("¡OO

H,C'~CH, H.C'CH9 HaC~/CH~

C C
Ç~

C,H, C,H,
Hs C .CH-CH~

Die Formel 1 entbatt einen Funfring, w&brend in 11 und III e)B

Trimetbyleoriug vorkommt. Da es nun im hachsten Grade unwahr-

scheinlicb iet, dass Mcb ein Dreiring bildet, wenn die Môglichkeit der

Bildung eines FunMnges gegeben ist. so balte ich die Formeln H und

III fûr ansgesehtoMen and stelle die Formel 1 ats die des Carons

auf. Wenn man die oben gegebene Beweisfubrnng fûr die Stellung 4

des Bromatoms im Hydrobromdihydrocarvon ats getuttgen betrachtet,

so wird man auch deo Boweis der Ricbtigkeit der Formet 1 fQr da<

Caron a)s bindend anerkennen mBssen.

Die Spattung des Bisnitrosocarons durch SatzeRare lasst sich

biernach fotgendermaassen formnliren.
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C– NiOt––- C

H9C!CO /1 ,.i., 2HCIH~C~CO H,C.j.CO ~c.

H,C~ t~-CH: H,C~CH,
C <;

C,H, C,H,

H:C Ct

C.NïOj,H C

~f f
H9C\)~'CH9 H:C~ ~'CH!,

C C

Ci"C,H,

wShrend die Spa!tang des Carons dureb Salzsâure ibtgendem Bilde

entepncht:

n
H CHs

9
C C

~+HC~

H,C\t~'CHrt HaC\/CH!!
C C

r'tt
C) C,H,

Diese anter AaMchtnDg der Methylgruppe erfolgende Sprengtitig
desF8n<ringee im Caron entepricbt, wie man eieht, ganz der Annahme

welche Bredt') über die Bildang des Terpins ans dem Pinen gemaebt
bat. Sie erfolgt an dem qaaternSr gebandeoen Koh!en6to<fatom 4.

Durcb die qaatemSre Bindang wird die eonst im FOnfring vorhandene

FMtigkûit au~ehobeo.

Vergteicht man die aufgestellte Caronformet mit der Bt'edt'seben

Campherforme!:

H CH,

C C

H:Cr~~ ~~CO C~ ~~CH:

Hs
CHt

1 Co
CHs-O-CHs

CoH: CL .CHs C!

CO

C" C"

C,Ht H

Caron Campher nach Bredt

') Dièse Beriohte 26, 8056.
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so ist die Aebnliehkeit derselbea in die Augen fattfnd, und es

CtSastMtstarke Zweife) an der Ricbtigkeit der letzteren aufsteigen, da

ein so bescbaffener KSrper mit ChtorwaMeratoff ein 1 Chtortetra-

hydrotneothon geben aojtte, was der Campher bekanntHcb nicht thot.

Die UHwahrscheioticbkeit der Bredt'eehen Ptnenforme) habe ich
schon iu der neuntan Abhandtung hefpMchen.

Zum Scbtust! dieses Abacbntttea toSchte ich noch einmat hervor.

heben. da9!; die von mir aufgMtettto Formel des Carons mit der

Richtigkeit der Annahme, dass daa Bromatom !n dem Hydrobromid
des DibydrocarvoM die Stellang 4) einnimmt, atebt and !8tit. Sollte

es sieh bei der weiteren Untersachung heraueate!ten, dttM daa Brom-

atom in 8) steht, so wurden sich andere Foroetn fûr das Caron

ergeben, deren Ableitung ich der RautneraparntSB wegen dem Leser

uberiasaen mocbte.

Die von mir vorgeschtagene Formel des Carons entbatt an der

Stelle 3) eine Methyteogrnppe neben der Ketongroppe. Es war daher

za erwarten, dasa das Caron bei der Behandtoog mit Ametsett&ther

und Natrium ebenso eine Oxymsthylenverbindang geben wBrde, wie

dies das Menthon nacb Cta!seu ') that.

Icb habe daber schon vor iangerer Zeit mit gStiger Ertaaboiss

des Hrn. Claisen eine Methode aasgearbeitet, um die Metbytot)-

grappe in Verbindung mit der Ketongrappe bei deo Ketonen der

Terpanrcihe cachzuweMen, welche darin besteht, da88 zuerst eine

Oxymethylenverbiudoug dargestellt und diese dann durch Kochen

mit verdSontec Alkalien nach dem Vorgange von Claisen c.

p. 395 wieder gespalten wird. Erat wenn auf dieaem Wege das ur-

sprSngtieh~ Keton MfSokerhatteo wird, iat der Beweis fûr die

Bildung einer OxyoMthyten~erbiodaog desselben getiefert, weil das

Natrium eioige dieser Ketone auch bei foraichtigem Arbeiten sofort

reducirt, wie dies z. B. bei Caron der Full ist.

5 g Cttron wurden mit 15 g Aether vermischt, 0.75 g Natriam-

draht und portionenweise 4 g Amylformiat hinzugefBgt, wobei sich

das Natrium rasch anter Gotbfarbung der FiSssigkeit toitte. Nachdem

dus Gaaze 12 Stunden gestanden, wurde es mit 25ccm Ëlawaseer

versetxt und die Flûgeigkeit mebrmttk mit Aether extrahirt. Zur

Zersetzang des in der wSMrigen L8eung verbliebenen Natriameatzee
der OxymetbyteuverbindMg, deren Entstebung bei einer Probe darch

die rothvMette Fârbang mit Eisenchtorid constatirt war, wnrde die

FtQaeigkeit eioige Zeit gekocht und daa abgeschiedene Keton mit

Wasserdampf Qbergetrieben. Dies verband sieh mit BisntSt, was dae

Caron nieht tbut, and wirkte nicht auf Permanganat ein, es konnte

demnach nach den bisherigen ErfahrMgen nur Tetrahydroearvo)) aeiM.

') AM). d. Chem 281, 394.
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t)at ans der BisotatverMndoog abgeeohiedeae Keton gab mit 8emi-
t'arbaztd aine bei t94" echmekendoVerbindnog, wetcbe sich identisch
erwies mit dem Semicarbazon des activen Tetrahydrocarvons.

Zam Vergleich worde actives Tetrabydrocarvon nach der frOhor

gegebotten Voraehnft') durch Anh~erong von JadwasserstoN' an
actives Dibydrocarveo<<tcetat, darauf folgende Réduction, VerMifong
and Oxydation dargeateUt. Daeselbe gab ein Semicarbazon, das aue
Atkotto) in Prismen vom Schtnetzpunkt t94–195" kryatalliairte.

Dft die beiden Semicarbazone Mttkomtneo identisch waren, er-
f«)gt atso bei der Behandtung des Carone mit Natrium und Amyt-
formiat aine Reduction des erateren zu Tetrabydrocarvon. Dies ist
ubrigens nicbt auffallend, da das Caron, wie echon Mher conMatirt
worden iat, von Natrium mit grôaster Leichti~kait zu Tetrabydro-
ean-eo) reducirt wird. Es gelang dièse Reduction am besten in
feuehter athanscoer Losung. Das Carveo) wurde wie gewaboticb
mit ChromaSoremischung oxydirt, dae Keton durch die Bieutntver-
bindung gereinigt und auf Semicarbazon verarbeitet. Dasselbe
Mhootz bei 194–196" und war eben&Xs vottetandig identieeh mit
den beiden nbeu beNchriebeoen.

Wattacb~ hat fOr dpn Sohtadzpankt deaSemicarbazoos dea

Tetrahydmear~ons den Schmetzpackt t74" angegeben. Sein Tetra.
hydrocarvon war aber inactives, da ar es aus dem inactiven Carvenon
bereitet bat. In der That warde bei Wiederbolong des Wajiacb'acben
Versucbes mit inactivem Tetrabydrocarvon ein Semicarbazon vom

Sehmehponkt t72–t74" erhatteo.

Die Eigenacbaftea dieser Semicarbazone des Tetrahydrocarvons
sind totdende:

Actives: Sohmp.t94–t95'' PfiameooderNadeht.
Inactives: s t74". 1 RechtwinkfigeTaMn.

Wenn daber WaUaeh') ans dom Umstande, daBS das Carvon
mit Natrium und Amylformiat eine OxymatbyteNverbtndang liefert
den Schiase z!ebt, dus8 daa Carvon dièse Grappe enthâlt, so ist nach
dem cben Gesagten dieser Scbtaas erst dann heweiskraftig, wenn nacb-
~ewipsen ist, dass die erhattene Oxymethytenverbindang wirkMcb dem
<!arvon nnd nicht etwa dem Dibydrocarvon aDgehort. Hr. Wallach
verzichtet in der citirteu Abhandtang auf eine Besprecbung seiner
Vereuehe über die Oxymetbylenverbindung des Dibydrocarvons za
meinen Gonsten, weil in einem ubrigene anonymen und ohne oein
Wis8en und gegen meinen Witten verôffentlichten Referat in der

Cbemikerzeitung Nber einen ?oo mir gehaltenen Vortrag erwabnt iat,
~Me ieh eine Oxymetbytencerbindang des Dihydrocarvons dargesteXt

') DieseBeriohte 26, 823. ') Ana.d. Cham. 286, 107.
3) Diese Berichte 28, 32.
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habe. Icb bitte nun Hrn. Wallach, diasen Verzicht nicbt aufrecht

M erhalten und seine Versuche M pubttoiren, da die Untersachang

der Oxyntfthytenverbindongen be! der von mir befoigten Methode

nicbt nôthig und daher aaeb gar nieht von mir beabsiohtigt war.

leh bebalte mir nar vor, vorkommenden Fatts ein Keton in der ange-

gebpnen Weise sa prOfen.

Nachtraglicbe Bemerkangen zu der neunten Abbandlung.

In der neanten Mittbeilung habe ieb unter dem Namen Bisnitrosott

des Carons eine Substan)! bescbneben'), welche durch Einwirkong

von' onterchlongaanrem Natron aaf CaronbianitroayMure erbalten

wird, und von der ich aagte, die Anatyae atimme angef&hr auf die

Formel CM~N~O~, die Sobstan!! aei aber noch zu wonig ooter-

«ucbt worden, nm mebr über die Constitution dereethen zu sagen.

Die Untereuchnag des cbemiMhen Verbaltens bat nun zu dem Reaultat

gef!ihrt, daee dae vermeinttiehe Bisoitrosnn oar ein unreines Bisnitroso-

caron ist, da es aite Reactiooen dieses letzteren KSrpera zeigt, dem

die am zwei Atome WaMersto<fârmere formel (~eHs~N~O~ zukommt.

Der Namo BisoitrosoB des Carons ist daher zu Mreichen, uad

die Einwirkung des uotercbtongaauren Natrons auf die Caronbie-

nitrosytsSore vertanf~ so, daM dabei das Bisnitrosocaron znrSckgebHdet
wird. Es entspneht dies darchaos der Beobachtung von Behrend

und K3nig'), welche fanden, dass da6 Nitroeo-jÏ-benzythydroxytamitt
darch Oxydatiôn in Bisnitroayibenzyl verwa))de)t wird. Wenn man

annimmt, dasa dabei salpetrige S&ure gebildet wird, tassée sicb diese

Umsetzaogen fotgendermassen formotireo:

2C6H:CHs. NoO~H + 0, = Cs~CH!. NaO,. CHtCeH; + 2NO!H.

2CtoHt,,0 N!0:H + Ot = CMHtsO NitO,. CicHnO + ZNO~H.

Caroab!snitre<y)s&ore. BimitrMocaroa.

Ferner babe ich in der neonte)) Mittheitong Obersehen, daae

Behrend und Ptatner") schon eine secaodSreBiMitroaytverbindung

dargeatellt haben, nâmlicb das BisMtrosyibeozhydri), dessen Ëigen*

schaften im Uebrigen das von mir Gesagte vottstandig beaMtigen. Der

Kôrper bricbt nacb diesen Autoren bei der Behandtong mit Alkalien

in zwei StSeke und zwar in zwei Moleküle Benzophenonoxim entzwei:

C.H, Ce H5 C~Ht

HC ~Oj) CH == 2C: NOH.

CeHt Cs H; C: Ht

Daon habe ieb noch mein Bedauern aaszudraeken, dass ich ic

der neunten Mittheilung die Notiz von Hrn. Kremere4) Sbersebea

') Diese Beriehte 88, 645. Anm.d. Chem. 268, 221.

Ann. d. Chem.878, 3M. Amer. Chem. Joam. 16, 404.
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habe, wotcher beobachtet bat, das6 das Nitrosopineo eicb beim Kochen

mit verd!to'tte)- SatzsSnre in Hydroxytamin und ein Oel spaltet. Er

hat dieses Oel nicht genaaer anterMcht taud hâlt es fSr ein Keton,
wahrend es, wie icb 1. o. gez<?)gthabe, reines Carvacrol iat').

Scb))M8)!ch spreche icb Hrn. K. Ochter in OBenbach, welcher

n'ich durcb Herstcttung von Materiat in der tiebenswSrdigsten Weise

ottterBtCtxtbat, meinen verbindlichsten Dank aas, und ebenso Hrn.

Dr. Villiger, der mir mit Rath und Tbat in gewohnter Weiae hûlf-

ft'ich zar Seite gestanden hat.

880. Alex Ctaaaen und Walther L8b:

Ueber die Einwirhung von Jod auf Phenotphtaleïn.

[Aas dem MorganiMbenLabomt. d. KSaif; techn. Hooheehttteza Aachen.]

(Eingegangenam 28.Juni.)

Bei der Wichtigke!t, welche die Jodverbindungpn der Pbenole fur

tbemppMtiaeheZweeke beait~cn. ist ee erk)NtHch. <!aaftdieselben einem

eiugehenden Studium onterworffn worden siod. Von besondert*)'Er-

giebigkeit zur Gewinnung aoJeher Jnddenvate erwies sich die von

Messinger und Vortmann~ angegebene Methode, welche zu den

Jodoxytverbindongen, den Analogen der Bremoxyh'erbindunpcn
von Beoedikt~) fahrte. Die teicbte Entsfh'Mg der Jodoxy)k8rper
kônnte die Annabme unterstStzeo, dass wir f9 hier mit einer Rpaetion

zu tbun habeo, welche auf aile Kôrper mit Phenotgruppen anwendbar

iat. Jedocb belehrte uns die Untereuchang der Jodeiowirkang auf

Phenn)phta)eîn ond ftof die dieser Verbindung nahe atebenden Oxy-

tripbeoytmethane bald einee andern. Da das Verbalten des Phenol-

phtaleins dem Jod gegenEber besonders genau studirt ist, beecbbscen

wir, nicht lânger mit einer VeroiFenttichnng xarackzohatteo, zumal

da die entstehenden Prodacte nicbt nur chemiachea, soudern aach

physiotogiscbes Intéresse beansproeben.
Bei der Jodirnug des Phenotpbtateîns, ganz gleich, nach welcher

Méthode dieselbe vollzogen wird, enMtebt immer daeselbe Product,
dits Tetrajodphenolpbtalein, eine Verbindang, welche ganz analog in

ihrem Verbalten dem v. Baeyer'scheo*) Tetrabromphenolphtalein ist,
aas weichem Gruude wir ihr die Formel geben:

.C(C.H:J!OH):
C<H~

$JqOH)z

CO.O

') Verg!.darûber auch Wallach, diese Beriohte 38, t3t3.
Diese Barichte 8~. 83t3. Ann. d. Chem. 199, t27.

*) Ann. d. Chem. 802, 68.
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Es gelang uns aber bei eiuigen Reactioneu zn einer, mn fin
MoteMt WMser reicheren Verbindang M gelangen, die sicb bc~ondera
in ihren Loatichkeit~verbattttiMet) ron der ersten utitfracheidet. Die-
setbc ist nur if) freiem Xuftande bpstjtodig und geht bei der Be-
rS))r<tnt: mit A~ati sofort h) das enMprecbende Salz dea Tetrajod.
phpnofphtateîna uber. Alle Eigeoschafton der un) 1 Molekül WaM"r
reicheren VerMndung ta~s~n dayanfachnexeeti, dasa 8)f durcb SpMngutti;
des Lact<.nringp8 unter Wasseraufnahme 8ich gebildet, atso der Formel
pt)t"pricht:

~(CtH?J:OH):
Piitçtpricht:

CsH41.' CÎle,(C6\OHHeJ90H)2

2

CeH~ /C~~OH
COOH

Bevor wir dif AusMhrung der Jodirnng besprecbon und die er'
hahpnpt) Verbindungen schildern, wo))en wir kurz eine Uebersicht der

ang:ewaodtpn Methoden geben.
Die erste deMetben in atkatheber L8f!(tn~ bedarf wohlkeines

C«n)m<'nt:~9. Der entetandene JodwasaerMotf wird sofort a)a Jod-
uatriutu fixirt, es mues aleo genBgend Alkali vorbanden «eitt, am so-
wohl daa Natronsalz des Phenotphtateîos zu hitden, aïs auch den
freiwerdenden Jo'iwasserftto~ zo biod~n. Genau so Hegen die Ver-
hShniMe bei Anwpnduog von Ammoniak.

Wir versochten nun, nMbdem wir gefondpn, dass das Baryun)-
salz des Tett-ajodphenotphtateîub it) Wasser schwer t6siich ist, nnter

Anwendun~ von Barythydrat zu jodiren. Der Versueh entepracb
vottkommen unaeren ErwartMngcn. Eiue Lësung ron Phenotphtaton
it) BarytwaMer, welche sich aofort bildet, mit Jod versftzt liess ats-
bald dae Barytsalz des Tetrajodpbeooiphtati'~os anafaXen. Der Cbe-
misnuts ist aueh hier klar, er ist derselbe, wie bei Anwendat)~ von
Alkali.

Auch die Jodirung atkoboHschfr Lôeung n.it Jnd und Queck-
silberoxyd getiogt bei lângerem Kochen des Gemieches. Bei Anwendting
von JodaSaîe stat) des Oxyda fertihtft die Reaction in anderer, noch
nicht genau festgeateUter Weise, wir konnton indesaen aus dem er-
haltenen Product in kleiner MfngH Tetraj"dpheno)phttt)e)n isoliren.

Die Reobachtang, daes fbenotpbtateïn bei tScgercn) Kochen sicb
in BoraxtSi'Mng unter Bildung des NtttriutMatzes auftoat, fuhrte zu
dem Versoche Pbeno)phta!eïn in dieser LHsang za jodiren. Die

Reactinnen, welche sicb dabei vottziehcn, wordet) eingehend verfolgt, da

nicbt, wie wir erw&rteten, das Natronsatz des Tetrajodpbenotphtatefns,
sondern stets direct das Tetr~odphenotphtttteïo resnhirt. Eine Borax-

tôanng reagirt bekanndich atark t~kotisch, obne dass jedoch eine Dis-
sociation in Natriumbydrat a))d Bnrsaure atattnndet. Davon kann
man sich leicht ûberzeugen, wenn n)an za einer BoraxMaaog Jod

hinzufu-gt, das Jod wird seibst beim ErwSrmen der Lôsuog nicht ab-
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sorbirt. Der LSsongevorgacg des Fbottotphtaterns berubt atso auf
einer Verdrangung der Borssnr~ a~s ibrem Natriuotsatz, so dass
Phenotpbtateîn in diesem Fa))e wie eine starkere Saure fungirt.

CsoHttOt + Na~B~Oï = C~H~O~ + H~B~Ot.
HïBtO, + 5H:0 == 4H),BOs.

Leicbter nocb ais das Phenotphtateïa (Sst aich dae Tetrajod-
phenoipbtateîu in bei8ser BoraxtaMog auf. FBgt m8a jedoch zu
einer soteben LS~ng coch freie Borsaut-e hinzo, ao ffillt das Tetrajod.
phenotphtateîo wieder aas, wahrt-nd sieh dos borsanre Alkali zafSctt-
bildet. Dieses eigonthfitntiehe Verbalten, daM Tetrajodpbettotphtakîn
unter Abapaltung von BorsSure sich it) Borax entbattendem Wasser
auftSat, durch Znsatz von mebr freier Borsaure aber wieder gefaUt
wird, giebt die Erki~ung fûr die Erticheinaogea bei der Jodirung. Bei
Zusatz von Jod za der rotbeo L8snng des Pbenotphtateîne in mit
Borax vereet~tem Wasser achtSgt dn' Farbe xuerat in Blati um, der
L5sung9<&rhe des NatrtamsatMS des Tetrajodphenotpbtatoïua; diese
vurschwindet und ee beginni die Abscheidong des freien Tetrajad-
p))en«!pbta)eïn8. Die AHsscheidana; der Verbindung berubt auf der
reicblicben BHdttog von Bors&ure. welche darcb die Umsetzung mit
der abgespaltenen JedwasserstofTsaut-e in Freiheit gesetzt wird.

Ereetzt man den Borax darcb aodere alkalisch reagirende Satxp,
wie durch Natriumpbospbat oder Natrinmpyropbospbat, so tritt die-
Mtbe Eracbeinung zu Tage. Das Pbeao!phta)eîn t8st sicb mit der
rothen Farbe des Natronsattes auf, bei der Jodirung erhâlt mat) je-
doch aïs Endproduet das freie Tetrajodphenolphtateïn. Auch der
chemiaube Vorgang iat ein gaoz analoger, nor wird bei Anwendung
von phosphoMaorem Natron keine Siure frei, sondern M bilden sich
die primaren oder spcandSren Salze NaaHPO~ resp. NMHtPÛ4; erst
die entstehoode Jodwasaerstoffsâure setzt die PhospborsSare in Frei.
heit, welche daun die sofortige Abscheidong des Tetrajodphenol-
phta!e!os verantaMt.

Ats tetzte der angewandten Mctbodpt) iat noch die mittets des
etektriscben Stromea iia erwBhoeo, welche principieH der in a)kt<)i-
acher LS~ang gleich ist; eine mit Jodka!! verset~te alkalische Phenol-

pbta)eïniS9Mg giebt bpi der Etektrotyse gtatt Tetrajodphenotphtatem.

I. Jodirung in alkali8cher Losang.
6gPbenotpbtateîn werdeu in !0(!c<'m Wasser, dem 8 g Natrium-

hydrat zogesetxt sind, getost und bei Zimmertemperatur eine Losafg
von 2()g Jod (8 Atome) und 20 g Jodkali in 100 ecm Wasaer za~-
setzt. Dabei gebt die rolhe Farbe aHmahtich in eine Mane über, die
bei beendigtem Jodzoeatz einer getbbrauneo gewicben ist. Die Lô-

sang bleibt wSbrend der Operation vottkommen ktar. SSaert man non
bei Zimmertemperatur atark an, so gecteht die Fiuaaigk.eit zu einem
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Brei von Tetrajodpbellolphtaleïn, welches nach dota Fittriren und

A~waschea zur Reinigung wieder in Natrootattge gt'tSst wird. Nach

abermattgem Fallen wird der Niederscbtag h) Wasser auapondirt und

ein Dampfstrom bindurcbgeschiekt. Durcb dieeo lotzto Operation

wird bewirkt, dasa der Niederschlag ans der votuoinësen BescbaKen-

heit in eine 8chwerk6fn:ge obergebt, welcho teicbtes FUtriren und

AoBwaschen orm8g!icht. Daa Bo gewonnene Produet 6te))t eio amor-

pbes, fast woieses Poiver dar, da8 obne <!Hschmelzen bei ca. MO"

sieb unter starker Jodentwickhtng zeraetzt. Es t5st sich leicht, in

Alkalien, mit denen es Stnndeo taog obue jade Veranderuag gekocht

werden kann, ist untastich in Waeeer und Sâuren, sehwer )8sticb in

Alkohol, etwas leichter toetich in Eisessig, Chtoro<brm und Aetber.

Starke Schwefel- und St~petorsSore zersetzen es beim Kochen unter

reicbticber Jodabgabe.
Die Anatyeen bestâtigen die Formel C~eHtoO~Jt.

Am!yM: Ber. PMeeata: 0 29.27, H t.22, J 61.70.

Gef. » » 29.23, t.6t, 6t.73.

In krystattiniBeher Form lâsst sicb dae Tetrajodphenotpht&teîn

anf ibtgende Weise gewinnen. Man tost das amorphe Product in a)-

kobotiscber Natronlauge and fa)tt in der Siedehitze mit aikohotiacbet-

SatzsSare; beim Erkalten aebe!det eich dann die Substanz in kornigett

KrystSHcben von schwach-getber Farbe ab.

Wie schon v. Baeyer') bei den) Pbeuotphtateïn gefanden batte,

dass die rothe Losang des Natronsatzes bei starkem Ueberschasa

von Alkali unter Sprengnng der Anhydridbitdnng verschwindet, 60

kaon man auch daa blaue Natronsalz dea Tetrajodpheno)phtate:n8

durch Behandeto mit Alkali in das farblose Salz der entfpreehenden

Carbinotearbonaaure Sberfubren.

Fugt man xu einer etark atkatischen Lësung d'-s Tetrajodpbenol-

phtateîni', welche bis auf–5"gekBhtt:8t, unterfbrtwSbrenderstarker

Abkuhtung SatzeSore, deren Temperatur ebenfaKs unter 0" liegt, so

scheidet sicb ein getbtich-braoner Niederachtag ans, der nach dem

Trockoeo auf TbonteUern, Aufnehmen mit Chloroform und FëHen

mit Ligroin im Vactmm bei gewëbnHcher Temperatur getrocknet wird.

Wie die Anaty~e ergab. liegt in diesem Kôrper die freie Tetrajod-

phenolphtaleïncarbinolcarboosiure vor, er uoterecbeidet sicbatao von dem

erst beachriebenet) K6rper nur durch 1 Mol. Waaser. Am charakte-

riatiecbsten ist der Utiterschied in der Lôelicbkeit gegenOber Chtoro-

form und Aetber, in denen sieh die SSure sebr teicbt toet. In Na-

trontauge t8st sie sich mit btaaer Farbe und liefert beim F&Iten mit

Sâuren ohne Abkahtang dae erst bescbnebene Tetrajodphenn)pbtate:o.

Ebenao geht aie beim ErwSrmen aof !f'0" in tetztgenannte Ver-

bindung uber.

') ÂDn. d. Chem. 202, 68.
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Der Saure kommt die oben gegebene Formel C~oHM06J4 zu.

Analyse: Ber. Procente. C 28.64, H L43, J 60.38.

~ef. » '88.4t, st.67,N60.&t. 1.

Daa Tetrajodpbenotphtateïn besitzt die FShigkeit, leicht isolir-

bare Sai~e zu bilden, ron denen die meiaten genaoer aatereacht wor-

den sind. Dif Beschreibang dereethon taMen wir den anderen Dar*

steUangaweiBendes Tetrajodphenoipbta!eîn8 vorangehen, weil manche

Methode auf den Etgeaacbaften dieser Satee basirt.

Salze des Tetrajodpbenotphtateîns.

Sammtticbe Salze sind amorph, aber sehr bestSadig; nur die

Alkalisalze werden langsam beim Liegen an der Loft durch die

Kohtecsaare zersetzt.

Die A!katiM)ze, von depen dae Natrium-, Kalium- und Lithinm-

sutx darj;e8te!!t sind, werden gewonnen durch dtfectes Eîadampfen

der gênât! neutrate)) LSsMng des Tetrajodphenotpbtateïns in der ent-'

sprechenden Lauge. Das Natrium- und KaHomsatz stellen rein Maue,

in Wasser und Alkobol teiebt tosticho Prismen dar, w&hrend das

Lithiamaalz mehr htangrûn eracbeiot, eouat aber den eratgenanuten

Salzen im Verhalten gleich ist. Sie bMitzeu die normale Zusammeu-

xetzung
C(CsHsJ~ O M)e

CeH~\~C(C6HaJ,.OM)9

0

~CO.O

sodaM das Tetrajodpbenotphtatem wie aine zweibasische Saure fnn-

~irt, welebe KobtensSure in der Warme aos deren Salzen verdrSngt;

tn der Katte, wie schon angedentet, ist das Verhalten das umgekebrte.

Man kann dureb Einleiten von KoMenB&arein eine kaite LSBongder

beschriebenen Alkalisalze das TetrMJodpbeootpbtateîu in Freiheit

setzen. Zn erwahnen ist Mch die Eigenschnft der AtkaHsatze trotz

ibrer grossett WaasertSstichkeit dorch wBsenge LBsHOgender meiaten

anorganiMben Salze, wie Kochaalz, Satmiak etc. gefâllt zu werden.

Die Angabe, daas die A)ka!isatze btaa gefarbt sind, beziebt sieh

nicht auf die waMerfreieu Verbiudangen; diese sind, dorch LSsen in

absolutem Atkobot und Failen mit Aetber gewonnen, heUbraMneSub-

stanzen, welche scbon auf dem Filter darch Wasseraufoahme Mch

btau Srbeo; und zwar ist die Nuance des Farbentons abhSngig von

der anfgenommenen Menge Waseera, welches nicht in bestitamtem

Yerh&ttnMSgebunden wird, sondern mit der Temperatur, der Feach-

tigkcit der Luft o. a. w. variirt.

Nicht Motirbar ist das Atnm"niam8a)z, weil das Tetrajodpbenot-

phhdettt sich int Gegensatz znrn Phenoiphtatetn nur wenig io Am-

momuk tost und die in der Wârme gewonnene Losune beim Abk3bien

bereits die freie Verbiodaog aM<ai!et! iasst. Beim vOtiigeo Ein-
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dampfen einer xotehen Loauog fesatttrt nur reines Ten'ajodpbenot

pbtatefo.
Sammttiehe anderen Salze wurdeu durcb Umeetzxng der ueutr&ten

Losung des Nt~tronstttzee mit wSssrigoa Losuogen der MetaUsutze ge-
wonuen.

Die Erdalkaliealze, von deneo dae Cateiun)- und Baryumsatz

d<trgo8teût wurden, stehen graubtime, in heias~m Wasser nur wenig,
in kaltem fast gar nicht lOsticbe Palver dar; sie haben die Zusammen-

Mtzong

C6H~C(C.H!,J!.0):Mm

~co.o

Das Zink', Eisenoxydd-, ManKacoxydnt-, Blei- und Queck8!tberf
sala sind a!ch SuMertieh 8ehr &hcUche, hottbraone, vBtttg onOeUche,

gegen Licbt, Feachtigkeit und Luft bestandige Pulver aud enoprechen
tn ihrer Contttttution den Erdatkatisatiten.

Das Eisenoxyd-, Manganoxyd-, Wisnxttb- und Atumiotumsak~

g)eicbfa)!s braune Pulver, letzteres von etwas dunklerer Nuance, 8!nd

im Verhalten den erst genannten Salzen gteicb. Hier fBbrten die

Analysen zu der Zasammcnsetzang
r .(c.~Ja.o~i

~Cs
/(C~ H,J2

0~'j
Ma

t. C.H~~CO.O Js M:CO.O s
Zur Umsetzong empBehIt sicb be! der Darstellung dieser Salze

nicht die Anwendung der Nitrate, da leicht Oxydationserecheinungeu
eintreten.

n. Jodirung in an)tnoniaka!ischer Losung.
Dieselbe Sndft genaa, wie die unter 1 bescbriebene Operation

statt; jedoch beginnt bei der UnbpstSndigkeit des AmmomumsatMS
sofort die Abscheidung des Tetrajodphenolpbtaleins, welche nacb be-

ettdigtpr Reaction durch SSorcxusatz vertoUstaadtgt wird.

lïL Jodirung it) Ba.rytwaa&or.

Phenotphtateîn iost cich leiebt in Barytwassen în einer sotchen,
iu der Hitze dargestet)(en Losottg, welche die berecbnete Menge an

Barythydrat enthStt, ruft der Zusatz von Jod aofort die Abscheidung
des blaugrauen Baryumsatzes hervor; nach dem Ab&ttdren und Aus-

wascben ist dasselbe sofort rein.

IV. Jodirnng in aikoboiischer Lôsang.
Werden 5 g FheMotphtateïn mit 15 g Jod und 40 g Queckailber-

oxyd in tOOccmAtkohot eine Stande gekocht, 90 bat 6ieh aacb dem

Abkuhten der LMaog auf dem rockatSndigen Qoecksitberoxyd ein

achwerer hetthraaner Niederechtag geingert, der sich mit intensiv

blaaer Farbe io Natrontaoge tost. Der mit S&uren gefaHte, mit Jod-

kali und EssigeSure zur Entfernung der Qoeckeiibersatze digorirte
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Niederachtag era'i~ sieh nach der Reiniguug Jorch EigHttscbaftfnnnd
AntdyBeais Tetrajadpbenolphtaleïu.

V. Jodirang in Boraxiëeang.

ôgPhenotphtaieîn werden in 200 cco) WaMer. dem 20gBorax
zugesetzt eind, durcb onhat~ndes Kochen getSft. In die heiese

Lôaung )SMt man tropfenweise 15 g Jod in Jodkati enthaltendeni
Waseer von Zimmetrtetnperata!- anter constantem UmMhOtteit) eit)-
Oi<!Man. Die tiefrothe PbeootphtateyntSsnng geht aHatShtich in die
tiefblaue d~ Tctritjodpbcnotphtatpyne uber. Durch die freie Borsaore,
wie oben bereits hervnrgfboben, wird das gebildete Natronsalz wieder
zersetzt. Die blaue Farbe verschwiodet bei weiterem Jodzusatz; es
bt'giant eio bengetber Niedet-schtag eicb anszusehmden; sobatd die

LoMog die Jodfarbe behStt, iat die Reaction beendet. Der Nieder-
Mbiag von Tetfajodphecoiphtateïn iat von &o98erordeotiicher Feinbeit
and tasat sich ochwer Bttriren, fûgt man jedoch einige Troptea
rauchender Salzsâure hinzu, so ba!tt sieb der Kiederschtag, wie Chtor.
sitber beim Kochen, zusammen und lâsst eicb leicht bearbeiten.
Filtriren und Aaswasehen genagen, Dmdie Sabatan!: in analysenreinem
ZttStandeza gewinnen. Wendet man statt Borax phosphoreattre oder

pyrophosphoreawe Alkalisaize an, so ist die Auafuhruug der Operation
ganz die entsprecbende, sodass wir auf eiae genanere Beschreibang
rerzichtea koanei). Ebenao machen die obigen Angaben uber Jo-
difung unter Anwendang des e!oktrischet) Stromes eine genauere Aas-

einanderaetzunghier SberBSeaig.
Wie so viele Jod entbaltende Kôrper ist auch das Tetrajod-

phenotphtateïn und seine Salze in aeinem Verbatten dem lebenden

Ofganismoegegenûber ânsserat ioicressant, da hier eine Khsse SMtk

antiseptischer Substanzen voriiegt. Bei dem vojlatandigen Dankc).
welches nocb über das Zustandekommen einer antMeptischeo Wirkone,
iiher die chemMchan Reactionen, die sich dtbci ~-oUziehen,herrscbt,
Mhifn es wunschenswerth, dnreb eingebende Untersochongen von
rachteuten die pbyaiotogisehe Wirkang <eststetten za lassen. Durch
die bereitwillige Uebernahme solcber Arbeiten haben uns die HH.
Binz in Bonn, Zuntz und Frank in Berlin, und v!ete andere zn
tiefemDank verpflichtet. Wena, wie ans dao Originatarbeiten') xa
erteben, ein abscbtiessendes Urthei! in der kurzen Zeit nicht resuttirea
konute, 90 kann man doch fSr dn8 Tetrajodpheuoiphtateîn und 8eine
Sittzeschon unge<Shr die Richtang des Weges erkenaen, welcher M
der Losung der Frage Mbt't: Worit) bestoht die aatiseptische
Wirknng.

C. Binz, Fortschritte der Medizin,Jnii 1895. Zantz und Frank,
Dermatol.ZeitMhrift.Juii 18~. Lieven, M&ach.med. Zeitschrift, Heft ~2,
M~. Kmse, Bonn, PrivatmiMheiJttog.
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lu fti-ter Linie waren es bttkterintogiache Unterauchungeo non

varschiedenstex Seiten, die bei denr Natronsaiz des Tetntjodpbeoot-

phtateïns andere Salze sind bifther nocb nicbt in den Kreis ein-

gehender Untet'suchnngen gpxogen wordeu – eine B<arkextwicktunga-

hemmende Wirkuog gegenOber pathogenen Bakterien im Reageosgtase

ftkeut)en liessen. Das Tetrajodphenotphtateïn M)gt im Reageusgtae

M gut wie ke!ne anttbttktcnetten Eigenechaften, wohl aber in seiner

Anwondttug auf den tebend~n OrRaoistnus. Es bandelt aich bei dieeen

am Tbiere gemachten Verenchen weeeuttich um Wandb<'handtnng und

die den Verlauf tiiner Wondheitung BtSrenden Factoren, die Eite)"

kokken. Die Antwort auf die Frage nach der UreMhf der Wirknng

des Tetrajodpbeootphtateïns im Organismus iat die, dass dnrch die

alkatiscb feagirenden Safte des Ot-ganismue successive das aafgeetreute,

ittditfarente Patver io das tSsiiche, wirksame Natronsalz Sbergefitbrt

wird und ats sotches in den Safteatrom Obergeht. ht so die Nut!

btH'mttehung des uolo~Uchen Puivers durch den Organisme kiar-

gestetit, so df&ngt sich ais zweite, wichtigere Frage die auf, worauf

die antiseptische Eigenschnft des Natronsatzee bernhe. Versoche mit

Phenotpbtaieîn ergaben fit) voitstandigfs Fehlen irgend wie be.

merkenswerther antiseptischer Eigenaohaften, atso konnte erBt darch

den Eintritt der vier Jodatome dem Motekut die antieeptiscbe Kraft

gegebeo worden sein.

Zur Ertedignog der Frage, ob das MoiekBi als ganzes, cbemischea

ludividuum der TrSgcr dieser Eigenschaften sei, oder durch Abspa!-

tung Ton Jod und andcre Reactionen im Organismus erst wirk9an)

werde, worde der Kôrper, sowobt innerlich wie suboutan eingegeben,

auf seinem Wege durcb den Organiamus verfolgt. t)a9 Resultat war,

daes das TetrajodphenntpbtaMfn an!!er&etzt den Kôrper veriSsst und

aas den Abgangen wieder isolirt werden konnte, ein Verhalten, dM

durch seine oben crwahnte Bestaodigkeit gegen Alkalien erktN'tich ist.

Aus dicsen Versuchen folgt, dass die antiseptieche Wirhnng dem

Molekûl ais einem Ganzen eigen iat, dass nicht, wie so hSnNgbei

Jodproducten angenommen wird, Jodabspaltung die antiseptieohe Wir-

kuog bedingt. Wenn das Jodoform, wie darch die grundiegendeo

Versaehe von Binz~) zuerst nacbgewieaen, in Berahrang mit dem

lebenden Org&niamus Jod frei werden iSsst, xo spricht die Wahr-

scbeinliebkeit dafSr, das9 es woht seine toxischen Eigenschaften dem

freien Jod verdankt, dass seine tmt!septischen Eigenschaften andere

Ursachen haben, eine AoHcha~ung, welche schon von einigen For-

echern aasgesprocben ist; Menât wa.hrscheiniic)) sind es erst die Zer-

sotzungsproducte des Jodoforms, wasseriostiche Jodverbindungen der

Eiweisskorper, wetchea die antiseptiMbe Wirkong zokommt*). Ob

') Arch. f. exper. P&tt<.und Pharmak. 8, 309, und 13, 113.

Behring, Bekâmpfung der Infectionskrankheiten,S. 104.
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daa TetrajodpbeBo)pbtt!e!n ais sotohee oder darch Eingeheo lookerer

Verbindungen mit dem Eiweisa deo NShrboden fMrdie Bakterien ver-

dirbt, ist noob aine offene Frage. Jedonfalls sobeint ea TortScSg un-

m8gt!oh, eine einheitMehe Grondtage Mr die Art der Mtieeptiacheo

Wirkang verachiedene)' Verbindungen za geben. Aneachtaggebend ist

jedeama) die Constitution dee MotekCts, seine ZeraetzHoh-

keit a. s. w. Es besteht mithin ein scharhr Uaterecbied swischen

Substanzen, daren Zereettungaprodacte mit andern KËrpern, wie es

bei dem Jodoform der FaU ist, erst die antiseptiBcbo Wirkung eot-

falten, und solchen, die, wie das Tetrejodpbenotpbtate~, ats ganzes,
onxeraetjstea MotekOt wirkea.

Aachen, 20. Juni 1895.

38t. L. Marohtewski: Ueber Raoemie.

(Eingegangenam 3. Joti.)

Unter obigem Titet bmchteWaHach in Gestalt eines Anbanges
an seine 34. Abbandlungt) Sber Terpene und atherischf Oele eine

interessante Zue~mmeuetettang seiner UnteMuchungon über die Aen-

dermgen pbyaikatischer Eigeuschaften racemischer Verbindungen im

VerhSttMM zu ihren optisch-activen Componenten.
Unter anderm befindet sieh auch in dem erwahnten Aufsatz ein

Bericht über Versache von Liebiseh, welche sieh mit dem Stadium

der VotMmverhattMSM racemiBcber Formen im Vergleich mit denen

ihrer Componenten beacb&ftigen.
Die Versuche führten den Genannten zu dem ScbtMS, das8 in

den meisten Fâllen die Vereinigang von optisch tsomeren zo einer

kryatailisirten Verbindung unter Contraction stattnndet.

tm Falle der TrfmbensSare beispietsweise betrBgt die Contraction

uabezu pCt.
Ich erlaube mir in Erinnerung zu rofën, dasa ich Sbntiobe Ver-

sache bereite im Jabre 1892 aasfNhrte, und daes ich an Haod des

Studioma der 8p6ciSschenVolumina wSssnger Weins&are- und Trsaben-

aBxretosangen zum ScMuM kam, dase die Bildung von Troubensâure-

motehetn in concentrirten Losongen von einer Contraction begleitet
ist. In der dieabezugtichen Abhandtnng~) heisst es wSrttich: es

wurden die speciBschen Gewicbte resp. Volume einer 10.666 procen-
tigen und 14.018 procentigen WeinsSaretBanng ermittelt und mit der

') Ann. d. Chem. 286, 134. ") Dièse Benohte26, t561.
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A.W.Schtde't BecMntOMM) (t,.8eh*de) inBet)in%8t<))M))rttb<nttt5f<6.

Dichte resp. dem Volum der ent8preohenden Tr&abenaSoretSaMgen vêt*

gtieheo. Es zeigte sicb, dase eine circa lOproeentige und t4proeeo-
tige Tr<mbensSt!ret8am)g eio kteineres speciBsches Vohm besitzt ata
die ent4p)'eeheode WeiosSoretBsong. Ohne ZweiM wird daber beim
Vermischen von '10 Map. 14procentigen LS~nogen von Links. and
Reohtsweinsâure eine Contraction und thermiaobe Reaction w~hr-
zanebmen Mm<.

Manchester. E. Schnoek's Laboratorium.

Beriohtigungen.

Jahrg. 28, HeU 1, S. 98, Z. H v. u. lies: ~(CHs.CeH~~C~PtC~ statt

KOH~.C.B~JCt~.
» 28, » 1, 98, » 3 v. u. lies: ~(CH~CH~.CeHaJ~J.~

statt ~(CH!. (~ S<).(CHtJ. CeH~J. J<.
» 28, » t, 99, » t2v.o.!iM:~(CH9.C6Ht).(CBs.CeH3J)J],C~O~

statt [(OH). 06H<)(CH~.OeHaJ~OrtOf.
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Reik, Richard, LaadhaM9tr. 23 b, Heidelberg (durch
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L. Aronstein und S. Hoogewerff);
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F. Tiemann and G. Lemme).
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Ï6!4.

Mtttheihmgen.

832. 0. Loring J&okson und G. Oenal~ger: Ueber die.
Constitution des Fhenoohinona.

(Eingegangen anr 31. Mai; mitgetheilt in der Sitzung vom t8. Juni von
Hrn. A~KeisBert.)

Es eind vielfach Versuebe gemacht worden,. die Constitution de&

Phenocbicons, Chinhydrona und der mit diesen verwandten Kôrper
festzusteUeo, <tUe d!eee Verauche aind jedoch bis jetzt ohne Erfolg
geblieben. Nietzkt') sagt in Fotge dessen in einer semer Abband-

lungen Qber diesen GegeMtand ~Eine Formel im Sinne der Structur-

chemie tSast sieh fBr dipge Kôrper woht augenbUckUch kaum attf-
ste)ten.<: In einer im !etzten Jahre von H. S. Grindley und den
Eioet) von una') publicirten Abhandtang wurde eine Substanz be-

schrieben, welche sich dm-ch Anlagerung zweier MotokSte Natrium-

athylat an DichtordiatboxyehiEon .bildet und welcbe, wie wir zeigten,
die folgende Structurformel besitzt:

NaO ,OC:H.

C!,H;0/~Ct

C~ 'OCijH!;
v

C:H50 ~ONa

Diese Substanz steht mithin za einem Chinon fast m derselbett

Beziehung, wie Acetal zum Atdehyd, da jedoch nur eines der Sauer-
stoffatome des Aeetals an ein Alkylradical gebnnden iet, so worde sie
ais daa Salz eines Hemiacetals bezeichnet, und dieser Name wnrde
auch den Sbntichen Substanzen beigelegt, welche in der schon ange-
fShrten Abbandlung beschrieben sind.

Die AehnHchkett in den Formeln dea freien Hemiacetala (theo-
retisch darch Addition von zwei MotekBten Alkohol an Cbinon ge-
bildet) und des Phenochinona (entetehend durch Addition von zwei
Molekûlen Phenot ao Chinon) legte den Gedanken nabe, dasa die
beiden Substanzen analog conatitairt sein konnten. Es ist der Zweck
dieser Abband!ang, diese Theorie aber die Constitotion des Pheno.
chinons in Erwaguog zu ziehen. Die Strneturformeln fûr diesee
sowie daa mit ihm verwandte Cbinbydron wurden sich folgender-
maaeaen geetahea:

') Ann. d. Chem. 815, 137. Proc. Amer. Acad. 30, 409~
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HO..O~H< -––0 OH

H~H H, jH H~
H

H' /H H' H H' ~H

CeHtO~ OH 0 OH

Phenoehinon. Chtahydroe.

Bei der Discuseion dièse) Theorie wollen wir zanacbst die Forde..

rutlgen deraetbon mit den sohon bebanntOH Thateacheu vergteiehen
und dann einige Versuche Mgea iassen, welche zeigen, daes eine Me

jetzt nicbt beobachtete E~enechaft des Pbenoohinons in Ueberein-

stimmung eteht mit dem, was die obige Format voraussagen ia$8t.

1. UoMre Theorie erfordert efstens die Vereioigttng eines Mole-
kuts Chinon mit einem Mo)ekQ) eines ifweiwertbigea Phenota, wie

Hydrochinon oder Resorcin, dagegen mit zwei MotekStet) eines ein-

werthigen Phénols, wie das gewohoUche Phenol oder Monomethyi-
bydrochinon, sie befindet sieh atso in dieser Hinsicbt in Ueber-

eiiistimmutig mit den Thatsachen.

2. CbMOBMtt s!cb oicbt mit AbkSmmtiDgen von Pheoolsn ver-

einigen, tn denen das Hydroxyl in eine Alkoxylgruppe nmgewandelt
ist. und in der Tbat ist es obne Einwirkaog anf Dimethylhydro-
cbinon.

3. Die neuen Hemiacetate werden acboo dorch verdunate Sâuren
ia der EStte zeraetzt, es zeigte sich jedoch, daas diejeoigen am be-

standtgaten eind, welcbe die negativaten Radicale an den Ring ge-
buoden eutbalten. tm Phenocbinon und seioen Aoatogen sind keine

negativeu Radicale an den Riog gebunden and wir 8o)ttec daber er-

warten, dass diese Snbstaozeu eine Bebr geringe StabilitSt zeigen
werden, wenn aie den Hemiacetalen analog coaetitoirt sind. In

der Tbat werden aie nicht nur dnrch SNaren, sondera auch darch
Alkalien and daa Chinbydron sogar durch nentrale LSanogsmittet
zersatzt*).

4. DieEinwirkaog vonEBsigeaoManhydndaofChicbydron~) liefert

DiacetythydroehinoB und Chinon, eine Thataacbe, welcbe Nietzki
'b cinen Bewei8 fûr das NMhtvorhaodeoaein von Hydroxylgruppen
taffasat, welche jedoch in Wahrheit ein weiteres Argument zo Guast~n

Mafrer Formel dareteUt, deçà das Dimetbylbemiaeetal wird genau in

Jersetbeo Weise zereetzt, indem es mit Essigaaureanhydrid Methyt-
Metat und Chinon liefert.

5. Alle diese beobachteten TbaMachen bestStigen mitbin nneere
Theorie. Auf der aoderon Seite taeBt sich gegen dieselbe der Einwarf

') Clark, Amer. Chem. Joam. 14, 574.

') Hesee, Ano. d. Chem. 800, 249.
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machen, daes atte Glieder der Phenochinongroppe atark geflirbt sind,

wâhrend die Hemiacetale we!M sind, Be~st wenn das Alkylradical

Benayl ist. Es ist mogUch, daes diese VerscMedenbeit in der Farbe

davou herruhren kann, daea in der Phenochinongruppe die Radicale der

aromatischen Reihe, in den Hemiacetalen der Fettreibe angeMren. Dass

Substanzen, welche wahracheinUch analog constituirt aind, in ibrer

Farbe grosse Verscbiedeoheiten aufweisen komen, zeigt sieh bei den

Natriumsalzen der subatituirten Ma!onsSnreeBter. Die Metbyl-, Aetbyt-
und BeozytBatriammaioosSareester sind farblos, ebenso wie die Hemi-

aeetate~ welche dieaelbeo Radicale enthalten, wabrend die Natnnm-

salze des BromditntropbenytmaloBSSureesters, des Bromtrinitrophenyt-1·

matoneaureesters und viole andere Verbindangen derselben Ktaase

tief blatroth sind und dM Natnamstttz des Dicbtorch!nondtma)on'

a&oreeatera eine hoehst intensive blaue Farbe besitzt.

Da jedoch der Yhenylmalonsdnreester von W. WiaHcenus ein

farbloses Salz giebt, so k6nnen dièse Farbuogen nicht ledigtich eine

Foige dea Vorhandenseine von aromatiacheo Radicaten eein, sondern

aie mSssen davon berruhren, dase diese Radicale eubatituirt aind, und

die beiden Falle sind daber nicht streng analog. Wir sind genôthigt,

den Versucb, diesem Einwurf in befriedigender Weise zu begegopn,
fur eine spatere Mittheilung aaf~oachiebet).

6. Es bleibt nun Durnoch eine Verecbiedenheit itwiachenden Sber

das Phenochinon von Mber her bekannten Tbatsachen und den âne un'

aérer Formel voraoszaBagendeo EigenBobaftendieses Eorpera. Wenn

derselbe den Hemiacetalen analog coustituirt ist, 8o muse er zwei

Hydroxy~roppen enthalten und muss daher Satze bilden, wahrend

Wicheth&us') constatirt, dass er nicht im Stande war, Salze za er-

halten, und da98 die Verbindung durch Alkalien zersetzt wird. Er

fügt jedocb hioxa, Kaliumhydrat rufe eine blaue FSrbung hervor. Wir

haben atso hier ein Mittel, am unsere Theorie experimentett za

prSfen, da das Pbenochinoo, fails es keine Salze bildet, nicht mit den

Htimiacetaien verwandt sein kann.

Cm die Mrsetzende Wirkang der Alkalien zu vermeiden, ver-

suchten wir zuerst, ein Salz des Phenoehinous direct aus Cbinon und

Katriompbenoiat berzasteUen, und fan den, dasa eich beim Vermiecheo

der Substanzen in Stheriscber Lôsung ein tiefblauer Niederschlag

bildet, wetcber nacb dem Waacben mit wasserfreiem Aether 13.09pCt.
Natrium enthiett, berechnet fûr CeHtO}, SCs~ONa 13.53 pCt.

Natrium. Die Verbinduog bat also die Zasammenaetzung dea ge-

suchten Salzes des Pbenochittone, aber diese Darstellungsmethode

bringt das Salz "icht ttotbwendig in Beziehung zum Phenochinon,

dmn dus Salz des Hemiacetate, welches sich auf diese Weise bildet,

') Dièse Bencbte 5. 250. 846.
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kann mSgMehorweiseBtcht Mentisch sein mit dem Sa!z des Pheoo.
chinons. Die Zersetzang des 8a!M8 mit SSore wSrde aaoh nicht deo
gew3nscbten Beweis liefern, dass es sich vom Phenochinon ableitet,
deno, wenn Phenochmon auf diesem Wage erhatteo wOrde, so koonte
Bichdasseibe aos den Zeraetzongaprodacten des hypothetischeo Hemi-
acetais, oNmiich Ma Chinon nod Pbenot gebildet haben.

Wir versuchten daher zan&cbst,daa Salz direct aae Phenoebinon M
erbalteo, und behundelten dasselbe za diesem Zweek mit einer a!ka-
ibctten MsQNg von ~'Naphtotoatnaot. UnMre Abeicht bei An-
wendung dieses Reagens war, fëetzasteUen, dase daa Sa! sich durch
Ersatz der beiden WaxaerstoSatome im Pbenocbinon durcb Natrium
bildet. Hatten wir Natriumphenotat aogewandt, so wâre dioser Punkt
nicht k!argestet!t worden, denn ea batte sicb aucb dorch Addition von

NittHamphenoiat an Cotnou, welches bei der Zereetznng des sehr un-

bestandigea PheoocbMona entstanden war, ein Salz bilden kônnen.
Bei Aowendang von Napbtotsatz dagegen muaste, wenn die Reaction
in diesem zweiten Sinne verlief, .ein Salz erbahen werden, we!chea
dos Napbtyirad:cat entbiett, wahrend, w~oo die Reaction nur in der
directen Bildung des Pbenochtnonaatzes bestand, das Prodoct in diesem
FaUe dieselbe Zasammensetzang haben moMte, wie des aus Natriam-

phenotat und Cbinon entstehende. Bei Aosfahrung diesea Versuches
erhielten wir ein Sa!t, welches dieBetbe blaue Farbe batte wie das
Mrber ana)ysirto und welche8 sich durch dieselbe geringe Stabititat
aa~eichnete, deon es wurde schon durch Wasser zersetzt und eatzundete
sieh bei ungefàbr t00". Semé Analyse ergab fûr Natrium 12.89 pCt.,
wSbrend das Natriumsatz des Pbenocbittons 13.53 pCt. Natrium ont-
batten musste; das Salz C,H<Oï, Z~eH~ONa verlangt 10.45 pCt.
Natrium. Dièse Resultate lassen wenig Zweife! darüber, daBs das
Phenochinon Salze bildet und dass es Hydroxylgruppen enthStt; es
ist daber der am Aofang dieser Abhsndlung gegebenen Formel gemass
constituirt.

Wir aind gegenw&rttg mit dem Stadiaco von Verbindungen be-

Mhitftigt, weicbe dem Phenochinon nabesteben, um die Bedingungen
<estïa8te!!en, welche fûr die Bildung der Kôrper dieser KiaMe er-
forderlich sind.

Harvard Uutversity, Cambridge, U. S. America, 18. Mai 1895.
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888. Iwan Kondakow; Ueber einige Derivate des Mentholé
aowie dea Menthens.

(Rinevort&'tSgeMitthoUangans dom pharm. Institut in Jurjew-Dorpat.]

(Eingegaogea am 2. Juli.)

Vor eioigen Jahren ver3tfent!iebte ich neue Synthesen in der
Fettreibe unter dem Einnnss von Cbkrzink, welche don in der cyoHschen
Reihe imBgefahrten, allgemein bekanaten Syntheeen von Friedel und
Crafts analog waren. Mit HStfo der oben MgefShrten Methode
wurden AdditioNBprodacte der zur Aetbylenreibe gehorigen KoHea-
waeserstoHe tmuptsSchUch solcher mit eiaem tertiëfen KoMeaetoK-
atom au der doppelten Bindung mit organiMhen SNoren, SSure-

anhydriden und auch 8aorech!or!den und Halogenalkylen dargesteth').
Besonders interessant erscbMnen mir die mit Halogenalkylen erhattenen
Reeohato, wobei ich aoe Isobutylen und terti~rem BatytcbtorM tertiarea

Octylcblorid und Octylen (DHaobutyteo), aus Trimetbylathylen und
dem Chloraubydrid des Dimethylâthylcarbinots tertiSree Dekylcblorid
und Dekylen (Dian)y!en) erhielt und in den Stand gesetzt wnrde, mit
Gewissheit die Frage des Ganges bei der Polymorisation der zur

Aethylenreibe gebSrigen KobtonwasserstoHe zu entscheiden, was Mher

ungeachtet der auf diesem Gebiete ma6terg8)tigen Arbeiten A. But-
lerow's durch Thatsachen noch nicht bewieaen war.

Die Bearbeitang dieser Frage weiterverfolgend und annehmend,
dass die den Olefinen in vielen chemischeo Eigenschaften âhutiehen

bydroaromatischen Verbindungen, und zwar besondera sotcbe mit tcr-
tiSrem Koblenstoffatom, an der doppelten Bindung sich anatog poly-
merisiren mussea, schlug ich H. Kirsch fetd vor, Dimenthen auf

aynthetischem Wpge, n&mtich ans Menthomentheo und tertiarem Meo-

thylchlorid unter dem Einuasa geringer Mengen von CMerzink darx')-
stetten.

Zur Losang dieser Autgabe sahen wir uns zur Darstellnng von

Menthen veran!aMt, um von ihm aus za tertiSrem Menthytcb!orid,
analog dem von v. Baeyer~ dargestellten tertiSren Bromid und Jodid
zu gelangen.

Das Menthen gewannen wir, in der Hauptsache das Verfahren
von Waltach*) bei der DarsteHung desBorneocMcphens aosBornyt-
chlorid, welches aocb schon Wagner4) bei der Gewinnung des
Menthens aus Mentbytchtorid benutzte, beibehaltend, auf folgende
Weise.

`

') Jouro. f. prakt. Chem. 48, 467, dieseBerichte27, 309, Réf. 941; Bull.
d. la Soc. chim. 3 Sér., VII., 576.

') Diese Beriehte 2t, 2267. 3) Ann. d. Chcm. 230, 231.
Diese Berichte 27, 1636.
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Zu einer beatimmten Menge von Phasphorpentacbtorid warde in

-einemRundkotbeo unter eotspreobeader AbkSbiaog so vie! ieichtsieden-

der PetrotËtber, ais zur Bedeckaog des Phosphorpentacbtorids orforder-

licb war, gegoBeen und tiessea wir darauf der abgewogenen Menge
des Pentacblorids enteprechend attmSbtich eiae Msung von Meatbo!

in PetrotSther (! :1) yermittetst eioes ScheMetrichters znfliessen. D&s
anf oben an~eMhrto Weise dargesteHte Menthyloblorid aiedete aus-

Bchtieesttch unter dem Drock von 33 mm von 87.5"–90" und besass
-ein epcc. Gewiebt vot) O.M6 bei 00, 0.94 i bei 33". Bei der oach

Wallach durch An!tiu aasgeMhrten Zerlegung gatang esana niemals,
die gMammte Menge des Mentbytcbtorida za zeraetxeN, und trennten
wir das Menthen vom onzersetxt geb!!ebenen Mentbyteh!or!d durcb

wiederholtes Fractioniren, bevor wir es aber tttetattiseben) Natrium
destittirten.

DteeesMeotbotBenthen siodete bei !67.ô–168.5'} um es nun mit

-der tbeoretischen MengeCh!orwM8erato<f za vereinigen, erbitzten wir

es 0 Stondea hindurch mit bei 0" ges&ttigter CbiorwasseMtoH'~Sure in

zageMhm&tzenen G)Msr8hren auf 200–2t0~. Das von der SatzaSure

befre!ta und Sber Cbtoreatciom getroeknete MenthenbydrocMond siedete

unter dem Drock von !3 mm non 87.5–90", a<M genau wie das

Mentby!cbtorid. Auch daa spec!6sche Gewicbt erwies sich bei beiden

Chlorverbindungen ais gteich, n&mUch das des Meethenhydrochtorids

betrug 0.957 bei O", 0.944 bei 23". Hieraus fotgt, dass die Be-

bauptuog Arth's 1), das Menthytchtorid Watter'8~) und

Oppenheim'6') sei identi~cb mit dem von ibtadargesteHten

Hydrocbionde des Mentbeus, siob ais voUkommeo ricbtig
erwiea.

Wenn daa ans dem Menthol setbst dargestettte Cb!orid ein se-

~QndSreeist, so warden die oben aogefBhrten Beziohaagen des Menthens

zum ChtorwaMerstof mit der MgenbHcktich allgemein snerkanoten

~tractur deaaetben nicht ubereinstimtnen, wie sie in Fo!ge der inte-

reManten und acb&rfsinnigen Unteraacbttngen v. Baeyer'a in der

Terpenreiho durcb folgende Forme( aasgedruckt wird,

CHs. CH

H~ ~CHj,
Hi,C ~CH

(CH~CHC

weutt auch der nach der von uns angewandten Daratettoagemethode
~rbattene KobtenwaaaerstoN, wie E. Wagner*) aonehntea za dSrfen

') Ann. d. Chim.et de Pby<.(6) 7, 443.

'') Ann. d. Chim. et de Phyo. 2, 72.

~)BuU. 1861, 100. Diese Berichte 27, 1636.
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glaubt, Meine Beimeogungen eines homefon mit folgender Structur

entbatt.
Cm. CH

H~~CH

HsC~ CH

~H~CH
Die Bildung aber dessetben Menthylcblorids ans dem Menthen

mit Cblorwasserstoff, wie aus dem Menthol bei Einwirkung von

Pbosphorpentacblorid oder von ChtorwasserstofhKure stimmt anderer-

seits mit dem allgemein bekannten Gesetz von der Addition der

HabgeBwasseretoiFe zu den MotekSten ongeeSttigter Verbindungen, be-

sonders sotchef von der Stractur des Meotbomenthene nicht überein

und wOrden im Speciellen die von uns nacbgewiesenen Tbatsachen

den Beziehangen dessetben Menthena zu Brom- und Jodwasserstoff

wldersprechen, welche nach v. Baoyer sioh ZMtBMenthen addirend

tertiSre Derivate geben. Yn der Absicht, diese Brom- und Jod*

verbiodangen des Menthens n&her kenoen za lernon, untemabmen wir

folgende Versuche:

Vor Attem wurde Menthen mit bei 0" gesâttigter Bromwaeaerstotf-

sSare unter denselben Bediogangeo wie schon Mher mit Cblorwasser-

stoNaSare behandelt. Das gereinigte und Bber entwSssertem schwefel-

saurem Natrium getrockaete Bromid aiedete onter dem Druck von

13 mmvon 100-1030, sein spec. Gewicht war 1.174 beiO", 1.155~

bei 23".

Weiter wurde Menthol unter denselben Bedingungen der Ein-

wirkoog von Bromwasseratoffsâure anterworfen und siedete anch diesel

Prodact unter dem Druck von 13 mm von 100–103", sein spec.

Gewioht war 1.176 bei O", 1.158 bei 230.

Weiter wurde Menthol mit Phosphorpentabromid und zwar in

derselben Weise wie vorhin mit Pbospborpentachtond behandett, nnr

lieasen wir die Reaction bei gewobnticber Temperatur vor aich gehen,

so dasa das Pentabromid des Phosphora unter AbkuMung nur sehr taog-

sam auf das Menthol einwirkte. Auch das auf diesem Wege erhaltene

Derivat siedete unter dem Druck von 13 mm von !00–!03", sein

spec. Gewicht war l.t86 bei O", 1.166 bei 23".

ScMieseMchwurde noch ein Hydrobromid des Mentbens nacb der

Methodev. Baeyer's ') aus Menthen mit bei 0" hergestetitem Eiseseig-

Bromwasserstoif dargestelit. Nacb 24stündigem Steben bei gewôbn-

licher Temperatur batte sich be{nah alles Menthen in Bromid am-

ge<eti:t and siedete anter dem Drack von 13 mm von 100–103~

mit Auanahme verschwindeud geringer, leicht siedender Mengen von

Stherischem Geruch; das spec. Gew. war 1.179 bei O", 1.161 bei 23".

') Dièse Beriohte 26, 2267.



16M

Die chamiachen Eigenttchaften '), wie der Geruch, dae epec. Gew.

und die wenn auch aar geringe Zareetzbarkeit der nach den eben'

angefabrten vier Metboden dargestellten Menthytbromide waren in

a))en vier FaUen ein und diesolben. Auf dièse Vereucbe bia erecheiat

es kaum begrBadet, einen Unterachied zwiscben dem Menthenhydro-

jod!d und dem Mentbyljodid ~) za erwarten.

Die vortiegenden von uns Bogefübrten Th&tsaehen sind derart.

unerwartet und auf den ersten Btick nicht nar mit den echon (Sngat

bekannten, sondern auch mit denneaerd!ngs von v. Baeyer erbaltenen

Resultaten unvereinbar, dass wir uns veMataset saben, une vor~aSg

einer endgittigen Erkt&rnng deraeibeo zu enthalten, bis zu deren Ver-

offent!icbang wir uns das Recht der FertMtzong in der begonnenen
Arbeit vorbeba!ten.

Bestrebt die Ursache der von uns erwiesenen TbaMachen ein-

gebendaufzaUaren, boSen wir, nacb genaaerer Cotersachang beurtbeiien

zu konnen, ob selbige abb&ngig von einer irrig angenommenen Struo-

turformel des Mentbens und dadurch auch des Menthola ist, fbgteich

man nach den von Walter, Oppenheim, Arth, Mehrt&oder,

Semmler, Baeyer, Wagner a. a. auf dteaemOebiete aasgefBhrtea

Unterfmcbangen kaum berechtigt ist, Derartiges ansunehmeo, oder aber

ob nur eine Abweiehung von der aligemeinen Regel der Addition der

HatogenwaaserBtoSe zu den nngeaSttigten KohteoetofFverMndacgen vor-

tiegt. Drittens jedoch, was aueh wahracheiotich ersche!nt, kônnte eine

~omensfttioo des Menthole unter Eiowirkttng von Hatogenverbindangem
des Phosphare oder von HatogeawaeseratoNën verliogen, ganz analog
der von Wyechoegradsky~) and Kondakow*) erwiesenen Iso-

merisation des Methylisopropylcarbiaols, welches unter ahnHchen Be-

dingungen nicht ihm aetbst entsprechende Derivate, sondern Mlch&

des DtmethytNtbytcarbinote liefert. Da dieses nun der FaH ist, liessen

sieh auch fûr andere &bnticae FSHe statt secondârer tertt&re Producte

erwarten, was aller WabMchetnHchkeit nach auch bei dem von

v. Baeyer'') erhattenen Bromid des Oarvomenthols (2) (Tetrahydro-

carveols) der FaU sein mSsete.

Zur Ktârnng obiger Fragen sind bereits Versuche eingeleitet worden.

Jurjew-Dorpat, den–Juoi t895.

') Besondersauffallend war dM Verbalten za feachtemSitberMyd, indent
dashiermiterhaltenoEin~irkoagBproductsohwerMoheinenGerochnachMenthot,
eher nach ÏBOprenathohot,bodibatot, Methylisodibutolcder PentamethylatM
erkenaenJSset.

') Die UoterMMhangdes Menthytjodidabehattea wir uns noch vor.

Aan. d. Chem. t90, 338.
Joort). d. rusa. phys.'ehem. Gesellsoh. 19, 300.
Diesc Berichte 26, 821.
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~S4. L. Marohiowaki: Zar Constitution der Gluooside und

der Glucose.

(EittgegMgenam 3. Juti.)

tneiner dertetzteo AbhandtongenQber Glucoside von E. Ficher')
wird eine von mir vorgeMbtagene Constitutionsformel der Glucoside

einer abfâlligen Kritik nnterzogen.
WSbtend Fischer dieser Korperhhase die Formel:

CH:.OH.CH.OH.CH.CH.t)H.CH.OH.CH.OR
"– 0

zuschretbt und ich die nRmtiche,dem Erwig-K8nigs'6chen Schema

für Pentaacety!g)ucoae OMhgebitJete in meiner ersten diesbezSgtichen

AbbandtungS) acceptirte, habe ich sp~ter') versocht, das Verbalten

der Glucoside dem Phenythydrazin gegenuber durch eine etwas ab-

.geâuderte Formel zu erklâren, namHeh durch:

CH~.UH.(CH.OH)t.CH. CH.OR

0~
Diese Formel scbien mir die Tbatsacho, dass Glocoside nicht

einmat einen PhenyihydraMnrest aufnehmen, basser zn erktaren, ats

die von mir fruber benutzte.

Zo dieser Aenderong Ttam ich, wie Fischer meint, durcb eine

unricbtige Interprétation der Oeazonbitdung bei den Zuckern. Auch

'wurde ich beeëhutdigt, einen Fischer'Rchen Beweis gegen eine Formel,

wie ich sie spâter annahm, Sberechen za baben.

Diese Aussagen sind, wie icb glaube, nicht berecbtigt, wenn man

sich auf meiDen Standponkt BteMt und die Glucose von vornherein

uach der Tollens 'scben reap. Skraup~chen Art formulirt.

Sieht man die Glucose ais einen ESrper von der Formel

CH:.OH.(CH.OH)3.CH. CH.OH

~0/
an, so braocht man niebt die Hypothèse eu machén, dass die Ghtcosid-

bi!dnng nicht ein eiafacber AetheriScirungsprocesa iM, dass beim Be-

hande!n der 'Gtaeose mit A!kobo)-Sa)MSure zwei Hydroxyde in Mit-

!eiden8cbaft gezogen werden.

Acceptirt man die obige Formel, so erecheint die AetberiSciraog

aïs eine g&M normale Reaction und es wird die Behauptung *die

Orappe – 00. CH. OH Renugt nieht fûr die 6)aco8idM)dung<

'BberHSssig. Dann wird es auch setbstveratandtich, dass Metbytbenzofn

oocb ats Keton reagirt, da in Ihm von vornherein die Carbonylgroppe

existirte. Fur meinen Gedankengang waren demnach die Fiscber'scben

') Diète Berichte28, n45. Journal of thé Chem.Society1893,1137.
Dièse Berichte 26, 2928.
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Expérimente liber Benzoïn in Bezog aaf die Constitution der Glu.
~o~idenicbt bindead. Andrefgeits gtaube ich kaum, dass die Nicht'

bitdongeines Phenylbydrazons bei den Sâaren der Zuckergruppe gegeo
meineAaffaMocg in's Feid zu Mbren iat, da hier durcb die Anwesea-
hfit einer Carboxylgrappe der saure Cbarakterl) der VerMnduog eo
e) bohtwird, daas es nicbt überracbt, wenn ein so subtiler Oxydations-
pmce6B,wie er vom Pheny!bydrazin verursacbt wird, nicht eintreten
kattt). tmtnerhio !6t die Osazonbildung be! den Zuckern, wie man

zugeben muse, eia seltsamer Process, und es wâren dieabezOgtiche
Studien von Interesse.

Es verdient nocb darauf hingewiesen za werden, dasa die von

Poebner~) beobacbtete Nichtbitdung von NapbtociaehomnsSaren bei
den Zuckera und denjeaigen Oxyatdebyden, bei welchen der Atdehyd-
gruppe unmittelbar Hydroxytgruppen benachbart sind, ebeufaU:
atit meiner AafHMsung Sboreinstimm~ und es echetot nicht unw~hr-

ectieintich, daes 8o!che Oxy<!dehyde Sberbaopt im Sinne Nthyienoxyd-
futi~er Korper zu formatiren w~rea.

!cb erlaube mir noch darauf biczMweiMn, dass Franchimont~)
die Constitution der Peotaacetylglucosen iu dernsethen Sinne deutete,
wic ich es fBr die Glucoside tbat*).

Was 8eh!)eN8tich die Formatirung dos Natriumglucosates anbe-

hn~t. so aehe ich gewiss ein, dass man ibm auch die von Fiseber r

angcdeuteteoxymethylenartige Formet zoertheiten kS~nte; indess, das
wiire bereits die dritte Art, die Glacosereactioaeo za formuliren und
ich hoffte nicht irrthSmtieb gehandelt za baben, ais ieh versuchte,
Reactionen eines und desselben Kôrpere durcb eine und dieselbe
Forme)za deuten und umgekehrt aus der Harmonie dieser Er~Srttogen
auf die Ricbtigkeit der Formei zu schtiessen~).

Mancheater. E. Scbonck's Laboratorium.

Trotzdemderselbe dureh Hydreztdbttdang abgeschwachtwird.
DieseBerichte 27, 2020.
Travauxcbim. d. Pays Bas. 1S93, 3t2.
Die itthylanoxydartigeFormulirung der Glucose i&$stbekanattich die

E!i~tcnxzweier stereoisomerer P~coMn erwarten, deren Isomerie auf der
A;Vtt)metr)edes ersten KohteostoS&tomaberaht. Ich hoffe mich aines za
~res~eaOptiaiMmosnicht schuldig za machen, wean icb die Vennathang
MMpfeehc,daM zwei von dea aoutich von Tanret (Compt. rend. 120,1060)
beobachtetouModificationender Glucose auf die erwShnte Isomerie znruolt-
MfMhre))sind.

leh machte es ûbrigens hervorgeboben wissen, dass von den von
Fischer studirten AMehyden resp. KetonM in Bezag auf Hydrazonbildung
m a)ka)McherLôsuag nur ein ieiehter zersebbares sich anormal verhielt.
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888. H. Y. Peohmtmn: Ueber Diacomethan.

[3. Mittheilang.]

[ANSdem ohemisohenLaborat. d. k. AkademiederWisMMoh. zu Manchen.]

(EingegMgen(un 6. JaU; mitgetheitt m der Sit~aog von Hm. A.Reiaeert.)

~(AyKrtfn~en m<«<&ZXa~om~AeM.

Vor kurzer Zeit habe ich mitgetheiit~), dass SSuron, Phonole und

abolicbe Verbindungen dnrcb Diazomethan in ihre MetbytSther ver-

wandelt werden, iosofern aie eich damit, z. B. nach der Gleichang:

Ce Ht. OH + CH;Ns = Ce Ht. OCHa + N9,

uoseMen. Die Reaction verlâuft in Terdunnter atherischer Loaung in

der K6tte und kann deshath, wie sehon frBher angedeatet, boi tauto-

mereo K6rpern oder Verbindungen fragtiche)' Structur vietteicht ito

Constitutionsbestimmungen benntzt werden.

Die auf diesem Wege methylirbaren Verbindungen zeigen nun

gegen Diazomethan inaofern ein verschiedeneBVerhatten, ale relativ

stark saure Korper sofort, scbwNcher saure dagegen nur sehr tangsam

roagiren. Man wird daher daran festbatten mussea, einen Sohtuss

auf die Strnctar einer Verbindung aus der Constitution ihres mittels

Diazomethan dargestettten Methytatbers nur in den F&Uenzu ziehen,

in welchen die Reaction acbnell und unter lebhafter Sticksto&abspat-

tung vertauft.

In den folgenden Zeilen sind Vereacbe mitgetheitt, welche bei

der Methylirung einiger tautomeren Substanzen, namlicb von !-Py'

ridon, Methytpbeny)pyrazo!oa, AoeteaBsigeater und Malon-

ester gemaebt wurden. Ein sicherer Schluss auf die ConetitatioB

war nicbt in allen FâUen môglich. Trotzdem dSrften diese Beob-

achtangen ats solche ein gewisses Interesse beansprncben, besonders

deshatb, weil ihr Verlauf nicbt immer voraosznaehen war.

Verhalten gegen J-Pyridon.

Durcb Methytirong des 1-Pyridons konnte entweder dessen

~V-Aether oder der 0-Aether

4
0 1. OCHg0 /OCH3

NCHs N

oder beide gleichzeitig ea~teben. Da beide Aetber bekannt sind

so war durch einen Versuch in relativ kteinetn Maassatab mit Be-

stimmtbeit festzoateMen, dass ansschHeestich 0-Aether gebitdet

') Dièse Berichte 28, 855.

'') T. Pechmann and Baltzer, diese Berichte 24, 3149; Decker,

Jonra. f. pMht. Chem. 47, 29.
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wird. Da die Reaction in der Kaite in relativ karzer Zeit ver!Saft,

wird die Annahmo <nahe~e!egt,dass die Hydroxythratet des Pyridons
die beg8n$tigtere iat und die Verbindung im freien Zaetand vorzugs*
weise nach dieser Formel Msammeogesetzt ist.

Die ka!te tnethyta~ohotische L3~ung von 4 g reinem Pyridon
wurde in die Stheriache LStmcg der âquivalenten Menge Diazomethan

(fMe 5 cem NitMBomethyhtrethao) gegossen, worauf unter StickatoS-

entwiektang nach '/< Standen nabeza Entfârbung eiNgetreten war.

Nllu worde mit 8 g rauchender SatzaSore durchgeschOttett, ohne

Weiteres der Aetber abdestillirt und der RQckstand mit trockner Pot-

asche versetzt. Dabei schied sich das Reactionsproduet ats Oel ab,

welches abgehoben und n(it Wasserdampf behandelt warde. Daa

riecheode, leicht SOchtige O-Metbylpyridon wird dadurch abgetrieben,
wabreod bei rechtzeXiger Unterbrechung der Operation der eventuell

entstandene seh'werer Mcht!ge, geruchtose N-Aether und unver&ndertes

Pyridon zttrSebbteiben massen.

Aus dem Destillat Mhied trockne Potasche ein farMoMe,
intensiv pyridinartig riechendes Cet ab, welohes die fûr den 0-Aether

charaktenstiacbe Quecksilbercbloridverbindung vom Schmp. t99–200"

lieferte.

Der Rückstand gab nach der Behandiang mit Potaeche eben*

faUs ein Oel, welcbes ais anverandertes Pyridon dorch seine bei

!91–192" schmetzende Queckeitbercbtondverbindoog identi6c!rt warde,
wabrend dasQaeckBitberderiMt des j~-MetbytpyridoDsbei l27"6chmi!zt.

Die w&sarige LSeong des Korpers tôete ferner Qaecksiiberoxyd anf

eine fruber noch nicht erwâhnte Etgenscbsft des Pyridons, welcbe

dessen Aether natSrtieb nicht zeigen këoaeo. Aus dom so bebandelten

Product koonte darch Bberhitztea Wasserdampf nicbte abgetrieben

werden, was der Fatt bStte eein mSsseo, wenn N-Aether entstanden

wiire.

Vefha!ten gegen Pyrazolon.

Daa tecbnische *Pyrazo!on< wird gewSbniicb ais

NC~~

I-Pbenyt-3-Metbyi-5-pyrMoton, 00,~ ~;N

H~C'–~CCHs

formulirt, seinem Verbalten gemass kônnen dem KSrper nach Knorr 1)
auch die desmotropen Formen:

NOeH; NCeH;

OC ~NH und HOC/\N

HC-~CCHs HC'–CCH,

') Dièse Berichte 28, 706.



_1626~

zukommen. Es war z« erwarten, dasa aus Pyrazolon und Diaao-

metbau der MetbytStber der Phenotforto, d. h. derjenigeo entateht,
welcbe den relativ stârksten Saurecbarakter besitzt. Der VeMuch

bestâtigte diese Vermuthung, das Hauptproduct der Reaction.

ist der

NCeHit

0-Aether, CH~OC ~N

HC–'CCHt

als Nebenprodnct konnten Sparen des N-A etbers, d. Antipyrin,

nachgewiesen werden. Wâhrend nach Knorr die Metbylirung des

Pyrazolous nacb der &btichen Metbode za 6 verschiedenen Methyt-
derivaten fûhrt, vertimft der ProceM bei der Anwendung von DtMo-

methan der Hauptsacbe nach in einer Richtung. Da die Reaction

schnell, fast sturmisch vertSoft, kann die Hydroxylform des Pyrazolins
ais die begunsttgtste betrachtet werdett.

Die Losung von 4.4 g Pyrazolon in Hotzgeiet warde in die be-

rechnete Menge atherischer Diazotosang (aos 5 cem Nitrosouretban)

eingegosaen, wodurch eine lebbafte StickatoiTentwicketnng berror-

gerufen wurde. Ats nach einiger Zeit Aether und Alkohol abdestillirt

wurden, binterbUeb ein farblo8er Syrup. Beim Auelaugen mit Wasser

gab er an dasselbe etwas Pyrazolon und Spuren von Antipyrin

ab; ersteres wurde dorch die Pyrazotbtaareactioo, letzteres a!8 grûnes

Nitrosoantipyrin nacbgewiesen. Ais der waaseruntostiche Theil mit

Natrontaage behandett wurde, konnten aus der atkaiischen Fiuesig-
keit noch 0.5 Pyrazoton wiedMgewoooen werden, welches durch

Schmelzpunkt und Reaction identiNcirt warde. Das 3.5g betragende
aïkatiuctosliche Hauptproduct bestand ans einem basischen Oel,
welches ans seiner schwefelsauren LBsung wieder abgeechMden unter

725 mm Druck bei 277–282", unter 212 mm bei 239–240" siedete.

Seine LSanng in SSuren warde dnrch Waaaer dissociirt. Es zeigte
die Pyrazolinreaction und lieferte ein aoa S&tzsSore in orangegelben
Lametten krystaUisirendea, bei 182" anter Zersetzung schmetzendeB

Chlorplatinat. Aos diesen Eigenechaftea folgt die Identitât der

Verbindang mit dem kiirzHch von Knorr*) bescbnebenen 0-Me*

thy!at des Pyrazolons.

Verhalten gegen Acetessigoster.

Acetessigester ruft in einer âtherischen Diazometbanlôsung eine

deutlich wabrnebmbare, meist 24 Stnnden andanernde Stickatoffent-

wickelung bervor. Nachdem Entfarbnng eiugetreten ist, entMtt das

Reactionaprodact neben etwas nnver&ndertem Acetesaigeater nar dessen

') DieMBerichte 28, T13.
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O-Aether, d. h. Metboxycrot~nestep und zwar wabrscbeinlicb io-

der Configuration:

CH9.C.OCH,

COOC:H;.CH
wci) er un) ca. ]5" hSher siedet, ots der bekannte Methoxy'trans-
crotonester von Enke'), beim VereeitettabeDn dieselbe Methoxy-
crotoaBaare wie dieser übergeht. Andere Producte konoteo nicht

aofgefnaden werden. Es folgt daraae, dass der AceteMige~ter mit

Diazometbat) )n der Hydroxytform reagirt. Der weitere Sobtuee,
daM der freie AceteeM~ester desbalb etwa eine Hydroxy!gruppe ent-

halte, darf in Anbetracbt der Langsamtteit der AetheriNctrung nicbt

gezogen werden; im Oegentheit sehe!ot mir dieser Umstand gerad~
ditftir zu aprechen, daM der AceteeBigeater in UeberetnMtmmaog mit
Mbtreicben anderen Beobttchtttttgen eia Keton ist, welches anter
bei'Ummteo BedmgoNgen in der tautomeren HydroxytfortN reagirot
kann.

Eine Mtschang vou 12 g reinem Aeetessigester und eine âthe-
rische Diazo!oeuag aus 20cctn Nitrosourethan worde 1-2 Tage sich
selbst ObertaseeN, bis <mter stetiger Gaseotwicketttng scbtieMlich Ent-

(Xrbung eiogetreten war. Durch 2–3a)atige8AaMcbuttein mit über-

Mbussiger Natrontauge worde dem Reactionsproduct unverSnderter

Acetessigester entzogen, wahreod in der atberiscben LOsung
(~-Methoxy-cis.crot on ester zorOckbtieb.

Der Acetessigester wordo durch E!aeochtondreaetion und

Kupferaaiz !denti6c!rt. Metbytaeeteasigester, aaf wetchen mit

SorgMt gefabudet wnrde, war nicht entstanden. Diea folgt aM

demVerhalten des Esters gegen Kapferacetati3eang, wodurch er vott*

kmmen in ein Kapfersak verwandelt wurde eine Eigenschaft,
wetche dem Homologen des Aceteaeigestera bekanntHch abgeht; ferner

dantM, daaa nach dem Veraei~n durch Stehen!aeaen mit Natrontaage
beiSMceaeiTer Einwirkung von salpetriger 8&aM und Hydroxylamin
kein Ma)etbyig)yo]:)m(Sehmp.2S4.5<'), sondern nur Methylglyoxim
vont Scbmp. 153.5" ectstanden war, neben dem schon von ScholP)
bei der Behaodtaog von Nitrosoaceton m!t satzeaorem Hydroxylamin
erhattenen KNrper, dessen Zusammeosetzung von jenem Cbemiker a!s

C<H9N}03 feMgeste)tt wordeo Mt.

Aaademrohen ~-Metboxy-cis-erotoBester (9–t0g)warden
dnrcb Fractioniren 5 g eines unter 72& mmDruck bei t86–190~

siedenden Oetes gewonnen, von welchem die bei 187–188" Sber-

gegangene Portion aoaiyairt wurde.

') Ann. d. Chem. 856, 2M. ') DieaeBerichte 28, 3578.
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Analyse: Ber. ftir OtH)~.
Procente:Ca8.3, H 8.3.

Gef. » ~58.0, "8.3.

Der Aether ist demnaeb isomor mit dem von Enke') ans

Chtor-trana-crotonester aud Natriummetby!atdarge8teUten ~-Methoxy.

trans-crotonester, dessen Siedepunkt nicbt corrigirt bei 172–175"

liegt. In dem aus Acetesaigeater und Diazometbfm erbaltenen K8rpe[

liegt daher zwe!feHos das Cisstereoisomere des Eoke'schen Esters

vor, weil er um ea. ]5'~ bëher siedet ats letzterer und bei der Ver.

seifung dieselbe Sam-c w)e der Enke'eche Ester, nSmUch die

~-Methoxy-trana-o'otoosSMre liefert. Diese wurde dureb

kurzes Kochen des Esters mit aikohotischect Kali, Verjagen des

Alkobola und Extrahireo der angesauertet) LSsaag mit Aether isolirt

und wird am zweckntaeeigsten ans Aether-Ligroïn umkrystalli8irt.

Beim Kochen mit Wasser zerfâllt aie unter KoMendioxyd&bapattang.
Sie besitzt die von Friedrich9) aogegebonen Eigonschaften und

scbmitzt gteichzeitig mit einem aaa dem Enke'Behen Ester dargeetettten

Prâparat bei 129–130'' uuter Gasentwickeiang. Friedrich giebt

128.5" an. DieS&ore beaitzt wahrscheiaUch die Iransconagaration, so-

dass bei der ~CMeifong Umtagerong aM der Ciaform in die stabilere

Transform eintritt. Da die Verbrennung leider zu rasch verlaufen

ist, wurden etwas zu niedrige KohtenBtoffzahten gefonden8).

Analyse: Ber. fur (~HsOs.
Procente: C 5L7, H 6.9.

Gef. *50.9, »7.1.1.

Verhalten gegen Malonester.

Das Verbatten des Acetessigeeters legte die Frage Bahe, ob

Matonester sich gegen Diazomethan ebenfaUa wie eine Hydroxyh'er-

bindung verbaU oder nicbt. Es zeigte sich aber, dass Malonester und

Diazomethan unter den gewëhntichen Bedingoogen nicht anf eioandet

einwirken. Anatoge Versuche mit anderen tautomeren Substanzen

Bind beabaicbtigt. Herrn Franz Coblitz, wetcher mich auf das

~EiMgate anteratQtxt bat, Bprecbe ich meinen verbindticbeten Dank ans.

1)Ann. d. Chem.266, 209. ') Ann. d. Chem. 2t9, 334.

Vergl. Friedrich, Ann. d. Chem. 219, 335.
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936. Arthur Miohael: Zur SohmeIzpumhtbeaMmmong von

hochaohmeizenden und aogenaontec unaohmelabMen

organisoban Verbindungen.

(Eiogegtngea am 6. JaM.)

BekenntHcb exietirt eine zietn!<ch grosse Anzabt von organischen

Verbiadoogen, derao Schmelzpunkt man bisber nicht ermitteto kooote.

Einige von diesen Kôrpern, wie die Fumarsâure t), entgebeo der Be-

stimmung. da aie, bevor die n8tb!ge Temperatur erreicht wird, sub-

limiren; andere, wie die DibrombernsteioeSure'), werden vor der

Schmelzung zeraetzt; w&brend der Scbmetzpttnkt bei andera Prodaeten

to hocb liegt, dass die gegenwSrtig angewandten Apparate zur E)'-

mittelung desselben s!ch nicht eignen. Da man durch das Fehten

dieser Bo cbarakteristiscben Eigenachaft bauSg den langen Weg der

Analyse und des Studiuma der ZeMet~oBgpndes fMfpers amatreteu ge-

xothigt ist. so dQrfte wob) eine Méthode, bei deren Anwendung die

grosse Mehrzaht der bi~be~igen Auacabmen veMchwtndet, von Inter-

<sscsein.

Bei diesen Veraoehen bin ich von zwei Gedacken auegegangen;
NHScbst aehien es woht mo~tieh, dasa, wenn man die zersetzliche

oder sublimirbare SabstaM in eine FtSMigkeit bringt, die scbon bis

oemticb nabe za dem betre<fenden Schmelzpunkt erbitzt ist, und

dann rasch weiter erbitzt, die Zersetzung resp. VerHScht!gang des Kor-

pers vermieden werde; dann scbien es wobt m5g!ich, dass ein Z)t-

aebmetzen des ROhrcheas, wodurcb man einen etwas grosseren Drock

erretchen kann, in der gteicben Richtung wirken werde.

Bei Bestimmangett von Schmetzpuuktea, die unter 3000 liegen,
ist ein Mber abgebildeter Apparat 3) benatzt worden, mit der Ab-

tttderung, dass ein enges, unten zugescbmolzenes und oben recbtwiokHg

gebogenes Gtasrohr durcb ein zweites Locb, neben dem Thermooteter.

<ich leicht auf und nieder bewegen !N98t. Etwa 30-40 mm über das

ontcre Ende dieses Schiebers warde eiu GtitspSoktchet! angeschmo~eo
und dicht daraber ein StQck Ptatindraht zuerst aogebunden und

BMi zwei oder dreimal locker um den Scbieber gewunden; man

erbâlt dadorch eine Spirale, die dazu dient, die Scbme)zr8hrchen zn

tragen <).

') Fittig und Dorn, Ann. d. Chem. 188, 87.

2) Kekaié, Ann. d. Chem.Sappt. !I 90 und Hill, diese Beriohte18, 739.

Joant. f. prakt. Chem. 47, 199.

*) EioesotcheSpiraiewirdanchan dem Thermometeraagebracbt. Schmek-

pMtktthcrmemeter,die etwa 20–30mm ~on der Kagel ein G)asp5nktchen
M);cMhmofMohaben, sind zu empfeMen,da dadurcb das Abfatleo dorSpirale
verhindertwird.
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Mau hat bisber bei organischen KSrpen), deren Schmetzpuchte
bûber ats 300" Hegen, sich meistens damit begnügt, dies~ Thateaehe an.
xufubren, trotzdem jetzt das bis za 460" gehecde Thermometer ubfraH

zngSngtk'h ist. Ais Fiussigkeit zur Bestimmung von Seltmelzpunkteu,
die zwiseben 300–400~ tiegen, zeigte sich gewôbnticheB ParafSn am

braoehbarsten, wovon aber vorher etwa ein Drittel abdestillirt werden
soUte. Dasselbe )SMt sich zuerst bis auf 410° erhitzen, leider (&))t
beim Gebrauch des Paraffins der Siedepunkt desselben, man kann
aber eine xiemlich grosse AnzaM von Beatimmungen ausfuhren, bevor
der Siedepuukt bis zu 380" get~Uet) ist. Der Schmelzpunktapparat
war in diesem Falle aus scbwer schmehbarem Glas geb)(t8e<) und
die Knget des NoMeren Erhitzungsrohres war wegge)&9sen; Kueh die
Sebtae~rohrchen waren bei Bestimmuttgea vou hocbscbmelzendl.'n

KSfppt-c aus schwer schmetzharem Glas bereitet, da aouBt btioti~
k<eine Explosionen stattfanden. Es ist bei Bestimmungen in Parttfiin

unettSsaMch, dass man durch Benatzeo des Rahrers fûr gtetchoNsBige
Vertbeitang der WSrme sorgt, und zurn Vermeiden der Ueberhitienog
ist es nSthig, eine dicke, mit kreisformigem Ausschnitt versebene

Asbestptatte über dus Erbitzungsrobr fast bis auf die H6he der

Tbermometerkttget xu scbieben.

Fur Schmelzpunkte, die zwischen 400–450" liegen, habe ieh
keme dlenliche Flûssigkeit ausCoden koonen; allerdings giebt es eine
Anzabt organischer Verbindungen, die noch bedeutend hSher sieden,
aber einige davon, die versacbt wnrden, zersetzten sich zn leicht bei
bober Temperatur, am praktiscb rerwerthbar zu sein. In meinen
Versuchen bei Tonperaturea von 400–450° wurde ein MetaHbad

benutzt, worin der Schmetzpuuktapparat so weit eingctaucht war, dass
dus Schmetzrohrcheu sich wenig unter dem Niveau des Meta))t
befand. Ich habe micb üuerzeugt, dass man richtige Scbmetzpmtkt&
in einem sotchen Luftbad erbatten kann, wenn man für gute Ver-

theilung der Wartne sorgt. Es wurde dies erreicht, indem das untere
Ende des Ruhrers aus drei Winduugen bestund, wobei aber zn be-
merkcn ist, dass eine Temperatur von 450'' nur durch fortw&hrendes

Bewcgen des Rfihrers zu erreicben war. Unter dieson Um&tSnden
ist es schwierig, den Moment des Schmetxeos scharf zu beobachtea.
Dieses Hinderniss wurde vermieden, indem eio Sonnenstmb) auf die

Thermometerkuge) rellectirt wurde. Die SchmetzrQhrchensotttea einen
Durchmesser von tMindeatens 1 mm haben, da der Emûnsfi der Capit-
laritiit auf den Schmelzpuukt bei Bestimmottgea in zagesehntotzenen
RCbren im AMgemeinen grosser ist ais der, den Landott') bei ~e-
wohoiictxin BestinttMngen beobacbtet bat. Es ist zweckmassig, beitn
Gebraucb des Schiebers gleicbzeitig ein Rohrchen an dem Thermo-

') Zeitscbr. f. physik. Chem. 4, :t7t.1,
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meter M befestiget), um den Zeitpunkt. zum EintaHcben des Scbiebere

M erkfonen; hervoKoheben ist aber, dass der richtige Scbmelzpunkt
meisten8 erst durch mfbrore Versuche zu ermittela ist.

FutnarsSurc: tm o(!'enen Rôbrcben in auf 280" artxtzte

St-hwefdsMure eingetancht, fand keine Schmelzung statt, und beim
6cf)n<-Hft)Erhitzen der Ftuasigtteit sublimirt die FumaraSure zum

t;x)s~t<')tTbei) unter 29('° weg; bei dieser Tfmptiratur scbmHzt der

~'rioge RNckstaod; das gteiche Vet-hatten wurde beobaebtet beim Ëit)-

tuhreo eines Rohrcheos in auf 290" prbitzte SchwefetsSare. {(n zu'

~scbmotMncn Rtihrchen von Zimmertemperatur an efhitxt, <indet

gegen '260" die Bildung von etlichen schwSrztichen PSnktchen statt,
aher bei ~86–287" liegt vottkoatmene Schmelzung vor. Bringt tnao

eiu xu~eschmotxeoes Rohrchen in auf ~8~" erhitzte Scbwefef~ure, so

St~timirt wenig von der Substanz, indem der Rest bei M7–288"

s';))mitzt.

Dibrombert)8tein8<(ure: tm offenen Rohrchet) ist keine

Scbme)!!U))gza bemerken; die SSure fSngt bei etwa 250" an sich zu

~rHBchtigeu, und bei 280" ist A!!<-sais krystattiniechea Sublimat im

ot'frpn TheH des RShrchens. Im zugeschmolzcnen RShrcben von go-
wi'hntieher Temperatur an erhitzt sind meistens gegen 250" einige
schwarze Punktchcn bemerkbur und bei 255–256"Sn(iet scharfeSchmet-

2))f)~unter reichlicber BromwasserstoHentwiektHngstatt Eingetaucht bei

~jO sehmotz eine Probe erst bei 2CO–26t".°,

MeHiths~ore: Das H:mdehprodoct ist fast immer nnreit) und

)asst einen Mmet'aIrNckstaud beim Gtuhen xnruck. Man reinigt es

M)))besten dnrcb Auskochen mit Essigsaure, Filtriren vom untSsHcben

Rück-staiid und Einengen des Filtrats, fm offenen Robrehen fangt
sif ~'on 260" an sieh zn zersetzen, ein Schmelzpuukt ist nicbt zu

~eobachten; im zugescbmo)zeoet) Rohr, ton Zimmertemperatur an er-

hHtt, achmntz sie bei 286–288", obwohl sie schon einige Grade

uuter dieser Temperatur schwârzlich zu werden anfing.
ChioraniIsSure: Nach A. W. Hofmann*) fangt diese Sub-

stanz bai t50" zu soblimiren an, zwischen 2J<'–22n~ geht sie rasch

w):-f:: aber schneH erbitzt scbmiizt sie unter Verkohtnog. Die Sub-

iittiation begiu)]t schon im Wasserbad; im oHenen, sowie im zuge-
schmojzenen Rôbrchen auf gewGhn)iehe Weise oder auch rasch er-

bitzt iet fast die ganze Menge der Sabstao:! wegsabiimirt, be\'or der

Sd)n)ekpunkt erreicht ist, aber a<BSchieber bei 27~" eingetaucht,

Mhotiixt sic im oSeoeM, sowie im Mge~cbmotMnpn Rohrehen bei

~284".

Asparagio: Im offenen Rohrcben wird es gegen 300" d~nket

and beim hoberen Erhitzen zersetzt es sich, ohn'; dass ein Schmelz-

') Aaa. d. Chom.52, 59.
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punkt zo beatimmen ist; eiogetaacht bei 22~ und ziemtich rasch auf
23&° erbitzt, findet Zer8etzung aber keine Schotetzung statt; bei 230~
eiageffibrt, échouât sehr wenig von der Substanz. aber die Haupt-
masse zersetzt sieh beim weiteren Erbitzen. Im zuge9cbtno!zenen
Rohrchon von Zimmertemperatur an erbitzt, wird es gegea 2t&*
etwas braunHeh und schmi~t unter Zersetzung und AofscbSameB bei
2~6–227< eingetaucht bei 226". schmilzt es erst bei 234–235".

Aeparaginsaure'): Anf gewëhoUche Weise itn oereoen R8br.
chen erbitzt, ist kein Schmeti'pxokt zu bMt)tnn)eo; auch beim Gebraucb
des Scbiebers muas man denseiben eo weit ûber die 8cbwefe)-i6ure
halten, dasa die SSure nur gelinde erbitzt wird, da sie sonst in eine
ungchoetzbare Substanz übergeht. Eiogetaucht bei 260" im zuge.
achmotMMn Rohrcbet), ist kein bestimmter Scbmelzpunkt zu be.
obachten; erst bei 269" eiogetaucht scbmiizt sie bei 270–27l". !a!
otfenen ROhrchen, eingetaucbt bei 2690, Sndet Weicbwerden statt und
ein geringer TbeU der Substanz schmitzt bei 270–27i0, aber setbst
bei 280" war nicht aUes Hiisaig.

Theobromin: Im o6'enen Rôht-cben sublimirt es unter Zer-
Mtztng und es ist kein Schme~puDkt zn bestimmeo; im zugeschmot-
zenen Rabrcben schmitzt es bei 329-330", erstarrt bei 3!9–320<'
und schmitzt wieder bei 329–330

Oxamid: Im offeuen RSbrcben erbitzt, eubtimift es zum groseteo
TbeH und der schwarze Ruckstaod bteibt unschmetzbar; das gteiche
Resnttat wird durch Eiofahreo bei 4!0* erbatten; im zagescbmotzeoen
Rôhrcben bei 4t0< eingefabrt, schmilzt es unter Zersetzung bei
4t7–4t9", obwohl auch in diesem Full ein Tbeit vor der Scbmelzung
wegaublimirte.

lndigblau: Eio Schmelzpunkt des kunstticben Products ist.
im offenen sowie im zugesehmolzenen Rôbrchen und attm&hHch erhitzt,
nicht za bestimmen, da es sich dabei zersetzt. Im zugeschmotzenen
Robreben bei 38&" eiogefubrt, schmitzt es bei 390–392" xu einer
purpurrothen Flûssigkeit, indem gteichMitig Zersetzung stattandet.

Sehr bemerkenswertb ist der EinHaM, welcber durch das Zu-
schmetzen des Robrcbens auf das Verhatten von Substanzen, z. B.
der Fumarsâure, beim Erbitzen ausgeSbt wird, und es scbeint mir,
a)s ob dieser Unterachied kaum durch die dadurch veranlasste Druck-
zunahme erktart wird und dass besondere Versuche ûber dfn Ein-
Hass des Drncks auf die Schmetzpunkte von organischen Verbindun-
gen zum VeMtandoiss dieser Erscbeinong nothwendig sind. tch môcbte
herrorheben, dass eine bei manchen organischen Substanzen nicht
unbetracbtticbe Differenz vorkommt, wenn man die Scbmetzpunkte nacb

') Diese S&arewird am teichteetcndarch Zersetzang von Aspar~gin mit
Kali und F&Hang der Lësnog mit Essigsaure dargestellt. AsparitginsSare
verbindot sich nicht mit Essigs~are.
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der Sbiichen Metbode in offenen oder in zugescbmolzeoen JMbrebeo

beetimmt uud die Unterecbiede, welche in der Literatur über deo

Schnx'tzpttnbt der oSmtichen Substanz so Mn6g vorkommen, sind
woht in manche)) FaUeo auf dieaen Utn~tand ~urBckxofBbrea.

Auch eine Aozsbt unorgantscher Verbindiangen gilt ais SCchttg-
Mneehmetzbar, wahrachetnticb wird man fon den meieteo dieser Sob-
Mttn~en den Schmelzpunkt nach obigem Verfabren ernoittetn kSnnen.

In Botretf des Ammonmntchtoride kann man aine Schtnehong
durch E!nfBbren einer Probe desaetbfn tm zogeMbmotzenen RSbrcbea

scbneft in der N&he e!ner ktonen Flamme beobachteOt wobei im

Moment vof dem Sublimiren eine VerMMtguog vor Mch geht. Ein-

gefûbrt bei 450< fand nur Sublimation statt, da diese Temperatur
unter dem Scbmetzpankt liegt.

Tufts College, Mass., U. S. A.

897. Arthur Miohaet: Ueber die Addition von Sohwefel au

ungeeattigtea organisohem Verbindungen.

(EiogegMgen am 6. Jati).

Die Ueberfabrung angesSttigter organiaeher Verbindungen durch
Addition in gesSttigte Derivate ist fast au8cb!ie89)icb dnrcb die eiu'

werthigen Niebtmetat!e und Wasserstoff vermittett worden, obwobl

vereinzelte VeMttche') mit zweiwertbigen Niehtmetalien in der Literatur

vorkommen; im Allgemeinen aber ist man bereehtigt, die Additions-

fâbigkeit der einweftbigcn der Tragheit der ubngeo Nichtmetalle

gpgeoBberzuetetten. Angeaiehts der leicbten Bildang von Schwefel-

hobtenst&fraus seinen Elementen und der BestSndigkeit von Kohten-

stoff gegen Halogene ist in betreff des Scbwefeta eine eotche Ein-

theitung der Nichtmetatte besonders auffallend, und es scbien von

tuteresse, su anterancben, ob dem Schwefel wirtttich die Trâgheit

~en ungesattigten KohieDstoN' zukommt, die mao die~em Element

jetzt zaMbreibt.

Fumar&tbyteater*) and Schwefel, im ZBgeschmotzecen Robr und

im Sqaiveteoten VerbaitnisM angewandt, wurden zooacbst auf i60*

') Demote, dt~o Berichte 11, 3t6 and t302; Weit, dieM Beriehte 6,
2t0: Nef, Ânn. d. Chem. 370, 312 and Meyer und Sandmeyer, diese
Berichte16, 2t76.

*)Bei der Darstellnngvon Fmnars&ureeetermit Scbwe<e)s5orenach den

Angaben~oo Purdie (Chem. Soc. Joarn. 39, 3M) MUte man es nicht

mtortMsen, das Rohproduet mit verd&nntem Netrinmoarbonat aoMaitiehen,
dader Ester sonst mit etwas eattrem Ester Yemnreinigtist und eine Treo-

mog dieser Producte durch Fractioniren nicht getingt.



t~34

erhitzt, es fand aber këine Wirknnj; sttttt; nnch zchnstQndigem Er-

hitxen anf )9t)" bcstand der tnhxtt des Rohrps ous einer 6chw<tcb

~etbiichet) Fit)M):tke)t. die Mhw.-t'etbatti~ wnr, <tber der groMte Thpjt

des Schwefets war noch ungebund~n Eine fast v'~istSndige Addition

getauK mdRMet)dun:h xwttozig~tOttdigcsErhitzen auf 2()5–2t(f; in

diescm Futt entstand zuniichst eine ktare. bcrnsteittfHrbige Fiiissigkett,

woraus beim Stehen attntShtich einn ~erin~c Men~ von Schwefel,

neben ei))!!p)nenKry~ttHf)) einer schwetethattigo) Verbindung, sieh ab-

ae~te. Es wttrde isueKt veMucht. das Additiomprodoct dureh

Fractionirnn~ unter stark vermindertem Dmek zn rfinigeo, uber bei

dieser Operation fand eine niebt onbedeutende Zt'rsetxnng statt, indem

freier Schwefel gebildet wurde. Z')F Rehn~ang wnrde das Product

nut einem deicheu Vchtmcf abeotutem Aether verduont, nach ein.

tagigem Stehfn von einer eeht- ~eringct) Ansscheidnng ~etreu~t und

zuttHcbst auf dem Wasserbad, dnnn noter ~Umn) Druck bis tmf tS'

tm Metattbad erhitzt, wobei oine go-if)~ Q"t)titat von unvt'rMftdo'tftU

Fumarester ubergin~. Das xurBckbteibt'n'fe Oel wurde ohne weitere

Reint~nng anatysirt.

Aoatyse: Bor. fur CsHMOtS.
Procento: C 47.05, H 5.~8, S 15.65.

Gef. » 4'5S, <)8, t5.a4.

Der Su(t''<b('t-Mtcim'stet' oder Fntnitr&thyteetereuttid bildet ein

getbtich~ Oe) von ekethnf~tn Geruch. Beim Erbitzeu mit atkoho-

tiachem Kali Sndet Vfrseirung atatt, indt-m wenig SebwefetwMSerstofr

entweicht. Die Eigcnschaftcn der Verbindong lassera einp gteichzeiti~e

Potytnerisirut)~ sehr unwMhrscheintich<-r6c!)ei))''n.obwohl diesetbe tCr

die bisher bekaunten Atkyteosutfide gerade ebftmktMisHsch ist. Die

EntstchHns des KorpeM wird durch folgende Gteichuxfï dargMteUt:

CH. OOOC!~ CH. COOCi.r~

CH COOC.H.s CH. COOC:H..

Mit Acety)endiearbonsSureathy)es(er vctbindet sich Schwefet.bei~te

in) Sq'tivotenten Vfrhattnt-'iie an~w" bedeutend feichter ais n)it F')-

mMrsMUtf-ester.aber f-a!!e!:n)~~e~b-~ttotch sehr tan~'m Erbitzen des Ge-

misehes, nur etwa die Hatfte des :u)sewa"dtft) Schwefels 2u verbinden;

ais das Verhatttfiss von xwei Aequivatt-nten Ester za <~memde8

Scbwefels an~ewandt worde und di~ Rohr zwanzig Stunden anf

1M–)60* erhitzt wnr, warde MÛerSchwpfc) ~erbnu)d)t. Der d')t))!p)

~cfSrbte Inhatt des Rnhrs wm-de in wenig ab~utem Aether gutStt,

von einer geringen Menge Schwefel abfiltrirt und danu. nuch Ent-

fernut~ des A~thfro. so tonge mit Dattfpfbehandeh, ais Oehropf'

iibt'rRittKt'n. DM-Riickstand wm-deoosgeathert, d<'t-Auiizng ~-troekn-1.

eit)'' Sp)t)-Sehwch' w<-K')x'r~ch ittt~chifd. eftferot m-d ntH) in)

Vacumn (~)mm) ..HM!ib[i.'h bi~ z" '!SU" t-rhi~t. Hin Th.-)) d.'a
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Rtick~taodes wurde ~nter 20 mm Drnck fractiontrt, wobei der grosste
Tt'cit zwischen 340–250" ûberging, aber gegen Ende der Operatiou
faud fice nicht mtbedeutende Zersetzong statt.

A')!t)y6e:Ber. far C~S~OOC~Hs):
Procente: 8 i6.84.

An)t)yse: Bar. f&rC<S(COOCi,H})<.
Procente: S 8.07.

Gef.')1) » 9.80, 9.76.

JedenfaHs geht aus diesen Reaultaten bervor, dass die Réaction

~f) c'))!)p)icnterer N~t')!' ats eine einfaehe Addition ist, und da eine

weitere Reinigung difser FMssigkeit nicbt môglich war, wurde der

VcrsHchmit Acftytendicarbou?Ëuretnethy!e6tet'ange9t<'))t. Diese Verbin-

<iona: 'tnd Schwefel (itn VerhN)t))iM von zwei zu einem Moteku))

wurden 20 Stunden bei !50–)55" in) zugescho)o!zenen Rohr erMtzt.

Der ÏHhait des Rohrs war halbfest und beim OeS'nen des~etben ent-

wich wenig Schw<'{<i.wM6''r8to< Die Masse wurde mit wenig HenMt

utfrsossen, ))Hch mehreren Stunden von dem krystaHiniscben Riick- o

ata'id Otrirt und derselbe onf eitu'r poroseu Ptatte getrocknet. Zur

Entf~rnang etwas freieu Schweiets wurde er mit weoig E~sigSther

aot~eooninx't), vom 8cbwe!<'t <i)t!'irt, das Fittrat eittgedampft und die

Ojx'ration wicderbo)t; 6ch)iess)icb wurde zwcitMtd aus Weingeist Hm-

tin'atatHsirt.

Anittyse: Ber. fiir C~S(COOC~H5)<.

Prooeote: C 45.54, H 3.7S. S 10.13.

Gef. » 4&.C3, s 3.93, N !0.27.

Der Kôrper bildet farblose, gut ausgebildete vipraeitige P)Mn)e))

mit Domen, die bei !26–1~ scboteizco. hi kaltem Wasser oniGs-

tic)). ist er uaeh in hei~sem nur wenig tSstich, leicht in heiMem

~ikoboi uud EseigSthef, bedeutend weniger in der Katte. Beim Er-

bitzm mit wcit'gei~tigcm Kali wird der Kôrper ziemlich schnett ver-

seift und beitu Versetzen der wassrigen Losung nacb Verjagen des

Atkohois mit einer MineratMmre (attt nicht die freie !?Sure, sondern

eio-n))'G9 schwer tcsHches K:)tinmM)i! herans. Zur fsoiirang der ent-

epr~henden St!ure wurde eine ocutrate LCeung des Katiamsatzes mit

Si)t~mitr:tt)<ism)gvers<;txt, das in Wasser scbwer tosttchp, in krystat-
(ittischt'nKomern geMttte Silbersalz mit verduonter 8:~z8aare gckocbt
und heiss vont SUbochtorid filtrirt. Beim Et'kattett scbied sieh eine

krystattiMischeSaura aus, da aber die Substanz selbst oach zwei-

mati~fr Umkryslallisiruug aus Wasser noch etwas festeu Ruckstand

hem)Gtuben hiotertiefs, so mnsste wegen Mangel an Zeit die Rein.

dareteiiuttg der Saure ~or der Hand unterbteibet).

') Die erste Zaltl bMieht sich auf die nicht destillirte Substanz.
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Der KBrper C4S(COOCH!)< iet dureh Vereiniguog von zwei

Motekako des Esters mit einem Atom Schwefet gebitdet ood ist un.

zweifetbaft einThiopheoderivat. Man kann sicb entweder voreteHen,

daas deo uogesattigten KohtenstoS&tomen des Estera nicht die gtetehe

AMnit&t fBr Schwefel zakomme und daher der SchweM gtotcbzeitig

auf zwei Motekute des Esters einwirke:
S

C.COOCHs H~COOC.C C.COOCH)

C. COOCH~ S '= H:COOC. C C. COOCH:
9 .00008s

8
B,COOC o-c COOOH,

oder, ai!erdings weniger wabrscheinMch, dass zunScbBt Acetylen-

dicarbons&MeeBteTSuI&dgebitdet wird, worauf AcetytendMMboMaore-

ester weiter einwirkt:
S

C. COOCHi C. COOCHt H,COOC. C C. COOCH)

~~C. COOCH: C. COOCHi) H,COOC. C–C. COOCH?

Die von Meyer nnd Sacdmeyer') aofgefoodene Bildung von

Thiophen aus Acetylen nnd Scbwefei iet wabrseheinHch eine typiache

Reaction, and es werden auch wohl Thiophenverbindungen aus

anderen Acetylenderivaten und Schwefet synthetisch erhalten werden

koacen.

Um die AdditioMtahigkeit des Eaters einer einbasischen StH're

mit Schwefel zo beweisen, wurde Crotonsaut-emetbytester und

Schwefel, im Squivatenten Verbahniase, vierzig Stunden auf t80 bis

190" erhitzt. Nacb diesem Erhitzen war sSmmtticber Schwefel ver-

sebwonden und der lobait des Robre bestand aas einer dicklichen

FtBsBigkeit und sahr wenig einer kryst&niniBchen VerbinduDg, die

durch Filtriren entfernt wurde. Beim Destilliren des Filtrats im

Vacuum gingen zaHSchet einige Tropfen von nnverSndertem Croton-

ester ûber, dana atieg das Tbermometer rasch auf !M" und das

Hauptproduct ging zwischeo 195–200" (30 mm Drack) unter geringer

Zersetzung Bber. Dassejbe bildet eio getbticbes, sebr unangenebm

riechendes Oel.

Analyse: Ber. far OeHeSO:.
Procente: S 24.24.

Gef. » 24.60.

Es schien von Interesse, zu ontersacben, ob KohtenwasserstoHe

der Aethytenrethe ebanfa)ta mit Scbwefet sich verbinden, und es

worden Styrol und Schwefel (im Sqaivatenten Verbettoisse) zw5tf

Standen auf t50–160" erhitzt. Unter Verschwinden des Sehwefeb

war der Kobienwasserstoff in eine dicke, dankelbraune Ft8sMgkeit

') DiMe Benchte 16, 2176.
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verwandett, welche znnac)Mt mit Dampf bebsnde!t wurde, wobei.
etwas unverândertea Styre) Sbe~ging, dann mit wenig waMerfreiem
Aether aofgenctnmen und darch Filtriren von etwas Scbwefel befroit
wurde. Nach Vcrdunstcn des Aethere nnd !Nogerea) StebeotaBaen
doa RQektttandea im Vacuum ecbied sich wenig einer krystattiniecheo,
sehwefetbatOgen Verbinduttg ab, die dureb Filtriren entfernt wurde.
Ein Verauch, d!ese6 Oet im Vacuum zu dee<i)Mren,misatang; es ging
unter bedemcnder Zersetzung des Products Ma 200–240'' (25 mm
Druck) ein dickes Oel, dana eine sehwefetbattige, krystatHniBche, bei
))0–!I2" sebmelzende Verbinduug ub~)-, indem ziemlich viel einer-
harzigec Masse zurNckbJieb. Beim zweiten Versucb worde nur bi&
)~0" (~5 mm Druck) erbitzt, wobei ein klares, dickee, t-SthMehesOel.
mrBckb)i<*b.

Anatyse: Ber.fBrCaHaS.

Pfoconte: S 2â.
6ef. 24.47.

Es iSest sicb daher wobl nicht bezweifeln, dasa ein nicbt ganz
r-'inea Styrot'!u)6d vortag mid dass auch anderen ttngesatttgten Kobteo*
waeeerstoSen die AdditioM8<Shigke:tMt-Schwefel zakommt.

Die angeRihrteo Versuche deuten an, dass der Schwefel in seinem
Verbalten gegen ongfSSUigte orgaoiscbe Verbindungen den Hatogenen
u))d dem Wasserstoff an die Seite zu eteUen ist, und die Frage. ob
nicht andere mehrwerthige Nichtmetatte ebfn<at)8 addjtion<<ahig sind,
liegt nan sehr nabe.

838. Pr. Koaek von Norwati: Ueber die Einwirkung von
Natrium und Amylaikohol auf Cinohonin.

(Aus dem a))f;em.chem. Labor&t.der Techn. Hechsohtfk zn Badapest].
(Eiogegangenam 8. Juli; m!tgethei)t in der Sitzaog; von Hrn. L. SpiegoL)

Ïn jûngstvergangeoer Z<'it1) habe ich ûber die Einwirkung von
Natnam und absolutem Aetby)a)koho) aofCioehoo)N berichtet; es ge-
lang mir damats nicht, aus den Eoentatehenden amorphen Hydrobasen
ein einheitlich krystaHtairtM Prodoct oder ein charaktenatiBches Derivat
eincs selchen zu erbalten; docb folgerte ich ah GesammtergebMBsder
io grosser Zabl anegefahrten AnatyMo den Schlass, dass CtocboniD
unter gewôhnlichen hydrirendea UmstSnden blos zur Aufnahme zweier
WaaseMtoi~tOBte befahigt sei. Ich bin nun in der Lage, diese Con-
etasion dahin zu bericbtigeo, dass es môglich ist, unter geeigoeten
VprsocbsbedtBgongeBder Cincboniomolekel auch vier WaeserBtoSatome
tuzQfBhren. Ich babe die Hydrirang8versuche nocbma!a aufgenommen.

') Monatsh. f. Chem. !(!. 298 a. ff.
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und mochte die bt~her erzielleii Resultatu kurz mittheitcu. nm mir
eine mtgf~tOrte WpXcrvprf'dgun~ dièses Tht'mas s'n sichprn.

Ais AusgangontNt~'ritd bt.nmzte !ch von d''r Zimmer'~hcn Fubrik

bezogft)tM. reinstes kt-ystallisirtes Cinchonif), welches d<<nSchmp.
267–26<" zeigte; ats W~serstottquette bediento ich mich des pn<M--
KiMber ats Aethytatkohot wirkendcn An)y)tt)koho)s nnd n)et)t))is<;hen
.Natuams.

Je )0gCincbon:n, gotost in 300 tt-ockcnem Atnytatkoho) (hierin
teiehtfr iostich, wie in Aethytntkohoi), w~t-den mit 30gNatrium in
der Siedehitze hydrirt. Zu Bepjian der R<MCtMt)ist eine intoosiv
gelbe, bMtd tiefrothe FSrbuog zu beobachten; mit den) Fortschrciten
der Hydt-irnng verscbwmdet dièse voUkommen und es resultirt schtieM-
tich eine farblose Losung. Wahrend des Processes entweicht dure))
den Kühler ttnunterbrochen ein basischM Gas, weiches ffuchtes rothes

LackmMpupier intensiv btaut. Ich dachto aofSngtict), dièse Gasent-

wicklung (welche bei Aethyht)kot)o) nit'muts beobachtet wurde) batte
ibren Grund it) demZerhHe det-Ciochottinmoteke), doch bMbMchtete
ieb zu meinem gr&ssten ErstHUtteo geuiu) dieselbe Eraebemuog, uls
ich siedendea Amyhttkohot allein mit nx.'txttischemNatriurn bebandette
(ancb reinster, vouKahtbaum bezogener zeigt diese Réaction). Be-
hufs quantitativer Bestimmung tiess icb die dureh den Kiibter ab-
zicheoden Gase ooram)? SatzsSure passiren, konnte aber ans 8"0gg
Atkoho) uod 60 g Natrium nur 0.) festeu Ru<:k«tand crzieten; es
echetHtdemnach, dass der Amytatkobo) durch ausacr~t ~erin~e Mengen
einer stickstoft'battigen Verbindung verunreinigt ist, welche bpi der

Einwirkung nascirendei) Wasaerftoffes AmtttOttiak oder eonst ein
Stark basisches Gas entbindet.

Bionet) 4–5Stunden ist die Einwirkangbt'endet; nachAbtreit.'e))
des Alkohols im Dampf~trome schwimmt auf der Natroniauge ein

strengHuMiges braones Oel, welches leicht und ohoe RSckstand in
Aether geht, daher kein mn'erandertes Cincbontn tuehr cntbatt (wie
dies bei der Hydfirung mit Aet)iyta)koh~) 8te<9 der Fa)) gewef-e))).
Die getrocknete atherische Losun); zeigt oft petroteutnabtttiche
Fluorescenz.

Versacbt man es, direct aus diesen otiget) Hydrubasen dureh

Salzbildung oder durch Kinwirkmtg vot) Jodmt-thyt, Benzoylchlorid
oder Brom zu charakienstischeo Derit-aten zu getangcn, so geiiugt
es in keiuen) Falle. ein krystaHiitirtes Product zu fassen; doch habe
ich bereits in meiner erstM) dipsen Gogenstand betreift'nden Ab-

handlung imgefithrt, dass M \ip!ieicht mit HS)fe vo<t salpetriger
Siture mogtich sein wird, aus diesem Baseagemeoge eine einheitttehe
secundar-tertiare oder discundSre Base in Form ihrea Nitrosantins')

tn der Originaimittheitun~ f.teht info)~e eines bedsaeriicheu Druck-
feltlers*Nitrot&atun-<statt "NitroeMMaf&ttan~.
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zo isotiret); diese Reuction, wetche ich damais nicht weiter verfolgte,
f)i))[-t hier tH)nin der That zum Ziete. – Gicht mau far satxsauren

L'isuog der Hydrobast'n concetttriftM Katiumnittit im UebcrBchuss, so
).< h'~detsich ein weisstich.gctbes, bald nachdankehtdcs, atheruotosttches

0'4 ab, wekhcs nach stundontangen) Stehen kteine wawellitartige

Krystalle ah«'ti!t; wiederhott toau die Operation, so erh&tt man eine
««eut'' AbMheidm)~, die nach geraumer Zeit wieder Spuren von
Kr\'s't!t)[en attt'woist;doch ist es auf dioseWcise uomo~tich, zu grossereu

Mcttgfu dieser Verbindung zu getangen. Durch eine Abgodt'rung des
\tfahn'n& gtackte es u)ir, diesfn K<t'pcr h) fast theoretiseber Aus-

b<'me direct aus deu Hydrobasen, wie sie nach Ve~H~en des Aetbers

binterbteiben, zu erbalten. Mitt) schichtet die Stho'ische Msuag der

Hasen Ober eine concottrirte wSs~rig'' Katittntttitrittôsa))~ (welche zwei
Mokkeht des 8aizc-t emhKtt), utacht nun ntit der erfordeHichen

~kn~e fünffach norma~t- Schwe(~)tMUte (f)~-~Mtp<'trigeSaure frei
!)ht) schOttett hrSftig om; im ~!a<nen<eSMheidft sich ein schweres
iffeosh gelbes Oel ab, welches bem) Reibeu mit dem Glasstabe
i.<)ft'rterstarrt, sich {;))tabsaugeft und durch WMSchenmit WaStter von

mitgcnMftteo) Katiuuxuttitt Uefreien tSsst. Aue tt' g roher Hydro-
buse 10 g rohe inr Vttcnntn über Schwefeti'aure getrocknete Verbinduns;.
!(ct) einmatigett) KrystatiMireft aKS absotntfat Atkoho) wiederbott
m:m diese Operation n)it Hülfe vott Athohotbenzot ode)' Atkohotbenzot-

m''tbyta)kobot M iaoge, bis der constante Schmelzpunkt ?0" erreicht
ist. Die so gereinigte Verbindnxg zeigt die Liebermann'setie !<i-
ttosorcaetiott in aus~zeichucter Weise, schmitzt unt''r Zerfall und

AuMtosspt) braHoer DampfH bt'i 200~, tetxtcrM Vobait'')) xeigt sie
aMch concentrirten Siiuren gcgt'nuber, ist u)!gem'')t)schwer tosiich in

at)ct] gt'brSm~htiehat) cr~anischett J~~xu~tnittetn; wenn einmit) ge-
nu~nd rein, M taMt sic sieh am vortheilhuftesten ans kochendem
W:t~er krystattish-t-u; hierau'< in sterttfurmig ~mppirMt~ feinet). seide-

gtatti't'nde)) gfiben (aM nrpontscht'n Mcdit-)) schwaeher gefii)'b(en)
Xadetchen, die bci no" niehta itft Gewicht veriieren "nd auMerst

Mhwcr verbreontich sind.

). Anah-se: Gef. Pmc.: C 6M.5H,~42, Ii 6.S7,6.93.6.90, K f.5.26, ta.t().

1. Sehifrcben-AnaJyset).beitufs geaauor Ermittelung der WasserstoBiiah!,
Merbeiist ainevoitstitadigoYerbrennungunM&gtich:Substanzans orgitaischan
Soiventienkrystallisirt; UC**trocken.

2. Am~-se. Gef. Procente: C C0.)6.
2. lunig mit dem Oxyd~tionsmitte!gemoigt und 4 Stunden in Jenaor

Hart~hs t~gtaht: Substanzaus Wasser kry6ta))k!rt: )t0" trocken.
BeMcttne).fBr C~H~NtO~.

Prfx-cntc:C '.O.C, H (i.3. N 14.97.

Die Natar die!s sotnit ttaet) C~H~X~Ct za<'iKnn)e))~eset!0)
CincbotHttdfrh'ates crgifbt tich «hnt: w~tiftes aus fo)g<;nd''nReactionen:
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Versetzt man die k!are waasrige L&song in der KMte mit Natrontange,
so Bcbeidet sich eine schneeweisM Verbindung ab, die jedoch bald

gelb und harzig wird, diese (Bat sieh spielend io Aether; der Re-
wascbena und cbtorcatciamtrookena Aether zum Theil verdampft,
hinterlEi8st einen batbfesten ROcketand, welcber die Liebermann'8che

Reaction in vorzagticher Weise zeigt, mithin eine Nitrosoverbindung
ist. In der ausgeStberten wCMrigen FtBBsigkeit wurde die 6M)petr!ge
SNure durch a-Naphtylamin und Sut<an)i8&are uozweidettig nach-

gewiesen, andeferseits nach ZerstSraog dieser SSare mittels H&rn-

atoff und ScbwefetB&are die AbweBPobeit von Satpetcrs&ure durch

dae Ausbleiben der empfindlicben Diphenylaminreaction constatirt.

Diese Befunde gestatten die Mgeode Aafiûsaag der anatytiech be-

wieaecot) Formel: Ct9HKN404===[NO.C~HMN~O]HNOt'= *8a)-

petrigsaurea Nitroso-Tetrabydrocincbonin*. – Die Erkt&ruog des

gitnzeo Reactionsverlauftis ist somit eine Mchst einfache. Cinchotiin

giebt mit Natrium und Amytathobot behamtett ~Tetrab.ydi'odnchonint
(welches meine8 Wissens biaber nocb Niemand beobachtete, bto<

Hesse ganz ricbtig vorhereah 1)); diese gecuod&r-terti&reBase reagirt
mit nascirender salpetriger Saure in doppetter Art; daa secaudare

StickstoKatom wird nitrosirt, am tertiSren erfolgt oinfache Satzbitdong:

H H H

X.Y XYXY XY

N'N~~=N'N'N'N~=N'N.HNO,
H H N0

Da6 freie *Nitro8otetrabydroeinehonin<, welches mir bisber nur
in ganz untergeordneter Menge zur VerfBgttng stand, Mheint aos

Aether zu krystaHisirfn; hofrenttich werden dies auch noch einige
andere Salze thun. Ich mochte noch einige Reactionen dieser Base

mittheilen; in Cbtoroformtosung ent<arbt aie sebr verdSontes Brom.

chtoroform, es scbeidet sicb ancb bald ein aosserst zersetztieher fester

Korper ab. In essigsaoret' Loeung wird verdBnntes Permanganat
momentan entfârbt. ~ugt man znr Nitrosoverbindùng in Aether Jod-

methyl, so wird fast augenblicklich ein fast (arb)oM8 Addittonsprodaet
in fester Form abgeschiedcn, welches jedoch an der Luft sebr rasch
verbarzt. Diese Reaction scbeint mir wichtig zur BeartheUung der

Frage, in welcher Hatfte der Molekel die Hydrirung stattgefandet).
Es ist mehr wie wabrscheinlich, dass die Addition von Jodmetbyl
am tertiaren und nicbt am nitrosirten Stickstoff erfofgt'); da aie

') Dicse Berichte t8. 14~a.

~) Ueber die Einwirkang von Halogenalkylon auf Nitrosamine soheint
nichts Naheres bekannt zu sein. loh werde vietteicht die Frage einer ex-

perimente)ten Pf&fung unterzieben.
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andererseits momentan und echon bai gew9ho)!cher Tomperatur erfotgt
und zu einem farblosen Producte Mhrt (welches noch naber unter-
sucbt werden sf~), so ist in gegenwSrttgem Falle dasjenige Stick.
sf'ffaton) (ertMr geblieben, <tn welches anch im C!cchot)tn selbst daa

H't)ogeno<t(yt oder die SSure herantritt, uoter Bildung der gewShn-
lichen [farbloset) Hatogeoatky!ate bezw. der ein&eh sauren Salze,

fo)g)ich !9t das andere Stickstoffatom nitrosirt, jenes, daa aacb die
echwerer cotstahenden und feurig gelb gefarbteo Jodafkytate bildet.
E" prfotgt Mmit die Hydrirung {n der CbinottnhStfte dea Atkatoîds
unter Bildung von TetMhydroeb)[)o)in; diejenige Hatfte, welche bai
der Oxydatton in der CincbomosSare erhatten ist, wird bei der Hy-

drirung in Mtt)e!denMhaft gezogen, indem sicb 'Tetrahydroctnchonitx
bildet, ein Verbalten, welches demjenigeo anderer mebrkermger Ring-
ey~temevottkommfn entepricht. Meine nacbete Aufgabe sett nmt die

RMiodarstettuogund He~cba<fnng gr3Met'er Mengen vou Nitrosotetra'

hydrocincbonin sein, um durch Abapattong der Nitrosograppe (mit
Hutfë t'on Reductionamittetn) zu einem wirklichen »Tetrabydrocin-
ciiibuist,xu getimgeB, welches durcb Oxydation mit eaB)g9auremSilber
iu Cinebooin zut'Sekzat-et'waadejn wSre.

339. P. Friedhender und J. Weisberg: Ueber die Oxy.
dation des NitroMphtaUM.

[Vort~BgeMittheUtiD~aus dom chem. Laborat. der techn. Hochechate
zu Kartsrahe.]

(EingegangM am )2. Ju)i.)

Wiedprhoit schon wurde bei der Oxydation von Napbtalin. und
hdenderivaten neben Pbtataâmre in mehr oder weniger grossen Mengen
die BitdHng von Pbenytgtyoxyt-o-carbonsSure beobachtet, so bei der

Einwirknng von Katiumperfnaoganat aaf~.Naphto~), ~-NapbtoictU'boo-
<5are Naphtalin Hydrindenearbona&are *).

Hfosichtttch der Oxydation des Nitrooaphtafins fanden wir no)-
eine âltere Angabe von Guarescht~), nach welcher onter ver-
tebiedenen Versuch8bed!ngungen nebea Dinaphtyl (?) bierbei cor

XitMpbtatsSare entsteben so!

Diese Angabe ist todesBen nioht correct. Kocht man Nitro-

naphtalin mit ça. der 5fachenMengeKa)iutnperntaogaaat inwaasriger

') R Henriqaes, diese Berichte t8, 1607.
M.Schopf, dièse Berichte 36, 1121.

') J. Tachorniao, D. R.-P. 79693 vom 23. MArz1894.
E. Scherks, diese Boriobte 18, 378. Diese Berichte tO, 294.
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Lôsung, filtrirt nxch beendeter Oxydation vom Brauostein ab, 6<~

ecbeidet sich ans dem eingeengten Fittrat beim Ansiioert) nur sebr

weot~ der scbwcr tosHctK'n~.Kitrophtatsaura nus, Die i''tBsB){!keit~ent-

batt, wie sich ans der rpichtichen BUdung eines krystaHinischt'o

Hifdn'sch~gs beim Et-warmen mit PhenytbydrMin ergiebt, Keton-

sSarën, die sich dureh Ë89){;titberextrahiren iaseon, die wir jedoch
xanâcb~t nicht weiter untersuchteu.

Bei der Reduction der atkatischeu OxydatioasSUssigkeit mit Eisen-

vitriol resultirt eine fast farbtose LSsuog, die sieh beim Ansaucro

und Erwartnen gelbroth tSrbt. Durch verschicdene Lôaungstnitte),
am besten Essigatber, iassen sicb aus dersetben zwei SubBtanzen ex.

trahiren, die sich dureb Farbuog uud LMiebkeit von einander unter-

scheideu. Die beim Verdantptt't) des Losungsmittets ~uerst sieb ab-

scheidende betrachten wir ais

Isatincarbonsimre.

Die Verbindung bildet g)Nnzende ziegctrothe Krystiittchen, welche

sich leicht in Wasser, etwas schwet'er in Alkohol, Eisessig, EssigSther

und Aether )6sen. Von Ligroïn und aromatiscben Kohtenwasserstofipn

wird sie kaum antg~nommen. Wegen der geringen LS~ticbkeits-

ditfo'enzen in der Hitze und KShc eignen sich die genannten

LSsuugiimittet nicht besonders zum UmkryetttHisire)). !n sehr scbCnea

Krystatten er))8)t man die SNure ans Nitrobenxot, in deft) sic beim

Kochen zieo)Uch leicht, in der Kittte fast garnieht iosticb ist.

Analyse: Ber. fur C:.H..NO<.
Procente: C 5G.j~. H 2. N 7.33.

Gef. .')6.91, f 2.80, 7.58.

isatincarbousaure besitzt keinen chnmkteriMiseben Schmetzpnnttt,
sic bumnt sieh beim Ërhitzen über 200" und ist bei c&. 2GO" unter

8' hwarzfarbHng zersetzt.

Mit der angenommenen Constitution stimmt das Verhulten der

\'erbindm)f; durchaus tiberein. Die Anwesenheit einer Carboxyt-

grnppe ergiebt sich nus der stark Muren Natur. Bei getindem Er'

warmen mit kobtfMam'em Baryt resultirt eine he))ge)be Losung,

nus der sich beim Einengen hetigetbe feine Nadeh) eines ix heis~'m

Wasser leicht )«'<Hcben Harytsaizes abscheiden, das bei !0()" bis :t)

constantem Gewicht getrocknet die Znsammensetznng (C~HtNOt~Ba~

beshït.
Analyse: Ber. PfOMnte: Ba 24.56.

Gef. t 24.78.

Aoa der neatraten Losnng de-i Salzes scheidet sich anf Zusatz Mn

Sitbernitrat ein ziemlich schwer tostiches, in der Hitze zersetzlicbes

Sitbft'satz ab. Htei- und Zinksatxe geben kfiue FaHnng. Versent

man die Losung des Barytsa)zea in der Eahe mit Barytwasser, eo

entsteht eine intensiv kirsehrotbe Farbuag, die beim Et'warmen ver-
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f~hwindet uud ).) Bt.Mgetb abergeht. Der F~bweeh~) ist dcu) des
hatins .mter gleichen Bedingangeu ac Sbcra~ ah.titch, dass di.. Er-
ktantng dafur (Bildung von o.Amtdopheoyf~xytcarbongNurf) oicht
zwettetbatt sein kann. Beim AM~en) und ËrwNrmen tritt wieder
die Mfsprun~iche rotbgelbe Farbe der hatincarbMtsaure <tuf.

It) concentrirter Schwefef~nre liist sieh die Sciure mit kirsch-
rotbet-Farbe; beirnSchattetn tBitthiophenhattigem Benzol et.Meht die
bekannte btttuo FSrbttHg des Indophanins. Auf Xusatz von Waseer
Mheideo sieh vMetb)aa<io WaMeraniosHcbeFjockeu einer Verbindung
Mb, dio sich vom Indophenin durch ibren saureu Charakter unter.
scheidet. Sie tust sic)) in t'erduontem Antmoniak mit prachtis rein
bhuerFarbe und stefit jedenM~ eine indophenincarboa.
saure vor.

Endlicb gelang es unschwer, «us tMtincat-bousRore durch Eiuwir.
kt'ng von Phosphorchtorid und vorsicbtige Reduction des entstandenen
Chtorids mit Jodwasseratofrfndigocarbonsuore darzuBtettea. welche
n' WM.ef u.)tos)ieb, con Alkalien mit stark grûnstichig-blauer Farbe
iUttgenommenwird.

Mit der Untersocttucg der neben hatincarbonsSure auflretenden
Reductionsproducte sind wir noch beBebSftij;t, nnd bebalten uns weitere
MittheDungen vor.

340. Gtust. Kompps: Zur Constitution des Cumarons.
(Gingegangenam 9. Juli.)

In einer jûngst erechiecenen AbhaûdtHng:von M. Denustedt und
C. Abrens: ~Ueber die Einwirkung von salpetriger SSure auf fnden
und Cnmaron< wird unter Aoderem ange~ebcn: *Es wSre auch
m6gHcb, dass dem Indcn und Cistuitroii itndere Constitutions-
forfueht znzuachreiben 8:nd< (atsdie~ewobn).), tjedenfanaist
das Vorhandensein eines fSnfgtiedrigeo Ringea nicbt ab-
<o)..t sicher bewieseu '). Vor etwa 2 JabrM habe ich aan gezeigt'),
dass das Kaliumsulz desc-Oxy-M.chtoretyrois, C6H<<
in w&Mriger Losun~ bis auf ca. 1000 erhitxt, <{Mut)tativ Chlorkalium
~spithet und man einen )<) verduonteo Alkalien un!S8)!chen und
mit dem Cumaron ideutischen Kôrper erbah. Durch diese Arbeit,
welchedie genannten Verfasser cicht citiren, glaube ich die Beweise
'ii'fBrgeliefert zn haben, dass dem Cumaron wit-kticb die Constitution

Diese Berichte 28, t334.
DièseBerichte 86, 2: und 26, Ref.N7.
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C6H4~ /CH\ "CH zakommt und daas dièses atso einen FGnfring
0~

onthatt'). Dies um eo mehr, ata ea mir gelang, auf ganz ahntiehe

~CH~
Weise die enteprechende ScbweMterModnng, CeHt\

S
/CH, des

Benzntbiophen oder Thiooapbteu~) zu <'rha)teo (we!cbe Vereuche icb

Bcbon damats aogekSndi~t habe), dem fiche)' die angegebene Consti-

tution zukommt, da es sich zum Napbtatin ganzsowieThinphenxum
Benzol verhStt. Ueber die~e Arbeiten werde icb spSter berichten.

Darch diese Thatsachen ist, nach meiner Meinung, die zweite MSg-

tichkeit des Reactionsvertaufes:

~CH=CHCt _~H~C:CH pHC:CH,
~OH ~~OH ~0

~ebr uowabrscheintich gemacbt worden.

841. Th. Zinoke: Ueber eine S&ure ~HeO~ aus

Hexaohiorketo penten.

[Aos dem chemiscbenInstitut zmM~rburg.]

(EiDgeg~ngenam t5..1u)i.)

Be) der Einwirkung von Natriumamalgam auf die SSare

<~C)tCOOH aus demKetoo C5Ct60 <'om8ohmetzpant{t92" entateht,

wie KOa ter und ich schon vor )Sngerer Zeit beobachtet babea'),

neben der Aethytidenpropionaâure. CHs.CH:CH.CH:.COOH,

eine 8cb3n kryataHMirende, ebenfaUs ungesâttigte SSure. Die er.

baltene Menge war aber sehr gering, sie reichte nur f5r einige Ana-

lysen aaa, wetche die Formel C~HsO~ wahrscbeinlich machten.

Bei der vor Kurzctn wiederhotten Darstettung*) der Aetbyliden.

propionsSure ans dem Keton CiOeO vom Scbmelzpunkt 3!"binich

nun dieser SSure wieder begegnet und kaon sie jetzt soweit cbarakteri-

siren, dass ihre Wiedererkennung keine Schwïerigkeiten bieten wird.

') Gattx ahniich wie Lipp (Dièse Berichte 17, 3000) das mit demh<M

gezeigt hat.

*) Diesen K6rper hat dann ap&ter auch Gattermann (dièse Benehte

26, 2808), angeregt darch meine Cumaron-Synthose, wio er selbst angiebt,

dargestellt, ohne dass er die von mir achon erbaltenen Resattate &ber TMo-

napbten kaante. Darch BriefwechM) baben wir uns uber die Bearbeituog

dieses Gebietes vereinigt.
Diese Berichte 8R, 2110. 4) Diese Berichte 27, 3366.
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Die Rainigung der Saare wurde in der Weise aaBgeMhrt, dass

die robe AethytMenpropionBSore, wie aie durch AoaschCtteto der an.

gesSuerteo NatrooOsaag mit Aether erbaiten wird, der DestiHatioB

im iuftverdSnaten Rama enterwortea wurde. Die zotetzt abejgehenden
ARtbeite eretarrten in der Voriage, aie worden gesammelt, abgepresat
und einige Mal &aBAether-Benzin mnkry8taUieirt.

Die Saore eotapricht thats&obHchder Formel

CtHeOi, == C4H;COOH,
aie Mnnte abo aos der S6)tre C4CttCOOH darch em~cben Ersatz
der Chloratome dareh WeesarstoCatome entstanden sein. Ob das der

Fall !st, bat sich bis jetzt mit 8!cherheit oicht entscbeiden tassea~

ebeneowenig wie die Beziehangen za der AethyiideoproptoneSnTe.
MBgHcberweiaeist die Saare C:HeOt eio Zwtscbeoptfodact und liefert
bei weiterer Einwirkung von Natnatn&matgam AethytideopropioBsNttfe;
ein dshin gehender Veraneb ist angeateMt werden, hat aber, da nur
0.5 g S&are angewendet werden koonte, kein ganz eicherea Resultat

ergeben.

Mit Brom in CMorofonntSsMg zosammengebracht, nimmt die
SSure merkwSrdigerweise nur 1 Motek6{ Brom anf, w&brend aie beim

LS<en in raachender BromwaseM&to~SNre 2 Motekitte Bromwasser-
stoff addirt. Die auf letzrere Weise eotstebeode Dibromvaterian-

sSare, C4HtB~COOH, scbeint aber versobtedeo zu sein von den

Bromadditionsproducten der ungesSttigten Sauren C&HBOa, welcbe

Fittig') beachneben hat; sie schmitzt bei 51–58" und zeichnet e!cb

dureb KryetaUiBaHonefahigkeit aa8, selbst ana kleinen Mengen !aaBen
<icbnoch grosse Kryata)!e erhatten.

Hiercach zo artheHen, kann die SSure CoH<Ot keine dreifache

Bindung eothaiten, da sonst bei der Addition von 2 MotekSten Brom.
wasMrato<f eine der drei bekannten normalen Dibromvalerian-
sSuren Mtte entstehen mSsMn, vorausgesetzt, dass sich die Addition
ton Bromwaeeeratotf in symmetriscber Weise vottzieht.

Man muse aiso wohl die Annabme machen, dase die Saure zwei

Doppetbindangen enthatt, welche aber so vertheilt sind, daes eine

Addition von 2 Mo!ekNien BroM ansgeschtossen !6t, was bei doppelten
Biodoogen, welcbe benachbart liegen, der Fatt sein k8note.

Die Steltong der doppelten Bindungen durfte sich wobt durcb

Oxydation der SSare mit Kaliumpermanganat ermitteln lassen, docb
bat bierzu leider daa Material nicbt gereicht. Versuche, die Saore
aaf anderem Wege, von den Dibrotufateriatteanren aM8gehend, zo er-

balten, haben bis jetzt kein sicberes Resattat ergeben.

1)Aan. d. Chem. Z8S. 100.
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Batincarboosaare oder Pentinaaaro, C~HtCOOH.

KrystatMsirt ans Aether oder ans einem Gemiseb von Aether und

Benzin in grossen, gtSozenden, farblosen EryetaUen, welche dem mono-

symmetriscben System angehoren and meht ta&KSrmig nach der

Symmetneebene aaBgebi!det sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 102

bis 103".

!n Wasser !8st aich die SaaM sebr leicht auf, ebenBO in Alkobol

and in Aether, in Benzin ist aie schwer tSaHch, aua der heisaeo

MBang scheiden sich beim Erkalten lange, Bâche Nadeln ab.

Die im Vacamn getrocknete SSare ergab bei der Analyse:

Analyse: Ber. f&rC~HeOt.
Procente: 0 61.20, H 6.17.

Gef. » 61.20, 6.39.

Da9 Barynms&iz, Ba~H~O;);, ist in Wasser sehr leicht !SB-

Mch, Alkobol (BHtes ana dieser LSeang in feinen, weissen SobBppchen.

Zur Analyse im Vacuum getrocknet.

Analyse: Ber. Mr Ba~~O~.
Proeente: Ba 41.38, C 36.25, H 3.04.

Gef. » 4U9, 34.10, » 3.10.

Da< Caiciumsaiz, Ca~HtOt):, HtO, kryataMisirt aus Wasser,

worin es leicht toetich ist, m farblosen, fettgtSnzenden Blâttoben.

Analyse: Ber. Prooente: Ça 15.83.
Gef. 15.71.

J~MtWAtmyvon 2V<:t<W«M<!m<t%'<!M.Da die S&are jedenfaHa nur

langsam Wasserstoff aafnimmt, ao warde eie in wSsBnger LSsung

einige Tage mit einem grossen Ueberscbuss von Natriumamatgam

anf dem Wasserbade erwârmt, dann etark angeB&Mtt und mit WaeM)'-

dampf destillirt. Das saure De8tillat zeigte den Geroch der nSchtigen

FettaSorec résider SSaren C~HBOt; mitBafyatncarbonatnentt'aMstrt

nnd eingedampft wurde ein BaryumBatz erhalten, welches sich Shniich

verhieh wie SthyHdenpropionsattres Baryum, doch konnte der

geringen Menge wegen die Identitât nicbt aicher nachgewiesen werden.

JStmpM'AtMt~ton Brom. BtM<t<~von Dt&rcmpM~MMM, Ct H<B)~Ot.

Die Saore warde in trocknem Chtoroform ge!6Bt und nun so lange

eine LBsang von Brom in Chloroform zugefügt, bis Braunfârbang ein-

trat ond Brom im Uebereehuas vorhanden war. Beim Abdonaten dea

Chloroforma hinterblieb ein SUger Ruckstand, der nach einiger Zeit

hryataUiniach worde. Gat abgepreMt, wurde er wiederbolt ana leicht-

HOohtigemPetroteamather umkry8ta!!i8i)'t.

So gereinigt bildet die SSare farblose, dicke Nadeln, deren

Schmetzpunkt bei 88–89" lag; indeogebr&ttobtichen LSsangamitteh

ist sie leicht !SsIich.
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Analyse: Ber. ~SrCtHeBritO}.
Procente: Br Ct.99.

Gof. 62.21.

Einwirkung coMBfOMM'<!M~'<~ Z~~)'o'n~o'&H'aM&<f~,C; HeBr: 0~.
DieS&uMwarde inder KStte mit etw&der 8–JO&chen Menge rancheo-

der BromwaBseratoNaSarezueammengebracht; e6 trat unter Erwarmoog
iraseh Meaog ein, nach einiger Zeit begann AaeBcheidang des Ad-

ditionsproductes, dessen Menge darch Zaaatz von etwas kaltem Waeoer

nocb vermehrt werden koonte. Es wurde dann abSitrirt, scharf a)M-

gepreMt und wiederbolt ans teicbtMchtigetn PetroteamSther amtn'y-
ataHiMft.

Die S&are kryBtattisirt in grossen, gtanzendeo, {arMoBenPrismen,

weiche, nach ihren Aoatëscnangsncbtuagen zu urtheilen, dem rhom-

bixcben System angeMren darften. Der Scbmebpaokt liegt be!

51–52" In den gebtSaehttchea LS8ung8)N:tto)n, auch io Petroteam-

~tber, leicht iSsHcb.

AnatyM: Ber. for CtBsB~Ot.
Procente: Br 61.51.

eef. » » 61.71.

M2. George F. J&ubert: Ueber NTitro- und Amidoderiv&te

dea PsraditolyiMnIna.

(Eingeg. am 17. Juti.)

E)o Ortbonitroderivat des Paraditolylamins ist vor eioigen Jahren

vonLetimann') dorch Nitriren des Benzoytparadttolylamins in esaig-
saurer LSsong und daraaffb!~eade VerBeifang dea eotataodenen Ben-

Myt-o-n!tro-p-d!toIytaminB dargestellt worden. Darcb Reduction

eth!e)tLellmann das entaprechende Ofthoamidodenvat*). –

Geiegeattich einer Arbeit 8ber Safraninfarbatoffes) stellte ich daa

Metaoitro- bezw. Metamidoparaditolylamin dar. – Hente komme ich

auf diese VerMnduogen zarack und werde in dieser Mittheilung die

genanntenSabetaoiteo etwas eingehender bescbreiben.

Die Nitrirang des Parsdftotyjamtas habe ich in eestgsMrer und

sebwefetMorerL88Mg aoagefSht't, wobei man verachiedene Resaltate

erhatt.

Durch directes Nitriren des Paraditoiyhuniae ÎN schwe<ei9Mrer

Ï~suog entsteht, zwar in sehr schiecbter Ansbeute ond mit viel aa-

Mrandertem Paradito!y!amin gemischt, ein Metanitroparaditolylamin.

') Diese Beriohte16, 83t, *) Lellmann, diese Beriehte 16, 83t.

')DiM6Benehte38,270.
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Trotz meicer BemChaagen :9t es mir nicbt gehngen, daa Nitroproduct
in analysenreiner Form za erbalten. Da aber far meinen Zweck nur
dae Amidoderivat von Intereeee war, so habe ich dae robe Nitro-

product der Reduction anterworfen und zum Amidodèrivate direct
verarboitet. Das robe Redactionsproduct bestebt aas viel aaverander.
tem p-Ditoiytamin und wenig m-Amidoparaditolylamin. Die Treonong
der beiden KSrper gescbab durcb Krystallisiren aos Ligroïn. Da in
diesem Lôeungemittel dae Metamidoparaditolylamin verhShn)B80)aesig
viel weniger tosMch ist wie das Paraditolylamin, 90 wird durch wieder.
holtes Erystatiisiren eine vo!)etaodige Trennung ermôglicht.

Dae Metamidoparaditulylamin ist vor kurzer Zeit im Laboratorium
der Farbenfabriken vorm. Fried. Bayer & Co. in Elberfeld auf an-
derem Wege da<~es<eHtworden, oitm)!ch darch Erhitzen unter Druck
eines Gemieches von salzsaurem Metatotuytendtamin und P&ratotetdia.
Diese Reaction ist eme sabr allgemeine, denn durch Ersetzen dee
Parato!a!(!<08 durcb An!!in oder andere aromatische Amine erhatt
man eine ganze Reihe von Metatnidodtpheoytamindenvaten').

Durch Nitriren des p-Ditolylamine in eiseesigsattrer LSeung ent-
steht ein schon krystattiMrtes, tn Alkobol wenig tôattches Trinitro-

product. Ich mochte noch an dieser Stelle der Direction der Farbe!).
fabriken vorm. Fried. Bayer & Co. in Elberfeld, wetche die Lieben<.

wûrdigkeit batte, mir ein M-Amido-p-dito)y!ao)inn)Mter zur VerfBguog
zo atetten, meinen beaten Dank auesprechen.

DareteUung des Metamidoparaditoiytfunins.
100 Theile durcb directes Destilliren und Kryata))i9iren aM

Ligroin gereicigtee p-Ditn)y!amio werden durch langes RShren M
1000 Theiten concentrirter ScbwefehSure get8st. Da das Loaen aber

langsam erfolgt, so kann man das Ditolylamin in wenig EiMMig ia
der Hitze Iôsen und nach dem Krkatten die ausgescbiedene, fein ver-
theilte Krystattmasse in die concentrirte Schwefets&ore eintragea.
Das Losen erfolgt in diesem Falle sehr leicht. Die grûne fltiorescirende

schwefelsaure LSsung wird miteiner Kattemisehung auf –10<' abgekuhtt

') Beim PheDytirenoder Aikytiren des MetaphenyleodiaminserMtt mm
nur symmetnach disnbatitnirtûProducte. Beim Pbenyliren des Met&totaytM'
diamine dagegen (Bayer's Patent) oder beimAlkyliron dersotbanBase er-
h5tt man, wie ich mich SberMegthabe, fast auescbliesalicbmonoaabatitaMe
Producte. Die Methytgruppe in Ortho-SteUong zur Amidogruppedes Mett'

toluylendiamins, CH3:NH9:NB9 – 1: 2 4 seheint dièse Amidogruppe
gegen die EinfBhrung von Radioaten za schStzen, deçà die erhattenen Pro-
dacte besitzenaJtefolgendeFormel 0~ NB< NH R 1 2 4. leh bin
mit der Akylirung anderer Totaytenditunioebeschaftigt und boabsichtigedie

Wirkang der MothylgruppenbeimAlkyliren von aromatiscbenDiaminenau
stadiren.
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ond noter BBhreo mit einer kalten Misehoog von 38 Theiten (theore-
ttMhe Menge) coneentrirter SaipetereNare (50" 8é.) and 78 Theiten
concentrirter ScbwefetsSare tangeam versetzt. Wahrend der Nitrirung
darf die Temperatur –5" nicht Oberscbreiten. Ist die ganze Nitrirooge.
sSure zagegeben. so wird noch eine Stande bei gewSbnûeher Tem-

peratur gerSbrt und dann auf Eis ge~oMen. Dabei scbeidet sich das

Nitroproduct harzig ab, wird aber bald fester. Man wascbt und

preMt ab.

Dm rohe Nitroprodnct wird mit Zioo und Satzaaure oder mit
Zink and Ei~esBig redadrt, am besten ver<&hrt man wie folgt: Das
robe Nitroproduct wird in Eisessig in der Hitze geiSat und dann eo-
vielZiokstaub zugegeben, bis die zuerst braungelbe LSsong in Violet-
rotb ubergebt. Dann wird atkatiech gemaebt und ausgeatbert, die
titheriMbenAoBzSgewerden mit Natroohydrat oder geg)ub<e)'Potasehe

getruckaet und destillirt. ïm DeBtiUifkotben binterbleibt ein braunes

Oel, welches im Leachtgas- oder Kobtenstorestrom destillirt wird;
das Deatittat, welches nus p-Ditolylamin und m-Amido-p-ditolylamin
besteht, erstarrt sofbrt in der Vorlage im krystatHniacben Zostande.
Dorch wiederholtes Kryst&ttieiren aoe Ligroîa wird eine Trennung
der beidon KSrper bewirkt. Das Amidoproduct krystattisirt aus,
wahrend das aoverSnderte Amin in der Mutterlauge zaruckbteibt.

Das Metamidoparaditolytamin krystattisirt aus Ligroîn in wobl-

aaegebitdeten Prismen vom Schmetzpnokt 7t" (corrig.) Bayer's
Product sebmilhtt bei 69–70" '). Die neoe Base ist aogeSrbt, an.
JS~ich in Waaeer, wenig toeHcb in Ligroin, sebr tBsticb in Benzol,
Alkobol oder Aother. Sie llsst Bi<'hdiMotiren, ond die Diazover-

bindung mit R-Satz combinirt giebt einen rothen Parb8toff. Das

Metatt)idoparadito)y)aminbesitzt folgende Conatitation:

NHj,

CH~\ .NH. /\CH3

Analyse: Ber. fOr CMHteNt
Procente: N t3.2!.

Gef. » 13.30, t3.4t.

Das m-Amido-p-ditotytttm!n wird jetzt technisch nacb dem Ver-
fabren des Bayer'echen Patents dargeeteitt, dieee Base besitzt ein

fjewissesInteresae, da aie durch Condensiren mit Chinondichlorimid
ein [MmerM dea Safranins T liefert ').

Wird das Paraditotytamin in eMigaanrer LSsang nitrirt, so ent-

steht, wiegessgt, ein Trinitroproduct (vergleiche LeHmann, diese Be-
richte 15, 831). 50 g Paraditolylamin werden in 300 eem Eisessig in

') PfMMosiMhMPatent No. 240571.
') George F. Jaubert, diese Berichte 28, 272.
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der HitM get8st, nach dem Erkalten dieser LBeoog wird laugeam ein
Gemisch von 200 com E!8M8)g und 100 g SatpetereSHre (d '= 1.63,
50° Bé) zagegoben. Ist die ganze Nitnrang88&ore eiNgetragen, eo

tSsat man 24 Stunden stehen und saugt dann die nach dieser Zeit

abgeachiedenen KrystaUe ab, man wSecht mit EMesaig and Alkohol.
So werden 46 g sinea schon sehr reinen, schSu krystaUMMtet)Products
erhalten. Die Mutterlaugen werden mit Wasser geSUt.

Das Tnnitroparadito)y!amin kryBtaUisirt aus Chloroform in woM*

aosgebitdeten Prisme)), welebe bei 268" achmeken. Es iet uat8e)ieh
in Wasser, sehr wenig JBstich in Alkohol and EMessig, etwas mebr
in Ch!oroform.

Analyse: Ber. fBr Ct4HnN(NOi))3.
Procente: N t7.9a.

6ef. » » t8.32, 18.50.

Roma, Istituto Obimico detta R. Umveraitu. JuU 1895.

348. Bdmund Thiele und Hugo Weil: Ueber *Benzylen.
imid<.

[Mittheilungaus dem ckem. Ltboratormm der Kgt. Akademieder WiMen-
Mhaften zu Manchea.]

(Eingegan(;6Nam 19..Mi.)

Darch Reduction von o- und p-Nitrobenzylcblorid mit Zino-

chtorur !n satzsaarer L8sang erbielten LeUmann und Stickel zwei

Basen, die aie ats o- and p-Benzylenimid beze!chnen und fSr wetch'

~NH
letzteres aie damats die Formel aafstettten.

\/L-f.H Un;

Wir sind scbon seit einiger Zeit mit der Unteraachung dieser

Substaoz beeebSftigt und ertauben une, im HinbUck auf die Publication

von 0. Dimrotb und J. Thiete~) onsere Reeattate vorzutegen.
Nach LeHm&on und Stickel erMgt die AaMcheidang des

Zinndoppehatzes der Base bei Reduction mit der 4fachen berechneten

Menge Zinncbtorur, docb konnten wir unter diesen Bedingungen dae

Zinodoppeteatz nicbt erhalten. Die Reaction verlief dagegen in der

dort bescbriebenen Weise bei Auwenduog der theoret!echen Menge
Zinncblorûr. Zar Entfemung des Zions verwenden Lellmann und

Stickel Mehrfach'Schwefetmomonium. Da aber der so ausgefattte

Korper niem&tsschwefetfrei war, isolirten wir die Baee darch Ueber-

') DiMe Beriohte 1&, t6H. ') Diese Bericbto 28, 914.
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sSKigeo der w&earigem Msaog des Ziaodoppetsatzes mit Natronlauge,
Aofoehtaea des gut getrockneten Nioderechtagea in Cbtorofbrm und

AuefSHeomit Aetber.

Die auf diese Weise erhaltene Base iet ein hottg~bee amorphes
Pu)ver, das nicht zur KrystatHsatioa gebracbt werden konnte. AMe
von uns d<M'geste!!tea Derivate der Base sind amorph und zeigen
keine eonstanten Scbmelzpunkte, ein Umetand, der die Uotereachuog
dieser Sabstanz ungemein eracbwert. Die Base beginnt bei oa. MO~

za sintero und ist bei ca. 115" goscbmolzen. Sie tôet sicb leicht in

Chloroform, Epichiorhydrin, Phenot, Naphtalin, wenig beim Erwirmen

in Toluot, Benzol, Alkohol, fast gar nicht in Alkohol und Ligro~o.
Die (biaber nicht aosgefShrte) Analyee ergab:

Anstyse: Ber. far OrH~N.
PmooNte: C 30.0, H 6.7, N 13.3.

Gef. 30.L 6.7, » 13.3.

Ais Motecutargewicbt wurde gafonden (Methode der Gefrier-

panktseroiedrignNg, LosMgsmittet: PheBot):
M = 447, 459, 451.

Mittot: 452.
Ber. far (CrH~: 420.

Das *BenzyIenim!d< beaitzl dentaach die Zasamn)6etzangC:9H;eN4.
Gewisse Aufkliirung über die Art der Bindang der 4 Benzol-

kerne gab zunâcbst die Beobachtang, daes dae *Benzyteain)id< uoter

deo verechiedenartigsten Bedingungen seine procentischa Zaaammeo-

setzung derart aodert, dass sie der Antagerang eines Mo!ekC)aWaeaer

entspricht. Hierfur sprechen folgende Reactionen:

Einwirkung trockner SatzsSare. BeimEinteiten von Salz-

sSuregas in die CbtorofbrmtSsaog der Base fiel ein orangegelbes
Salz tms, welches durch Abdansten des LSsoogsmittete, TrockneB
beica. 80" und Stehentasaefj Sber Aetzkati isolirt warde. Ee iteraetzt
sich beim Erbitzen ohoe zn schmeizen.

Analyse: Ber. fûr (C~HuNjtHO~HCi Proceate: CI 20.1.
Ber. fur (C~H~M~HaC~ » » 25.1.

Gof. » 21.3.

Die durch Zersetzen dieses Salzes mit katter SodatS~ung zurOck-

gewoncene chlorfreie Base (Schmp. undeatticb l30–135<') zeigte
nieht mehr die Znsammeasetzung des *Benzyteai<aids<.

Analyse Ber. far (CrHtN~HtO Procente: C 76.7, H 6.8.
Ber. far(CrB<N)~ B 80.0, » 6.7.

Gef. » 77.2, 6.8.

Einwirkung von Amcisena&are. 'BeMytenimMt worde mit

Sbemchusaiger concentrirter AmeisensSare 8–tO Stuaden am R5ck-
SuMkuhkr gekocht, daa Reactionsprodoct dnrch Eingiessen in ver-
Maate Sodatosung gefâllt, zur Entfermtog nnverSnderter Base mit
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kalter verdllnnter SchwefetsSare, dann mit 8oda!6sHcg gewascben.
Das wei8agraue Formiat scbmilzt andeat!ich bei t60". Die Analyse

ergab:

Analyse: Ber. f&r(CrHeNCOH~O.
Proeente: C 69.8, H 5.3.

Gef. 70.6, a 5.9.

MoieeutMgewichtebestinMMMg(PhenoU6Mng)M *= ôK).

Ber. e == 550.

Die darch Vemeifang der Fonny!verbindang regenerirte Base

zeigte wieder die Zasammeneetzang einea Wasseradditionsprodacta.

Antdyse: Ber. far (CTHtN~O.
Procente: C 76.?, H 6.8.

Gef. 76.7. 6.4.

MotectdMgewiehtebMtHnmuog(PheMUSsung)M ça 40G.
Ber. » ==438.

Einwirkung von Eiseesig. Die Acetylverbindung warde in

gleicber Weise dargestellt; dabei sebeinen sicb verschiedene Acety-

Hrangsetafen zu bitdeo. Die Analyse von zwei verschiedeoen Proben

ergab:

Analyse: Ber. Mr (C~Ht3N9COCH3))H..O.
PMCMte:C 72.9, H 6.5, N 10.7.

Gef. a 73.0, 6.4, » 10.3.

Analyse: Ber. Mr (~HeNCOCH~HtO.
Procente: C 71.0, H 6.6, N 9.2.

eef. 71.6, ? 6.4, a 9.4.

Auch hier erecbeint die durcb Vereei<en der Acetylverbindung
erhaltene Base ats ein Waseerantagerongaprodact der uraprdnglichen
Base.

Analyse: Ber. fBr (CrHTN~H,0.
Proeente: C 76.7,H 6.8.

Gef. » 76.1, »6.7.

Einwirkung von EssigsSareanhydrid. Die Base worde

2 Stunden mit EssigsSareanhydrid gekocht, das Reactionsprodact mit

Aether gefâtlt, in Chloroform aufgenommen und mit Aether wieder

aaBgefaUt.
We!sser K8rper, Schmelzpunkt nndeatUcb t~

Analyse: Ber. fur (CttHtsNa.COCH~HtCitO).
Procente: C 78.3, H 6.6, N 9.8.

Gef. » 72.1, 72.0, C.4, 6.4, 9.8.

Daoach erscheiot hier eio Molekûl EsaigsSare angelagert.

Dieser sich ao leicht vollziehende Eintritt der Elemente ~des

Wassera (vergl. spâter Einw. von p-Nitrobenzaldehyd a. s. w.)

tieae die Vermuthnng einer doppelten oder tnehrtachen Bindang im
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MuteMt dM ~BeBzy!onimids< eotstehea. Und zwar voHzieht s!ch

diese WaMeraatagerong, wie ee scheint, besoaders Mchî bei Be-

iastang der basiscben Grappen, denn der Versuch, direct Wasser an-

zulagern, gelang nur unvottkommea. Die Base wurde mit ferdNanter

Schwefetaaore ea. 6 Stunden im EinechiMesrohr auf 150" erhitzt, die

LoMog filtrirt und mit Soda Sberatttigt. Die ZaaatBmaneeMaog der

erhattenea Base iag zwi8cheo der des ~Benzyteniotids' und der des

WaMeradditioMproduetee.

Analyse: Ber. Mt (CtH~N~HtO Procente: C 76.7, H 6.8.
Ber. ?)- (CtH?N~ s 8C.O, » 6.7.

Gef. » » 78.4, 7.2.

Um &ber die Art der Bindang der StickstoBatome Aoakonft zu

erhalten, baben wir dio folgenden Versuche aas~eMhrt:
Wie die Farbenfabriken von Fr. Bayer & Co. in Elberfeld

angebeo'), t&Mt sieh 'Benzytenimtd* diazotiren. Wir habea dièse

Reaction H&her autersMbt und konoteo <<!6t9teHen,dase ic sobwefet-

saurer LStang auf jedes Atom SticbsoiT 1 Mol. Nitrit verbraucbt

wird, ond dass sicb die entstandene DiazotSsong in normaler Weise

mit Phenoten kappetn iaast. Um zo eotacbeiden, ob die GeBamtot-

menge des Nitrits zur Bildung von Dtazogruppen oder zur BUdaug
eioes Nitrosamins verbraucht war, wurde die DiazotoBung durch
Kochen zersetzt. Ein Theii des ReactiooBprodacteB war a)kaiit6a!ieb,

stick8to<fha!tig und zeigte io charakteristischer Weise die Lieber-

mauo'sche Reaction. Nach der Analyse sebeinen ZAtotneStickatoff

der Base darch Hydroxyl ersetat zu sein, wShrend die andern beiden

nitrosirt worden sind ond sicb gteicbzeitig Wa85er angelagert hat.

Analyse: Ber. fOr C!8HM(NNO)i)(OH)!(HtO).
PKcent6;N 11.3.

Gef. » a tO.L

Der Mindergebah an StickstofF d5rfte sicb darch tbeilweise Zer-

setzung des Nitrosamins beim Kochen mit verdoanter SchweMaaMre
erktafen.

Der aikaiiantosMche dankeibraaoe Kôrper war antosHch in aHen

Losangsmittetn, scbmotz nicht und zeigteebenfatts die Liebermann-
scbe Reaction. Vielleicht ist derse!be ein Anhydrid des obigen Ni-

trosaminpbenots.

Analyse: Ber. <)- C!sHm(NNO)oO(H90).
Procente: N j!.7.

6ef. » !2.8.

Der durch Zersetzen der saiMauren Diaxo!osang der Base erbal-
)ene Korper war in Alkali ontosticb und eutbielt Sticksteff und Chtor.

Wahrseheintich batte sieh daa Anbydrid des NitroMmiophenots anter

') Prhatmittheitang.
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theitweiaeot Ersatz der Amidograppen dorch Chtor*) oder gteich-
zeitiger Aulagerung von SatMNare gebildet.

Wir haben den beim Kochen dor Diazo~o8ang frei werdendeu

Sticketoff aach direct bestimmt. Eine gewogeoe Menge ~Beozyten-
ia)id< wurde in verdûnnter Scbwefelaâure getSst, mit der genau be-

rechoeten Menge Nitrit veraetzt und in einer KobteneNureatatoaphSre

gekocht.
0.1862g ~BanzylMimtd*ergabeo O.OMScN~*t3.8p0t.

ber. far (CtîhN~ = (CtHtOH)~+ (Ni))t0.0496g N = 26.6 a

ber. fur fCtH,Nh = ~C?HtOH),(CtHTNNO)t+ (N~ 0.02<8gN- IS.3 »

Bei Anwendung eines groMeu Ueborschnssea von Nitrit wird

auch der Stickstoff der Nitrosamingruppe abgespalten, wie folgende

Besttmmnag zeigt:

0.1060 g *Benzytenimid<ergaben 0.0274g N –' 25.8pCt.

Dabei ache!oen aber tie%retfende Zeraetzangen atattzaâaden.

Daa Vorbandoosein einer doppetten Bindang eowoht wie die

Annabme zweier Imidgrappen wurden best&tigt darch die Zusammen-

setzang der Coodeosationeprodacte von p-Nitrobenzaldebyd und *Ben-

zytenimtd<. Eine Cbloroformlôsnag des letzteren wurde mit Ober-

scbSsaigem p-Nitrobenzaldebyd versetzt und die Lësang tSngere Zeit

in der K&tte stehen getassen. Beim Vereetzen mit Aetber f&!ttein

ondenttich kryatattinischer orangegelber KOrper, welcher bei ca. 175"

za eintorc beginnt. Die Analyse zeigt, dass in normaler Weise die

beiden Amidogruppen mit je einem Molekül des Atdehyds und die

beiden Imidgrappen mit einem dritten reagirt baben:

Analyse: Ber. far (~~N~((~~N0))!).
Procente: C 71.7. H 4.5.

Gef. » » 7t.o, » 5.0.

Bei iSogerem Kocboo der Ch)oroform)3sung des ~Beozytenitnids<
mit p-Nitrobenzaldehyd trat die oben erwâhnte Benzytidencondensation
ein und es wurde aueserdem 1 Mol. Wasser (entstanden durch Bil-

dang der BenzyHdenverbindttog) angetagert. Orangegelber KorpM
âbnlicb dem vorigen. Schtnp. ca. 150".

AMtyBo; Ber. far (CKHMN~~HtNO~HitO.
Procente: C 70.3, H 4.7.

Gef. » » 70.t, 70.3, 4.9, 4.8.

Beide BenzyHdeaverbindungen werden beim Kocben mit ver-

dBnoten Mineraisaaren in den Aidebyd und Base gespalten. Die aus

der tetzten Benzytidenverbinduog regenerirte Base zeigte in der That

den Mebrgebalt von 1 Mol. Wasser.

') Die Sabsaure wird nicht bei der DiMotirunt; angelagert, denn die

M8 der Diazotirang erhattenen Azohrb~toSawaren chtorfrei.
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Actdyee: Bor. fBj (Q)RtN)4HtO.
Procente: C 76.7, H 6.8.

Gef.. 71 '77.6.6.
Die vorBtehend mitgetbeHteo Thatoachen zasammeofassend. kann

man Fotgendes sobliessen:
Das sogen. 'Benzyienimid* bat die ZuMmoenMtzung Ct~HMNt.

Es eothSit 2 Amido. and 2 !tBidograppeo. Unter den verschiedeosten
Bedingungen !agett die Verbindung 1 Mol. Wasser ao~ wodurch das
Vorhandenaein einer doppdten (Stilben?) Bindung wahMcheinHch wird.
Zwar ist die Anlagerung von Waeser bisher nar beim Diamidotolan
und nicbt beim Diamidostitben ge!oogeo. Jedoch sind bieber Di-
amidostilbenderivate, die in der Amidogruppe noch weiter eobetituirt
aind, dieabezQg)ich nicht nntemucht worden. Andrerseits eracheint das
VorMegen eineB Totanderifatea desbalb nnwahracbeinticb, weil wir
durch Behandeln des Acetytproduetea mit PheDyihydraz!o kein Hy.
d)-Moa emea in d:eeem FaH vorliegenden eubstituirten Deeoxybenzoïns
erhielten. WahrecbeioHch aMhen die basiscben Grappen in Meta-
stellung, deon es gelang nicht, Phenantbt-aohtnon oder Dioxywetn.
saxre zur Einwirkung zu bringen. Die Base wird durcb gew8hn-
liche Redactioasmittet n:cht oder Nor BpareoweMe io p-Toluidin aber-
gefSbrt. Bei der ZinkataabdeetiUation entoteht in betrNchtticher Menge
Anitia').

344. A. PhiUps: Ueber OMnoxaUnMnînooarbons&ure.

(Eingegangen am 8. Jaii.)
Vor Karzem babe ich gezeigt, dMa die aus ChicoirnsSare ge.

wonnene ChtootinsminsSore sich darch Etowtrkong von Natnambypo-bromit leicht in die entsprechende AmiMnicotinstim-e aberfahren
)Ssst.3) Es 8chien mir daber io Betreffder AHgemeinbett der Hof-
mann 'scben Reaction von Interesse, dieselbe auch auf andere Ortho-
DicarboosSMen mit 8tickato9ba!t!gen Kernen auazudebaea. leh babe
daber die Chmoxtdindiearbonaaare~ von Hinsberg und Konig der
gleicben Bebandtong anterworfen und io ibrem Verhalten eine vStMM
Analogie mit der ChinotinsSure beobachten koonen. Es bietet daber

') TetgL die BitdMg von Anilin beim Erhitzen eices Ge~eoges von
o-DitunidostUbenund dem salz8auren Salz dieser Base (J. Thiele und
0. Dimroth, dieae Benohtp 28, 1411).

") Diese Berichte 87, 839.
Dièse Berichte 27, 218&. Ich bin Herrn Hinsberg far fteandHehe

Ueberlassungdes Materiatszu Dank rerpaichtet.
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die Hofmann'sche Reaction ein Mittet, am zu den bieher ambe-
kannten Aminodem'aten des Chinoxalins, welche die Aminogruppe
in dem stickstoffhaltigen Kern enthalten, zu gotaogen.

Die ChinoxatindicarbonsSure,

N
COSH

~CO,H

x

~~COsH

gebt bei Bebandkng mit wa8serentziebeoden Mtttetn leicht io ein

Anhydrid Bber. Erbitzt man die SSure einige Zeit mit dem doppe!ten
Gpwicbt EeNg~ureanhydrid auf t30e, so verwandelt sie sich in einen

Brei bellbrauner NSdetchen, welche in den meisten LOsongstnittetn
eehr schwer !oB!ich sind. Ana Esaigsâureanhydrid umkrystaHiMrt,
stellt das Anhydrid centimeterlange, glânzende, hellbraune Nadeln dar,
die bei 251" unter ZersetzaHg Bcbmeizen.

Analyse: Bar. fur doE~NaO!.
Prooente: C 60.00, H 2.00, N M.OO.

Gef. e 60.63, 2.13, t t3.92.

Analog dem ChinoMMSureMhydrid verbiujet sicb das Anhydrid
der CbinoxatiudicarbonsSure leicht mit zwei MoteMtcn Ammoniak
and geht dabei in das Ammoniamsak der entaprechenden Aminaanre
Bber.

C8li4N9< co>O -f- 2 NH3 = Cs% N2<CON H2CsH,N9<~>0+2NHs
=

CsH4~<

Zar Daratettnng dieses Ammoniumsalzes suspendirt mao dae fein

gepatferte Anhydrid in Benzol und leitet tScgere Zeit trockenes

Ammoniakgas ein, wobei sicb das Anhydrid in MineweiMe, flockige
Masse verwandelt. Dieselbe wird auf porô8em Thoa getrocknet and
bildet nacb dem Umkrystatlieiren ans warmem WaMer weiase Nadeln,
die bei 225" unter Zersetzaog schmetzen. SSoren fâllen aus der

waaerigen Loaang dea Ammoniamfatzeft die frète Amioa&ure in Ge-
stalt weiaaer Nadeln ans. Dieselben sind in kaltem WaMer fast ao-

lôslich, werden aber beim An<!SBenin hei8sem Wasser, analog der

ChinoiinaminsSare, noter Bildung des sauren Ammoniumsatzes der

Cbinoxatiodicarbonsaare verseift.

r H.N~ tr.n r n N ~COONH~~HtN9<~Qo~ + H~O –
CtH<N,<~QQ~

Zur Reioigong warde daher die SabBtao! in NatriotncarboMt

gelôst and durch Sâure wieder ausgetattt. Sie bildet in reinem Za-

staode weisse Nadetn, ~etche bei 183° unter Zersetzang schnMizeo,
dann wieder feet werden, um sicb bei 255" znm zweiten Male zo

veraSssigen.
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Analyse: Ber. <ttrCtoHtN~Os
ProMate: 0 95.80, H 3.23, N t9.35.

6ef. » 55,55, 3.03, ~jg.

Die oben boMbriebooe CarbonaminBSttre des Cbiooxatins geh)
durch Bebandhog mit Natriamhypobromit leicbt in die Chiaoxaiin
ortho-aminocarboMSare Sbor.

N
CONH2

N
NB$

t t CONH, t

NH,

~~N~COOH ~~COOH
ChiMxatin-ortho'aminoMrboMtare.

L8st man die eratere Siure io echr verdSnnter Natroo!Mge, fBg<
einen Ueberechoes von NatrinmhypobromMosang Mnzu und erhitzt
eine balbe Stunde aaf dem Waaserbade, eo schtSgt die an~nge gelbe
Farbe der LSiiang in braan un). Le!tet man nuu in die erkaltete
LSsan); SchweHigsiiaregas bis zurn bte!beadea Geruche ein, ee <BHt
die ChiNottoaminocarboneSare in Gestalt gelber NMetchen aM, die
in kaltem wie in heisBem Wasser sehr schwer tësHeh sind. Zur

Rein!guDg werden diesetben in kobteoMurem Natron in der Wârme
get5st und durch EsaigeSure wieder ausgefattt.

Analyse: Ber. far C~HtNaOt
PMeeate: C 57.15, H 3.70, N 22.82.

Gef. » 57.27, e 3.70, 2~.39.
In reinem Zastande 8te!tt die Cbinoxalinaminocerboosiiure hett-

gelbe NSdetehen dar, welcbe bei 2t0<' unter Zersetzung achmelzen.
In Sfioren and in Basen tost aie sicb in der WSrme leicht auf, io-
dem sie mit beiden Salze bildet. Die AikatiaaiM sind in ):&hem
Wasser ziemticb scbwer iasiieh und kryataiiisiyen daraaa in gelb ge-
fSrbteo Nadeln. Ueber die Coostitotion der Substanz kann kein
Zweifel herrscben, da hier car oine MSgHchkeit denkbar ist.

Erhitzt man die Sâure kurze Zeit auf ibren Schmeizpankt, 80
<Brbtaie sich danket, es tritt GaeentwicMnng ein und ea MnterHeibt
ein braun gefat-btee, basisches Product, dessen Salze sicb in starken
Sanren mit daoketrother Farbe und graner Ftnorescenz aunoaet).
Durch Znaatz von Wasser werden die Salze theitweise diasooiirt and
Ammoniak fâllt die Base a)a hettbraane Masse ans. Weitere Unter-
BMhongen eollen zeigen, ob in der Substanz das vermuthete Amino-
cbiaoxaUn vorliegt.

Genf.f. UoiversitStstaboratorimn.
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346. A. PhtUpe: Ueber Anthrapyridtn.

(Ningegaagenam 8. Jali.)
In einer fraheren Mittheiiocg babe ich die Bildung einer neaen

BenzoytnicotineSure beschrieben und gezeigt, dMBdieselbe dnrcb Ent-
ziehnng von Wasser in ein Condensationaproduct Qbergeht, welcbem
auf Grund seiner Analogie mit dem Anthracbinon der Name Anthra.
pyridincbinon 1) beigeJegt wurde. Zugleich bat es sich erwiesen, daes
die Benzoytpicotinaaore von Bernthaen und Mettegang, wie aehoc
diese Autoren vermatheten, 8:cb za eioem Shn!:cben anthrachinon.
artigen Product condensiren lâsat. Da ea mir von Interesse achien,
die Reactionen der genannten KSt-per weiter zu verfolgen, babe icb
micb bemCht, deren Aasbeaten za verbeaaern, leider aber mit nur
geringem Erfolg. Die ganstigate Aasbente aD P-Ao<hrapynd:ncb:noo
betrog 12 pCt. vom Gewicbt der angewandten 8&uro, wabrend das

K.AnthfapyndineMnon aus Benzoytp!co!io8aaresieh nur epuronweise bil.
det. Bei Anweodaog anderer Condenaationatnitte!ah cône. Schwefete&nre
konnte die Bildnng der beiden CMnone überhaupt nicht beobachtet
werden. Trotz des geringen, mir zur VerfBgang stehenden Materiak
achien es mir doch n!cbt aninteresaant, die den be:den Anthrapyridin-
chinonen za Gronde Hegenden Basen za ieoliren. ïn der Tbat gelang
es, durch Reduction der Chinone swei wohl obarakterisirte, sauerstoN'-
freie Basea za erhatten, welche eine anthracenabnttche Constitution
besitzen und demnach mit dem Namen ~Anthrapyridioe< zn be-
zeicboeo sind.

N

"~Y1 V~~Y't1 NI1 11
vr vr~r ~rvr`·.r
t-AnthKpyndia. ~-Anthrapyridin.

~-Attthrapyrid!n. Diese Baae batte ich schon frSher Ma dem
entaprechenden Chinon dnrch Destillation über erhitzten Zinkstaub
erbalten. BeMer jedoch gelingt die Reduction dorch Erwârmen mit
Zinkataob und verdanntem, wSesrigem Ammoniak. Das jÏ-Anthra.
pyridinohinon t8at sich hierbei mit dunkelrother Farbe auf, welche
bei weiterem Erwarmen in Braonrotb übergeht und nech einigen
Stnnden faat ganz verechwindet. Nacb dem Filtriren wird aowobt
die wassnge LSattng wie aach der Niedenchtag mit Chloroform
extrahirt, we!chea beim Verdampfen die Base aie braune MaMezaruck~

') DièseBerichte 87, 1928. la Fotge eines Versehenswurden dort die
KryataUformender suMimirten AnthrapyridinchinoneverwechMtt, ~as ic!t
hier berichtigen mochte. Du ~-Anthmpyndinehiaon snMimirt in p!atten
Nadeln, w~hread daa «.Chinon beim voMichtigenSublimirenin langenNadeln
erha)tea wird.
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)af!t. Zur Reinigong wird dieselbe in wenig SatzsSare ge!0at and
dafcb Ammoniak wieder auegef&ttt. Sie bildet so achwach ratbtieh

gefarbte Ftocken vom Schmp. 166", welche die Or das f<-Anthra'
pyrMincMoon charakterietische Réaction oicbt mehr zeigen. Zur
Analyse wurde die in WaMer untSaiiche Piatindoppeherbindunf; mit
Scbwe<9twaMe<-8toffzer!egt und die Base aoa der Meong des Cbtor-
bydrates dorcb Ammoniak in Freiheit gosetzt.

Analyse: Ber. ~r C)sHtN.
Proeente:C 87.t5, H 5.08.

Gef. » 87. t8, » 5.~2.

Das ~-Anthrapyridin zeigt nur sebr geringe KrystaHisatiooafahi~-
keit und scbeidet sich ans seinen LSaongeo meist in Form sebwachh
rôthlicb gefKrbter Floeken aoB. Beim SnMitniren erbâlt man es in
getbtichen Blittcben von pertmntterartigem Otaoz, wobei jedooh der
grSsste Tbeil verkohtt. In Waseer ist die Base in geringer Menge,
in Alkobol, Aetber, CMorofbrm, Benzol ood aoderen LoBangsmitteIn
leicht !88!icb. Die LSeungen zeigen eine mehr oder weniger starke
Mane Ma MaagrBne Fiaorescen! Das ~-Antbfapyridin beaitzt aua-
gesprocben basiachen Charakter und bildet mit Sâuren gelb gefârbte
Salze, welche eich in Wasser mit grangelber Farbe and prachtig
gtSaer Fluoreecenz tSsen. Das Chtorhydrat kryetatiiBirt in getben,
in WaBMr sebr leicht tBstichen Nadetcben. Platincblorid f&Ht ans
der LëMng eine in mikroekopischen Prismen krystaUieirende Ver-
bindung.

Aa~tyM: Ber. fOr (CtsH.NHC~PtCJt
Proceote: Pt 85~9.

Gef. » » 25.47.

Das a-Anthrapyridin wurde aafabntiche Weise erbalten wie
sein soeben beschriebeoes laomere. Beim Erwârmen des a-Anthra-
pyridittchiaons mit Zinkstaub und wSasngem Ammoniak bildet sich
eine btaae Losong, welche bei weiterem Erwârmen in Violet Sbergeht
und nach karzer Zeit fast ganz entfârbt wird. Ane der Lasuog ibrea
Chlorhydrates <5ttt die Base auf Zusatz von Ammooiak als ecbwaoh
TBthliche,flockige Masse aue, welche die dem «-Antbrapyridinchinoa
charakteristieche Reaction nicht mehr zeigt. Der Schmelzpunkt liegt
bei27ô die beiden Basen weiaen daber angefshr dieeetben Scbmeie-
pMktsanterachiede aaf, wie die zagehCngen Chinone. Das a-Authra-
pyridin iet in Waeser faat an!6atich und in den anderen LSsongs-
mitteln etwas schwerer tosiich ais die oben besproehene ~-VerMndang.
Beim Sublimiren erbS!t man die Base in rothiicbgetben Nadeln, wo-
bei das meiste verkobit. ïn S&uren IBst aie Nch mit rôthlicher oder
schwach gelber Farbe anf, die Losnngen zeigen nar geringe Fioor-
eseens. Platinoblorid iaitt ans der Loaoog dea Chlorhydrates eine
t:e'be, in Wasser uoiôsticbe, kryataUinische Verbindung. Wegen der
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geringen Ausbeute und der Vertnete, welche die Reinigung der 8)tb-
atanz mit sich bringt, muBste auf eine Analyse deraelben verz!obt6t

werdeo, docb ist auf Grund der vollkommenen Analogie mit der vor.
her beschnebenen ~-Verbindang kein Zweifel, dase in der ans dem

a-Chinon erbattenea Base daa «.Anthmpyridin vorliegt.
Die Aothrapyridine verdienen ein gewisses totMesse, da 6M sich

einer Anzaht bocbmolecularer Basen Mreihen, welche e&mmtMchmit

einander isomer stod. Die beiden Anthrapyridine sind mit dem

Acnd!)!, dem Phenanthridin und den beiden NaphtochinoHoeo isomer
und besitzen mit diesen Verbindungen in manchen StScken aaaloge

EigenMbaften. Beaonders chara~teristiach fur diese Basée von der

ZuMmmenaetzung C~H~N ist die mehr oder weniger starke Fluor-

escenz, welche dieselben sowoM im freien Zastaode getost, wie auch

in den verdSanten Loaangen ihrer Salze aafweisen.

Ge nf. Univereitatstaboratonum.

348. 0. Wallaoh und F. Neumann:

Ueber einige Verbindungen der Carvaorot- und Thymol-Beihe.

[Mittheilucgaus dem chemisehenInstitut der Univereint (Mttingen.]

(EmgegangeBam 15. Jali.)

An anderer SteUe ist mitgetheitt worden, dus Carvoxim sich
doroh cône. SchwefetaSare in Amidothymot'), dnrcb Alkali in Carv-

acrytsmin~) verwandeln tSsst. Ais es sich darum handelte, diese

Verbindungen sicher zu identiSciren, zeigten aich !n der Literatur

bineichtiich der Angaben über die Eigecachaften LBcken and Diffe.

reozen und daa hat uns zo den nachfolgenden Versucben verantasst.

Ueber einige Derivate des Carvacrylamins babeu wir achon

frOher benchtet~). Wir haben jetzt gefunden, dass diese Base sieh
nicht uar aus Carvoxim, sondern auch aus Isocarvoxim bildet,
wenn man dièses mit Kali anf 230–240" erbitzt. Das Isocarvoxim

haben wir darch BrotKwasseKtoff-Abspattoug aus Hydrobromcarv-
oxim dargeeteHt. Hinsichtlich der Eigeoscbaften dieser Verbindung

liegen non auch verschiedene Angaben vor. H. Goidechmidt*)

giebt deo Schmetzponkt des Hydrobromearvoxim8 za n6" an, wah-

rend v. Baeyer4) ibn bei 136" fand. v. Baeyer glaubt die Diffe-

renz daraas erktSren za soUen, dass &o!dschmidt bei seinen Be'

atimmangen za langsam erwârmte. Wir baben das fur uosere Ve)"

sache nôthige Hydrobromearvoxim darch Vermischen von Eisessig-

') Ann. d. Chem. 279, 372. Ann. d. Chem. 279, 374.
Diese Berichte 20, 2073. 4) Diese Berichte 87, 8)C.
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tSeungen von Carvoxim und BromwaMeratoffeaare unter ËiekOhtuo~
und bei gewNbnticber Temperatur oder d)trch EMeiten von Bront

wtMerMoi!ga9 in eine durcb oine Kattamiacbxttg abgekNhtte Maon~
von Carvoxim in Melbylalkohol und nachhenges AM<B!tendes PrS-

para<a durch Wasaer dargesteUt. Dae ganz reine, aus Methytaikoho)
in gttten Krysta!ten erbâitliche Hydrobromcafvoxim Nchtnoiz immet
achttrf bei 116", auch wenn sebndt bis zum Scbmelzpuukt erbitzt

worde. Man muse atsc woh! aonebmen, daM je nach den Versucbs.

bedingongen verschiedene Hydrobromcarvoxime entstehen Muoen. Wir

baben deo Gegenatand nicht weiter verfolgt, sondern uns einemVergleicb
der Amidoverbindungen des Carvaerota und des Thymols zagewaodt.

Amidocarvacro!.

Das Amidocarvacrol wurde durch Reduction von Nttfosoearvacrot

gewonnen ond letzteres dorch Vermischon einer conc. Attftosong von
1 Mot. Natnan!Sthy!at in Alkohol, 1 Mol. Carvacroi und 1 Mol.

Amytnitrit dargeatettt. Aus der in Bâche Schalen gegoaeenen FtBMig-
keit acheidet sicb im Exeiccator Hach einiger Zeit Nitroaocaf~acMt-
natrium in rotheo Kryatanchen aae, die ab6)trirt, mit Aether nachge-
waschen und in Wasser gelôst wurden. Aus der Lôsnag ecbeidet

Essigsaare das Nitrosocarvacrol aos. Das achwach getbtich gefSrbte
Priiparat warde ans Metbytatkohot umkrystallisirt und achmolz bei

i53', was mit den vorliegenden Angabon SbereiMtimntt').
Die NitroBoverbindang wurde welter mit Zinn und Salzsâure

reducirt. Es bildet sieh dabei ein sohwer ISstiches Zinndoppetsatz
des Amidocarvaet-ots, das in wasenger LSeung darch Schwefelwasser-

stoffeatziant wurde.
4

Aus den eingeengten Losungeo des salzsauren Atoidocarvacro):
schied sich dieses in dicken, bei 214–StS~schme~eoden Prismen aus.

Das freie Amidocarvacrol wurde durcb vora!cbttgM NeatraiMtren
einer wSssrigen LCaung des Chiorbydrats durch Ammoniak darge-
etettt. Die freie Base oxydirt sich in feachtem Zu&taod sehr schneH
and mme daher aofbrt abfiltrirt und getrocknet werden. Darch Kry.
stallisation ans heiseem Metbylalkobol konnte aie in farblosen, bei

IM" gtatt 6chme!zeoden KrystaHen erbalten werden. Mazzara~)

giebt dagegen den Schmelzpunkt des Amidocarvacrols za 3M" an.

Bei der Oxydatioa lieferte die Base bei 45–46° scbmelzoodea

Thymochinon. Zur besseren Ch&rakteriBttk der Amidoverbindung
wordennocb fotgettde Derivate dargeateHt:

Triacetytamidocarvacrot,C),Ht;<
Das got krystallisirte Chlorhydrat der Base warde mit gepaher-

tem geschmolzenen Natriumacetat und EMigsSureanbydrid fine Zeit

') Diese Berichte 12, 383. DiesoBerichte t2, 383.
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Iat)g an aufateigendem Kûbler erbitzt ucd das Reactionaproduct nach

dem Erkalten in Wasser gegossen. Es scbied sich ein Oel aus, dae

nach dem Waachen mit Soda fest wurde. Dae ans beissem Petro!-

athM umktryBtaUMifteProdoct schmotz be! 75.5".

Analyse: Ber. Procente: C C5.98, H 7.51.

Gef. a 65.89, a 7.33.

Monoacetytamidocarvacrot, CtoHit<

Wird die oben beschriebene Triacetylverbindung mit genau zwei

Mol. Natriumbydroxyd in wasariger LSeung 20 Minuten gekocht, so

scbeidet sich ein kryatatiiniscber KSrper aas, der nach dem Umkry-
staUiBiren aus ~erdunutem Alkohol bei 176–177" Bebntotz.

Analyse: Ber. far C.eH.tON.C~H~O.
Procente: C 69.57, H 8.21.

Gef. » 69.30, t 8.81.

Da die Verbindung in Natronlauge ISsHch iet und darch SNuren

wieder gef&Ut wurde, war zo scb)ieMeo, daes die Acetylgruppe am

Stickstotf eteht. Zmn weiteren Betege dafûr wurde in bekaMter

Weise die Natnamverbindung des Acetylproducts methylirt.

DerMetbylather, CMH,9< warde dabel in feineu,

in Wasser und Alkohol tostichen, bei !40" schoeltenden NSdetchen

erhalten.

Analyse: Ber. frlr C)oE,3N(Ci)H30)OCH3.
Procente: C 70.59, H 8.GO.

Gef. » 70.32,70.46, *e8.84, 8.72.

Beim Kocbea mit SatzeSure verliert die MonoacetytverModong
die Acetylgruppe und man erbatt das in Nadeln kryataUieireode

Chlorhydrat des Amidocarvacrolmethyliitbers, CtoH~NH:.

OCH~.HC!.

Analyse Ber. furCuHnON.HCi.
Prooente:C 61.25, H 8.35, CI t6.47.

Gef. 61.19, 8.28, 16.t2.

Das Ch)orhydrat scbmitzt bei 229". Aus eeiner wËssrigen Lo-

sung kann oan durch Zusatz von SchwefetaSxre dae echwer tostiche

Sulfat fâllen. Diese Salze sind sehr oxydabel und geben mit Eisen-

cMorid in Lôsang versetzt pracbtvolle Blaufiirbung. Beim Kachen

mit Natrixmacetat und EastgsSureanbydrid erhStt man aus den Satzen

leicht den

Biacetyiamidoather, C,.Ht:<

in Forn) feiner, bei t04" schmet~eoder Nadetchen.

Analyse: Ber. far CtoHtifNtCtHsO~.OCHg.
Procente: C 68.44, H 7.98.

Gef. <j8.35,68.36, 8.30, S.3t.
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Derivate des Amidothynto!s.
Zur Daratellung der Praparate wurdo Nitrosothymol zum Aus-

gangspunkt genommen. DasMtbe wurde analog w:e dae Nitrosocarv.
acrol dargeatellt und in gelben, bei i63–t64" sctuaekenden Nadeln
erhalten ').

Das durcb Reduction des Nitroeothymotagewoonene Anndotby-
Ototchtorhydrat sehmotz bei 255" und begann boi 240" sicb etwas
zu brenneo. Das danms darReotethe fre)o Amidotbymol bildete nacb
dem Umkry<ta)!t6ireo aus Methylalkohol bei )73" echmetzeode, rein
weisee BfSttchen und glich in aHeo Eigenachftften voMkommen dem
aus Carvoxim dargeatettten PrSparat~.

Auch beim Kochen des An)idothytno!ch)orhydrat8 mit Natrium-
acetat und EesigeStx-eanbydrident8<ebte!neTrtaeetytverb:ndung,
welche ans Alkohol in B)Nttchen vom Schmp. 91" erhalten wurde.
Auch dieses Praparat zeigte die gleichen Eigcnscbaften, sei es dass
ats A))8gang9fnate)-iatNitrosothymo) oder sei es dass Carvoxim ge-
wahtt wurde. Darriber dass das Umwandtun~sprodnct des
Carvoxims Amidothymol und nieht etwa Amidocarvacrol ist,
kann demnach kein Zweifel mehr obwatten. Von den nacbstohenden

Analysen bezieht sich die erete auf ein ans Carvoxim gewonnenes
Praparat die anderen auf Prodncte aus Nitrosothymol.

Anatyso: Ber. far CteHttNtCïH~O~.O.~HsO).
Procente: C M.98. H 7.2t.

Gef. » CS.52,G5.80,66.79. 7.02,7.05, 7.40.
Die Vfrseifttng des Triacetytamidothymots mit conc. SatzsSure

fubrte xn einem Monoaet-tyt-Amidothytnnt, CteH~NH (CtH~O)OH,
vom Schmp. t74.a".

Analyse: Be! fm-CtoH~ON.~H~O.
Procente: CCH.57, H8.21, N6.7C.

Gef. t 69.42, » S.43, C.78.
Dore)) Methylirung der letzteren Verbindung wurde der Aether,

CtoH~NH.CsHsO.OCHa, dargeste)!t. Die Reaction ging vieUang-
samer und unvottstandiger von statten ais bei der analogen Carvacrol-

verbindung. DaB darch Waschen mit Alkali von der Mnttersabstanz
befreite Praparat sehmotz nach dem Urnkryslallisiren ans heissem
Wasser und Alkohol bei ]~9<

Analyses Ber. farCt.HtjNHCitHiO.O.CH~.
PMeente: C 70.59, H 8.60.

Gof.. b 70.33, 70.46, 8.84,8.72.
Durch Kochen mit Sa!MSnre wurde aus der eben erwBhnteo Ver-

bindung die Acetylgruppe entfernt. Auch in diesem Fat) bedorfte es
zur Erreichnng des Zwecks viel tRngerer Zeit ats bei der isomeren

Carvacrolverbindung.

') Diese Berichtc 15, t7); t7, 20G1. ~Ann.d.Ch(m.8?9,370.
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Dae erhattone Chlorhydrat, Cn)Ht:<oQu HCI, bildet ceuti-

meter lange, bei 250" unter Zersetzung achmetzende Nadeln, d~rea

wSserige LS~ang dorch EiBencb!or!d blau gefSrbt wird.

Nuchetchend sind die fûr die correepondirendeO) ebeo besproohe-
nen Verbind(mgeu der Carvacrot- und Tbymo[re!be gefundenen

Scbtnehpnnkte nebeu einander gestellt.

.0.

jCarvaorol Tbymo!

nt4

NitroM-CnHt,<~o. 1530 !6~-t64o

~tt

Amido-C.oHt9<
134" 173-174"

AmMochtorbydr&t ~4–215" 2o5<'

TriMetyhmido-
C!.oHt)<

75-76' 910

ftït

Monoaeetyhmido- C).Hi3<~ c H 0
~6-177" t74-t7a<'

Monoacat tamido&thor
f~fH

l4Qo 1$90Monoacetyhmidoather,
CteHt3<~a~n o

140" t39"

MonoaMtytamidoobtorbydrat 329" 250"

Wir haben endtich nocb einige gebromte Derivate des Carvacrols

bergeateUt. UrsprOogtich in der bis jetzt nicht reali8irten HoSfnoog,
auf syotbetischem Wege zu densetben Verbindungen gelangen za

konneu, die der Eine von uns in Gemeioscbttft mit Conroy durch

Umformungen des Thujontribromids bereitetel).

Krystatiisirtes Mouobromcarvacrot.

Bieber ist nur ein Hussiges Mooobromcarvacrol bekannt, welches

von Mazxara~) aus Bromcymidinerbattenwnrde. Eio krystallisirtes

Pfitparat erbiehen wir auf folgende Weise.

20 g Carvacrol wurden in 20 g EiseMig ge)Sst und bei einer

Temperatur, die zwiacbeo 15–20" gebatten wnrde, lies8 mau in die

FtNssigkeit attmSbticb 21 g Brom eintropfen. Nach einiger Zeit
wurde daa Product in Eiawaaser gegossen und das sich ausacheidende,

gelblich gefSrbte Oel nach mehrfachem AnBwaacben mit Wasaer mit
Aether aa~enommen. Die mit Catciamcbtorid getrocknete atheriMbe

LSaong wnrde dann nach Abdunsten des Aetbers unter vermindertem
Druck destitiirt. Bei 12 mm giog zunâchst ein geringer Vortaaf
und dann die Hauptmettge der Substanz bei t62–163" ûber. Diese
Fractiou schied t'atd Krystatb aus, deren Menge beim EiosteHen des
Gefassfs in eine Kattcmischung zonabu!. Man konnte dann die ao-
haftenden Siigen Antheile durch Absaugen auf einer porSsen Platte

') Ann. d. Chem. ~86, MO. -') Gazz. Chim. t6, t91.



Ï665

leicht entfernen und darch Kryatattieetion Me Li~roïo das Praparat
MMieMUch in achonen bei 46" schmetzenden Krystallen erhahen.

Ber. farCtoHuBrOH.
Procente: C 52.40, H 5.67, N M.95.

Gef. 5t.66, & 5.76, 35.55.

Die AcetytterbinJang und der MethytSther des kryBtat))Birteo
Bromcar~acfo)!t konnten nicbt zum Erstarren gebracbt werden. Letz-
terer wurde durch ErwSrmen des Phenols mit der aquivatenten
Menge Natrinmetbytat und Jodmetbyt ais eine bei 15 mm zwiBchen
t47–t60<' siedende FtSssigkeit erhatten.

Analyse: Ber. für CtoH~BrOCHa.
Procente: C 54.30, B 6.t7, N 32.92.

Gef. 53.62, 6.24, e 33.65.

847. G. C. Clayton: Ueber aine Synthèse von

DihydrogtyoxaUnon.

(Eingeg.am9.Ju)i.)

Getegenttieb der Versuche, die auf Verantasaung von Hm. Prof.
F. Krafft durch Percy Kay zur Ausarbeitung von zwei allgemeiner
anwendbaren Verfahren zur Dar8tellung d!acidy)irter Aminé ') durcb-

gefiibrt worden sind, konntcu auch einige einfacb acidylirte Sub-

stanzen, wie AJtytbenzamid, C~Ht. CO N H. CH:. CH CHj), nKber
studirt werden. Von letzterem gelangt man durch Umlagerung ver-
mittetst SchwefeMure zn einem Oxuzolin. Die Leichtigkeit, mit
welcher dièse Ring<eh)iesaang erfolgt, legte den Gedanken nabe,

') Diese Derichte 26, 2S48 ond 2853. Die lteaultate Kay'9, welcher das

Diaoetanilid, CsHi.N~HaO).), Schmp. 37-37.50, bereits Februar 1893
in Btnden gehabt und bald darauf auch in soiner Dissertation beschrieben
batte, sind hernach von mobreren Seiten in allen Détails bMt&tigt worden.
Fur zwei andere der von ibm gewonnenea Korper, das Diacetorthoto!oid nnd

DiaMtparatoInid, die damais zn Beginn der tMrmen Jahreszeit dargMteXt
wurden nnd, obwohl analysenrein, bartnâekig Uoborschmelzung zeigten, be-
gnQgte sich Kay xoniichst mit der einfachon Siedepunktsancabe. Deshalb
bat Hr. F. Zeiser inzwiscbeo dis ietxtKcnunntea Praparate nocbmals )mter-
sucht und gefunden, dass das Diacetorthototnid, ~N(0)~0)), gut
krystollisirt und bei !S" sehmilzt, wahrend dM isomere Diacetparatoiuid
sioh erst bei 43~ veraossigt. Damit reihen sich diese beiden Sabstan-
zen zwischen das Diacetanitid von Kay und das Diacetmotaxylidid,
CsH~.N~H~)!. Se))mp.60", von 0. Wanach (Ann.d.Cm-m 258,331),
das einer der attert'n KeprBMntKnton dieser so lange ObeKcbetK:n Korper.
Masse
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mit acidyttften Allytaminen weitere Versuche in abnHcher Ricbtung
auszufShren.

Beim Erhitzeo des Allylbenzamids oder Atiytacetamida mit den

Chtorbydraten aromatiBcher Amine erhatt man in der Tbat Dihydro-

glyoxaline. Dargestettt und anter~uebt wurden so <t-D!metbyt-

n-phenyldibydroglyoxalin, Cu HnN~ «-Dimethyt tt-paratotytdibydrc-

glyoxalin, C~H~N~, und M-Methyt-~t'K-diphenytdibydro~yoxatio,
CietîteN). Dieselbea Basen entstehen auch, wenn man Allytamin-

cbtorhydrat mit Acetanilid, Paraacettoluid oder Benzanilid erbitzt.

Da die zuletzt genauuten AuBgangsmateriaHen bei der Synthèse in

ihrer ersten Auetuhrnog ats SpattungMtBcke nebenber auftreten, hSngt
auch im zweiten Falle die Ausbeute von den Bedingungen der

Reaction, z. B. der mebr oder weniger raschen und votbtSndigen

Entfernung des gebildeten Wassers ab und ist Merdurch eine be-

grenzte.

AHytacetamid, CH~CH.CHs.NH.CO.CH:).

Man erbitzt je )50g SenfS) uud 90g ËBsigaSure am RuckSuM-

kuMer im Oelbad etwa andertbatb Tage auf t20", wobei man den

Druck im Apparat dureb vorgetegtes Qneeksitber erbôht. Nachden)

die Koh)enoxysut6dentwictte!uog beendet ist, reaultirt ein braunef

Oel, das nach wiederhoher Rectification uuter ISmaa bei 109–ti2''
siedet. Unter gewobnticbem Druck kocbt das scbwach riecbeud''

farblose Allylacetamid unzersetzt bei 2150. Das speciiische Gewicht

ist De = 0.9724; D~ = 0.9608.

Analyse: Ber. fur C4H9NO
ProoecM: C 60.60, H 9.03, N 14.14.

Ger. 60.8, 9.74, ti}.82.

In benzotischer Losung t'ereioigt sich das Allylacetamid mit Chlor-

wasseratoif zu hygroskopischen Krystalleu von Allylacetamidehlor-

hydrat, C~HtNHCOCH~.HCt; ge~ und ber. 26.2 pCt. Chlor.

Das Attytformamid, CHi,:CH.CH~.NH.COH, entsteht,

wenn man je !50g Senfot und 66gAmeiBeosanfo ganz in der oben

angegebenen Weise einen bis zwei Tage im offenen Ge<aMe uoter

RuckfiuM erwarmt. Das wiederbolt unter vermindertem Drack recti-

ficirte Oel siedet unter 15 mm bei t09". Sein speciSsches Gewicht

war D.==L0078.

Anetyse: Ber. fitr C<H!NO
Procente:C 36.48,H 8.23, N 16.47.

Gof. a6.00, ? S.37, 16.50.

Zu Condensationen zeigte aich jedoch dies Formamid weit weoiger

geeignet ats Allylaeetamid und Allylbenzamid.

«-jx-Dimetbyt M-pheoytdibydrogtyoxatin, Cutît~N:.

Man erhitzt 30 Th. Allylacetamid mit 39 Th. Anilinch!" 'bydrat
wahrend 10 Stunden in einen) DeatiHationskotbon im Oeiba<' 180",
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wobei anter tangsamem AbdeetUtiren von Waeeer eine partielle Con-

deneation erfolgt:

C~Hi. NH. CO. CHj, + CeHt. NH:. HCt– OnH~N:. HCt + H:0.

Nach Baendigang der Reaction behandelt man dat Prodaet mit

sehr verdQnntor waseriger SaksSure, welche das Hydroglyoxalin anf-

tSst, w&hrpnd nebenber stets entstehendea Acetanilid faat voUstSndig

auefâllt. Deo Rest des letzteren entfernt man mit Aether, macht

hierauf alkaliech, wobei der Gerueh nach Allylamin auftritt, und

scbùttelt eodann dae freie Hydroglyoxalin mit Aether nus. Man er.

batt so ca. 26 Th. M~-P:n)etbyt-ft-phenyMihydrog!yoxa)in, CnH~N:,

ata cb:notinabntich, jedoch zugleich angenehm athenech riecbendes,

farbtoses Oe), dae nnter 12 mm bei t33-t34" siedet. Das epec:6scbe

Gewicbt der aassigen Rase ist Do~ 1.0564; 0,:== t.0433.

Analyse: Ber. far CoHuN~
Procente: C 75.86, H 8.05, N <6.09.

Gef. » 76.t0, 8.63, !O.H.

Daa Chlorhydrat krystaOMirt beim Eindonsten seiner wassrigeti

Loeoog unter vermindertem Crack, ist aber sehr hygroskopiech.

Dae eehot'e Platindoppelsalz gab 25.9 pCt. Platin, w&brend sicb fOr

PtCtt. 2Cn Ht<N;. H CI 25.7 pCt. Platin berecbneM.

K.Dintethyt n-ParatotyidihydrogtyoxaHo, ~~N9.

Ath'tacetamid (6 Th.) und Paratnluidinchlorhydrat worden CStun-

den aur 1800 erbttzt. Das zahe Oel warde ganz wie im obigen Falle

behandett; es enthiett p-Acettoluid (Schmp. 147", Sdp. 306") und

ausserdem eine Btfnfmige Base, die nacb wiederholter RectiBcation

unter 12 mm bei !45~ siedete. Die Analyse zeigte, dasa ein K.Di-

metbytMParato)y)dibydrog!yoxatio, CtiRuN:, vorlag.

Analyse: Ber. fBrCftHteNt
Procente: C 76.5 H 8.6, N 14.9.

Gef. 76.89, 9.0, » !4.5.

K-Metbyt-f<-x-dipbeoytdihydrogtyoxa!in, Ct~HteN:.

Allylbenzamid (10 Tb.) und Anilinchlorhydrat (8 Th.) werden

to einem Deatillirkolben wahrend 10 Stncden auf 210" (Oelbad-

temperatur) erhitzt, die Reactionsmaase in Alkobol gejost und durch

ZMatz von verdaooter Satzsaare das nebenber entstandene Benzanilid

auegefSUt. Mit Natronlauge setzt man aus dem sat~Baaren Filtrat

das Dihydrogtyoxatin in Freiheit, nimmt es io Aetber auf und frac-

tionirt unter 12 mm das bei 190–200" siedeode Oel heraue. Das-

se)be wird in einen kSbten Raum gestellt and womogticb ein Kryatatt-

fragment von einer frBheren Darstellang bineiogelegt, worauf es nach

einigen Tagen fast vot'standig krystallinisch eratarrt ist und unter

langsam gesteigertem Druck zwischeo Ftieaapapier aosgepresst werden
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kann. Das so gereinigte Methyldlpbenyldibydroglyoxalin ecbmitzt
bei 65" und siedet coter 12 mm bai t92".

Analyse: Ber. f&rCteH~Nt
Procente: 081.85, H 6.78, NU.86.

Gef. » » 80.90, a 7.02, H.86.

Auch dieses Dibydroglyoxalin tost aich in SatzsSare sehr leicbt
auf und giebt tn dieser Loeung mit Ptatinchtond einen getben kry-
8ta!)in!acbeoNiederechtag. Die znr Controle der Zaeammensetzttng
aaegefBhrte Ptatinbestitnatang gab 22.23 pCt. Platin, wibrend sich
22.35 pCt. fBr PtC~ 2 Ct<HMN:. HCt berechnen.

Mecbaniamas der Dibydroglyoxaliabildang.
Man kann die Reaction zwischen Allylacetamid und AntUncbbr-

bydrat leicht durch die in abniicheo FSHea bereits gemachte An-
nahme deotea, daes in der Warme und in eiaer gewissen Phaae der
Reaction der Chtorwasseretoif sich mit der Allylgruppe zu einem

Additionsprodoct nacb Art des KSrpera CH}. CHCI CH~ NH. CO
.CH} verbindet. Fur die RiogscbtieMoog selbst tSaat sich untM-
dieser Voraussetzuog wohl noch am einfacbsteo etwa das nacbfolgende
Reactionsschema aofi!tet!en:

2.

H C) CHj, CeH,CH,

\/H CHs1 ~NH-C~

C.HiN~ OC
= CH

t)
+ HCI + H,O== CH N+HC!+H:0

~HNN ) 1

+ HCI -t- Hq0

CH, CH:

CH:==CH-CHs

3. 4.

C.H,,N-C.CH.
CeH~ CHs

+ HCI.= .H N
II

=
CH~P +~.

CI 1
\CH,-N

HCH:-CH-CH: CH,

Dieees Schema erk!ârt nicht obne Weiteres die Bildang des

Acetanilid8, daB, wie oben dargelegt worden ist, immer ais Neben-

product erscheint. Man sieht aber sehr leicht, wie bei der hohen

Reactionstemperatur Wasser und SatMaore apaltend auf einen Theil
des zaoachst aas Allylacetamid ond Anitin gebildeten Condensations-

producte, in welchem die vollendete RingMbtiessong za Dihydro-
glyoxalin noch nicht stattgefanden bat, eiowirken kônnen: dabei moM
noter Zerreissang des Moleküls an Stette der DoppetMndong SpaHoog
enter Bildung von Acetanilid und Allylamin eribtgen.
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Man bat:

C6H6NH(CHs)C 0
–~–– +HC)

CH. CH. CH:. N H,

== CeHtNH 00. CH) Acetanilid

+ CaHtNH~HCt AHy!amincbtorbydrat.

lat die vorstehende AaHaseung des Reactionsmechanismos and
die Formulirung der entatandenen Dibydrogtyoxatioe zatreSend, dann
musa man gteichfatta za den letzteren gelangen, wenn man Acetanilid
und A!ty!amit!cb!orhydrat auf eine hSbere Temperatur gemeioecbaftHch
erbitzt. Die ttachstebenden Versucbe baben diese Erwartong vo)t-
kommen bestâtigt.

a-/<.Din)ethyt.n-phenytdibydrog!yoxa)!o erbâlt man aacb, wenn
man 5 Th. gut getrockoetes Allylaminchlorhydrat mit 7.2 Th. Acet-
ao!!id wShrend acht Stundon auf220" ethiM. Neben unverândertem
Acetanilid ond Allylamin eotbatten die Rëhren das Salz einer 8K3r.

migen Base, die nach der Rectification unter 14 mm bei ça. t35"

siedete, das speciRsche Gewicbt Do == 1.059 hatte und die ubrigeo
Ngenscbaften des früber bescbriebeaen Praparats besass. Gef.
16.18 pCt. N, ber. fur OnH~N; t6.09 pCt. N.

«'Dimetby) H paratotyidibydrogtyoxatm entstebt gleichfalla aos
7 Th. AUytaminchtorbydrat und 11.2 Th. Acetparatoluid durcb acht-

atSndigea Erbitzen auf 2200. Die BaM siedete unter 13 mm bei
ça. !46" und war von dem oben bescbriebenen Praparat nicht za
unterscheiden. Gef. 14.99 pCt. N, ber. fur Ct:H,~N, 14.89 pCt. N.

K-Methyt-tt-diphenytdthydt-ogtyoxatin entstebt ans 8 Th. A!!yt.
amincblorhydrat und 14 Th. Benzanilid, wenn man dieselben 1 bis
2 Stunden in einem Destillirkolben, der in ein Bad von Wood'Mber

Legirung eintaacbt, auf 240–250" erbitzt, bis die Wasserbildung aaf-
hort. Die Base konnte wie vorber mit dem Sebmeizpankt 65" ohne
besondere Mûhe isolirt werden. Gef. H.7~ pCt. N, ber. für CteH~Ni
11.86 pCt. N.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.
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848. F. Zelser: Ueber etntge sohwefeh selen- und

tellurbaltige Ditolylverbindungen.

(Einj;pgang9nam9.Jtti.)

In einer Mittheitung Sber Diphenyttettarid, (C<H;)sTe, haben F.

Krafft nnd R. E. Lyons') gezeigt, daM es ein Leicbtes ist, in

Qaecksitberverbindungen das Metall direct durch Schwefel, Seteo oder

TeHor zu ersetzen. FQr Tetturide insbesondere ist durcb diese Be-

obachtung die weitaus bequemste Bereitun~eart angegeben wordfo.

Nachstehend erlaube ich mir die Beschreibung einiger schon damah

angekundigten Ditolylderivate.

Diortbotolyltellurid, (o.CHt.CeH~Te.

Queck8nberdio)'thoto!y( vom Scbmp. 107", das, wie ich fand,

unter 14 com bei 2t9" voUst&odig NberdestiHirte, zeMetzte sicb nahe-

za g)&M mit TeHor im Siane der Gtetehang: (Ct Ht): Hg -t- 2 Te

= (CtH~Te-)- HgTe, wenn man beide Substanzen imgeschtossMM

Robr Mit einander erhitzt. Angewandt werden auf je 8 TheileQueck-

silberverbindung 5.6 Theite TeHar, die Luft durch Koblendioxyd ans

dem Einschmetzrohr verdrangt und daaee)be zweckmasatg wâhren.d

ca. 12 Stunden auf M5–235" (Luftbadtemperatur) erhitzt, wobei die

Endtemperatur ù–6 Stundea e!nzuhatten ist. Das Tellurid entzieht

man dem Reactionsgemiscb mit Aether, verjagt letzteren und rectificirt

wiederbolt unter vermindertem Druck. Dabei resultirt ein krystatti-

nisch erstarrendes, kaum mebr gelbsticbiges Product, daa sich aus

scbwacbem Weingeist umkryatattisiren taset und dann in kleinen

reetaogataren Tafetn anscbiesst. Gereinigt sehmikt das Diortbotolyl-

tellurid bei 37-380 und siedet unter 16 mm bei 202.5".

Analyse: Ber. fur C)<Ht<Te
Procente: C 54.72, H 4.56, Te 40.72.

Gef. » 54.85, 5.38, 40.94.

Zar Darstettungeines DiortbototytteHuridbromids, (o-CH~.

CeHt~TeBr!, wurde dae Tellurid in wenig Aether gelast, gat geMhtt

und aus einem Tropftricbter abgekubtteB Brom in berechneter Menge

tangMm zagegebeu. Dabei scheiden sicb kteine hellgelbe Prismen

mit Bobiefen EndMchpn aus, die nach dem Wascben mit wenig kaltem

Aether <ofort rein sind und bei !82" schmetzea.

Analyse: Ber. Proceote: Br 34.27.
Oef. g 34.4t.1.

Diparatolyltellurid, (p'CH~.CeH~tTe.

Queckaitberdtparatotyt vom Schmp.238 dae im !u(tverd0nnteo

Raorn ooterhatb seines 8chme!zpQnkte8 sublimirt, setzt sich ebeneo

') Diese Berichte 27, )768.
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leietit wie dae Quecksîlberdiortbotolyl mit Tellur an, wenn man die

bochscbmelzende Quecksilberverbindiiog fein pulvert, mit Tellur aui's

Innigste verreibt und beide Sabstanzen im geschlossenen Robr erbitzl.

Angewandt wurden wiederum auf je 8 Theile Quecksilberverbiadang
5.6 Theile Tellur, etwa 3-4 Theile Benzol ssugefQgtand das Gemenge
in einer KoblendioxydatmospbSre ca. 15 Stunden aaf 225–230° er-
hitzt. Das Tellurid wurde nach dem Erkalten der Masse durch

Extraction mit Aetber isolirt, dieser verdanstet und das Tellurid

wiederholt unter vermindertem Druck rectificirt, wobei es, weno rein,
kaum mehr gelblicb gefârbt ist und krystatliniscb erstarrt. Daa reine

Dipuratolyltellurid scbtniUt zwischen 63 und 64° und siedet unter
16mm bei 210°. Ans schwachem Weingeist umkrystallisirt, schtesst

es in blendend-weissen, kleinen, flachen Prismeu an.

Analyse: Ber. fur CuHttTe
Ptooeute: C 54.72, H 4.56, Te 40.72.

Gef. » » 54.44, » 4.31, » 40.S7.
Zur Darstelluog eines Diparatolyltellaridbromids, (p-CHj

CjH^aTeBrs, wurde zu dem Tellurid in Stberischer Lôsung die be-

reclmete Brotnmeogevorsicbtig zugefugr. Sofort achieden sien hell-

gelbe, glânzende, dûnue, langgestreckte, rbombisebo Tafeln aus, die

miel)dem Wascheo mit Aetber bei 201° schmolzen.

Analyse: Ber. Procente: Br 34.27.

Gef. » » 34.52.

Diortbotolylselenid, (o- CH$ CgH^Se.

Auch Selen tritt mit Quecksilberdiorthotolyl in Reaction naeh der

GieichuDg: (CfHOaHg-t- 2 Se = (CrHî)»Se4- HgSe, wenn man

beideKôrper, iooig gemengt, im gescblossenen Ilobr, das mit Koblen-

dioxyd gefSHt ist, erbitzt, wobei es sich jedoch empfieblt, Selen in

geringem Ueberachuss (5 pCt. âber die berechnete Menge) anzuwenden
und hochstens 12 Stunden auf 220°, sodann kurze Zeit auf 235-240°

zu erhitzen. Angewandt warden auf 12 Tbeile Queckeilberverbiuduog
5.2 Theile Selen. dieses Geroiscb, wie oben erwa'bot, in der Hilze bo-

handelt, das Selenid extrabirt und mehrmals unter vermindertem Druck

destillirt. Schon nach der drittea Rectification erbielt icb ein blendend

weisses, krystallinisches Product, das ans starkem Weingeist am-

krystallisirt kleine rechteckige Tafeln zeigte. Das Diortbotolylselenid
schmilzt bei 61–62° and siedet bei 186° unter 16 mm.

Analyse: Ber. fur CuHuSe
Procente: C 64.37, H 5.36, Se 3027.

Gef » » 64.07, » 6.05, » 30.17.

Mit Brom vereinigt eich das Diortbotolylselenid, wie zu erwarten,
zu einem Selenidbromid; dies Additionsproduct, welches bei der naten

zu erwâhnenden Paraverbindang ebenso cbarakteriatisch ist wie das

Diphenylseleoidbromid von Krafft and Vorster (diese Berichte 26,
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2819), bat sicb indessen im vorliegenden Falle wegeo aeiner grossen
Zersetzlicbkeit einstweilen noch nicht rein erbalteo lassen. Zwar fâllt

boita Zufagen der tbeoretiscben Menge Brom zu einer Snsserst con»

centrirten fitheriscben Lôsung des Selenids sofort. eio tief braunrottaer

Niederscbîag in Form kleiner glânzender Nfidelchen aus, der aber
den auffallend tiefen Zereeteangspankt 84° bat. Es besitst dieses

Prodnct aucb annâhernd die ricbte Zusammensetlung, wio die Analyse

zeigt:
Ber. Procente: Br 38.00
Gef. » » 37.82

(die zor Analyse verwandte Probe wurde sofort nach dem Ffillen,
WascheD mit Aether und Verdunsten desselben abgewogeu); allein

acbon bald tritt der Gerucb nach freiem Brom auf, das Product wird
tbeilweise olig, und man erblickt unter dem Mikroskop our undeutlich

krystalliniscbe Coocretionen.

Beim Eintragen des Diorthotolylselenids in SalpetersSure vom

spec. Gew. 1.4 erfolgt Oxydation und in der Lôsnng befindet sicb

das Nitrat des Diorthotolylselenoxyds. FQgt man starke SalzsSure

tu, daon fâllt ein weisser Niederschlag, der nacb einigem Stehen

deutlich kryetolliniscbe Structur erkennen lâsst und sowobl seinen

Eigenscbaften nach, ais auch nach der Analogie mit dem Diphenyi-
eelenidcblorid (dièse Berichte 26, 28?0) DiortboBelenidchlorid, (oCBj,

CôH^ïSeCla, iet. Derselbe schmilzt ziemlich scharf zwiscben 152
und 153 unter Zersetzang.

Das Diortbotolylselenidbromid ist infolge des so leicht eintreten-

den Verlugteg von Brom zur Gewinoang eines Selenoxyds wobl we-

niger geeignet ais das Seleniacblorid. Ans letzterem Salz wird die

freie Base abgeschieden, wenn man es mit gut gekûhlter und naSesig
verdûnnter Natronlauge vorsicbtig verreibt und dann ganz kurz auf

dem Waseerbade gelinde erwSrmt. Das durcb Absaugen, Auspressen
und Umkrystalligiren aus Benzol gereinigte Diortliotoly lselen-

oxyd bildet glasglânzeade BlSttchen und scbmilzt exsiccatortrockec
nicbt ganz scharf gegen ] 16°.

Analyse: Ber. Sûr (C|4Hn)Se0
Procente: C 60.65, H 5.05.

Gef. » » 60.82, » 5.50.

In Wasser lôst sicb das Selenoxyd, wabrscheinlicb unter Hydrat-

bildung, besooders beim Erwirmen ziemlicb reichlicb auf und wird

aas dieser Losung durch starke Salzsâure in Form des Selenidehlorids

wieder ausgefâllt.

Diparatotylselenid, (p-CH3 CeH^Se.

Im Quecksilberdiparatolyl ersetzt Selen das Metall ebenfalls ganz

leicbt, wobei es jedocb zweckmfissig erscheiut, nur die berechnete

Menge Selen anzuwenden und das Ërhitzca nicht langer ais J2Stun-
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den bis auf 225° fortzusetzen; am Seblusse kaon man noch kuree
Zeit die Temperatur auf 2iiO«steigern. Ich wandte auf 10 Th. Queck-
gilbervarbindung 42 Th. Selon an, die, feio gepuhrert und innig ge«
meogt, sodann nocb mit 2 Tb. Benzol als Lôsungsraittel versetzt
wurden; das in der bekannten Weise erhît«te uod aus dem Réactions-

gemisch ausgezogene Selenid wurde wiederbolt unter vermindertem
Druck rectificirt und scboBS, aus ziemlich slarkem Weingeist umkry-

stullisirt, in laDgen, sSuleofôrmigeu, wenn rein, farblosen, sonst gcbwach

gcibsticbigen KrystaJIen an. Gereinigt scbmilzt das Diparatolylselenid
bei U9–69.ô° und siedet unter 16 mai bei 196–196.5°.

Analyse: Ber. fur CuHuSo
Prooente: C 64.37, H 5.36, Se 30.27.

Gef. « » 64.47, » 6.10, » 29.92.

Die Darstellung des

Diparatolylselenidbromids, (p-CH3 .CeH^SeBrj,

gelingt obne Scbwierigkeit, wenn man die berechnete Menge Brom
auf eine conc. atherische Lôsung des Diparatolylseleuids wirken lasst
und fur gâte Kûhluag sorgt. Auf diese Weise erbielt ich sofort
einen Niedersohfeg, der, mit wenig kaltem Aether gevmsehen, rein
war und unter dem Mikroftkop gelbrothe lange Prisœen mit scbief

sufgeseuten EndflSchen (ahnlicb den nur intensiver gefârbten Prismen
de* Dipbenylselenidbromids) zeigte, die bei 162° unter Zersetzung
schmolzen.

Analyse: Ber. Procente: Br 38.00.
Gef. » » 37.77.

Znr Darstellung des Diparatolylselenidcblorids wurde in gloicher
Weise wie bei der Ortboverbindung verfabreo und ein sehôn weisser

Siederscblag erbalten, dem aach der Reinigung zweifellos die Formel

^-CHa.CsHiJaSeCIj znkommt und der ziemlich scharf unter Zer-

aetzung bei 177–178° scbmilzt.

Unter deoselbeo Vorsichtsmaassregeln wie bei der isomeren Ver-

bindung, die indessen ancb bier die allerdings nur spureoweise erfoi-

gende Rûckbildung freien Seleuids nicht ganz zu verhindern echeinen,
erbâlt man aus dem oben genannten Selenidcblorid mit verdQnoter

Natronlauge das Diparatolylselenoxyd. Analysirt warde ein aus
Benzol in glauzeud weissen, feinen Nidelcben krystallisirtes und bei

I ungelahr90° sebmeleeodes Product.

Analyse: Ber. fftr (CnH»)SeO
Procente:C 60.65, H 5.05.

Gef. » » 60.91, » 5.48.
I Auch dièses Selenoxyd lôst sicb in Wasser ziemlich leicbt auf,

Iblfiutin dieser Lôsung Lackmuspapier deutlich und zeigt wie die an-

LdernKôrper analoger Zusammensetzung das Verbalten einer mâssig
[ «wken Base.
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Diorthotolylsulfld, (o-CHg CeHUJsS.

Zur Darstellung dieses Kôrpers liess ich in der Einscblussrohre,
aus der durcb Kohlendioxyd die Luft verdraogt war, ein inniges Ge-

menge von 5 Th. Quecksilberverblndung und 0.8 Tb. fein gepulvertem
Stangenscbwefel ca. 12 Stunden bei einer Temperatur von 225–230°

(Euletzt 4 Stunden bei 235°) auf einander einwirken; die Umsetsung
verlief glatt nach der Gleicbnng:

(CTHT)8Hg+ 2 S = (CrHOsfS + HgS.

Aus dem Reactionsgemiscb wurde das Diorthotolylsulfid mit
Aether ausgezogen, mehrmuls unter vermiudertem Druck destillirt,
wobei es gliinzend weis8 kryetallinisch erstarrte, und endlich aus
starkem Alkohol umkrystallisirt. Das Sulfid krystallisirt hieraus in

blendend-weissen, durcbsichtigeo recbtwinkligen Tafeln, gchmilzt bei

64° und siedet unter 16 mm bei 175°.

Analyse: Ber. fur (CuHn)S
Procente: C 78.50, H 6.54.

Gef. » » 78.39, » 6.15.

Zum Vergleiche fïïge icb bei, dase ein Préparât des bereits bc-

kannten Diparatolylsalfids, das ich der Freundlichkeit des Hrn. E.

Bourgeois verdanke, nach dessen Mittheilung, die ich nur bestâtigen
kann, bbi 57.3° schmilzt und unter 16mm bei 186° siedet. Stellt

man diesen Kôrper mit den in Vorstehendem neu beschriebenen Sub-
stanzen tabellarisch zasammen, so zeigt sicb, wie mit der Zasammen-

setzang auch die Eigenschaften in regelmfissiger Weise sich findern.

Scbmelzpankte: Siedepuokte unter 16mm:

u_

'IDiorthotolyl-;Diparatolyl-I Diorthotolyl-IDiparatolyl·Diorthotolyl-;Diparatolyl- Diortbotolyl-IDiparatolyl-

Salfid 64» 57" 175» 186»
Selenid 62» 69» 186° 196.5»
Tellurid 38» 64» 202» 2J0»

Bei der Gelegenheit mag noch darauf hingewiesen werden, dass

in allen diesen Verbindungen einzelne Eigenschaften bei Ersatz des

Orthototyls darch Paratolyl einer grdsseren Aenderung unterworfea

sind, als beim Eintritt von Selen oder Tellur an die Stelle des

Schwefets; beispielsweise krystallisiren die drei Diortbotolylverbin-

dangen aus Weingeist in durchaus âbnlichen, scbarf begrcnzten,

rectangulâren Btâttehen, wâbrend die drei Diparaverbindungen in

gleicher Uebereinstimmung ans dem genanntcn Lôsnngsmittel in

langen, feinen Prismeu erbalten werden.

Die benulzte Réaction, Ersatz von Quecksilber durch Scbwefel,

Selen oder Tellur, ist natûrlicb von noch allgemeinerer Anwendbar-

keit und vollziebt sich oft auch bei wesentlich tieferen Temperaturen.
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So kann man zum Boispiel aoe Queek&ilberiilbyl lefcht das Aetbyl.
tellurid gewinnen, fur das icb in Uebereinstimmung mit Micbaelis

(dièse Bericbto 21, 2045) den Siedepunkt 137" beobachtete.

Heidelberg, Laboratoritim des Prof. F. Krafft.

349. Georg W. A. Kahlbaum: Werden mit der dynemisohen
Méthode die normalen Siedepunkte oder &bnorme Koobpunkte

tiberhitsster Fltissigkeiten gemessenP P

(Bingegangen am 15.Juli.)
In den Beiblâttern a» Wiedemann's Anoateo berichtet

C. G. Schmidt'): )Bei den Kablba uro'schen Zabien musa ferner
in Betracht gezogen werden, dasa dieselben nicbt die normalen Siede-

temperaturen, sondern vielfach die Kocbpuokte ûberbitzter FlSggjg-
keiten darstellen.*c

Zwar handelt es sicb hier nur um einen Bericht, doch ist der
Ausdruck so gewôhlt, dass nicht geaweifelt werden kaon, der Er-
8talter theile die Ausicht und bestâtige, dass meine Zablen, weil an
ûberhiizten FlÛ88igkeitengeniesseu, tbatsficblicb zu boch gefunden
seien.

An anderer SteUe2) sagt derselbe C. G. Schmidt: t DerApparat
von Kablbaum ist nicbt einwandfrei; die wahren SiedepaDkte sind
in allen Fallen hôber als die beobachteten u. s. w.c

Hier wird also behauptet, meine Zahlen seien zu niedrig ge-
fundeii.

Die Berecbtigung meiner Metboden ist von mir und meinen
Scbûlern durcb vergleicbende Zusammenstellung eigener und fremder

Messungeo wiederbolt nachgewiesen worden. Der Bericbterstatter
nimmt jedoch davon keine Notiz und verkûndet urbi et orbi, meine
Zabten seien falscb, also wertblosl –

Bei dem mit Recht maassgebeoden Einfluss, dessen sieb die »Bei-
blatter* erfrenon, sei es mir gestattet, das absolut Unberechtigtejener
Kritik durch eine ernenta PrQfung meiner Zablen nachzaweisen; ich
verwende dazu selbstverstândlich nur neaes, biaber nicbt verSffent-
licbtes Zabienœaterial.

Ich messe iu zwei verschiedenen Apparaten, erstens, indem icb
direct ûberdestillire und nach jeder Bestimmuug die Destillation unter-

1) Beiblattor tu den Ann. d. Pbysik 19, 1895,S. 321.
*) Zeitsolir. f.pbysikal.Chem. 7, 438.
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brèche; das gesehieht ira Allgemeinen innerbalb der Druclcgrensten
1 bis tt 25 mm; 2) indem ich am RSckBusskabler beutfindig kocben

lasse, das geschieht meist von =fc 12 mm Druck an aufwà'rta. Die

grosse Fluohtigkeit aller Flûssigkeiten bei sehr niederen Drucken ge.
bietet diese Trennung; mit derselben wird jedoch erreicht, dass von
=t 12 bis 25 mm Druck die Siedecurve in zwei verscbiedenen Appa-
raten bestimmt wird, wodurch sich die stets benutzte Gelegenheit
bietet, diese beiden Curvenstûcke anf ihr Uebereinstimmen bin au

prûfen; falleo beide zusammen, «o ist der Beweis der Berechtiguog
meiner, d. h. der dynamischen Methoden eiuwandfrei erbracbt.

In Gemeinsebaft mit Hrn. E. Tônnies habe ich die Siedecurve
des ToluoU bestimmt; die hohe Tension schon bei niederen Tem-

peraturen einerseits, die bohen soinmerlicbea Lufctemperaturen anderer-
seits verboten in diesem Falle, die Beobachtungen unter 30 mm Druck

auszudehnen; es wurde somit die Uebereinstimmung beider Curveo
bei bôberen Drucken gepriSft.

Zunfichst wurde die Siedecurve aus 81 EiDzeldestillationeo inner-
balb der Drackgrenzen von ± 30 bis 75 mm bestimmt und die Be.

obachtungen graphisch interpolirt, wobei, wie iiblicb, 1 cm der Ordi-
naten 1° C. und 1 cm der Abscissen 1 mm Druck entsprach. Aus der
Curve wurden die folgenden Zablen abgelesen.

Tabelle I.

Spannkraft des Toluols.

D»*:JÏÏÏr »™pîS,
»«*;pïSr «"££,rue

poratur
mtur peratur

ruok; 1 peratur
mm °C. mm "G. mm "C. mm "C.

30 25.8 38 30.5 46 34.5 54 37.99
31 2(5.4 39 31.1 47 34.9 55 38.3
32 27.1 40 31.G 48 35.4 56 38.7
33 27.7 41 32.1 49 35.8 57 39.1
34 28.3 42 32.6 50 36.3 58 39.5
35 28.8 43 33.1 51 3G.7 59 39.9
36 29.4 44 33.5 5ï 37.1 60 40.3
37 30.0 45 34.0 53 37.5 75 45.2

Im zweiten Apparat, also bestindig am Rûckflusskûbler kocbend,
fûhrte Hr. Tônnies allein innerhalb der gleichen Druckgrenzen eine
zweite Bestimmungsreibe ans. Diese directen Beobacbtungen habe ich in
die ersteonstruirte Curve eingetragen und die den beobacbteten Drucken

entsprechenden Temperaturen ans der Curve abgelesen, wobei der

gewàblte grosse Maassstab noch 0.01 ° C. zu echSteen gestattete. Das
Resultat bringt Tabelle II; auadrùcklich will ich jedoch bemerken,
dass icb nicht etwaausgesuchte, sondern sâmmtlicbe, von Hrn. Tônnies
im zweiteu Apparat gernacbten Beobacbtungen mittbeile.
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Tabelle II.

Be. 1 Ab. 'D.fti D k. Be- Ab.: D.ftiDruck. obaohœt1 gelesen:
1 eren~

obaohtêt 1 geJesen!

1 ereoz

mm °C. "Ç. QQ. mm »C. oq, oq.

3?.S 27.5 27.54 H-0.04 48.6: 35.8 3562 -01833.3 28.0 27.88 -0.12 49.8 36.0 MM I -0053:r.4 28.9 28.85, 0.05 50.5 36.4 36.48 +0:0835.G 29.3 29.20 i -0.10 51.6 36.9 36.95 +005*8.7 30.0 29.81 | -0.19 53.0 81.7 37.54 -01638.1 30.6 30.58 -0.02 57.1 39.1 39.16 +006310 31.11 31.03 i -0.02 60.3; 40.4 40.37 I -00340.1t 31.7 31.64 -0.06 63.9 41.6 41.62 +00241.3' 32.3 32.24 -0.06 67.9 43.0 42 98 to0248.6 33.4 | 33.38 -0.02 72.2, 44.4 44 36 -004WJ 33.9 33.9T +0.07 76.0 45.5 45 54 I +004
43.0 35.5 35.38 -0.12 76.5 45.6 45.69 +009

Die in den beiden prineipiell versehiedenen Apparaten
gewoiineneuZablen atimmen, wie man siebt, ausserordentJich gut,
ja, da icb nur bis auf 0.1» C. genau beobachte und die mittlere Dif.
fereuz 0.07° C. betrâgt, stimroen die Zablen vollkommen
ûbert-in.

Dièse volikomtuene Uebereinstimmung iet ein Beweis fur die
Exactheit meiner BeobacbtuDg»- und Interpolationametboden und ein
Beleg dafùr, dass mittels dieser Siederoethoden die normalen Siede-
punkte, nicht aber aboorme Kochpunkte wiUkûrlicb «berhitzter PlSgsig-
keiteu gemessen werden; denn Niemand wird doch im Ernst be-
baupten wollen, dass Febler, wie aie den TemperatunneBSungen ûber-
hiizter FJûssigkeiteD anhaften, sieh in zwei principiell verscbiedeneo
Apparatcn bis auf Hundertstel Grade genau wiederhojen.

Zn den oben gegebenen Zahlen sei jedoch ausdrûcklich bemerkt,
dass ich keineswegs bebaupten will, all' die Tausende, und es sind
deren Tausende, von mir verôffentlichten Zablen kônnten auf den
gleichcn Grad von Exactbeit Anspruch erheben. Die Vielzabl der
Einzelablesungen und Reductionen fûr jede Siedepanktsbestimmung
verbietet das an 9icb und ebenso, neben dem rein persônlichen Mo.
ment der Veranlaguog des Beobachters, der nicbt immer gleicbe Rein.
heitsgrad der untersucbten Substanzenj yùt Allem aber widerepricht
einer solcben Môglicbkeit die Natur der Siedecurve selbst, ganz
abgeseben davon, welcher Bestimmungsmetbode man sich bedient.
Der EinBuss gleicher DruckachwankaDgen auf die Siedeteœperatar ist
bei deu verschiedeneu Drucken ein eo ausserordeotlich verschiedener,
im, fur aile Theile der Siedecurve den gleicbea Grad von Exact-
heit beansprucben zu wollen, wie er, die Zablen beweisen es, fur
mittlere Druckeerreicht wird und werden kann, ein geradezu unver-
«tândiges Verlangen iat. Die Tension des Wajserdampfes betrâgt
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bei 19° C. = 1.029mm, ara die Tension um rond 1 mmau steigern,

rauss die Temperatur um 8° C. erhôht werden bei 11° C. ist die

Tension aaf 1.988 mmgewach»en, bei 99° C. betrâgt dioselbe 733 mm,

bei 100° C. 760 mm. Die Steigerung on» 1°C erhôht also in diesem

Falle die Tension um "27mm. Bei eolchen Untersehieden kann uatiir-

lich von einer iiberall gleichwerthigeu Exactheit nicht die Rede sein.

Die Beweiskraft aber, zu Gunsten meiner Methoden, die in der voll-

kommenen Uebereinstimmung der oben gegebenen Zahlen liegt, wird

durch etwaige Mfingel einzelner anderer Bestiuamungen in keiner Weise

herabgemindert.

Die folgende Tabelle III bezieht die Siedepunkte des Toluols,

die aus directer Destillation abgeleitet wurden, auf die am RûckfluSB-

kQhler erbaltenen Werthe fur Benzol und anf Regnault's statisch

bestimmte Tensionen des Wasserdampfes.

Tabelle III.

Druck Bensol Differenz Toluol

i Differenz Wasser Druekmm QÇ. QÇ. OÇ. °C. °C. 'I mm

35 5.4 +23.4 28.8 +3.0 j 31.8 35

3G 5.9 +23.5 29.4 + 2.9 32.3 3(i

37 6.4 +23.6 30.0 +2.8 32.8 37

38 «.9 +23.6 30.5 + 2.8 33.3 3»

39 7.4 +23.7 31.1 +2.7 33.8 39

40 7.8 +23.8 31.6 +2.6 34.2 40

41 8.3 + 23.8 32.1 +2.6 34.7 41

42 8.8 +23.8 32.fi +2.5 33.1 42

43 9.2 +23.9 33.1 +2.4 35.5 43
44 9.6 +2J5.9 33.5 +2.4 85.9 44

45 10.1 +23.9 34.0 +2.3 36.3 45

46 10.5 +24.0 34.5 +2.3 36.8 46

47 10.9 +24.0 j 34.9 + 2.2 37.1 47

48 11.3 +24.1 35.4 + 2.2 37.5 48

49 11.7 +24.1 35.8 +2.1 37.9 49

50 12.1 +24.2 36.3 +2.0 38.3 50

51 12.5 +24.2 36.7 + 1.9 38.6 51

52 12.8 +24.3 37.1 +1.9 j 39.0 52

53 18.2 + 24.3 37.5 + 1.9 39.4 53

54 13.5 +24.4 37.9 +1.8 39.7 54

55 13.9 + 24.4 38.3 + 1.7 40.0 55

56 14.2 +24.5 38.7 +1.7 40.4 56

57 14.6 + 24.5 39.1 + 1.6 40.7 57

58 15.0 +24.5 39.5 +1.5 41.0 58

59 15.3 +24.6 39.9 +1.5 41.4 59

60 15.7 +2J.6 40.3 +1.4 41.7 1 60 1

Die ausserordentliche Regelmà'ssigkeit in der Bewegang der in

der 3. and 5. Spatte verzeichneten Siedepunktadifferenzen giebt einen

neuen, durehschlagenden Beweis zn Gunsten meiner Methoden. Wfiren
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solche RegelmSsaigkeiten unter den Resultaten dreier verachiedener,
auf drei verschiedene Stoffe aasgedeboter Beobaobtuugsœethoden wirk-
licb denkbar, wenn nicbt immer die gleiche Constante, hier also
der normale Siedepunkt, sondern weno mit der einon Methode,
der statischen, dieser, mit der anderen Methode, der dynamischen,
dagegen aboorme Kochpunkto ûberhitzter FlBssigkeiteo beobachtet
wûrden!

Betrachtet man den Gang der Differenz zwiscben Benzol und
Toluol, 80 betrfigt diese bei 35 mmDruck 23.4 «C, bei 60mm 2i,6°C.;
dieselbe bat sieh demnach um 1.2° C. verachobon; «wiscben Wasser
und Toluol betrâgt die Verscbiebung der gleichen Differeuz 1.6° C.
Da dieser kleine Untersebied von nur 0.4° C. sicb auf 26 Bestim-
wungen vertheilt, fflr jede einzelne sich also nar auf 0.0160 C. be-
werthet, so wûrde er zweifelsobne von Gesetzniassigkeitsscbwfirmern
aU Versucbsfehler zu Gunsten naturgesetzlich gleichmSBsiger Ver-
8chiebung der Differenzen ausgemerzt werden. Dieser kleiae Betrag
ist jedoch keineswegs ein Febler, in seiner 6eringf3gigkeit ist er
vieimehr eiu schlagender Beweis rur die VorzDgiicbkeit meioer Beob-
achtangs- wie Interpolationsmetbodeu. Trotzdem auch die Méthode
grapbi8cber Interpolation vor C. G. Srbmidt's Augen keiue Gnade
findet, verkûndet er doch, dass sie der mathematiscben um Vieles
uachstebe1), ja, Hr. Dûhring, der ibi-e Anwendung offenbar gar
nieht kennt, bat sogar bebauptet, dass dieselbe im Gegenaatz zur
aii!ilyti8chenMethode nicht einmal febleraosgleicbend aei*).

Nun lebrt uns diese Méthode einen so kleinen Betrag von in
Samma 0.4° C. bei 2G Beatiœmungea kenoen. Ich sage dieser kleioe
Betrag ist kein Fehler, sondern ein Beweis fur die Exactheit meiner
Methoden, und dem ist thatsfieblich so, denn, vergleicht man mit
Hûlfe der folgenden Tabelle IV die Versohiebang der Siedepunkts-
diffwenzen zwischen Benzol und Toluol non von 760 bis 35 mm mit
derjenigen zwisehen Wasser und Toluol in gleiobem Druckintervall,
so ergiebt sich die erstere zu 6.8° C., die andere zu 13.4° C.; der
l'nterschied der noch der III. Tabelle, Mr das geringe Drnckintervall
60 -35 mm, nur 0.4° C. betrag, wacbst sich also fur den ganzen
Veriauf der Curve von 760 auf 35 mm zu 6.6 C. aus, damit die
Ricbtigkeit des Ersteren beweisend. Auch diese Werthe fur das To-
Inol sind von Hru. E. ïonnies am Rückftusskûhler, die fur Benzol
in Tabelle III mid IV von Hrn. Dr. v. Wirkner und mir bestimmt
worden.

') C. Cr. Schmidt. Dissertation, S. 52.

-) Dièse Berichte 27, 3030.
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Tabelle IV.

Druck Benzol Difforeaz Toluol Difi'orena Wasser Druck

mm °C. »C. QÇ, QÇ. og I mm

100 26.0 +25.8 51.8 0.1 51.7 100
150 35.7 +26.3 62.0 1.8 60.2 150
200 42.2 +27.4 69.6 3.1 66'5 200
250 47.9 +28.0 75.9 4.3 71.6 250
300 52.5 +27.4 80.9 -50 75.9 300
350 56.9 +23.6 85.5 i – 5.6 79.7 350
400 01.0 +28.7 89.7 6.7 88.0O 400
450 64.4 +28.8 n,2 7.2 80-O 450
500 67.5 +29.0 9G.5 7.8 88.7 500
550 70.1 +29.3 99.4 – 8.2 91.2 550
600 72.9 +29.6 102.5 9.0 93.5 600
650 75.5 +29.5 105.3 9.8 95.7 650
700 77.8 +30.0 107.6 –10.1 97.7 700
760 80.2 +30.2 110.4 –10.4 100.0 760

Auch sonst noch zeigen die Tabellen des Interessanteu genug.
Nacb Tabelle III wfichst mit wacbsendem Druck die Differenz der

Siedetemperaturen von Benzol und Toluol, wâhrend fBr Toluol und
Wasser diese Differenz mit wacbsendem Druck abnimmt. tn Ta-
belle IV dagegen zeigen die beiden Differenzen einen gleichartigen
Gang, beide wacbsen mit wacbsendem Druck; denn die Siede-
curven des Wassers und des Toluols durcbschneiden sich etwa bei
100 mm Druck. Trotzdem also das Toluol unter 760 mm Druck um
voile 10° hôher als das Wasser siedet, kocbt es unter 30 mm dennoch
um 4° niederer; nach Regn a u 1 ist der Siedepunkt des Wassers unter
diesem Druck 29.7° C, der des Toluols nacb Tabelle I 25.8° C.
Innerhalb des Druckintervalls 760 bis 30 mm, erfibrt also die Siede-
temperaturabnahme des Toluols gegenûber der des Wassers eine Be-

scbleunigung um ganze 14° C.

Etwas Aebnlicbes, nur in geringerem Maasse, apielt sich zwisclieu
dem Tolool und Benzol ab. Die Beschleunigung fur das Toluol

gegenûber dem Benzol betràgt jedocb nur rund 7°C, wenngleich der

Siedepunkt bei 760 mm um 30° hôher liegt, als der des Benzols.
Es wûrde keinerlei Scbwierigkeiten bieten, diese Beschleunigung

in Form einer Constanten, in irgend eine, die Siedecurve z. B. des
Wassers ausdriiekende Formel einztifïïhren und so aus der des Wassers
die Siedecurve des Toluols zu berechnen. Damit wâre aber durch-
ans nichts gewonneo, das wâre erst dann der FaU, wenn diese Be-

schleunigung auch tbermodynamisch begrûndet und evklârt wâre.

DieseSAufgabe bleibt jedoch noch zu lôsen, da es zur Zeit an den

nothigen Daten noch fehlt.
Aus dem Vorstehenden gebt zur Genüge hervor, dass die

3 Zahlenreihen f8r Wasser, Toluol und Benzol auf einen hohen Grad
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vonGennuiRkeit Anspruch erheben dBrfen. daher wird es von Interesse

seiu, gerade an diesen Zablen Dùbring'sGesetss der correspoudirenden
Siedepunkte zu prilfen. Das geschehe in Tabelle V, in welcber die,
ans Wasser und aus Benzol berechnete Siedecurve des Toluols mit
dtr gefuudenen verglichen werden suII.

Tabelle V.

Druck Toluol D. -yoluol-Di0'ereux~Toluol Druck

mm

aus

0Ç. j °C. «Ç j QÇ, op. roroDruck 1

ans Ht0

Dllforenz /oteÍunùeu!Ddfereuz1 ,C. Drqekmm oC. °C. ClC! °C. oC, mm

700 107,6 -0.2 107.8 0.0 107.8 J 700
«50 105.3 0.0 105.3 0.0 105.3 6.50
600 102.6 +0.1 102.5 0.0 102.5 600
550 99.9 -1-0.5 99.4 -0.1 99.8 550
500 96.9 +0.4 96.5 -0.1 96.4 500
450 93.7 +0.5 93.2 -0.1 98.1 450
400 90.11 +0.4 9S.7î -0.3 89.4 400
350 86.2 +0.7 85.5 –0.4 85.1 350
300 81.6 +0.7 80.9 -0.6 80.3 800
•250 76.5 +0.6 75.9 -0.8 75.1 250
200 70.4 +0.8 69.0 –0.8 68.8 200
150 62.9 +0.9 62.00 –0.5 61.5 150
100 52.7 +0.9 51.8 -0.4 51.4 100
75 45.9 +0.7 45.2 -0.3 44.9 75
GO 40.7 +0.4 40.3 -0.2 40.1 60
55 38.8 +0.5 3S.3 -0.3 38.0 55
50 36.7 +0.4 36.3 -0.2 86.11 50
45 34.3 +0 8 34.0 0.0 34.0 45
40 31.8 +0.2 31-0 -0.2 31.4 40
35 2S.9 +0.1 28.8- 0.0 28.8 35

Berecbnet sind die obigen Zahlen, indem die Siedepunkte des
Toluols uoter 760 und 30 mm Druck als bekannt rorausgesetzt
wurden; demnach ist nur interpolirt. worden; dennocb bestâtigen die
Zahlen das Gesetz nicht, vieimehr werden, wird Wasser als Bezugs-
flûssigkeit gewâhrt, die Siedepunkte stets zu boch, wird dagegen auf
Benzol bezoge», dieselben stets zu niedrig gefuoden.

Dhss die Abweichutigen uicht fiberinâssig gross ausgofallen sind,
liegt darin, dasa nur interpolirt wurde, wgre extrapolirt worden, in-
dem z. B. die Siedepunkte bei 760 und 300 mm Druck als bekanot

vnrausgesetzt worden wâren, so hfitten die Differenzen erheblich
hôliere Werthe, bei 35 mm bis zu 4° angenommen und das nicht

wegenmnngelhafter Beobachtungen, sondern wegen der Febterhaftigkeit
des Gesetzes der correspondirenden Siedetemperaturen, welche, was
auf der Hand liegt, bei Extraprolation um so deutlicber in die Augen
fpringeo musa.

Basel, am 12. Juli 1895.
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860. Eug. Bamberger und Edm. Reuauld: Elne noua

BUdungsweise des Dlasiomethane.

(XXIII. Mitthellung >)ûber Diazokôrpor von E. Bamberger.]

(Ringgegangenam 15.Juli.)

Indem von Pechmann die im vorigen Jabre von mir ver-
ôffentlichte Beobacbtung s) Sber die Entstebung von Diazobenzol bei
der Einwirkung von Alkalien auf Nitrosoaoetanilid auf die Fettreibe

übertrug, gelangte er zu der glfinzenden Entdeckung der Diazo-

paraffine 3).
Durch Verwerthung einer gleicbfalls îoerst in der Benzolreihe

gemachten Erfahrung ist es môglioh, das Diazomethan auf folgende,
theoretisch wie experimentell gleich einfache Weise dareustellen:

Nitrosobenzol lâsst sich, wie vor Kurzem ) gezeigt wurde, mittels

Hydroxylamin îd sein Oxim das Isodiazobenssol – Sberfubren:

CeH6 NO + H8N OH -= HjO + CgHs N N. OH.

In gleicher Weise kann nan auch zwar nicht Nitrosometban,
denn das ist unbekaDDt – wohl aber das analog constituirte Dichlor-

methylamin oximirt werden; das primfire Reactionsproduct aber, Diazo-
bezw. I8odiazoujetbanhydrat, CHj.NtN.OH, zerfôllt, wie zu er-
warten war, spontan in Diazomethan und Wasser:

CHS N Clj -t- H>N OH= 2 HCI + CHS N N OH

N
= HsO +

CH2<N•;

Obschon die Ausbeute sebr weit hinter der von der Theorie ge-
forderten Zabi zurûckbleibt, ist das Diazometban – wenigstens wenn
es sich am kleinere Mengen bandelt eiue rasch und roûbelos zu-

gângliche Substanz, denn die Bereitung selbst grôsserer Quantitfiten
von Dichlormethylamin bereitet nicht die geringsten Schwierigkeiten.
Von der Untersuchung des Diazometbans habe ich selbstredcnd Ab-
stand genommen. v. Pechmann's Methode liefert erheblich bessere

Ausbeuten, dflrfte daber fur Darstellung grôs8erer Mengea den Vorzug
verdienen.

Da durch die oben erwâhnte Synthèse aus Nitrosobenzol und

Hydroxylamin das Isodiazobenzol als Osim des Anilins erkannt ist,
ŒU88 ihm die bisher dem normalen Diazobenzoihydrat zugewiesene
Formel CeHj.N: N.OH ertbeilt werden; letzteres wird folglich –
wofern man nicht die beiden Diazohydrate fur raumisomer hâtt

anders (z. B. nach Blomstrand) formulirt werden mûssen. Danu

') XXII. Mittheilung, s. Journ. f. prakt. Chain. 51, 585. A
*) Diese Berichte 27, 915. 3) Diese Berichte 27, 1888 u. 28, 855.si

*) Dièse Berichte 28, 1218. C
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aber ergiebt sicb ala imabweisbare Conséquent, dass die aliphatiscben
N

Diazokôrper, inwelcbeu Curtiusdie Atomgrnppe
>C<"

nacbwies,

nicht Anhydride von normalen, sondern von Ieodiazobydraten (>CH
N:N.OH) sind, d. h. dasa sie den Isodiasokorpern der aromatiscbea
Reibe entsprechen,

Mir scheint das Verbalten l) der alipbatiscben Diazoverbindungen
mit dieser Aaffassungsweise in der Tbat ûbereiuzustimmen} es sei nur

beispielsweise daran erinnert, dass dieselben mit Phenolen oder aro-
œatjschen Basen keine Farbstoffe») liefern und dass Piazoessigâther
nicht allein mit WasserdSmpfen fast nuzersetzt ûbergeht, sondern
auch uoter gewSbnlicbem Luftdruck »bei ecbuellem Erhitzen grôssten-
tbeile unverândertt bei 140–141° destillirt; Diazoessigsâureaniylâtber
siedet sogar erst »gegen 160°<.

Diazomethan.

Das scbon vonKôhler3) bescbriebene Dichlormetbylamin baben
wir onter Benutzung der rortreffljchen Vorschrift dargesteilt, welcbe

Tscherniac*) fflr die Bereitung des DicblorfithylnDiius empfieblt.
Wir destillirten je 30 g Methylamincblorbydrat zunacbst mit 300 g
Chlorkalk und das Condensat abermais mit 75 g. Es empfieblt sich,
beim Durcbschutteln der Ingredientien gut mit Eiewasser zu küblen
und das GefSss so scbnell ais môglich mit einem langen Kûbler zn
wrseben, um der geradezu furcbtbaren Wirkung der entweiebenden

Dfimpfeauszuweichen. Wir erhielten 80-85 pCt. des angewendeten
Chiorbydrats an reinem, bei 58-600 ûbergebendem Dicblormetbyl-
amin. Die Ausbeute ist selbstredend von der Qaalitât des Chlor.
kalkes abhângig.

Zur Warnnng bemerken wir, dass wenn Dichlormethylamin
mit Wasser erhitzt wird eine heftige Detonation stattfindet, sobald
man der Qetessmiindang eine Flamme nâhert. Dasselbe findet beim
Erhitzen des Oels obne Wasser statt. Im letzteren Pall entstebt
reichlich Blausâure; Dichlormethylamin scheint sicb demnach im Siune
der Gleicbung

CH3 NC12 CHN + 2 HOICHj.NCIî» CHN + 2HC1
zersetzen zu kônnen.

3.55 g scharf getrocknetes Hydroxylamineblorbydrat wurden in

wenigMethylalkobol gelôst und oDter Biskûblung mit einer concentrirt

methylalkoholiscben Lôsang von Natriummethylat versetzt, welche

') Journ. f. pr&kt.Chom. 88, 405.
2) Ich ûberzougto mieh nicht nur an domBeispieldor Dinzosulfanilsâuro,

sondernan einer grSsseren ZaW anderer cyolischer, normaler Dia«okôrpor,
dass bei diesen die Ringformdas Enpptuogsvermôgennicht aufhebt.

3) DièseBerichte 12, 770. «) DieseBerichte 9, 143.
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aus 3.7 g Metall hergestellt war; zu dieser FlQseigkeit liess man bei
0° aus einem Seheidetrichter eioe stark verdûtmte, absolut «therisebe
LôsuDg von 5 g Dichlormethylamin anfangs hinzutropfen, spâter hin-
zufliessen. Die DiazometbanbilduDg beginnt sofort, wie man an der
Gelbfârbang des Kolbeninbaks deutlich verfolgen kann. Das Reactions-
gef5»8 steht in Verbindung mit einem langen, abwârts geneigten
Kühler, weloher durch Vermittlung einea Vorstoases in einen leeren,
dtircb Eis-Koebsate gekûhlten Erlenmeyer mùndet; an letzteren scbliesst
sich noch ein jsweiter und dritter») ao beide in Eiswasser stehend.
S&tnmtlicheTbeile des Apparates sind tuftdicht mittels Korken (nicht
Gommistopfen, welche durch Diazomethan angreifbar scbeinen) mit
etoander verbunden. Sobald sich die Lôsntig anf Zimmertemperatur er-
wSrmt hat, entweicht das gasfôrmige Diazomethan, in der Vorlage sich zu
einem tief gelben Oel verdichtend. Spfiter destillirt es reichlich mit
den Aetberdâœpfen 0ber. Wenn das Coudensat 3) vôllig farblos ist,
ist die Opération beendet; aie dauert 20–30 Minuten. Die gelbe,
fitberi8cbe Lôsoog zeigte einen eigenthûmlichen, un Kieler Sprotten
erionernden Geruch.

Die oben angegebenen Gewicbtsverbàltnisse entsprechen folgen-
der Gleicbimg:

CH3 NCIi -f- H2N OH,H Cl + 3 NaOCH3= 3 NaCl
+ 3 CH3 OH + HîO + (CH2 Ns).

Ans 5 g Dichlorniftbylamin wurden dnrchscbnittlicb 0.38 g Diazo-
methan d. b. 18 pCt. der Theorie erhalten, wie mittels der von
v. Pechmann benutzten Titrirmethode:

N
-+-J2 = OH9J2 + NtCH*<N

J2 – CHjJ2 4- Na

festgestellt wurde. Da der Bndpmikt nicht scharf erkennbar war,
nnissten wir Tûpfehropfen mittels Stârkelôsuog prûfen»). Vielleicht
war eioe Beimengung vorbaûden, welche die Erkennnng des Ueber-
gangspnnktes stôrte.

') Letzteren baben wir zam Zwcck der genanerenAusbeutobe8timmung
angefugt; er ist kaum nôthig.

') Um Verinsten vorzubougen, muss man sich ûberzeugen, dass nicht
nur die einzelnenTropfen, sondern eine dickoreSchicht des Condensatsfarb-
ios ist.

*) Verf&hrtman anders als oben angegeben nSmlicbso, dass man das
Dichlormethylaminzuerst mit dom Hydroxylaminchlorhydratvermischt und
dann erst die alkoholiscbeNatriummethylatlôsungzugiebt, so entsteht Diazo-
methan garnicht oder jedenfalle nar spuronweise.Ebensowonigkonnte Diazo-
methan merkbar erhalton werden, ale man nach der im Text gegebenonVor-
schrift verfahr, aber das Natriummethylat doroh die équivalente Menée n>
Chinolin ersetzte.
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Die «theriscbe Lôsung zeigte atle vom Entdecker augegebene»
Eigeiiscbftften des D'mzomethans: Mit Wasscr und noch stSrmiBcber
mit Salznfiure oder Eieessig zersetzt sie sich unter EntfSrbtmg und

Stieketoffontwicklung. Aetberische Jodlôsung wird augenblicklieh outer
Gasentwicklung entfârbt-, daszugleicb enrstebende Metbylenjodid binter-
bleibt nach dem Abdegtilliren des Aethers ais schweres, sQssIich
riechendes Oel, welcbes dem Geroch nacb von einem Sammlungs-
priiparat nicht zu unterscbeiden war.

Phenylsenfôl wirkt ebeufalls monteutan auf die fttberische Diazo-
methanlô8uug ein; das Reactionsprodact binterbleibt nacb dem Ver-
dunsten des Aethers in glfiozenden, weissen Krystallen, welche ohne
weitere Reiuigung den von v. Pechmann angegebenen Scbmek-

puukt 172.5° zeigen und mit alkoholischem Sublimât eine weisse,
aus erkaltendem Alkobol in glSuzendeo Nadeln krystallisirende
Fallung geben. Auch die von v. Pechtnaun bescbriebenen Wirkungen
des Diazomethans auf den Organismus stelhen sich ein: kurze Be-
schàftigung mit dieaer Substani reichte hin, am die Bmpfindung der
Eingenommenbeit im Kopf und vor AlJeœ ein anaiigenebra dumpfes
Gefûbl iu den Obren zu erzeogen.

Zûrich, chem.-analyt. Laborat. des eidgenôss. Polytechnicums.

861. J. Pr&nkel und K. Spiro: Ueber die Darstellung von
Indigo aus AethylendianthranilBâure.

(Eingegangenam3. Juli.)
A. v. Baeyer kam bei seinen klasBischen Unterouchungen ûber

den Indigo zu der Ansicht, dass deraelbe ein Dérivât des Diphenyl-
diacetylens »ei und brachte den Beweis dafur durch die Synthèse au»

oDinitrodipbenyldiacctylen1)- Die Indigo-Formel

CsH<<NH>C c<Sh>C«H*

zeigt nun, dass man aoch zum Indigo gelangeu sollte, wenn die beiden

Stickstoffgruppen durch zwei Kohlenstoffatooie verbuoden werden, und
in der Orthostellung je eii» Kohlenatoffatoœ vorhanden ist, welches die

Riagschlie8sung bewerkgtelligen kann. Ein solcher Kôrper sebien nun

in der Aetbylendiantbranilsfiare, CsH«<^gHî' ^C^

vorzulipgen und dièse Ansicbt veraolasste uns zu der naehfolgenden
Arbeit.

l) DièseBericbte16, 51.
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Erhitzt man 4 Mol. Anthranilsfiure und 1 Mol. Aetbyleobromid
im Oelbade auf den Schmelzpnnkt der AnthranilsSiire, so tritt miter
Aufschiamen Reaction ein and die Masse wird wieder fest. Wir
wollen gleich erwfibnen, dass bierbei die AethylendianthranilsSare our
in geriuger Menge gebildet wird and wir dieselbe erst nachweisen

feoanteu, aïs wir ibre Eigenschaften auf anderem Wege kennen gelernt
batten. Die Ântbranilsânre spallet bei der Reaction offenbar Koblen-
saore ab und es entstebt ein za weiteren Untersticbungon wenig ein-
ladendes Prodnct. Uni die Carboxylgruppe widerstaodsfâhiger zu

machen, gingen wir bei weiteren Versuchen von dem AnthranilsSure-

ester aus. Derselbe wird dargestellt durch Einleiten von SalzsSura
in die albobolische LOstmg der AmbraoiUâure und Erwarmen, bis sieh
das abgescbiedene salzsaure Salz gelôst bat. Nach dem Erkalten

krystallisirt der salzsaure Ester eum grossten Theil ans. Nach dem
Zersetzen mit Soda atellte der Anthrauilsâureester ein bei 266–268°
siedendes Oel dar.

4 Mol. Ester werden mit 1 Mol. Aethylenbromid im Oelbad

einige Zeit auf 140–160° erbitzt und das Reactioosproduct mit Wasser
und verdunnter Salzeiiure bebandelt. Ein Tbeil gebt in Lôsung und

zurûckbleibt ein fester Kôrper, der Aethylendianthrnnilsâureester, der
.aus Sprit in prâchtigen Nadeln krystallisirt und bei 117° schmilzt.

Analyse: Ber. fur CjoH^NjO*.
Procentc: C 67.4,H 6.7, N 7.9.

Gef. » » 67.2, » 6.7, » 7.7.

Dem Aetbylendiantbraiiilsaureester kommt nach seiner Ent-

stehung die b'ormei1 C U<NH
OH2 OH2

Nti>CgHi za. Er seigtstehung die Forme)
C6H4<cqoqHj Co6cTh!>C<5H<

sbu<Er8ei8t

keine basiscben Eigenaehaften mebr, da er in verdûnoter Salzsâure un-

loslich ist. Bei der AethylendiauthramlsSure und ibrem Ester wieder-

holen sich die auffallenden Eigenschaften, die die Anthranilsinre und

ibr Ester, wenn aucb in geringerem Grade, zeigen. Wibrend die

Anthranilsiiare in verdanoter Salzsâure leicht lôslicb ist, wird du

salz8aure Salz des Esters durch Wasser zersetzt1). In gleicher Weise

lôst sicb die Aethylendianthranilsâure leicht in verdûnnter Salzsaure,
ihr Ester ist darin ganz unlôslich. Von vornbereio sollte man eio

entgegengesetztes Verhalten erwarten, nfimlich dass der Amidoester

eine starkere Base ist ais die Amidosâure. Zur ErklSrong kann man

annehmen, dass die Ester eine ammoniumartige Constitution besitzen,

,NETy
nâmlich CgH)

\CO OCj(H4 go
dass die Amido- und Carbonylgruppe

eine gleich massigeAnziehung auf die Oxatbylgruppe ausSben. Durch

f'

') Kolbe, Joura. f. prakt. Chem. (2) 30, 474.
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das sogleicb eu erwfibuende Verbalten des salzsàuren Salzes des
Antbranilsâureestere erbfilt dièse Ansicht eine gewisse Stütze.

Ais wir bus der sauren Matterlauge bei der Darstellung des
Aethylendiantnranilsâareesters nacb dem Alkalisiren und Aus&thern
den QberscbÛ8sigeoAntbranilsâureester wieder gewinnen wollten, ging
ein Tbeil des Oeleg scbon weit unter dem Siedepunkt des Esters über.
Wir verseiften daber dag DestiUat und triebea mit Wasgerdâmpfen
ein leicht bewegliches Oel ûber, welcbes bei 206–208° sott und ais
Aetbylanilin erkaoot wurde durch die Nitrosoverbindung und die

Aethylverbindoog, welcbe aus Ligroîn in Tafeln vom Scbmp. 53o

krvetalljgirte. Dass der bei der Reaction auftreteude Bromwagserstoff
die Ursache dieser Zersetaong des Antbranilsâoreesters ist, wurde
dadurch bewiesen, dass aber aaf 140–160° erbitzten Antbrantlsfiure-
ester Salzsâure geleitet und ebenfalls Aethylanilia erbalten wnrde.
Es liegt die Anoabme nahe, dass iutermediâr Koblensâore und Brom-
Stbyl abgespalten wird, welches sich dann mit dem entstaodenen
Anilin za Aetbylanilin vereinigt. Dièse Zersetzang des Antbranil-
Bâureesterskann man zum Theil vermeideo, wenn man dem Gemiscb
von AnthraniisSareester und Aetbylenbroœid vott vornherein Zink-
carbonat oder Calciumcarbonat zusetzt.

Der Aethylendiantbranilsfiureester lâsst sich beim Erwarmen mit
alkoboliscbem Kali leicht verseifen. Nacb dem Verdtmsten des
AlkoboU lôst man in Wasser und fallt die AetbyiendiantbiaDilsfiure
mit Essigsfiure. In Wasser ist sie kaam lôslicb, scbwer in den meisten

organiscben Solventien. Ans Nitrobenzol krystallisirt sie undeutlich
mit dem Schmp. 213–214°. In MineralsSuren und Alkalien ist sie
leicbt lôslich. Beim Erhitzen flber ihren Scbmelzpunkt spaltet sie
Eobleosâure ab.

Analyse:Ber. fur CisHiêNjO*
Procente: C 64.0, H 5.3, N 9.3.

Gef. » » (33.7,» 5.5, » 9.3.

Die Absicht, die Aethylendiantbranilsâure obne Anwendung von
hôberer Temperatur in Indigo ûberzufûbren ging zwar nicht in Er-
fBllung, da wir bis jetet mit den ûblichen Condensationsmitteln kein
Resultat erzielten. Dagegea fûhrte die Heu tnann'sche Ealischoielze
zu dem gewfioscbten Ziel, allerdiogs mit der wenig befriedigenden
Ausbeute, die ein noch nicbt ûberwuudener Mangel dieser Methode zu
sein scheint. Man erbitzt 1 Tbeil Aethylendianthranilsfiare mit
2-3 Tbeilen Aetealkali unter môglicbstem Luftabschluss, am besten
Quter Durchleiten einea Wasaerstoffstroœes auf 260– âOO', bis sich
dieSchmelze intensiv gelbroth fârbt. Es bildet sich hierbei ein Leuko-

kôrper, der sich in luftfreiem Wasser mit gelber Farbe lôst und sehon
durch den Sanerstoff der Luft zu Indigo oxydirt wird.
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Dass die AetbylendïantbraniUSure aucli in diesem Fullo inIndoxyl
ubergefubrt wird, scbaint uns «war sebr wabrscheinlicb, docb konnten
wir keineu exacten Heweis dafûr beibringeu.

Die pbysiologische Untersuchung der im Vorsteheuden genannten

Kôrper haben wir mit der Antbruiiilsàure begounen, deren Unter.

snchung aucb ans theoretisehen GrQnden wûuscheDswerth war'). Da
dieselbe durcbaus ungiftig ist – eine éclatante Bestàtigung des
Nencki'schen GeseUes von der entgiftenden Wirkung einer cintre*

tretenden Carboxylgruppe3) haben wir sie in grôssereij Mengen
einem Hunde verfûttert; über die im Harn auftretenden Stoffwechsei-

producte aine Bildoug von Salicybâure konnte nicht beobachtet
werden soli demoSchst an anderer Stelle berichtet werden.

Berlin und Strassburg i./E., Juni 1895.

352. H. v. Pechmann und Edgar Wedekind:

Ueber die Constitution der Tetrazoliumbaasn.

[Au6 dem chem. Laborat. der k. Akademie der WisBengohaftenzu Mitncheo.}

(Eingegangeuam 17.Juli).

Durch Oxydation der Pormazylverbinduogen entsteben nach den

Beobacbtaog>>n von Pechmann and Runge3) quaternfire Ammonium-

basen, welche als cnutbamassliche AbkSmmlinge des Bladin'schi'n

Tetrazob al» Tetruzoliu mbasen bezeichnet wurden. Ueber ihre

Bildung wurde die Annahme gemacbt, dass der linidwasserstoff des

Forœazylkôrpers zu Hydroxyl oxydirt und das so eutstandene Zwiscben-

product in das Tetrazolderivat umgelagert wird:

RC
- N NHPb

-> RC N N<£h "> RC M NI PhnHj
N:NPh N:NPh N:N<Ph

in diesen Formeln ist R = H, COOH, COOC» Hs a. ».w., Ph = CkB».
Obwobl sticbbaltige EiDwânde gegen diese Annaliine unter Berûck-

sicbtigang der Bigenscbaften der neuen Basen uicht gemacht werdeo

kônnen, baben wir es doch noch fur wûnscbenswerth gehalten, die

Constitution der Tetrazoliumbasen auf directem Wege, namlich entweder

durch Abbau zum Tetrazol oder umgekebrt durch Aufbau ans der

letzteren Verbindung feotzustellen. Nucbdem auf Grand einiger

') cf. Schmiedeberg, Archiv f. exp. Patbol. und Pharmakol., Bd. 8, S. 9.

*i Noncbi und Boutmy, Archiv f. exper. Pathologie und Pharmakol.,
Bd. 20, S. 300. r

*) Diese Berichte 27, 323, 2920.



1689

orienlirender Verauohe die Anlagerung von Halogenalkyl an die
Bladin'flchen Tetrazole nicbt sebr glatt zu vertaufen sobien, baben
wir ans der eraten Méthode zugewandt, auf welcher das gesteckte
Ziel seblies8liobauch erreicht worde.

Nach manoben vergeblicben Versucben gelang es, unter den zahl-

reicben, moglicherweise zum Ziet fûhrenden Wegen den bequemsten

ausfindig zu macben. Es bandelte sich darum, a as einer der leicht

smgànglicben phenylirteu Tetrazoliuœbasen die aromatischen Reste

wegsuoxydiren. Da die intacte Pbenylmte tragenden Vertreter
dieser EôrperkJasse der Oxydation unzugânglicb waren, tracbteteu
wir zuerst, die Phenyle einer der bereits bekannten Tetrazolium-
basen durch Einfubrung von Sulfo- oder Nitro- und Amidogruppen
ibrer Widerstandskraft gegen Oxydationsmittel ïu berauben. Es gelang
aber in keinem Falle, die beabsicbtigten Substitutionen bis zum ge-
wûnschten Endproducte durchzuführen. Wir versucbteo dann die
directe Synthese substituirter Formazylderivate, am aie nacb Ueber-

fûhrung in die entsprecbenden Tetrazotiumbasen dem Abbau ko uiiter-
werfen. Einige der bei dieser Gelegenbeit dargestellten Verbindungen
werden am Scblueae dieser Mittheilung beschrieben werden. Zuletzt
fandeo wir in dem

Di-/>-pbenety Iforœazylameisenester,

/N .NHCe~OC,H$COOCHSC< /N.NHQHiOCjH»
^N!N%H«OC!»HS

das fur unsere Zwecke geeignetate Ausgangsmaterial. Dureh Oxydation
wurde darans die

Di-p-phenetyltetrazoliuœchloridcarbon8fiure,
.>N.NC6H4OC3HS

COOHC^
N.NCcHiOCsHs.Cl

und durch Erhitzen mit Halogenwasserstoff das

Di-p-oxydipbenyltetrazoliutnbetaïn,
^N.NCsHiOH

ce i
xN.NC6HtOH

^0 6
erbalten. Darch Oxydation mit Permanganat in salpetersaurer Lôsung
konnten die aromatiscben Reste abgetrennt werden, wobei wahr-

^N.NCOOH
«cheinlichzuerst die nicht faasbare Sâare COOH C' 1

XN:NCOOH.OH

entstand, welche durcb Abspaltung von drei Mol. Kohlendioxyd und

M NHeinemMol.Wasser in das gesnchte Tetrazol, HC | tiberging,
vNtN

wo'on eine die Theorie uabezu errreicbende Menge gewonn en wurde.
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Nachdem «omit der Beweis fur die Constitution der Tetrazolium*

basen erbracbt ist, drà'ngt sich die Frage auf, ob eio dem Ringgcblns»
der Formazylverbindungea analoger Process aucb bei aaderen Kôrpern
môglich ist, wenn diese our Atomgrappen wie z. B. N Ph und

NHPh, enthalten, welche bei den Formazylderivaten den genannten

Vorgang vermitteln. Mau bat dabei zunà'chst an Verbindangen zu

denken welche die angefûbrten Gruppen aïs Endglieder einer aus 3

oder mehr Gliedern beetebendeu Kette entbalten. Die dreigliedrigen

Diazoamidoverbindungen kônnen darch Oxydation môglichemeise in

Dreirioge:
vNPh

->
,NPbOH

Nf – > RCf
xNHPh xNPb

ûbergeben, ebenso die Amidine, z. B.:

CH/NPh ~NPhOH
CHf /NPh – > CH<̂NPhOH|

CH1"NHPh

-)0-
~NPh

die viergliedrigeu Anilamidine kiinnen Vierringe liefern, z. B.

CH\ x,N.NHPh – v- CH( .N.NPh
xNPh8 NPhjOH

Orientirende Versuche haben iudessen bisher nur négative Resul-

tate ergeben, was unter Berûcksichtigung der scbwaeben Tendenz zur

Eotstehung 3- und 4gliedriger Ringe nicht sehr uberrascben darf;

jedoch sind diese Versucbe noch nicht als endgûltige zu betracbteo.

Die Bildung fûnl'gliedriger Ringe iat dagegen nicht auf die

Forœazylverbinduugen bescbrfinkt, sondern erfolgt mit derselben Leicb-

tigkeit auch in anderen, âholiche Bindungaverhaltoisse bietenden

Kôrperklassen, wie z. B. aus der von Zincke ') kurzlicti festgestelltea

Bildung einer Triazolinaibase aus dem sog. Benzolazo-naphtylphenyl-
amin durcb Oxydation hervorgeht.

yNHPh
-t /NPh

CioHe' – • CioHjv
N: NPh xN:NPbOH

Ebenso leicht erfolgt endlicb, wenn auch auf Grund eines etwas

anderen Reactionsmechanismus, die Bildung secbsgliedriger

Kohlenstoff-Stickstoffringe bei der Oxydation der Osazooe zu

Osotetrazonen 9), z. B.

CH:N.NHPh CH:N.NPh

CH:N.NHPh CH:N.NPh"

') Diese Berichte 28, 318.

3) H. v. Pechmann, diese Berichte, 21, 2751.
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Es folgt nun die Beaobreibnng der in don vorgebenden Zeilen.
bereits erwâhnten Siibstanzen, dann die mebrerer Derivate derselbe»
uud einiger weiterer im Veriauf der Untereuebnng dargestellten Ver-

bindungen.

Di-p-pheuetylfonnazylanieisenester,

COOC,H6.C/
^N.NHO6H4OCHs

COOCHs.CT N.-NOeEUOCHt
·

Diese ais Ausgangsmaterial unserer Untersuchung dienende Ver-
bindung wurde durch Einwirkung von p-Diazophenetol auf Acetessig-
ester in alkaliscber Lôsung dargestellt, also im Princip nach derselben
Methode, welche Bamberger zur Gewiunung des Fornjazylameisen-
esterg ausgearbeitet hat. Wàbrend aber der Bildungsreaction gemSs»
je zweiMoleküle Diazoverbindung auf ein Molekûl Acetessigester ein-
wirken, erhà'lt man wie wir darcb eine Reihe nicht mûbeloser Ver-
aactte festgeetellt baben ein braucbbares Material nur dann, wenn
mailgrosse UeberschSsBe an Ester (ca. 3*/î statt 1 Mol.) und Alkali
anwendet. Bei nicht genauer Einhaltung der folgenden Bediugungen
erbielten wir immer unbraucbbare Schmieren oder ein durch mehr
oder weniger «Pheoetolazoacetessiggter* veranreinigtes Prodact.

Io 2000 g 24proceotigerNatronIaage, in einem Stutzen befindlieh
und durch Kèltemischuug gekühlt, giesst wall unter Uœrabren 75 g
Acetessigester, welcber sicb aUbald in Form seiner Natrinmverbin-
dung wieder abscbeidet. Dazu lasst man die nus 50 g p-Pbeoetidin,
S75gWa8ser, 100 g rauchender SaUsàure und 90 g Natriumaitrit 1:2
bereitete Diazolosung fliessen, wobei die Temperatur nicht weit 8ber
00 steigen soll. Das Reactionsproduet scbeidet sich sofort als feste
rothe Masse ab, welche bald scbmierig, aber scbliesslicb anf Zusatz
von ca. 800 g Wasser nach 2 – Stunden wieder hart wird. Ausge-
wascben,getrocknet und ans viel kocbendeoi Alkohol amkrystallisirt,
betriigt die Ausbeute gegen 40 g an reiner Formazylverbindung.

Analyse:Ber. ftr (^oHîtNiOi.
Procente: C G2.5, H 6.3, N 14.6.

Gef. » » 62.2, » 6.4, » 14.5.

Glanzende, dunkelrothe Blà'ttchen oder Nadeln mit blaoem Reflex
aus Alkohol. Schmelzpunkt 127 – 128°. Leicht lôslich in Benzol
und Cbloroform, schwer in Alkohol, Aether und Acetou. Coneen-
trirte Scbwefelsâure lôst mit blaagrSner Farbe.

Di-p-pbenetyIt6tra2oliumchloridcarboD8âure,

COOH.C^
}"N NCaH.OC,H5

N:NC6H4 0a,H5.Cl

50 g der vorstehend bescbriebenen Forœazylverbindung, 150 g
^Alkohol und 30 g Amylnitrit werden allmahlich mit 20 g 40procen-
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tiger alkoholischer Salzsâure versetzt ond sich selbst Qberlassen. Am

nâchsten Morgen erwfirmt man eventuell bis zur Entfftrbung, filtrlrt

in eine Schale und koebt nach Zusatz von Wasser, bia der Amyl-
alkohol grôsetenibeils verflûchtigt ist. Da die Isolirung des zunacbst

entstehenden Tetrazolinœesters Scbwierigkeiten bereitet, erhitzt man

am besten sofort mit dem vierfaehen Voluœ rauchender Salzsàure,

wodurcb der Ester zu der sehwerlô8licben, im Verlauf von 2 bis

8 Stunden vollstfindig ausfallenden 8 Sure verseift wird. Zur Reini-

gung wird sie ans heieser Salzs&ure oder aus salzsftarebaltigem
Alkobol und Aetber umkrystallisirt. Aasbeute 30-35 g.

Analyse: Ber. fat C,8Hl9N404CI.
Procente: C 55.3, H 4.9, N 14.3, CI 9.1.

Gef. » » 55.1, » 5.3, » 14.2, xi 9.1.

Farblose, glfinzendePrismen, werden beim Erhitzen gelb, sinteru

und schmelzeu bei 194–195°. Cbarakterisiiscb ist die Leichtigkeit,
mit welcher dae Salz ecbon dureh kaltes Wasser in das entsprecbende
Betaïn and Salzsiiure gespalten wird. BuimUebergiessen mit Wasser

entsteht eine gelbe Lôsuiig, aus welcher fast unmittelbar das Betaîn

ausfallt, wSbreod gleicbzeitig wieder Entfârbang und saure Reaction

eintritt. Aus der Lôsong des Salzes in kochender Sodalôsung kry-
stallisirt gleiobfalls Betaîn aus.

N.NCeH«0H

Di-p-oxydiphenyltetrazoliumbetaïn, 9^N:NCfeHiOH'
00 – 6

Aue der eben beschriebenen âthylirten Chloridcarbons&are darch

Erhitzen mit Brom- oder Cblorwasserstoff. Je 5 g umkryatalliairtea
Chlorid wurden mit 50 rauchender Salzsâure 2V« – 3 Stunden auf

140–145° – nicht hôher erbitzt, worauf der Robrinbalt eine

gelbe, nur mit wenigen Oeltrôpfchen untermengte Plùssigkeit bilden

sott. Beim Oeffnen des Rohres entweicht Chlorâthyl. Verdûnnt man

das Reactionsproduct mit 100 g Waaser, giesst durch ein Stoffûlter,

fSgt noch 100– 120 g Was8er zu und atumpft die freie Saure mit

Ammoniak ab, so scheidet sicb nach eintâgigem Stahen das Betaio

in gelblicben Krystallen ab. Ausbeote 2.5– g. Die Spaltung ge-

lingt aucb darch Kochen mit constant siedender BromwasserstoffsSuce,

jedoch ist die Ausbeute weniger gut. Zur Reinigung am zweck-

mfi88igstenans der stark verdûnaten ammoniakaliechen Lôsung dorch

Salzsâure abgeachieden. Farblose, seebsseitige Blâttchen, welcbe

im Ëxsiccator 3'/s Molekûle Krystallwasser verlieren.

Analyse: Ber. for ChHioN+Oi+ S'/jBsO.
Procente: HsO 17.4.

Gef. » » 17.3.

Die Elementaranaly8e wurde mit der entwâsserten Substanz ans-

gefabrt. /
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Analyse: Ber. fur CuH(oN<Oi,
Proœnte: C 56.4, H 3.3, N 18.8.

Gef. » » 56.0, » 4.0, 18.7.

Das Betaïn scbmilzt bei 178 – 179° unter Zereeteuog. Sebr

scbwer lôslich in Wasser, von alkalischen Agentien mit rotbgelber
Farbe aufgenommen und durcb Sfiurea aus dieser Losung in flimmern-

den Blfittehen wieder gefSIlt.

~N.NH
TetrazoJ, OBf |

'N:N

Durch Oxydation des in den Phenylgrappen hydroxylirten Betaïns.

Die Losung von 5 g Betaïn in verdQonter Natronlauge wird aaf

ISOOccm gebracbt, mit SalpetersSare aogesauert und mit 20g cod-

centrirter reiner Salpetersâure versetzt. Hierzu lâsst man langsam
die kait gesfittigte Lôsung von ça. 22 g Permanganat flieasen, wobei

die Temperatur 25° nicht Qbersteigen sol). Anffinglicb fiadet rasch

EotfSrbung statt, scbliesslicb làsst man mit âberscbûssigem Perman-

ganat stebeu, so dass die FIQssigkeit auch nacb 1 –2 Stundeo nooh

roth gefarbt bleibt. Dann wird mit Alkobol entfârbt, aufgekocht,
filtrirt und auf 200 cent cooceotrirt Auf Zusatz von Silbernitrat
falien 2-2.5g, d. h. gogen 100 pCt. der tbeoretiseben Ausbeute,
Tetruzolsilber aus. ErystalHsirt aus verdSaater Salpetersfiare in

prismatisebea Nadeln, welche beim Erbitzen explodiren.

Analyse: Ber. fur CHAgNt.
Procente: Ag 61.0.

Gef. » » 61.8.
Tetrazol wurde aus dem Silbersalz durch Digestion mit ver-

dûmiler SalzsSure und Eindaropfen des Filtrâtes ais farbiose Errstall-
masseerbalten. Nimmt man dieselbe in wenig warmem Alkobol aaf,
versetzt mit Toluol und koebt bieraaf den Alkobol weg, eo gewinnt
man die Verbindnng in glitzernden Prismen, welche den Schmelz-

punkt 155° und aile anderen Eigenschaften des Tetrazols zeigen.
Analyse: Ber. fur CHjN*.

Procente: C 17.1, H 2.8, N 80.0.
Gef. » » 17.6, » 3.5, » 79.9.

In nahen Beziebungen zu den biaher besebriebenen Verbiodongen
stehen die folgenden âtboxylirteu und bydroxylirteo Form-

azrl- und Tetrazoliumderivate.

Di -P phenetylformazylatneiseasSure,

COOH.Cf >N.NC6H4OC»H5
\N:NCoH40CHs

Aas dem oben beschriebenen Ester darch 4 Minnten dauerades
Kochen mit Alkobol und Natronlauge. Zur Reinigung ans der Lô-
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sang in Kaliumcarbonat wieder abgesehieden und ans Holsgeist ura- I

krystallisirt. I

Analyse Ber. fur CisHsoN^. 1
Procente: N 15.7.

Gef. » » 15.5.

Jodfihnliche, fast scbwarze SSulcben mit blauem Reflex ans

absolutem oder rothe Nâdelchen ans verdSnntem Alkohol. Schmelz-

punkt 147 – 148". Die Alkalisalae sind wie die aller Formazyl-

ameisenaâuren scbwer lôslicb, die Scbwermetatlaalze verechieden ge-

farbte Niederscblfige.

Di-p- phenetyl tetrazoliumc h lorid carbones ter,

/N.NCsrUOCsHeC00CH».C( INCGH.OCiH61 I
\N:NC6H<OC)Hji.Ct

Wird nur scbwierig rein erbalten. Wir isolirten den Kôrper, I

indem wir den Diphenetylformazylameisenester mit 3 Tbeilen Alkobol M

und der nôthigen Menge alkoholigcber SalzsSure Sbergossen ond bai I

0° gasfôrmige salpetrige Sâure einleiteten. Nachdem EntfSrbung ein-

getreten war, wurde des halbfest ausgefallene Chlorid in viel Cbloro-

form aufgenommën, durcb Ligroïn abgeschiedea und aus Alkobol-

fither nmkrystalli8irt. Farblose Prismen, Scbmelzpunkt 187°. Wird

durch Erwârmen mit SahsSure zu dem oben bescbriebenen Betaïn

vereeift.

Analyse: Ber. fur CjsHjsfyOiC).
Procente: N 13.4.

Gef. » 14.0.

^N.NCsHiOCHs

Di-p-pbenetyltetrazoliumbetaïn, | xNîNCb^OCjHs'
CO 6

Aus der eutsprecbenden, oben beschriebenen Tetrazoliurncblorid-

carboi)8Sure darch Aufiosen in viel Wasser oder Alkalicarbonat,

woranf das Betaïn allmâblich auskrystallisirt Wohlansgebildete,

geebeseitige, einen Sticb ins Orangegelbe zeigende Platten aos kochen-

dem Wasser; entbalten 2 Mol. Wasser, welche Bber SchwefekSnre

austreten. Schmp. 113°.

Analyse: Ber. fur CisHuN^O*+ 2H«O
Procente: HaO 9.2.

Gef. » » 9.1.

Ber. fur CmHisftOt
Procente:N 15.8.

Gef. » » 15.6.

".JN NHCsH.OH
Di-j>- oxyformaaylameisenBSnre, COOH.O^'X.N.NHC6H4OH

~N:NCsH~OH

Dorcb Reduction des Dioxydiphenyltetrazolinmbetains in alka-

lischer Lôsong mit Natriumamalgam, wobei die anfânglich rotbgelbe
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Losang immer dunkler wird. Wenn die IntensitSt der FSrbung nieht
mehr eanimmt, ffillt durch SchwefelsSore eine tiefgrûne, 8chillerude
Masse aus, welche aus Eisessig in dunkelgrunen Tafeln krystallisirt.

Scbmp. 186°. In conc. SchwefelsSure mit indigblauer Farbe loslich.

Analyse: Ber. fur CuHigN«O<,
Proeente: N 18,7.

Gef. » » 18.8.
Ferner wurden im Verlaufe der Untoranchang folgende Verbin-

dangen dargestellt.

Butanon8fiure-2-p-phenetylhydrazoo,
CHaCO.C.COOH

N.NHaBUOCjIs-
Dièse im Benzol Stboxylirte «BeozolazoacetessigsSarec wurde in

Form ibres Natrîutnsalzes ais Nebenproduct bei der Einwirkang von

p- Diazophenetol auf Acetessigester erbatten. Von der gleiehzeitig
entstandenen Forroazykerbindung kann es darch seine Schwerlôelich-
keit in Alkobol getrennt werdea. Die letzten rotbf&benden Reste
derselben kônoen durch Amylnitrit und Salzsaure «erstôrt werden.
Gelbe Prismen ans Alkobol oder anderen organiscben Solveotien.

Schmp. 172 – 173°. Lôslicb in verdûnnten Alkalien und Alkalicar-
bonaten.

Analyse: Ber. fur CuHuNjO^.
Prœente: N 11.2.

Gef. » » 11.2.
Di-m-nitro- und Di-p-nitro-formazylwasserstoff wurden

aus Malonsâure und m- resp. p-Nitrodiazobenîol in essigeaurer Lô-

8aDg»)dargestellt. Braunrotbe Nadela.

Di-w -nitroformaxylameiseoester ans Acetessigester und

m-NitrodiazobenzoIehlorid in alkalischer Ldsaog. Rothe Nâdelchen
ans Eisessig-Alkobol, Scbmp. 217°.

Di-m-nitrodipltenyltatrasoliumchloridcarboneater wurde
daratis durob Oxydation mit Amylnitrit und Salzsfiare dargestellt.
Farblose Fasern, aius Alkobol-Aether. Scbmp. 175–176°.

Analyse: Ber.fur CieHoNsOsCI.
Procente:N 20.0.

6«f. » » 20.2.

Di-p-anisylforœazylwaeserstoffauB Malonsâure uodp-Diazo-
anisotacetat. Rotbe Prismen aus Holzgeist. Scbmp. 88°.

Analyse: Ber. fût CisHieNtOj.
Procente:N 19.7.

Gef. » » 19.6.

') v. Peohmann, diese Bericbte 25, 8175.
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388. A. Miolati: Ueber die Constitution der Fuchsine1).

(Eingegangen am 12. Juli.)

Ueber diesen Qegenstand sind in der letzteu Zeit eine Reibe

von Arbeiten verôffentlicht worden, welchezum Theil die Aethernatur,

sum Theil die Salznatur dieser Farbstoffa vertraten. Ich will hier

diese verscbiedeiien Arbeiten nicbt einzeln discutlren, icb werde nur

die Resultate einiger Versucbe mittbeilen, welche ich Buerst in der

Absicht augestellt hatte, auf eiuige Bemerkungen von Hrn. Rosen-

stietal') zu antworten, dann aber fortgefiihrt babe, um zur Lôsnng

der Fuchsinfrage einen Beitrag zu liefern.

ln einer anderen kleinen Mittheilung s) habe icb, gestQtst auf die

P&bigkeit der wâssrigen Lôsuogen von Parafuobsin, den elektriscben

Strom za leiten, den Scbluss gezogen, dasa die Rosenstiehrsche

Formel des Paraftiebsins au&zaschliessea aei, weil aie diesem Verhalteu

wider8pricbt, wfibrend die Formeln von E. und 0. Fischer und

von Nietzki damit in Einklang siod.

An den damaligen Scblussfolgerungen habe ich nicbts weiter za

ândern, als einen Recbnungsfebler zn bericbtigeu. In der Berecbnung

der Leitfahigkeiten habe icb fur die VerdQnnuog Zablen eingesetzt,

welcbe doppelt so gross waren als in Wirklicbkeit BodasB die

ft-Werthe am die Halfte kleiner ausgefallen sind. Icb habe die

Uessuogen mit reiaetn4), wasserfreiem Fucbsin wiederliolt und bin za

folgenden Wertben gelangt.

Salzsaurea p-Rosanilin, CigHi8NsCk (bei 25°).

v 128 256 5t2 1024

/t 84.24 87.29 91.28 93.27

Darch die Bericbtigung des Wertbes des elektrischen Leitungs-

vermôgens des Parafncbsins kann man leicht einen Einwand Rosen-

8tiehl's beseitigen. Rosenstiehl meint, dass das p-Pnchsin leiten

kann, weil es Amidogruppen enlbfilt und sich folglicb verbalte wie

die organischen Basen im Allgemeinen, welche nacb Ostwald1)

Elektrolyte sind.

Betrachtet man zuerst die fur dits p-Fuchsin erhaltenen Wertbe,

se sielit man leicht, dass di<>Zanalune derselben mit wachsender

') Auszugoin<>rin der »G»?zetta chimicaItaliana» zo verôffeatlicbeDde»

Arbeit.
») Bail. soc. chim. de Paris [8], 9, 833. 3) Dièse Berichte 26, 1788.

••)Beidieser Golcgenlieitist es mir einangenebmesVorgniigen,Hrn. Prof.

Laubonbeimer in Hôchst fur àw froundlichoSendung roinon Parafuebànt

meinen warmstenDaok nuszusprechen.

5) Journ. f. prakt. Chem. [2] 33, 364; siehe auch G. Bredig, Zeitscbr.

f. physik. Chem. », 2*9.
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VerdOnnnnggering iat, was zo der Folgerung f8brt, dasa das p-Fachsin

bei den uatersuehten Verdfinnnngen fast eein Maximum der Disso-

ciation und der Leiifthlgkeit erreicht hat. Will mao jetzt aonebmen,

dasa dus p-Fiiohsin wie eine Base leitet, so wfire sein Molekûl in

w«88rig<rLflsungim Sinne des SchemaB(CUIHI9NaCI)', OH' gespalten.

Die muxiinale Leitfôbigkeit, welche man fur eia in solcber Weise

dissociâtes Molekül berechnet, wfire dann 190, da die Wanderungg-

gescbwindigkeit des Hydrox,yla 16Î ist und man fBr die des Kations

(CwHi»NaC!) etwa 23 setzeD kann1)- Der beobachtete Werth und

der nach der Theorie der mokcnlnren elektrischen LeitKbigkeit be-

rechnete wfliden alsdann nicht unterfinander etimmen. Gant aoders

ge8tal«et sich die Sache, wenn man das p-Fuchsiii ais Salz betrachtet

und fBr dasselbe eine Di88".cialionim Sinne des Schémas (CuH»eNî)',Cl

«nnimmf. Dann ist die Somme der Wauderungsgescbwindigkeiteo des

Chlor8 (= 70.2) attd des Katioos (= -23)sehr anniihernd gleich 93.2,

ein Werth, welcher mit dem beobacbteten vorzaglich ûbereinstimint.

Das p-Fuchsin verbâlt 8ich in Bezug auf das Leitungsvermôgen

gerade wie die Cblorhydrate auderer Farbstoffbasen, fSr welche man

eine der Rosenstiebl'schen Auffa8sung analoge Constitution scbwer

annebmen kann.

Ich gebe hier die Werthe fOr das Pbenosafraiiin und für das

Methylenblaa, Farbstoffe, welche ich der Freundlichkeit des Hrn. Dr.

Jaubert verdanke.

Phenosafranin, C,8Hi4N4.Cl (bei 25°).

v 128 25G 512 1024

f, 79.41 81.69 82.61 83.13

Methylenblan, CieHwNjS.Cl (bei 25°).

« 128 256 512 1024
fi 83.97 93.56 95.76 96.60

Die ïhatsacbeu deuten obne Zweifel darauf hin, dasa das

/>-Fucb8in das salzeaure Salz einer starken Farbbase ist. Aoffallend

sind desbalb die Beobachtungen von A. Haller und P. Th. Maller2),

nach deren eballioskopiscben Bestimmangen p-Fuchsin und Krystall-

violet in wâssrigen Lfisutigen nicht elektrolytisch gespalten wfiren.

Icb babe die Siedepunktserhôhungen von wSssrigen Lôsungen von

p-Fucbsin bestimrot mid dabei Werthe erbalten, die etwa balb so-

grose waren ais die berechneten, d. i. die einer fast vollatândigen.

Dissociation in lonen enteprecheu.
Mol.-Gew.:Gefondeo: 144.8, 186, 159.8, 149.

Berecbnet: 323.7.

') G. Bredig, Beitrâgezor Stôchiometrieder Ionenbeweglichkeit,Zeitschr.

f. physik. Chem. 18, 190.

s) Compt. rend. 120, 410.
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Naturlicb kounten dièse Bestimmungen nicbt aebr geoau bqs-
fallen wegen der geringen su beobacbtenden SiedepQnkterbôhangen
ibre Bedeatuag aber kann nicht zweifelbaft sein, sie fQbren za den
nfiralicben Scblussfolgeroagen wie die elektriscbe Leitfubigkeit. Siede-

puukterbôbungen mit Lô8ungett von Krystallviolet habe ich nicht

auegefûbrt; statt dessen bestimmte ich die Leitffibigkeit dièses Parb-
étoffe».

Salzsaures Hexamethylpararosanilin, CsjHsoNj. Cl (bei 25°).
v 128 25G 512 1024

fi 78.00 81.60 83.88 84.71

:f Dass das Cbloratom im Parafacbsin abdissociirt ist, geht aaaser-
dem noch hervor ans dem Vergieich der elektriscbeo Leîtfà'higkeUen
der Trichlorbydrate des Leukanilins und des Hydrocyanpararosauilins
mit der Leitft'ihigkeit einer Miscbuog von Parafacbsin mit 3 Molekuleu

Salzsaure. Nach Rosenstiebl solltea dièse Kôrper (wenigstens in

den Formeln) vergleicbbar sein.

H.C:(CfiH4NHs)33HCJ, Trichlorbydrat des Leukanilins,

CN.CKCg^NH^sSHCI, » » Hydrocyanpararosanilins,
Cl.CKCsHiNH^SHCI, > » Parafuchsins.

8e8onders die Lôsuagen der zwei letzteren Kôrper sollten ein

analoges Verhalten zeigen, da in beiden Fâllen das Metbaowasser-

stoffatom des Leukanilins durch eine negative Grappe ersetzt ist.

Die erhaltenen Résultats entsprecheu aber diesen Voraussetzungeo
nicht.

Parafacbsin und Salzsâure.

v 1 Mol. 2 Mol. 3 Mol.

128 «=291.7 454.8 700.3

256 327.0 513.6 753.7

512 374.9 579.4 891.4

1024 399.1 651.6 921.1

Leukanilin tricblorbydrat. t.

v 128 256 512 1024

li 343.9 382.4 419.9 465.3

Hydrocyanpararosaniliutriehlorhydra t.
v 128 256 512 1024

H 361.2 419.9 478.2 539.5

Ans den mitgetbeilteu Zablen gebt zuerst deutlich hervor, dasa

sowobl die sauren Salae des Pararosanilins, als auch die Tricblor-

bydrate des Leukanilins und des Hydrocyanpararosanilias in wasêriger

LSsang grôsstentbeils bydrolytiseb gespalten sind. Die Miscbuog

eines Molekûls Parafucbsin mit drei Molekülen Salzsiiiire entfernt sicb

in ihrem Verbalten so bcdeutend von den Trichlorhydraten des
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Aue dem bisbsr Gesagten, welcbes natùrlicb auch fOr die anderen

dom p-Fuchsin analog couatituirteo KOrper gilt, ist es leicbt, das

Verbalten der Fuchsine bei den Doppelumsetzuogeu vorauszuseben.

Wenn sie Salze sind, so miïssen die darin entbaltenen sauren Gruppen

gegenûber ibren typischen Reagentien sich genau so verbalten, wie

bei jeden» anderen Salz, welches dieselben saiiren Gruppen en t balt.

Herr Dr. Tortelli, welcher auf meine Veranlassung dièse Verbilt-

oisse uSber studirt bat, ist zu dem Schluss gekotnmen, dass aus den

«âssrigeo Lôsungen des Chlorid8, Jodids oder Sulfate des Pararos-

aoitins, wie auob aus den Lôaungen des Krystallviolets and des

Brillantgrfins mit Silbernitrat resp. Baiyumcblorid sowobl in der Kfilte

aïs auch in der Wârme, in saurer oder neutraler, verdSimter oder

concentrirter Lôsung ailes Chlor, Jod, SO* volletândig nieder-

gescblagen wird. Die Belegzublen finden sich in der folgenden.

Abbandlung von Dr. Tortelli; ich beschranke mich darauf, hervor-

zubeben, dass dièses Verbalten an sich nicht auffallend ist, aber dass

es mit der Auffassoug Roseostiebl's in Widerspruch steht.

Aber auch ein anderes Argument spricht gegen die Aethernatur

der AmidotripbenylmethaufarbBtoffe, nâmlicb die Absorptions-

spectra der Fuchsindorivate. Es ist bekannt, dass das Ver-

môgeu, gewisse Strablen auszulôscben, eine ernineut constitutive Bigea-
sclmfi des Molekûls ist. Man braucbt nar einen Btick auf die

Absorptionsspectra der verscbiedenen analog constitairten Farbstoffe

su werfen, um sich davon zu ûberzeugen.

Wenn die Derivate einer Farbbase (der Amidotripheoylinetban-

grappe) mit verschiedenen Sâuren die saure Gruppe an dem Methan-

kohlenwasserstotf fixirt batten, sa sollten die Abaorptionaspectra
verscbiedea sein, gerade wie die Spectra der Cblorofluoresceïoe ver-

schieden sind von denjenigen der entsprecheudeu Bromo- oder Jodo-

derivate. Man beobacbtet dagegen gerade das Gegentheit. Aue den

UutersuchuDgen1) Ostwald's 'Ueber die Farbe der Iouen< folgt,
dass die Salze desFucbsins mit den verschiedensten S&ureu

ein und dasselbe Absorptionsspectruiu beaitzen, wie die

apectrometrischen Bestiwmungen und die photographiscben Aufoahmen

mit Unzweideutigkeit zeigen.

') Zeitacbr. f. physik. Chemie9, 598.

Leukanilins and Hydrocyaupararosanilins, dass man nicht von Analogie

sprechon kann. Die beiden letztgenaanten Tricblorhydrate, welcbe

die beigelegte Constitution sicher besitzen, zeigen in ibren conceu-

trirteren Lûsangen nabezu dieselbe Leitffihigkeit; nur ist das Hydro-

cyuupararosaniliDsalz stà'rker hydrolysirt, was mit seiner Constitution

ûOereinstinamt.
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Die Frage nacb der Natur der Fuchsine batte man deflnitiv

Iô8en kônnen, weno e8 gelungen wfire, ein geffirbtes Cyanbydrat des

Pararoeanilins darzustellen isomer mit dem Hydrocyanrosaailin,
N C C: (C«HiNHi)3, und in seinen Eigensobuften dem Parafucbsin

entsprecbeud.
Zu diesem Zwecke liesa ich von Hro. Dr. Tojrtelli eiuige Ver.

sucbe aostellen, flber welche er in folgender Mittbeiluag berichtet.

Nach vielen vergeblicben Versucben bat es sic h berausgestellt, dass

man bei der Einwirkung der Cyanide der Scbwerraetalle auf das

Parafacbsin niebt zu Hydrocyanpararosanilin gelangt, sondern zu

Doppelsalzen, welcbe die Cyangruppe enthalten. Herr Dr. Tor-

telli hat speciell dus Verbatten des Quecksilbercyaoids studirt und

bei dessen Einwirkung auf p-Focbein ein Salz von der Zusamœen-

setzotig Hg(CN)g (CiaHieNî) Cl erhahen, welcbes in den Eigen-
«chafeeu vollkommen einem Salze eniâpricbt, das unter denselben

VersachabediDgasgen durcb die Einwirkung des Quecksilbercblonds
auf p-Fucbsin entstebt: HgCla (dsHjgNj) CI.

Diese Doppelsalze haben uns den Weg angedeutet, welcher zu

gefarbten Doppelsalzen des Psrarosanilincyanhydrats mit Quecksilber-

cyanid fûbrt. Durch Einwirkung gasfôrmiger BlaueSare auf Tri-

amidotripbenylcarbinol bei Anwesenbeit von Quecksilbercyanid konnte

Herr Dr. Tortelli anter bestimmten Bediugungen zwei Doppelsalze
von der Zusatoraensetzung

Hg (CN)s AsHigNa) CN und Hg (CN)î 2 (C,9H,8Ns) CN
erhalten. Bei Anwenduug von Qaecksilbercblorid an Stelle des

Cyanids gelang es ihm, ein Salz HgCl3 (Ci9Hi8Ns)CN darzastellen.

Alle dièse Doppelsalze baben im Ganzen die nfimlicben ISigen-
8cbaften wie die schon oben erwSbnten, welche den p-Fucbsinsalzen
im AUgemeinen entsprecben.

Die beiden Doppelcyanide konoten nicht dorch Einwirkuog des

QaeckBilbercyanids auf da» Hydrocyanpararoganilin erhatten werden.

Darch die Zersetzang derselben mit Schwefelwasserstoff entfârbt sich

die alkobolÎ8cbe Lôsung nicht; jedoch erbfilt man bei der Ein-

trocknung im Vacuum ein Product, welcbes zwar durch Siiberoitrat ffill-

bare Blausaure enthâit, aber nicbt rein ist und sich nicht reinigen ISsst.

Durch diese Versoche bat Hr. Dr. Tortelli den absoluten Beweis

niebt erbriogen kônnen, dass ein gefSrbtes p-Rosani)incyanbydrat io

freiem Znstand existirt; seine Existenz ist jedocb sehr wabrscbeinlicb

gemacbt.
Es ist môglich, dass die Darstellung eines gefarbten Cyanbydrate

bei anderen, dem p-Rosanilio analogen Farbbasen gelingen wird. lob

beabsiebtige, Versoche in dieser Ricbtung anzostellen.

Wir wollen jetzt nur noeb die Thatsache etwas nâber betracbten,
aaf welche Hr. Rosenatiehl seine Aetberformel wesentlich stdtzt.
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Er fond, dass des p-Roeanilin and flbnlicbe Farbbasen ein Molekut

Halogenwaeseratoff mehr binden kôunen, ais der Zabi der vorbandeoen

Aœidogroppen eotspricbt. Ich baba in meinem ersten Aufsatz schon

bemerkt, daes die Imidofitber oacb Pinoer im Stande gfad, zwei
MolekiïleSalzeôure 20 bioden. Fischer und Jennings ') wiesen auf
die allgemeine Eigenscbaft der ungesfittigten Verbiudungen bin, Salz.
sflure zu bioden. Ich kann jetzt eine eigeoe Beobachtung binzufflgen,
welcoe der Beobaobtung Rosenstiehl's jede tbeoretiscbe Bedeutuog
entzieht.

lob babe nfimlicb,mit derselben Wahrscheinlicbkeit wie Hr. Rosen-
stiebl fürdie Farbbasen.so auch fûr das Leukanilin, HC.:CCjHiNHs)3,
bewieson, dass es ein Cblorbydrat von der Formel (CI9Hi»Nj)4HC1
+ H}0 au geben vermag.

Weun man durcb eine alkoholische Suspension von Leukanilin

Salz8aurega8 laagere Zeit durcbleitet, ao erbfilt man ein Cblorbydrat,
welcbes mit Aetber gewascbeo und ûber Ealk im Vacuum getrocknet,
stets mebrSalzeaure entbfilt, als der Formel (Ci?H»Nj) 3HC1-4- HgO
entspricbt. In der Tbat fand icb darin einmal nach 3 tigigem Stebeu
im Exsiccator 31.06 pCt. Cblor und nach 12 Tagen noch 30.18 pCt.
Bei einer anderen Darstellang fand icb nach 2 Tagen 29.84 pCt.,
nach !8 Tagen 29.92 pOt. Chlor. Fûr die Formel (C,9H19Ns)3HC1
+ H»0 bereohnet man einen Cblorgebalt von 25.52 pCt, fBr(C)9Ht»Ns)
4HCI-I-H»O dagegen 31.29 pCt. Da«s die Substanz Wasser ent-

bSlt, konnte ich dadurcb beweieen, dass icb eine gewogeue Menge
Substanz bei 110° erbitzte und den Gewtcbtsverlust sowie die ent-
weichende Salzsâure bestimmte. Ich fand, dasa die Substanz
3.54pCt. Wasser enthielt, wabrend man fur die oben angegebene
Formel 3.82 pCt. berechnet. Ich fand ausserdem, dass die Substanz
nach 2'/8 stOndigemErbitzen bei 1 10°in einem Luftstrom noch einen
(Jeberscbass von Cblor entbielt und zwar 26.44 pCt. der angewandten
oder 28.30 pCt. der zurtickbleibenden trockenen Substanz. Ffir

(Cj9H|»N8)3HCI beruchnet man einen Chlorgebalt von 26.68 pCt.
Dièse von mir gefundeneu Tbatsachen beweisen also deutlicb,

dass man auf eine Beobacbtung, wie die des Hru. Rosenstiehl oicht
die Constitution einer Kôrperk lasse atùtzen kaon. Die Constitutions-
formelder Fuchsine, welcbe aie aucb sei, iouss dem Verbalten derselben
eotsprecben. Dass dies Verhaiten dom der Salze vollkommen analog
ist, ist kaum m bezweifeln. Deshalb muss jede Constitutioneformel
vor allem ausdrûcken, dass die Fucbsine Salze siod.

Rom. Istituto chimico. Juni 1895.

') DieseBerichte 26, 2221.
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354. M. Tortelli. Zur Constitution der Fuobaine1).

(Eingegatigen am 12.Juli.)

Die Constitution der Fucbsinfarbstoffe, welche nacb den gruud-

legenden Arbeiten von E. und O. Fischer erwieaen zu sein schiea,

ist im Lanfe der letzten Jabre von oeuem Gegenstand der Discussion

gewesen, besonders nachdem Rosenstiehl in der Tbateache, dass

aus p-Rosanilin und Hexametbylrosaniltu Salze mit 4 Mol. und aus

der Malachitgriiubase solcbe mit 3 Mol. Halogenwasseratoff erbalten

werdeu kounen, eine Sttitze seiner Aufiassuog von der Constitution

dieser Verbindungen erblicken wollte. Obschon A. Miolati8). be-

wiesen batte, dass das p-Fucbsia in wassriger Lôsung elektrolytisch

geêpalten ist, d. h. dasa es sich wie ein Salz verhult, und obsohon

E. Fischer und Jennings3) auf die volUtândige Verschiedenbeit

hingewie8eu haben, welche sie zwischen dem p-Fuchsin und dem

Hydrocyanpararosantlin beobachten, wlihrend dieselben nach den Aa-

sichten Rosenstiehls analog constituirt sein sollten

Cl C (CsH4NH2)s NC C • (CeHt NH»)3,

^-Fuchsin Hydrocyanrosanilin

so bat Rosenstiehl in einer Reihe von Abhandlungen seine An-

stcht gerade eo hingestellt, als ob sie absolut bewieseo wâre.

Eine nocbmalige Discussion der Frage, obscbon sie eigentlich kaum

nôtbig, war deshalb dennoch erwunscht. Hr. Dr. Miolati hat in der

vorangebenden Abhandlung seine Schlussfolgerungen mitgetheilt. Die

Fuchsine sind in wflssriger Lôsung elektrolytiscb gespalten wie die

Salze, da sie die Elektricitit leiten, kleiuere Siedepunktserbôhnngen

zeigen und dieselbeu Absorptionsspectra besitzen.

Um den lonenzustand eines Kôrper8 za erkennen, kann man

ausser den physikalischen auch die cbemischen Methoden vielfach an-

wenden, indem man beobachtet, welches die Complexe sind, die sich

mit den lonen anderer Salze austauschen. Wenn die Fuchsine wirklicb

Salze sind, eo mûssea die daria enthaltenen sauren Gruppea die

Fâhigkeit besitzen, unlôsliche Verbindungen zu bilden, wenn sie mit

s< ilchen positiven lonen zusaannenkommen welcbe mit ibnen un-

dissociirte Verbinduogen geben.
In dem ersten Theil meiner Untersuchungen bringe ich dm

Nachweis, dass die in den Fuchsinen enthaltenen Saureradicale sich

gegeoüber ihreo typischen Reagentien genau so verbalten wie in jedem

anderen Salz.

l) Auszug einer in der »6azzetta cbimicaltaliana' zu verôffentliobendi-n

Arbeit.

») Diose Bôricbt»26, 1788. *) Oies»Berichte 26, 2241.
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In dom zweiton Theil referire ich über die Versuche zur Dar-

gtellung eiiies gefârbten Cyauhydrat» des p-Rosanilins, welches isomer

mit dom Hydrocyanpararosaoilin, NC Cl (C6H«NHj)3, sein sollte.

1. Ueber das Verhalten der S&ureradicale der Fucbsine.

Ici»habe dus VerhaJten des an verscbiedene Farbbasen gebundenen

Cblors, Jods, SO4 gegenûber Silbernitrat uod Cblorbaryam studirt.

Die Versuchsbedioguogen wurden immer gewechselt, am eu sebon, ob

das Ion immer volletftndig niederscblagcn wûrde. Die angewandten

Lôsimgen von Silbernitrat, Cblorbaryom Salpetersâare etc. waren

10procentige.

Wasserbaltiges PararosaDilinchlorbydrat, (CjîHwNsJCl + HgO.
Bor. ProeonteCl, S.96.

1) 0.3 146g Substanz in 450 ccm kaltem Wosser golôst und 20coin

SilbcrnitratlôsungbinzugefQgt – obuo Sfiure nach 24 Stuoden filtrirt etc.

Gef. 8.77pCt.
2) O.4G4Og Substanz in 250 ccm wat-memWasser gelôst, 20 ccm Silber-

nitratund 20ccm Salpetorsâure hinzugefûgt. Gef. 8.84 pCt.
3) 0.1581g Substanz in 250ccm warmem Wasser gelSst, 10ccm Silber-

nitratund 10 com Salpetorsaure liinzugofûgt. Gef. 8.90pCt.

Wasserfretes Parafuchsin (Ci9HigNs)Gl.

Ber. Procente Cl 10.96.

1) 0.3696g Substanz in 300ccm warmem Wasser gelôst, 15«cm Silber-

nitrat und 25 ccm Satpetersa.ure binzugefûgt. Gef. 10.89pCt.
2) 0.356g Substanz in 300 cem warmemWasser gelôst, 15 cm Silber-

nitrathinzugofûgtobuo Saure. Gof. 10.75pCt.
3) 0.2951g Substaoz in 200 ccmwarmem Wasser gelôst, 10ccm Silber-

nitrat und 10ccm SalpetoisSure binzugofûgt. Gef. 10.85pCt.

4) 0.5609g Substanz in 350 g Wasser gelâst, in der Kâlte 20comSilber-

nitrathinzugefûgt,ohne Sâure. Gef. 10.74pOt.
5) 0.7474g Substaoz in stark saurer Lôsung in der Wârme mit ûber-

schSssigemSilbernitrat gafâllt. Gef. 10.79 pCt.
6) 0.2717g Substanz wurden in der Warme mit Sodazereetet,filtrirt und

im Filtrat das Chlor wie gewôbnlichbestimmt. Gef. 10.89pCt.

7) Die Substanz warde mit Kalk geglûht und das Chlor dann bestimmt.

Gef. 10.89pCt.

Pararosanilinjodid, (Ci9HitN3)J, warde ans der Farbbase

mit Jodwasserstoff erhalieo. Es ist wasserfrei in kaltem Wasser

weoig lôslich. Seine EigenBcbalten sind die der aoderen p-Ros-

anilinsalze.

Die LeitfSbigkeitsbestimmuagen ergaben:
v =» 512 1024.
/i = 88.03 90.07.

Jodgebalt: Ber. Procente 30.57.
Gef. » 30.55, 30.G-2.
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Die erste Bestimmang warde in der KfiUe in ueutraler Lôsiing

uusgefQbrt, die andere in der Wârme und in stark saurer Lôsung.

Pararosanilinsulfat, (CisHibNs^SO* •+•8HjO, warde aus der

Base mit Schwefelsiure erbalten. In kattem Wasser sebr wenig lôslicb.

Die LekfâhigkeHabestinHBUOgen ergabeui

v = 256 512 1024

fi – 83.39 85.12 86.26.

H3OBer. Procente 17.64. Gef. 17.67, 17.69.

SOi » » 14.29. » 14.17, 14.87, 14.41.

Die erste Schwefelsâurebestimmuog wurde in der Kiilte beî Ab-

wesenbeit von Sâare ausgefûbrt, die zweita in der Wftrme bei An-

WB8enheitvon Balzsaure, die dritte endlich in der Wârme ohne Sfture.

Krystallviolet, (CjsHsoNaJCI.

Chbrgehalt Ber. Proc. 8.68.

1) 0.2645g Substanz in 300 com Wasser gelôst, in der Kilts bei Ab-

wtsenboHvon SSnre mit 20 ccm Silbernitrat goftllt. Gef. 8,42pCt.
2) 0.2645g Substanz in 100 ccm Wasser gelôst, in der Kalte 20 cem

Salpetersâure und 15ccm Silbernitrat btnzugefQgt Gef. 8.47 pCt.

3) 0.2C45g Substanz in 100 ccm Wasser gelôst, in der W&rme25 ccm

Siilpotersftureund 25 ccm Silbernitrat hinzugefûgt. Gef. 8.55 pCt.
4) 0.8599g Substanz in 200 ccm Wasser gelôst, in der W&rme20 cem

Salpetersâure uod 15 cem Silbernitrat biuzugefQgt. Gef. 8.43pCt.

Brillantgrün, (Cn H33 N3) SO«H. Es wurde ein gereinigtes

Handels product untersucht.

SO4 Ber. Procente 19.92.
Gef. » 20.15, 20.10.

Beide Bestimmaugea wurden in der Wfiraie aasgefûbrt, die eine

bei Abweaenheit, die andere dagegen bei Anwesenbeit von SalzsSore.

Ans allen diesen Bestimroungen geht mit Sicherheit bervor, das»

die negativen Reste der Fuchsine durch ibre eigeneu Reagentien stm»

vollstândig geiallt werden. Die Fuchsine rerhalten sicb also aucb

in dieser Hinsicht wie ecbte Salze.

2. Ueber einige Doppelsalze des Pararosanilins.

Bei der Einwirkung des Cyankaliunis auf die p-Rosaniliosalzc bat

H. Maller1) das Hydrocyaopararosanilin, NC. C:(C6H«NH8)ï, er-

balten, in welchem die Cyaogruppe am Metbunkoblenstoff gebunden

iat, weil man durcb Diazotirung das Triphenylacetonitril9) bekommt.

Das Hydrocyaupararosantlin unterscheidet sich durch seine Farb-

losigkeit und Unlôslichkeit ganz scharf von den Fuchsinen, und es ist

»)ZeitBohr.f. Chem. 1866, 2. ') Diese Berichte 26, 2221.
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deshalb iinnatOrlieh, snzuni'liiuen, dass die lôslichen und geffirbten

Fuchsine analog constitairt seien. Um die Verschiedunbeit der Con-

giitution des Hydrocyanpararosanilins und der Fuchsine zu beweisen,

habe ich ein p-Rosanilineyanbydrat darzustelleo versucht, welcbe. in

ecineu Eigenschaften deo p-Roeanilinsalzen entsprecben wurde. Die

Reindaratetlang dièses Cyanbydrata ist mir leider nicht geglûckt.

Man baiin aber von ihm wenigstens Doppelsalze darstellen.

Darcb Einwirkung des Cyanbaryume auf p -Rosanilineulfat oder

des Cyanammoniums und der Blmisâure auf die freie Base erbfilt

man immer dio Verbindnng Müller's.

Anders verhâit sich dagegen Queeksilbercyanid.

Einwirkung des Quecksilbercyanids auf p-Pucbsin.

Erhitzt man I Mol. beider Kôrper in «fiBsrig-alkobolischer Losung

zum Sieden, sa nimmt die Lôsung eine dunklere Farbe an, and nach

dem Filtriren und Erkatten erhfilt man kleiiie dBnBe NSdelobeu,

welcbe einen grûnen mctalliscben Glanz besilzen und wenig lfislicb in

kaltem, mehr in warmem Wasser »ind.

Analyse: Ber. fur (Cl9Hi8N$)Cl.Hg(CN)ï.
Procente: Hg 34.77.

Gef. » » 34.70, 34.79, 34.80.

Einwirkung des Quecksilberchlorids aaf dae p-Fucbsin

wurde atadirt, um zu seben, ob man eine der obigen entsprecbende

Verbindung erbalten wûrde. So ist es in der Tbat. Der erbaltene

Kôrper krystallisirt aus Alkobol in dânnen Tafeln, ans Wasser erhSlt

man ein krystalliniscbes PnK'cr.

Analyse: Bor. fur CiaHisNs CI. HgClj.
Proconto: Hg 33.70, CI 17.87.

Gef. » » 33.G5,33.52, » 17.52, 17.93.

Einwirkung der BlausSiire auf p- Rosanilin bei Anwesen-

heit von Quecksilbercyanid.

Leilet ntzin in eine Mischung von Quecksilbetcyanid und p-Ros-

anilin in Alkohol iiicbl Bb.r 0° Blausfwregas ein, «o fârbt sicb der

Alkohol immer mehr dunkelroth. Nach einigen Stunden ist fast

ailes in Lôsung gegangon. us dem Filtrat scbeiden sich Kryatalle

ab, welche das Anssfhen der oben erwShutea Doppelsalze haben.

Ras Quecksilbercynnid scheint unter dieseu Urmtfinden zwei Producte

zu liefern; jedoch habe ich das eine nur eioual, das andere dagegen

immer erbalten.

Das erstere enispricht der Forme) (Ci9HujN3)CN. Hg(CN)2 and

bildet griine Tafeln mit broncefarbigem Reflex.

Analyse: Ber. Procente: Hg 35.85.

Gef. » » 35.20.
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Die andere Verbindung, die man stets und in grogger Menge «.
balten kann, bat die Formel Hg(CN)» 2(Ci9Ht8N8)CN. Sie stellt eia
krystalliniscbes» grânes, rôthliches Pulver dar, welches in Wasser
wenig lôslich iat, wabreod es sich in Alkohol mit intensiver Fuchsin-
farbe lôst.

AnalysesBer. Proc.: N 15.93; Hg 22.78.
Gef. » » 15.96; » 22.49, 22.91, 22.57, 22.75, 22.89.

Diese beiden Doppelcyanide werden darch siedendes Wasser unter
Bildung von Hydrocyanpararosanilin zersetzt. Man kann aie jedoch
ans Quecksilbereyanid und der Verbindung Mflller's nicht erhalten.
Wenn die Doppeloyanide mit Schwefelwasserstoft' aerBetet werden,
so fâllt Quecksilbergulfid, aber die Lôsong bleibt fuchainroth gefarbt.
Beim Einengen des Filtrats bei gelinder Wârme oder im Vacuum er-
bâlt man krystalliniscbe Krusten, welcbe grSn sind, netalliscbeo
Glanz haben und Blausâure enthalten. Sie sind in Wasser wenig,
leicht in Alkohol mit Puebsinfarbe lôslicb. Weon man sie reinigen will,
so zersetzen aie sich und liefem Hydrocyanpararosamlin. Die Existent
eines geflirbten Cyanbydrats des p-Rosanilins ist trotzdem sehr wahr-
scbeinlicb.

Einwirkang der Blatisfiure
auf p-Rosanilin bei Anwesenheit von Quecksilbereblorid.

Um die Reihe dieser Doppelsalze zu vervollstâodigen, babe ich
aoch dasjenige ans Qoecksilbercblorid und p-Rosanilineyanbydrat dar-

gestellt, indem ich analog der Darstellung der Doppelcyanide etatt
des Qaecksilbercyanids Qaecksilbercblorid in Anwendung brachte.
Das erbaltene Salz entspricbt der Formel HgCJî(Ci9Hi8Nj)CN und
ist bestândiger ale die Doppelcyanide; es bildet lange grâne glânzende
Krystalle, welche wenig in kaltem Wasser, leichter in warmem Wasser
und in Alkohol loslich sind.

Analyse: Ber. Procente: Hg 84.22.
Gef. » » 34.56, 34.20.

Die in dieser Mittheilnng beschriebenen Doppelsalze bilden eine

vollstSndige Reihe, in welcher, aasgehend von dem Doppelchlorid, das
Chlor Atom fur Atom durch die Cyangrappe substitairt wird,

(HgCI8)R, (HgClaCN)R, (HgCKCN^E, Hg(CN)8R,
wo R das Radical des p-Rosanilins daratellt. Allein stebt das Salz

Hg(CN)4Rj.
Alle diese Salze besitzen Sbnlicbe Eigenachaften sowobl in festem

Zostande ala in Losang, Eigenscbaften, welche denen der einfachen

p-Rosanilinsalze entaprechen.

Berûck8icbtigt man die in dieser Mittheilnng angefSbrten That-
sacben nnd sucbt man, welche unter den fur das p-Fachsin vorge-
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schlagenen Formetn mit ibnen im Einklang stebt, so ergiebt sicb

ohne Weiteres, dasa die Aetherfortnel ausgescblossen werden muss.

wfihrend die anderen Formeln von Fischer und Nietzki dem Ver-

balten des p- Fuchsias wobl entsprechen, weil sie ausdrûcken, dase

das Fuchsia ain Salz ist.

Rom, Istituto chimico Juli 1895.

866. P. Kehrmann: Ueber die Einwirkung von alkoholiaohem

Sohwefolammonlum auf l-Amtao-2.4-ditdtrobenzol

und seine Analogen.

(Eingegangen am 15. Joli.)

Qelegentlicb einer Daratellang des von Gottlieb 1) entdeekten

und spater von E. Heim") darch Reduction des 1.2.4-DiaitraniJiD8

mit alkobolischem Schwefelammonium dargéstellten and weiter anter-

sachten 4-Nitro-1.2-pbenylendiaiaîn8 macbte ich die Beobachtung, dass

die alkoholiscben Mutterlaugen des Ortbodiamins bei freiwilliger Ver-

dunetung dunkelbraoDe, metaUiscb grunglSnzende Nadeln aassehieden.

Meine durch du Aasseben der Kryatalle geweckte Vermntbnog, dass

hier Laden bu rg's8) Nitroparaphenylendiamin vorlag, bat sich durch

die nShere Uotersacbang bestfitigt. Diesea Nitroparaphenylendiamin
ist ein regel mâssig in nicht unerheblicher Menge auftretendes Neben-

product bei der Bereitung des Nitroortbopbenylendiamins nach dem

Verfabren von Heim. Scbwefelaromonium fûbrt demnacb das 1-Aoriao-

2.4-dinitrobenzol gleichzeitig in die beiden theoretisch vorauszusehenden

Diamine ûber.

NH» NHS NHî

1/Nn- 1 VJI ~iebt 1 /NH 1
8

und ~!N 08
9

giebt und

NO» NO» NHs

Um beide Reductionsproducte sa trennen, kann man den Umetand

benatzen, dasg das Derivat des Paraphenylendiamins st&rker basisch

und in Wasser viel loslicher iat, als dasjenige des Ortbopbenylen-

diamine. Man verdampft die alkoholischen Mutterlangen, aus welchen

die Haaptmenge des Nitroortbodiamins auskrygtallisirt ist, auf dom

Wasserbade zur Trockne, zieht wiederholt mit siedender, stark ver-

dûonter Salzsâore ans und fSUt die filtrirte heisse Lôsung der Chlor-

hydrate voraicbtig mit Ammoniak, wodurch es gelingt, fast ailes Nitro-

«) Ann. d. Chem. 85, 27. s) Diese Berichte 21, 2305.

*) Dièse Beriohte17, 147.
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«rthodiamin abzuscbeiden. Sobald kein Niederschiag mehr entsteht,
wird filtrirt. Ans dem Filtrat krystoUisirt dann aaf Zasate von ûber-

scbûssigem Ammoniak nacb dem Abkûblen das Para-Derivat in grun-
jjanzemlen Nadelcbeo, welche zur vollkommenen Reinigung au8 ver-
dûnntem Alkobol umkrystallisirt werden. Ein ao erhaltenes Prâparat

zeigte aich mit dem von Laden burg ans dem Nitrodiacetparaphenylen-
diamin durch Kochen mit concentrirter Salzsfture erbaltenen 2-Nitro-

1.4-pbenylendiauiin in allen SiQcken identisch. Der Scbmelzpunkt
wurde bei 134–135° gefunden.

Diese Bildungsweiee der Nitroparadiamine neben den Nitroortbo-

diamineu durcb Reduction der Dinitraniline vom Typos des 1-Araino-

2.4-dinitrobenzols mit alkoboliscbem Schwefolammonium scbeint

eine eehr allgemeine zu sein. Gemeinaatn mit Hro. Messinger babe

ich vor einiger Zeit l) daa 1.2.4-DiDitrometbylanilin (Formel I)
mit alkoboli8chem SohwefelammoDÎmD reducirt and dabei die damais

niobt weiter verfolgte Beobacbtnng gemacht, dass neben dem ats

Hauptproduct auftretenden Derivat des Orthodiamine (Formel II) in

nicbt unerbeblicber Menge ein die MutterJaugen roth fârbender Kôrper
entstebt, welcher beim freiwilligen Verdunsten in dicken grBoglfinzen-
den Prismen krystallisirte. Die Wiederaufnahme dieser Beobacbtnng
bat nun ergeben, dass auch in diesem Falle das entaprechende Derivat

des Paradiamins (Formel III) vorlag.

I. IL III.

NHCH, NHCHj NHCH3

NOî
giebtt ,NH»

i X,NOjtgiebt uud

NOï NO» NH3

Dasselbe kann in der beschriebenen Art tint] Weise leicht von

dem Orthodiamin getrennt werden und kryslallisirt ans siedondem

Wasser in fast schwarzen mcssingglfinzenden Prismen, welche beim

Zerreiben ein rothes Palver geben und in Wasser mit fucbsinrotber

Farbe loslich sind. Der Scbmelzpunkt liegt bei 109-1100. Zur

Analyse wurde bei 100° getrocknete fein gepulverte Substanz ver-

wendet.

Analyse: Ber. far CHaNjOs.
Procente: C 50.30, H 5.38, N 25.15.

Gef. » » 50.81, » 5.51, » 25.39.

In verdûnntcn Siiuren lest sich die Base tinter Bildung rotbgelber,

gut krystajlisirender, leicht lôslicher Salze.

Wie Hr. Radermacher kûrzlicb gefnnden bat, liefert auch das

aus Dinitrocblorbenzoi und Anilin cntstebende 1.2.4-Dinitrodiphenyl-

') Journ. for prakt. Chem. (Il) 46, 573.
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amio bei der Bebandl.ung mit alkobolisohera Schwefelammoniam neben

Niirophenyl-o-phaaylendiamin eine zweite Base, nach ihren Eigen-
gchafteo 21» urtbeileo, das entspreobende Nitropbenylparaphenylen-
,diamin.

Die Scblussfolgerung welche Heim aus den Resultaten seiner

VcTsucbe flber die Réduction aronrotiscber DinitraminokSrper ziebt,
duss nà'inlicb die Amidirang durch Scbwefelammooium in Ortbo-

Stellung zur Aminogruppe staUftode, kann jedeufall» nicbt langer
aufrecbt orbaiten werden, da aacb gleicbzeîtig ûod unabbSngig da-

von die in Para-Stellung befindlicbe Nitro- Grappe redacirt wird.

Die Wirkung des alkoholischen Schwefelaminoniuma auf aroma-

<isehe Dinitroamiuoderivate bedarf einer erneuten eingehendeo Uulor-

suchung.

(Jeuf, Juli 1895. Univeraitâtslaboratoriura.

366. F. Kehrmann: Ueber die Beeiehuugen der Induline

sa den Safraninen.

(Eiogegangenam 16.Juli.)

Allgemeiner Theil.

Da die kûrzlich 1) von O. Fischer und E. Hepp aasfSbrlich

mitgetheilten Beobacbtungen über die Umwandlaog des Àposafraoios
in das einfaobste Iodolin der Benzol-Reibe sich mit aieinen auf eine

grôssere Verauchareibe gestfitzten Ansicbten Sber die geoetiscbeu Be-

ziehungen der Indulioe zu den Safraninen nicht in Einklang bringen
liessen, bin icb veraolasst worden, die Versncbe der genannten Cbemiker

îum Tbeil z« wiederbolen. Hierbei hat sicb berausgestellt, dass Jene

ibre Versucbsregaltate nicbt ricbtig interpretirt haben, und dass die
von ibnen vertretene Auffassung der Beziebungen beider Kôrperklassea
nicbt linger haltbar ist.

Indem icb mir vorbebalteu muss, an anderer Stelle uâher auf die

theoretische Seite der Frage eiuzugeben, beschranke icb mich bier

darauf, nur die den Kern der Sache berûhrenden Versuche von

Fjsvber r und Hepp kurz aozufûbren. Die Genannten haben das

von Niotzki und Otto3) beschriebene Cblorbydrat des Aposafranins
(Formel I)

') AM. d. Chom.286, 1S7. *) DisseBerichte 21, 1590.
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durch zweietûndiges Erwarmen mit der zwei- bis dreifachen Gewicbts-

menge Anilin auf dem Wasserbade in ein Beues Chlorbydrat ûber-

gefôbrt, welcheg nach ibrer Meinung mit dem Âposafranincblorid
isomer ist, and welcbee aie ala das Cblorhydrat des einfacbsteo
Benzolindulins (Formel II) auffassen. Die ans dem neuen Cblor-
bydrat dargestellte Base ist von der Apoeafranin-Base ganz ver-
scbieden, bildet eine eigene, tod den Aposafranin-Salzen verschiedene
Salzreibe and wird dorob Eisessig and SaJzsfiare bei 160 – 170° in
einen Kôrper Obergefûbrt, dem die Formel III ertbeilt wird, und
welcber als ein Hydrat des Benzolindons aafgefasst wird. Das
Benzolindon selbst (Formel IV) erhalten aie aue der gleichen Base
durcb Erhitzen mit Baryt-Wasser und Alkohol auf 140–145°. Aus
dieaen Beobacbtuageo ziehen Fischer and Hepp den Scbluss, dass
IndaJine und Safranine Reprâsentanten verschiedener Kôrper-
klassen «ind, die durch umlagernd wirkende Agentien in einander
verwandelt werden kônnen.

Dem gegeoQber war icb anf Grand eigener Vergucbe1) aeit Ifingerer
Zeit zu der Uebereeugung gelaagt, dasa die sauerstefffreien Indulin-
Basen und die Indone nicbts Anderes sind, als parachinoîde An-

hydride von Amino- resp. von Oxy-Aïoniam-Basen, wâbrend sicb
deren Sal*e und Hydrate von der orthocbiooïden Azonium-Form ab-
leiten.

Dièse AufTassung kommt in den nachfolgendea Formeln des Roa-
iodulins (Formel I), seinea Hydrata (Formel II) and seinesIChlor-
bydrats (Formel III) zam Ausdruck.

') Siehebesonderediese Berichte2», 2446: 24, 584 and 2167, 27, 3348.
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Da die Safraoine allgemeîo als atnidirte Azouiiinj-Basen aufge-
fasst werden, erscheinen die sauerstofiffreien Indulin-Basen aie para.
chinoïde Anhydride solcher Safranine, welche miodestens eine Amtno-

Grappe in Parastellnng zum nicht alkylirten Azin-Sticketoff enthalteo,
wabrend solcbe Safranine, so gat wie die zugehorigea Indulin-Basen
nur eine einzige Reihe einsSuriger Salze bildeu, deneu gerade
wie allen fibrigeDSafranin-Salzen die ortbochinoïde Azonium-Form
zukommt. Eine Bestfitigaog oder aber Widerlegung der Resoltate
von Fischer und Hepp über die Umlageroog des einfachsteo Safra-
nins, des Aposafranins, in das einfacfaste BeozoliiiduJin musgte eine

Entscheidong zu Gunsten einer von beiden sich «ntgegenstehenden
Auffassungen berbeifShreo. Die folgenden Versuche baben nun die
Unbaltbarkeit der von Fischer und Hepp vertretenen Auffassung
dargetban, wïbrend sie mit der meinigen im besten Einklang sind
and derselben als neae starke StStee dienen.

Experimenteller Tbeil.

(Gemeinsammit don HHrn. M. Tikhvinsky and H. Fûhaer bearbeitet.)
GemeiDsammit Hra. Ti teh vin s k ybabe ich dae Poigendefestgestellt.
I. Die Einwirkung des Anilins auf das AposafraniDcblorid besteht

ineiner Anilirung and iat der Wirknng des Anilins aaf Chinone vergleich-
bar. Dieselbe Ifisst aicb durch die folgende Gleiebung wiedergeben:

a. N N

jiII-t'~BaNI~?CsHS.NH~rj
N N

N N

NH

N

n
110»
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b. NH N
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f

Es bildet sicb also Anilino-Aposafranin neben Hydro-Aposafraoin,
welches letztere, durch deo Sauerstoff der Luft scboell in Aposafranin
zuriickverwandelt, Beinerseits weiter anilirt wird. In der Tbat ver-

lauft der Procoss unter deutlicher Wasserbilduog.

II. Durch Einwirkung von Eisessig and Salzsâure im Rohre bei

160 – 170° wird das Anilino-Aposafranin unter Abspaltang von Anilin
io ein Oxybenzoliudciu ûbergefûhrt, welches identisch mit dem von

Hrn. H. PSbner dargestellten Condenaationsproduct des Dioxycbinoii»
mit Pbenyl-o-phenylendiamia iat und danach die folgende Constitution

(Formel I) bat. Fischer and Hepp battea diesen Korper fur eia

Hydrat des Benzolindoos und ertbeilen demselben die nachetehende
Formel II.

I. N Il. NOH

OH.
~'Y~

°!\A/1-
H°;

/\A/
N N

v

Die Bildung dièses Oxybeuzoliudooa aus dem Aailino-Aposafranio

(Benzolindulin von Fischer und Hepp) durcb Spaltung mit Sslzsfiure

beweist, dass bei der Einwirkung des Anilins auf Aposafraain der

Anilinrest in die eine Ortho-Stelle neben der Imidgroppe eiogreift, ge-
rade wie bei der Wirkung des Anilins auf Cbiuone die Anilinreste in

Ortho-StelluDg zum Ghinonsauerstoff treten.

III. Benzolindon entgteht aus Aoilino-Aposafraoiu mittels alko-

holischer Baryilôsung bei 140–145° in Folge eioes Redactions-

processes.

IV. Das Anilino-Aposafranin ist nieht identisch, sondern isomer

mit dem Oxydationsproduct des Ortho-AminodiphenylamiDs. Letz-

teres'giebt, wie Hr. Bârgin gefunden bat, durch Spaltung mit Eis-

essig und Salzsâure bei 160–170° das gleiche Oxybeozolindon, wie

das Anitino-Aposafranin. Da die Formel des Auiliuo-Aposafrauius
in Folge seiner Bildungsweise and seiner Beziebang zam Oxybenzol-
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indon eindentig bestimmt ist (Formel I), so bleibt fur das Oxydations-

product des Ortho-Aminodipbenylamins nur die Formel H Qbrig.

1. N II. N

CtfU
.NH • f V \/N|

NHî" |/X/YN

NH
C.H..N:'

/\il\/
N N

I X! <\

V. Benzolindon bildet sich glatt aus Aposafranin, wenn man dae-

selbe einige Minuten mit ganz verdflDnter Natronlauge zum Sieden

erbitzt, eine Reaction, welche zeigt, das8 Aposafranin zum Benzol-

indon in dereelben Beziehuog steht, wie Rosiudulin zum Rosindon.

VI. Behaudelt man Aposafraninchlorid mit Paratoluidin, so ent-

steht ûberbaupt nicbt das von Fischer und Hepp fur das einfachBte

Jndnlin gebaltene Product, sondern das dem Aailiao-Aposafrunin ent-

sprecbende Para- Toluidinoaposafraoin, welches dnrch Salzsâure in

Paratolaidin, Oxybenzolindon und Ammoniak gespalten wird.

I. Einwirkung von Anilin auf Aposafranincblorid.

Der Verauch wurde genau nacb der von Fischer und Hepp

gegebenen Vorecbrift ') ausgefûbrt. Das angewandte Anilin war on-

mittelbar vorber fractionirt und das Apoeafraniuchlorid bei 100° ge-

trocknet worden. Nacb einer Viertelstuode nimmt die Flussigbeit

grûnen Sebimmer an und es tritt reicblicb Wasserbildung eio. Die

Verarbeitung der Schmelze geschab ebenfalls entsprechend ibren An-

gaben. Um du neue Cblorbydrat ganz rein 2a erbalten, ist es za

erapfeblen, seine alkoholische Lôsung mit Natronlauge zu versetzen,

mit Wasser tu verdûnuen, wiederbolt auszua'tbern den Aetber mit

Wasser zu waschen, zm filtriren und die klare gelbbraune âtheri8che

Lôsuug der Base mit gasfôrmiger oder concentrirter -wSssriger Salz-

saure eben ausznfâllen. Das abgesaagte und zweimal aus Alkohol

krystallisirte Cblorbydrat zeigte sSmmtlicbe dem Benzolindulincblor-

bydrat zugescbriebenen Eigenscbafteo, ebenso die daraus freigemachte

Base, deren Schmehpankt bei 203–204° gefanden wurde. Die Cblor-

Besiimmang ergab jedoch nur 8.67 pCt. Chlor, wâhreod Fischer

and Hepp 11.71 pOt. fanden. Anilinosposafraninchlorid verlangt

8.90 pCt. Chlor, Benzoiindulinchlorid dagegen 11.54 pOt. Der von

genannten Chemikern gefundene zu hohe Chlorgebalt erklart sicb ans

dem Umstande, dass dieselben ihr Chtorhydrat aus salzofiurebaltigem
Alkohol umkrystallisirt und sa eine Miscbung des ein- und des zwei-

sfiurigen Cblorhydrats erbalten und analysirt haben.

>)Ann. d. Cb«m. 286, 189.
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Das nur bai Oegenwart von SberschQssiger Salzstee bestândige

Dichlorhydrat wird durch wiederholtes Umkrystallisiren ans Alkohol

vollkommen iu das gegen Wasser und Alkobol bestSndige Mono.

chlorhydrat verwandelt.

Die von Fischer und Hepp ausgefûhrte Elemeotaranalyse
stimait nicbt nur zu ibrer unrichtigen Formel, soudern noch besser

zum parachinoïden Anbydrid der Anilinoaposafranin-Base.

Inalyse: Ber.f.Bonzolindulin, OisBisNj Proo. C 79.7, H 4.8, N 15.5.
» » AniUaoapo8afreniD,Cs*HiÉ,Nt:» » 79.55, »4,97» 15.46.

Gef. Fischer und Hepp » » 79.4, » 5.8, » 15.5.

Die Resultate der mitgetheilten Moleculargewichts-Bestiœmungen
liegen in der Mitte der fur die Formeln CjsHuNg und CsiHieN^ be-

rechneten Wertbe 271 and 362 und siod daher weder f3r die eine
nocb fûr die audere beweisend.

II. Auch die Spaltung mit Salzsâure und Eisessig wurde nach

der t. c. ') gegebenen Vorscbrift ausgefiihrl; um jedoch das abge.

spaltene Anilin zu bestimmen, wurde das gebildete Oxybenzoliudon
mit Ëssigsfiure ans seiner alkaliscben Losuug gefallt und das von

Neoeoi alkalisch gemachte Filtrat mit Waseerdampf destillirt. Das

mit Salzsfiure angesfiuerte Destillat gab mit Bromwasser sofort einen

retchlicben krystalliniscben Niederscbiag von Tribromanilin. 0.7 g Ani-

linoaposafraninuhlorid lieferten so 0.6g Tribromauilin (nicht ganz scharf

gewogen), wâbrend sich 0.58 g berechnen. Letzteres krystallisirte
ans Alkobol in den charakteristiachen langea Nadeln vom Scbmelz-

punkt 120°.

Das mit Essigsfiure gefàllte Oxybenzolindon krystallisirt aus

Alkobol in duukelrothbraunen Nfidelcben und scbmoU gleicbzeitig
mit dem unten beschriebenen synthetischen Produet bel 278 – 280°.

Mit letzterm zeigte es sicb in sâmmtlichen Eigenschaften identisch.

Dasselbe Oxybenzolindoo bat nun Hr. H. Ffihner wie folgt
erbalten. Gleicbe Molektile Dioxychinon und Pbenyl-o-pbeoylen-

diamincblorbydrat1) worden jedes fur sich allein in siedendem Wasser

gelôst und die Lôsungen vermiecbt. Der nach 12 Stunden abge-
scbiedene Niederschlag wurde aus Alkobol umkrystaUisirt. Diese

Condensation verlëuft sehr glatt nach folgender Gleichung
N

HO/0
HH/\ BO./YYSUiBl0

O:x/.OH

-t-

HN'xy

==

O'\ÀÀ/

-<- /M~U

CsHs
`

N

') Ann. d. Chom.286, 192. ') Diese Berichte 24, 589.
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Zur Analyse wurde der Kôrper bei 120° getrocknet.

Analyse: Ber. fur C|gHi»N»O9,
Procente: C75.00, H 4.16, N 9.78.

Gef. » » 76.10, » 4,23, » 9.67.
Die Substanz zeigt sStomtliche Eigenschaften des vermeintlichen

Beuzolindoubydrats; den betreffenden Angaben von Fischer und

Hepp ist niebte hinauzufûgen.
III. Die von denselben beobaebtete Entstehung von Benzolindon

durcb Erbitzen des AQHinoaposafranins mit AIkohol und Barytwasser
Ifisst sich nunmebr ungeswungen erklâren, indem man annimmt, daee
zunficbst,gerade wie durch Salzsâare, Oxybenzolindon entstebt, welobes
weiter durch den alkoholischeu Baryt sa Benzolindon reducirt wird.

IV. Gemeineam mit Bro. Messingerl) habe ich frfiher den

Schmelzpnnkt des Oxydatiousproductes des Phenyl-o-pheaytendiamïns
su 189–190° angegeben. Nach Fischer und Heiler8) «oll dasselbe
bei 240° noch nicht schœelzen. Hr. Fûbner bat naa auf meine

Veranlassuog die Base von Neuem dargestellt und sorgfôltig gereinigt.
Dieselbe schmilzt in genauer Uebereinstimmung mit uDsereo frQberen

Angaben ganz Boharf bei 189– 190» und gab bei gewôbnlicber Tem-

peratur im Exsiccator getrocknet die folgenden Zableo.

Analyse: Ber. fur CjiHisNj.
Procente: C 79.56, H 4.97, N 15.47.

Gef. » » 80.07, » 5.08, » 15.22.
Diese Base und ihre Salze zeigen eine geradeza frappirende

Aeholichkeit mit dem isomereo AniliDoaposafranin und desseo Salzen,
so dass icb einige Zeit hindurch au deren ldentitat glaubte. Dennoch
sind beide sicher nicht identisch, soudern nur isomer, bei allerdings
sehr weitgebeuder Analogie der Structar. Die Schmelzpunkte Jiegen
14 Grade auseinander, ferner iet Auilinoaposafranio stârker basiscb;
seine fitberisube Lôsung ziebt rasch EohlensSure ans der Luft au,
wûhrend dies die isomere Base nur langsam tbut. Auch die Cblor-
hydrate krystattisiren verschieden ans Alkobol; dasjenige des Anilino-

aposafranins ist sebwerer lôslicb. In allen Qbrigen Eigenschaften sind
beide Kôrper zum Verwecbseln âhnlicb.

Die 8cbon frùber von Fischer und Heiler3) aosgefSbne
Spaltung des Oxydationsprodactes des Phenyt-o-phenylendiamins bat
Hr. Bûrgin mit Eiaessig und Salzaâure nach Fiscber und Hepp's*)
Vorsebrift wiederholt und mit Bestimmtheit die Identitât des so er-
bultenen Oxybetuolindons mit dem oben besebriebenen syntbetîscben
Product feststellen kônnen. Da nun, wie bereite fruber') ausgefObrt
wurde, fur das Oxydationsproduct nur zwei Formeln in Betracbt
kommen

') J«ttrn. f. prakt. Chen».[2] 46, 568. *) Dièse Beriehte 26, 381.
3)Dièse Berichte 26, 382. <)1.c. &)Dièse Beriohte28, 350.
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Formel I aber, wie bewieaen, dem Anilinoapoaafranin aokommt.
80 bleibt fOr das Oxydationsproduct des Orthoaminodiphenylamin»
Formel II allein ûbrig. Die in den beiden Formeln aum Ausdrack
kommende ausserordeotlieb weitgebeode Structar- Analogieerkl&rtsehr

gut die grosse Aebuliebkeit der Eigenscbaften beider isomeren Sub-
stanzen (nebenbei erwfibnt ist es mir kürzlich gelangen Formel II

direct zu beweisen).
V. 1g Aposafraninchlorid wird mit V»L Wasser gelôst, mit

scbwach iibecschÛBgigerNatronlauge versetzt, eine VierteUtunde zum

Sieden erbitzt und kocbend flltrirt. Aus dem Filtrat krystallisirt
wâhrend des Erkaltens reines Benzolindon in reichlicber Menge,
fast vollstândig nach Zusatz von etwas concentrirter Natronlauge, in
duakelrothbrauneD KôrnerD mit grûnem Metallglanz ans. Nach dieser

Méthode ist Beozolindon leicbt in beliebigen Mengen zu erbalten.

Der Vorgang entspricbt folgender Gleichung

N N

i

NB-' 1 + Hî° =
0-' !+ m

N N

I I

Das so erbaltene Benzolindon entapricht in allen Stncken der

von Fischer and Hepp gegebenen Besebreibung.
VI. 4Vsg Aposafranincblorid wurden mit 12g reiuem Para-

tolaidin Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und die Schmelze

genau en verarbeitet, wie es weiter vom far die mit Anilin ausge-
fôhrte unter 1 beschrieben ist.

Auch die Reinigung des Cblorbydrats und der Base gescbah in

derselben Weise. Das Chlorbydrat des Paratoluidinoaposafranios
ist leichter lôslicb, wie dasjenige des Anilinderivates und krystal-
lisirt ans Alkobol in prachtvollen measingglânzeaden Prismen, welcbe

zur Analyse bei 100° getrocknet wurden.

Analyse:Ber. fur CssHjiÏUCI.
Procento: CI 8.60.

Gef. » » 8.51.
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Die daraae freigemaebte Base ist namentlich in Aether viet
Bchwerer lôslicb, wie daa enieprecbende Auilioderivat und krystallisirt
durao8, wie aus Alkobl und Benzol, in rotbbraunen, blau schimtoernden
Prismen vom Scbmp. 219–220°.

Analyse: Ber. farCwHgoNi.
Prooente: C 79.78, H 5.32, N 14.90.

Gef. » » 80.00, > 5.42, » 14.58.
Die Lfisnoget» der Base sind gelbrotb. Englisehe Schwefelssure

lôst mit rothvioJetter Farbe, welche durch VerdSnnen mit Wasser
nicbt verandert wird.

Bei der Spnltung mit Eisessig und SalzsSore bei 160–170°
lieferten 0.65 g reines Gblorbydrat 0.4 g Dibromparatoluidin welches
aufangs ôlig ausfiel und nacb dem Erstarren aus Ligroïn krystallisirt
bei 73° scbmofe (Berecbnet 0.418), und ferner das gleiche Oxy-
benzolindon, welches aucb aus dem Aniliooaposafranio erbalte»
worden ist.

Die Einwirkung des Paratoluidios verlâuft demnach ganz wie die
des Auilins. Das Aposafr&nin wird nicht umgelagert, sondera ledig-
lich 8iib8tituirjt. Zum Scbluss muss bèœerkt werden, dass sich eioe-
Reihe altérer Beobachtungen der HHrn. Fischer uod Hepp mit den
durcb die vorliegende Arbeit festgestdken Tbatsachen nicht gut in.
Einklang bringen lassen, wie z. B. die Beobacbtungen Qber Phenyl-
ioduline.

Genf, im Juli 1895. UniverâitSts-Laboratorium.

857. Hans Eupe und Georg Heberlein: Ueber die Kn-
wirkung von Phenylbydrazin eut Qbloraoetanild.

(Bingegangeoam 3. Juli.)
Bei der Einwirkung von Pbenylbydrazin auf Cbloresstgester

entsiehr, wie aus der letzten 8ber diesen Gegeostand von Reissert»)
verôffentlichten Mittheilung hertorgeht, neben etwas Pbenylbydrawn-
glyoxylsfinreester ausscbliesslicb der symmetriscbe Phenylhydrazido-
essigester, wâbrend die eotsprecbende unsymmetrische Verbindung,
wie von Harries*) gefunden wurde, aus dem Nitrosophenylglycinester
durcb Reduction erbahen werden kam.

Da wir uns in der letzten Zeit damit bescbâftigt babeo, die Ein-
wirkung von Pbenylbydraein aof Chloracetanilid au ontersucben, so
mficbten wir in Hiablick auf die eben genannten Arbeiten eine karee
Mittheilung fiber die von uns bisber gewonnenen Ergebnisse machen,.

') Diese Berichte 28, 1230. Diese Berichte 28, 1228.
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die experimentellen und analytischen Einzelheiten aber fQr eine ana-

fubrliehere Abbandlung vorbehalten.

Erwarmt man Chloracetanilid in alkoholischer Lôsung mit Pbenyl-

hydrazin, 80 erhSlt man einen in weisaen Nadeln krystallisireaden

Kôrper vom 8cbmp. 122° in einer Auabeute von 95 pCt.; gemâes der

Analyse atellte er das gewSnscbte Phenylbydrazidoacetanllid dar.

Es batte sich hier jedoch das uusymœetmcbe Derivat gebildet:

C6HiN(NHt)CH}CO.NH.CgH5< da der Kôrper mit Aldebyden und

Ketonen sofort reagirt; es entsteben auf diese Weise Verbindungen

mit Formaldebyd vom Schmp. 220", Benzaldehyd Sebmp. 223 °, Acet-

essigester Scbmp. 158°. Mit Essigsaoreanbydrid kurze Zeit gekocht
bildet sich eine Monoacetylverbindiing vom Scbmp. 169.5°. Deoselben

Kôrper erbielt anch Widman1) (169–170°) nach seiner bekannten

Methode; die Identitât beider ergab sich auch nocb aus der Thatsache,

dass aie mit verdûnnter Schwefelsâure verseift, das gleiche a-Phenyî-

bydrazidoacetanilid vom Scbmp. 149° lieferten. Es ging daraas oervor,

dasa unserem arsprûnglicben Kôrper vom Scbmp. 122° noeb ein

anderer beigemengt war, der sich bei den mit dem Hydrasid vor-

genommenen Reactionen indiffèrent verhielt. In der Tbat kann die

Verbiodung durch Wascheo mit Aetber uoscbwer rein gewonnen

werden vom ricbtigen Scbmp. 149°, wfibrend aus den fitberiscben

Mutterlaugen ein Kôrper isolirt wurde, der nach dem Umkrystallisiren

den Scbmp. 135° zeigte und ebenfatls aus den Mutterlaugen des

Benzaldebydderivates erhalten wurde, wabrscheinlicb Phenylhydrazin.

glyoxylsâureanilid da er Fehling'sche Lôsung erat nach lângerem

Kocben etwas reducirt.

Das Hauptprodoct der Reaction ist demnach die unaymmetriscbe

Hydrazinverbindung; das Anilinderivet der Cbloressigsfiure verbàlt

sicb aiso auffallender Weise ganz anders, wie der Ester derselbea,

und es dûrfte wohl von Interesse sein, don Einfiuss anderer mit dieser

SSure verbundenen Gruppen auf die Hydraziobildung za nntersucbeD.

Das unsymmetriscbe Pbenylbydrazidoacetaniiid giebt bei der lie-

baodluog mit Nitrit und SSure ein Nitrosoderivat vom Scbmp. 144°,

das, wie za erwarten war, sich als identisch erwies mit dem Nitros-

.amin, welches aus dem Anilidoacetanilid (Pbeoylglycinaoilid Scbmp.

112°} erbalten wurde. Beide Kôrper kôonen nach E. Fisober's

Méthode zum nnsymmetrischen Hydrazin reducirt werden. Beim

Kocben des a-Phenylhydrazidoacetauilids mit verdûnnten Sauren oder

Alkalien bildet sich eine in Alkalien leicht tôsliche Verbinduog vom

Scbmp. 205°, das Auftreten geringer Mengen dereelben konnte auch

stets beim Verseifen der Acetylverbindung mit Scbwefelsaure be.

.obachtet werden. Kocht man dagegen kurze Zeit mit Natriumalkobolat-

i) Dieàe Berichte 28, »45, Ref. 816; 27, 2961, Réf. 180.
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Lôeung, 8o erbtilt man einen in Alkalfen sowobl wie in Sfittren an-
lôslichen Kôrper vom Scbmp. 273», vielloicht iet denelbe mit dem
Ma Abeniu»1) beséhriebenen Dipbenyldiketopiperaato (Scbmp. 268«)
identiscb.

Wir môchten die Herren Facbgenossen bitteo, une dae ebeo
skwairte Gebiet, sowie die Einwirkung von Rhodanverbinduagen auf
Chloracetanilid, welcbe hier scbon untertueht wird, anf kurze Zeit za
Sberlassen.

Maiba«88n i. E., Chemie-Scbule.

368. Augustin Wréblewski: Notta «ber des Verbalten der
SulfooyansSure zu don Magenfewnenten.

(Bingegangonam 13.Joli.)
Die vor Kunem in diesen Bericbteo verôffentliohte Mittheilungvon M. Nencki: »Ueber das Vorkommen von Sulfocyansâure im

Magensafte* bat micb bei der Ausfuhrung von Verdatmngsversachenmit den auderen Siuren getroffeo; es scbien mir nicbt ohne Iuteresse
su sein, auch die Wirkung dieser Sâore auf die Magenfermente zn
beobachten, um so mehr, ais M. Nencki selbst diese Frage ae-
stelit bat.

B s

Zu diesem Zwecke wurde eine »/ionorm. Lôsung der reinen Sulfo-
cyansâure vorbereitet. Die SuIfocyansSare wurde doreb Destination
einer Miscbung von Rhodankalium und «tarker Scbwefelsfiare im
Vacuum gewonnen.

Vor Allem solite man ermitteln, ob irgend eine specifiscbe Wir-
kung der SulfocyansSure auf das Pepsin zu Stande kommt. Dem ent-
«prechend wurden nicht die natfirlichen VerbSItniase im Versocbe be-
rficksichfigt, sondern soJche, welcbe am stfirksten die geauchte
Wirkung zu Tage bringen konnten.

Ieh habe 10 cem '/so norm. SalzsSnre, 5 ocm einprocentiger Caseïo-
«58ungin Natronlange und 0.05 g Pepsin gemischt und andererseita
10ccm i/jo norm. SulfocyansSure, 5 ccm von derselben Caseïnlôsungund 0.05 g Pepsin bereitet. Die beiden sauren Mischangen warden
gleichzeiiig bei 40° C. in den gleicbweiten Probirglfiscben digerirt.
Nachdam Verlaufe von einer Stundebatte sich inden beiden Miechungen
gleicbzeitig das Paranucleïn abgespalten und die Verdauung schritt

') DiesoBerichte 21, 1665.
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parallel vorwfirls1). eo dass man keine merklicben Uoteruchiede wabr-

nebmen konnte. Darans kann man sobliessen, d»68 kaùra irgend

welche gpeciflsche Wirkung der Sulfocyan&fiureauf das Pepsin statt-

finden kann.

Die parallel angestellten Proben mit dem nachGriiUner vorbe-

reiteten Carminfibrin baben eiue stark bemmende Wirkuug der Sulfo-

cyanefinre bei der Verdauung des Fibrine gezeigt. Bine Miscbong von

5 cctn eioer Vionorm. Salssitire mit 1 cem Pepsiolôgoog8) und •/»ccm

vom Carrainfibrin bat nacb 10 Minoten nur wenige Fibrinftocken und

nacb 20 Minaten schon keine solcben euthalten; es war ailes verdant.

Eine ibnliche, parallel vorbereitete Miscbung, welche anstatt SoUsSure

Sulfocyans&ure ettthielt, war nach 10 Minuteu farblos, das Fibrin war

eret nach 20 Minuten etwas angegriffen worden und fârbte sich

schwach ro»a.

Es wurden auch Mischungen mit kleiuereu Rhodansâuremengen

vorbereitet, so z. B.:

'Aon i «/ion Pep8in-'8-equ<?il4 naoh
nacb naeb naob nach

j Bct 1HGN8 IQsung I Cff^°-
5Mip. lOMia.

12
Min. 20

Min.
30 Mi».

i I | l| rosaroth 7"~
a) 6 cem 1ccm | 0.5 ccm Fibrin Ye^ut verdaat

verduat vetèwtgequoll.

i i farblo» i u Lô8ung fast

%) 5 «m 1 m» 1 «m j 0.5 ecm
A Fibrin j f™|

dankef
vwdaat

verditi) gesehr. roga

i! nacb nach nach

ii 40Min. 50Min. 1 Stuode

a) j 5.1ccm 0.1 corn0.5 ccm
| ve^at

verdaut
| '«^»u*

b) 5 ccm 0.1corn O.I ccm 0.5 cem
Jj ™f*nt ve^*ut

verdaut I
jb) 5 cern 0.1 com 0.1 ccm, .b ccm verdaut verdaut

verdaut

Beim Vergleiehen der letzten zwei Proben ersehen wir, dass ein

Zusalz der Solfocyansfinre aucb in der Menge von Vsoder vorhandenen

Salzsâure noch einen bedeatend verïëgernden Einfluss auf die Ver-

dauuug des Fibrins ausûbt.

Aebnlicb wie die freie SalfocyaoeSure verbatten sich Rbodan-

kalium and Rhodanammonium, wie man z. B. aus Folgendem ersiebt. I

») Wie man 'm «olchenFâllen dieVerdanongsvorgangebeobachtenkann,

ist aus meinerMittheilung »Zur Kenntnissdes Pepsine eraichtlich. Zeitschr.

f. pbysiol. Chera. Bd. 21, Heft I.

Es warde eine 1 procentigePepsinlôsung in »/ionom. Salzsiure ver-

wendet und aile Versucbe sind bei der Temperatur von 40° C. aasgefûbrt

worden.



–J~L-

'/te evMaPepsin- j c:t, "Mb aacb ) oach
1

Meh nach
_o. HO "° iSMng 5 Mm. tOMin. 20 M!n. 25 Mia. 30 Min.

!)) ccH) – t ccm 0.5 ccm
~"o'teo ~t vordaot

verdaut
verdaat

b) 0.0t R f ccn, j 0.5~n
S~' ~d~t

b) ,)
('tlll

0.01
f{

1
ccm

0.5 ccm
sahrompit, 8o~:s,h! roae, verdaut

verdaut

Diese VeMogerong der Verdaoung darch die Sntfbcyansaare kommt
~ber nicht von der epeciBecbeo Wirknng derselben auf das Pepsiu
bfr, sond~rn da~Ot), daM daa Fibrin in Gegenwart derselben stark

~chrmnpft, WM aus den folgenden Versaeben <btgt. Dos Ca)-m!n-
6brin wurde ohue Pepsinzaeatz im Laafe einer Viertelatunde in 'y~
oorm. Satzs&ure and paratkt in '/M norm. SottocyansSure gebatteo;
it) der ersteo war M aebr stark geqootten, die Conturen der Ftocken
sithea ganz ceraebwommen ans, in der ~we!ten war daa Fibrin stark

geMhfHmpft und it hteinon, scharf begrenzten Ftockoheo vorhandeo.
.bntich verbielt es aich in der Losung von 0.01 g Rhodanammoniam
in 5 ccm '/te norm. Satzeanre. Diese schromptende Wirkung der

'nffocyansSore bedingt, dass man besondere KunstgnBe gebrau-
cbeu muss, um eine Ca8e!n!88aog in derselben 20 erbaiteo. Das

Pcpsin )ast stch in dieser SSare leicht. Pae Casein wird ans den

A)ka)i)')saogen nut darch sehr grosse Mengen der Rhodaosatze

aus~Mchieden.

Das Vorbandensetn der SatEocyansaofe MBaer in dem Magensafte
in dem Mandspeichet, wie auch in der M!t6h hat mieh vefan!as8t,

eifttgeVersuche mit Lab anzoatetten. Eino Hansen'sabe Labtablette in
einem Uter Wasser ge)Sst und B)tr!rt Bteifte die verwendete LabtÔsaog
dar. AuB der folgenden ZaMmmeastetlung ersehen wir eine durch
Rhodaokatiam bervorgerufeoe starke Hemmuog der Labwirkang.

Mitch

L.M6M.g
KCNS 20 Minuten 6 Standen

a ccm
0.2ccm –

!f coagotirt coagatirt

o ccm
1

0.2corn 0.03g Mftsig Sassig

Die beiden mit Mâcher Mitch angeateHteo Proben wurden bei der

Temperatur von 40" C. geha!ten.

Die n&bere Untersuchung bat bewiesen, dass auch hier eine

apHciSscheWirkung der SuifocyanaBare nicht auf daa Ferment, son-
dern auf das EiwaiM etattSndet. Eine zur Labprobe forbereitete,
stark opattsirende Caaei'ntCsnng warde nach dem ZaMtze von kteinen

Meugenvon Sutfocyaosatzen sofort klar. Daes hier eine doppelte Un).

Mtzung zu Staode kommt und da6 Caseïu ans dem geqaoHeMO Zu-
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atMtde in die wahre LCBanggeht, auf we!che das Labferment keine

Wirkung baben kann, ist eebr wtthrMbe!nMch.
Aaa den obigen ErgebnMeen will ich keiae Schlüsse Sber die Be.

deatong der SMtfocyaMaare im Mageosafte ziehen, fQhre nur einige
Beobachtangen a!B Beitrag zur Erh!arang der von M. Nenck: ge-
stellten Frage an.

869. A. Salomon und E. Pont: Ueber die Binwirkttag von

HydraztaeB auf Aootyleot9traoarbonB&ureeatep.

[Vorlaafige Mittheiinng.]

(Vorgetragen io der Sitzung vom 29. April von Hn). A. Salomon.)

Die Mittheilangen in den tetzten Heften des Journ. f. prakt.
Chem. über die Arbeiten am dem Laboratorium des Hrn. Prof.Cottias a
verantasMO uos, eine vorMoCge Mittheilung za machen Ober eine

begoonene Arbeit.

Ata Anegangematerial diente uns der von Conrad nnd Gath-

zeit') zaerst beschriebene, nacb der Vorschrift von C. A. Bischoff
und C. Racb~) bereitete Aetbylester der AcetytentetracarbonsSure:
CH(COOR)a

CHfCOOR.
Einwirkung von Hydrazio auf dieaen Ester in

wasBrig'atkohotiecber L8sung erhietten wir ein Dibydrazid, dem don

..r. c. NH.CO.CH.CO.NH
Aoa!y8M nach MgMde Forme! znkommt:

QH.CO NH'
entspMchend der Gteichang

(ROOC~CH CH(COOR)~ -<-2 NH,. NH,

NH. 00. CH. CO. NH
"NH.CO.CH.CO.NH~

Es war nns nicht mogMch,ein Mittel ausfindig za machen, um
dièses Dibydrazid nmznkrystaiusiren. Aach das von Schôfer und

Schwan~) hergestellte MonobydrazidderBemsteinsSare:

CH:. CO NH

CH:. CO NH
konnte nicht anokrystaUiairt werden.

Unaer Dibydrazid war jedoch mit stark saaren Eigenschaften be-

baftat, es zeMetzte sogar koMeneaure Alkalien und so konnten wir

es wenigatens durch mebrmaliges Loeen in Natriomcarbonattosnng und

WiederansfaHen mit SatzeSnre reinigen.

Diese Berichte 16, 2632, ') Diese Berichte 17, 2'!81.
Joarn. f. prakt. Chem. &1, 193.
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Darch Erwarmen scbon mit verdSnater 8<t)za8are wird daa Di-

bydrasid MMtort; es redacirt Silber. and KapteMaktSaangfB uod-
tiefert mit Eieencbtondtoeang ein Oxydationsproduot von dunket-

~rBner Farbe. tn ve~dSontem Ammoniak ~oat es sich, dareh eon.
cent!'i)'tef6<dagegen wird ee unter GaMotw!cktong in einen rothbraun

~eNrbtea, Meh<'rBoch nicbt genaoer ontersuchten K~fpar verwandelt,
der in heMBemWaeser unt8a!ieb iat und daher leicbt von dem Me.
tichen Ammooiamsaiz des D:hydrai!!d8 getreunt werden kaon.

E~ warde eia Baryum- und ein Catctamaatz dee Dibydrazids dM*

~Mtettt, denselben kommen den Ana!yeen nacb die Forn!e!n:

Ba(CtH4N40<)+aq und Ca(C<H4N40<)-<-2aq
Zt!.

Beide Roten areprSogMeh farMos aos, jedoch fNrbte aieb das Ca!-
ciomsatz in wenigen Minuteo nocb vor dem Filtriren blau.

Wtrgtaobtenbiaber, daesdieeeSatze folgendermaaeaenconetituirt
seien

CO co
1

NH, NH.
>Ne

NH'c~ ~NH

CO CO

Da nun aber der Acetyieatetracarbooaaareeater, obgleicb er die

Isodiketopropingruppe: –CO–CH–CO–, ebenfalla zwei Mal ent-

biift, kaum saure EigOMchaftoa bat (das NatriomBatz iBt nur mit
Hu)fe von NatriomSthytat darMe!tbar), so beabsichtigten wir die Ur-
sache der atarken Aciditiit des Dibydrazids experimeoteU zn ergrOnden,
and es eoitte zu dieeem Zweok zunâcbet tercueht werden, analoge Di-

bydrazide darza6te!!en, in denen die Metbinwasserstoffatome durob
A)ka)ien ersetzt sind oder febleo. 80 sot)te atao die Einwirkung von

Hydrazin auf det) Dimetbytacetytencarbons&at'eeeter:

RO.CO.C(CH,).COOR

RO.CO.C(CH3).COOR

(den wir durch Einwirkuug von Jodmetbyl auf das Natnoatsatz des

Acety!eatetracarbons&oreestera ats eio dicttaa6Biges,tp<eSermiozart!g
riechendea Oel dafgesteMt und analysirt haben) and [auf den Dicar-

RO.CO.C.COOR
btotetracarbone&areester:

~r.
aotereacbt werden.

KU L'U L'. UUUK

Indeseea daroh die Cartita'scheo Arbeiten ist dieser Cooatitations-
nacbweM wobl BberSBaeig und muse folgende Formel tar die Satze~

angenommen werden:

NH.CO.CH.CO.N--
N CO.CH.CO.NH

Ça -–.––––'
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Wir w«rden daber, besottdore aacb auf Grand der kNrzHeh er-

schtenenen Notiz des Hrn. Prof. Curtme in Heft5 dieser Berichte

die UnterenchungeN in d!eeer Ricbtung obne de8eeo beaoodere Ge-

n~hmtgoog nicht forteetze~.

Schon vor den oben angeführten Versacben liessen wir allerdings
uuter anderen Vereucbsbedmgungett Phettyl- und p-Tolylbydrasin aut

deneetben AcetytenteO'itparbonsSureeeter einwirken.

Es wardeo Tetrabydrazide voo der Furm:

R.NH.NH.CO.CH.CO.NH.NH.R

R. NH. NH CO. CH. CO NH NH. R

erbatten, welche 8ich ebeofaHs nicht omhry8tat)!a!ren liessen, aber

dennoch nach 6–8 etuodigem Extrahtren mit Aether and Aceton bin-

reichend stimmende Aoatyseozshten ergaben.
Es soH uan auch noch der Versoch gemacbt w~rden, aubstituirto

Dtbydrazid~ anatog dem obigen berzMtetten.

Die oShereo Angaben uber unsere Arbeit behatten wir uns eiost-
weilen noch vor, da noch Unteracchaugen im Ûaoge sind.

aeo. Rudolph Fittig: Umlagerungen bel den ungea&Mdgten
saoren. Uebet die Mgenannte PhanyloxyorotonB&ture.

(Einge{;angenam i 8. Jati.)

Die ans dam Cyanhydno des Zimmtatdehyds von Mats moto')
zuerst da)'ge8te)tte PhenytoxyerotonsSare ist vielfach Ge~enstand wei-

'terer Untersuchungen gowesen*) und at)& Chemiker baben bisber

for sie, trotz ibres bieweiteo auffaHeoden Verbatteos, die aae ihrer

Bildaog sich ergebende Con8titationsformel:

con~ OH-OH CH< OHC~H~ CH:CH CH<t ftn

festgehatten. Schon vor Jahreo, ab icb mabrmah die Benzoylpro-

pioneSure uator Hânden bekam, fiel mir aaf, dass diese Sâure im

Schmehpankt und allen sonstigen pbysikaUscben Eigenschaften mit

der BoMhreibong der isomeren Phenytoxycrctonsaore voUkommen

Obereinstimtate. Oboe eine Identitat gerade Mr wahrsehointicb zu

hatteo, habe ich iu der tetzten Zeit Herrn Max Ginsberg veraotaset,

die Sânre ans ZImmtatdebyd noohmale darzustellen and mit dor ieo-

mereti BenMylpropioasSare za vergloichen. Es wurde zanachst das

') D:MeBencbte 8, 1)45.

') Peine, dièse Berichte 17, 2113. Tiamaon und Riedermann,
-dièse Bericbte 24, 4065 u. 4074. Ficher uud Stewart, dièse Berichto

~6, 2555. Putvermacher, dioseBerichte 26, 462.
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et'KMe<t.D.cheot.G<!<!mc))<<t. JattK.XXV"). J. H!

Nitrit rein dargestelit. 'Daaseibe bosass die von den geoaanten

Autoren aogegebenen Eigenachaften, ebenao die daraxs durcb Kochea

mit verdSnntor SatzaaHre bereitete SSaM. Beim Vatgteich der letz-

teren mit der BenzoytpfopionsSore ergab sich die tdentitat beider

Siiuren mit voHkommene)-Sicherheit. Wir habeo die vergleichende

tJntersttohang nicbt b!o6 aof die 8a«ren, sondern auch auf dereo

Sa!i:e auegedebnt und ons auch tergewiesert, daas die Sâure aus

Zimmtaldéhyd beia') Behande!n mit Natriumamatgam ebenso glatt,

wie die Benzoylpropions4ufo in Phenylbutyrolacton ubergebt.

Nach den Unteraaehongeo von E. Fiecher und Stewart (1. c.)

kann es wobt kaum einem Zweife! unterliegen, dass dem Nitrit aus

Zimmtaldebyd noch die Formel
f)H

C6Ht.CH:CH.CH<cK

zukommt. Ëa maee demnach beim Kocaeo mit der Satzsaore die

ubarraschende Umtageruu~ von
DH

C6H5.CH:CH.CH<~o QHOsH,. CH:CH .CB<üO.OH
in

CeHt.CO.CH~.CH~.CO.OH

ehtttgefunden haben. EinMweiten balte icb es fur verfrûht, Specu-

tationen über den Verlauf dieses merkwiirdigen Vorgaoges anzastalten.

Mit der Aooabme von Wasserabspaltung und Waaeerantagerung lassen

sich die veraehiedenartigstea Unttagemagec auf dem Papier erklâren,

aber damit kommen wir wenig weiter. Ich werde versacben, ktareree

Licht darüber zu erbatten. Ëtoatweiteo môcbte ich nur bemerken,

<iHMjetzt erst die Beobachtungen von Piocher und Stewart, die

(j~'seChemiker wohl selbst abffrascbt baben, vcrstNndticb sittd. Die

BfMoytpropionMure muss sich so verhalten, wie sie fanden, fûr eine

Siiure vou der Constitution der Phenyoxycrotousaure aber wâre das

sehr auffBttig.
Anders verbatt es Bich mit der Arbeit ~on Tiemann uud Bie-

do-tnaon (1. c.). Diese en<M!t fBr mich eine ganzeAMabt fon

Rutheetn und sie ist zweifeUos nicht frei von Ungenauigkeiten, welche

durcb die irrthSmtiche Auffaasuug der Stare ats Pheny)oxycroton6:ore

veraatasst sind. Dass daa Lacton, welches die SSore mit Natriam-

amatgam giebt, Phenytbatyrotactoo und nicbt, wie Tiemann und

Biedermann behaopten, Pheoytoxybatyrotacton ist, habe ich scbon

ottftt erw&bnt. Damit etimmen auch die von ihnen angegebenen

Eigcnschaften, aber fre!tich nicht die Resultate der Analyse Sberein.

Was die Sbrigeo in ibrer Abhaudlnng bescbriebenen Eorper sind,

muss die Wiederhotang der Versuche zeigen.

Strassburg, den 15. Joli 1895.



1726

30h M. Soboitz~:

Ueberführung &liphatisoher Oximo in Pyridinderivatet

[Aus dom chemisehen Institut der Universit&tBreslau.]

(EingegMgon am 17. Juli.)

Unter den zahtreichen Syntheaen substituirter Pyridine befihdet

sich keioe, weiebe die Bitdung des Pyridinringeg au& einer aliphati-
scben Kette iu eo einfacbcr Weise vranaebaaticht, wie dies dnrch

die UeberfQhrung des Pentamethytendiamma in Piperidin f6r den.

Piperidinring der Fat) ift '). Um durch eine iihntiche Reaction zu

Derivaten dea Pyridins zu gelangen, Mt es erforderliob, von einer

Mch8g)iedr)gen Kette mit abwecbselnd einfacber und doppelter Bin-

dung auezagebeo. Eine sotche Kette liegt im Oxim. des Cinnamylen-
acetons:

OsH;. CH CH. CH :CH. C. CHa.

HON
vor, welebes, wenn sieh durch eine Wasserabspattung eine Bindung.
zwischen dem 8tick9to<fatotn uod dem der Phenylgruppe benachbarten

Kobten9toSatom berbeifBhren JKsBt, in ein Pyridinderivat Sbergehen
muss.

Die Darstettung des Cinnamylenacetons wnrde 1885 von Diebt
und Einhorn2) durch Condensation von Zimmtaldebyd und Aoetoo

fmsgefubrt. Zur Ueberfubrocg dieses Ketona in da9 Oxim werden~
4 Th. salzsaures Hydroxylamin und 8 Th. krystatUeirtee kohtensaures
Natron in 20 Th. Wasser ge)8st und mit der Loaung von 8 Th. Ciun-

aoytenaceton in 30 Th. Alkohol versetzt. Nach karzer Zeit beginnt
eine kornige Ansscheidung und nach einer Stonde bat sich die Mi-

scbung in einen geiben Kryatattbrei verwandelt. Daa Oxim ist in

heissem Atkoho) leicbt tostich und bildet, aus diesem umkrystaMMirt,

kleine, scbwach gelb gefârbte Nadeln, wetche bei 153" schmeken.

Ana!yse: Ber. Procente: C T?.00, H 6.95.
Gof. 76.73, 6.88.

Der Veraocb, daa Oxim dorch Einwirkung waaserentziehender

Reagentien zor Waseerabspattong za verantassen, btieb obne Erfo)g~
Erwârmen des Oxima mit EssigaSareanhydrid fBbrto lediglicb lur

Acetyherbindang, wetche ans Alkohol in seidengtanzendeD Btattchen

krystattiairt und bei 83" scbmitsst.

Analyse: Ber. far CttHttNO.CeB~O.
Procente: C 73.36, H 6.55.

Gef. 73.60, 6.S2.

Hicgegen nimmt die Reaction den gewSnsebten Verlauf, wenn

daa Oxim der trockenen Destillation onterworfen wird. Beim Er-

') Yergt.Ladenburg, diese Berichte 18, 3100. l'
Dièse Berichte 18, 2320.
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hitzen des Oxims in der Retorte saHim~t der grSa~te Tbeil des-

Mtben UMeraetzt und orst gegen Ende der Reaction, wenn die Tem-

pera<ur scbon aehr boch gestiegen ist, gehen einige Tropfen von pyr!-

dinartigem Gernch aber. Die Reaction wird daber zwecttn)ass!g im

Verbrenoao~rohr in der Weise vorgenommen, dass die entweicbMt'
den DSmpfe darch don etarit erhitzten Thoit deseetben geleitet wer-
den. Es sammelt eich bierbei in der Vortage neben WMMr eine

tichw&Me, pyridinartig nechende FtSs&igkeit, aM welcher durch die
ubticben ReimgungMMtboden eine zwiscben 280 und 281" (corr.)
siedende Baae gewonnen werden kaou. Dieselbe gobt bei der Destil-
tatton farbios über, nimmt aber schon uach kurzer Zeit eine gelb-
liche F&rbong st). Mit WasserdSmpfen ist eie SScbtig. Wie die

Analyse zeigt, ist die Base durch WaMerabspattoog ans dem Oxim

entatanden.

Analyse: Ber. fQt-CuBftN.
Procente C85.3t, H 6.51, N8.88.

Gef. » » 84.97, 6.5t, 8.39.
Sie ist demnach ais Phpnytn)etby)pyfid!n &ofztt<asMn.

C.H..CH:CH.CH:CH.C.CHs C6He.C:CH.CH:CH.C.CHs

HO.N N+HsO

Man erbStt ungefSbr 25 pCt. des ao~ewaodten Oxims an reiner
Base. Diesetbe bildet ein in rotben Nadeln krystat!is!t-et)de9, in kat-
tem Wasser sehr schwer t8s)iches Platinsals, welches, aos heiBBem
Wasser t)mkfysta!)Mt-t,j 1 Mol. Kryetattwaeser eotbatt.

Analyse: Ber. fSr (C)!H,,N HC))<-t-PtC)4+ H~O.
ProcMte: Pt 25.40, C37.66, H 3.40.

6ef. t 25.40, n 37.34, B3.74.

Die exsiccatortrockne Substanz schmilzt anter Zersetznng bei
200". Daa Gotdeatz bildet grosse, goldgelbe, M kaltem Wasser sehwer

lôstiche Nadeln vom Schmp. 150–15ï".

Analyse. Ber.mrC,iH)tN.HC!AaC!9
Procente: An 38.61, C 28.34, H 3.36.

Gef. » t 88.63, 28.20, 2.53.
Das QaeekaitberBaJz bildet seidengiSnzeode, verfilste Nadeln,

welche in kaltem Wasser wenig, in beissem sebr teicht lôslich sind.

Das PtknneSoresatz, ans der atkoboiMchen LSeoog der Base dureb

atkobotMche PtkrinsaoreISsoog gefâllt, ateHt getbe Nadeln dar, die bei

tSa" achmetzen.

Analyse: Ber. fur CMHttN.CeH~NeOt.
Prooente: N 14.07.

Gef. a t3.94.

Was die Stellung der Seitoograppen betrifft, so Mt aos der Con-

stitatioaefbrmet des Oxiata des CinnamytenacetoM er8icbt!ich, dan

die BiJdaag des <f-Phenyt-<t'-metbytpyridina za erwarten iat. Da in-
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deMen die Oxime leicbt za Umtagerangen geneigt sind, wie jaBam.
berger und Gotdeohmidt bei ihrenVeMuohen, vom Zimmtaldoxim
und von dem Oxim des Ben~yHdenacetooa zum Cbinotin za gelangen,
solche stets beobachtet haben '), so war es erforderlieb, den SteUongs-
nachweis darch UeberfObrang der Base in bekannte PyndioabkSmm-
!mge za fShren. Bei der Oxydation mit der zur Verbrennung der

Methyt- und der Phenylgruppe erfordertichen Menge KaHampermeo-
ganat wurde die Base vôUtg zentort. Dnrcb Oxydation mit Chrom-
6&are wurde eine geringe Menge einer Sâure erhalten, welche sicb
durch die Analyse ats eine Pyridindicarbonaaure erwies und im

Scbmelzpunkt mit der Dipicotim&ure abereiaetimmte.

Mit aller Sch&rfe wurde ferner die SteUung der Seiten.

gruppen auf dem fotgendea Wege erwiesen. Wurde die Base nur
mit der zur Verbrenoung der Methylgruppe binreichenden Menge
Katiutnpermanganat oxydirt, so gelang es nach der fûr Pyridinmono-
carbonBaQren ûblichen Methode dnreh das Kupfersalz eiue in heiaeen)
Waeser leicht, in kaltem schwer, in Alkobol sehr teicht t&sMehe
Saure zu erhatten, welche ans Wasser in grossen, eeideogtaozenden,

ro8ettenfôrmig zusammeostebenden Nadeln krystallieirt. Der Scbmelz-

punkt der Saura liegt bei 109", doch scbmitzt sie echoo unter
siedendem Wasaer. Die SSore etelit eine PhenytpyndiotNonocarbon-
saure dar:

Analyse: Ber. fur CeH~.CtB~N.COOH.
Procente: C'!2.38, H 4.52, N1.03.

Gef. » » 72.11, 4.83, 7.34.
Sie test Bich mit grosster Leichtigkeit in SatzsSure. Beim Ver.

dunstea der satzsaaren Losung binterbleibt da8 salzsaure Satz der
Saare ats strahlige KrystatimaMe. Das Silbersalz der Sâure wird atM
dt:r wNgerigen Lôsung derselben durch saipeteraaures Silber ah

amorpher Niederschlag gefsttt. Es iat in eehr viel heiMem Wasser
iBstich und faUt beim Erkalten in sebr kleinen, eteroformig gruppirten
Nadetn ans.

Analyse: Ber.fBrC<,H5.C6H9N.COOAj;.
Procente: Ag 35-22.

Gef. 35.0!.
Die K-Stet)ang der Carboxyigruppe wurde zao&chet dnrch die

Rothfiirbang wabrscheiotich gemacbt, welche die wSMrige Losaog
der Saore darch Eisenvttriot erfabr, eine Reaction, welche nach dea

Uun-riinchungen Skt-aup'a") nur den (t-Carbonsâuren des Pyridius
zukommt. Ein anderer Nachweis der Stellung der Catboxytgrttppec
grundet sich auf die mehr oder minder grosse Leicbtigkeit, mit
welcher 8ich dieeetben mbapatteu taeseu. WShrend die in der p* und

y-Steitang beSndHcheu Carboxylgruppen erst bei der Destillation mit

') DieseBericbtea?, t954 nnd 28, St8. MoMtsh.1886,211.
j
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Natronkatk abgespatten werden, tritt die Abapaltang bei den a-Pyri-
dincarbonsauren acbon beim Kochen mit Eiseasig odor beim blossen

Efwarmen oin. Beim Erhitzen der oben beachriebenen Saure Ober

ihren Schtnetzpunkt Bttdet zwtscaen 190 und ZOO" tebhatte Kohteo-

6SureeotwIck!ung statt, w&brend ein Phenytpyndio binterbleibt. Dem-

nach kanc der Carboxytgmppe nur die «-Stetiung zukommen. Daa

PbenytpyrHtn maBSte sicb nanmehr mit einem der drei Oberhaopt

mogtichon Pbeoy!pyridiae, welche 9<otmt!!ch bekanat sind, ideotiScireo

iaaseo, wodurch auch der Stettan~nachweis fBr die Pbenylgruppe
erbracht wurde. Da daa y-Pbenytpyndin bei 77" scboetzeado BIStt'

chen bitdet, da& a- und ~-Pbenytpyrid!u aber ebenao wie die aas

obiger Saura erbaltene Base FiSsMgkeiten darstetten, so konnten nur

diese beiden in Betracht kommeo. Die eharaktenatiscbsteo Unter-

8cbpidangsmerkma!e des a. und ~-Pbenytpyridim liegen in den SebtBetz-

punklen ihrer PikrinsSuresabe und im KrystaOwassergehait der Platin-

satM'). Dae Pikrinsâuresalx der a-Verbindung schmitzt nach Skraup
und Cobenzl bei !69–!73", das der ~-VerbiadMDg bei 161–l63<

Das Pikrinsaaresaiz des von mir erbahenen Pheoytpyridioe scbmilzt

glatt bei !72". EbeMO konnte dasPtatinsak mit dem deBa-Pheoyt-

pyridins identiBeirt werdeo, we!chee nach Skraup und Cobenzl mit

2 MotekSfenKrystatiwasse!- kryslallisirt, w&hranddas der ~-Verbindnng
deren 3 besitzt.

Anatyse: Ber. Sr (CeH~.CtH~N.HC)~ + PtOt +2~0.
Proceate: Pt 25.74.

Gef. 25.81.1.

Damit ist die oben beschriebene Base mit Sieherbeit ais «.Pheny!-

M'-methytpyridin und die aus ibr gewonnene SSare aïs a.Pbeny!-

«'-pyridincarbooBSure nacbgewiesen.

K-PbeByt'M'-methylpiperidiB.

Die Reduction des of-Phenyt'«'-methytpyndina mit Natrium und

Aikohot vedSuft aehr glatt. Die entstebende Base ist eine bei 257– 259

(corr.) siedende, farbtos ûbergebende Ftasaigkeit.

Analyse: Ber.fBrC~HsCtHeN.CHa.
ProcMte: C 82.28, H 9.71, N 8.00.

Gef. » 82.42, 9.85, » 8.06.

Dus salMaare Sat: der Base ist in Wasser and Atkohot sehr

teicht tostich und hinterbleibt beim Eiodaneten der LoMog syrupartig,
dann barzartig eratarrend. Versetzt man aber die alkoholische Lôsang
des Salzes bis zur beginoeoden Trûbong mit Aether, so scheidet es

sich nach kuMer Zeit in weissen Nadeln ab. Das Gotdea!z <S))t 8lig,

erstarrt aber atebatd zu goldglânienden, in kaltem Wasaer aehr wenig
iosticben Blâttchen vom Scbmelzpunkle 97~.

') Skraup und Coben: Monatsh.t883, 456 und 473.
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Analyse: Ber. mrCeH4.C5H9N.CH;.HCt+AuCb.
Proceoto: Au 38.16.

Gef. 38.04.

Platiochlorid verursacht in der satzsauren Loaang der Base keine

FSttung, aoch nicht auf Zusatz von Alkohol. Auch beim Eiaduasten
der Losang bioterbieibt kein krystattisirtes Salz. Pikfmatiare ver-
ursacbt einen ôligen Niedersehlog. Die Base bildet eine Stige Nitroso-

verbtcdung. Auch die Benzoytverbindung ist nicbt zurn Kryatatiisireu
zu bringen.

««'-DipheMytpiridin.
Der gtatte Verlauf der UeberfShrang des Ciunainytenaeetoxtms

in 'ï-PbeByt-ct'-Metbytpyridin Hess erwarten, dass Sht~icb con6titu!rte

Verbindungen diesetbe Reaction eingehen wurden.
Ats Auegangamateriat far die weitere Untereachang suchte ich

dureb Condensation ~oa Zim<!t<a!4eby<tund Acetophenon daa Cinna-

mytenacetophenon zu erhatten:

C. H,. CH:CH CHO + CH,. CO. OeH;
== CeHt.CHiCH.CHiCH.CO.CsHt+HjO,

dessen Oxim bei der oben bescbriebenen Réaction das Ka'-DipbeNyt-
pyridin tiefern musete:

Ce Hi. CH CH CH CH. C. CcH~

HON
== C6H5.C:CH.CH:CH.C.C6Hi+Hj,0.

'N

Das Cianamyienacetophenon wird nacb fotgenden) Verfahren
erhalten. 50 g Zimmtaldebyd und 45gAcetophenoo werden in MO g
Alkoboi ge)8st und mit 20 g lOprocentiger Natrotilange versetzt. Die

Mischung nimmt zanacbst eiue rothbraune Farbe an uud nach einer
balben Stnnde beginnt KrystaHausscheidang. Nach einigen Stunden
ist die ganze FtBssigkeit von mebrcre Centimeter titngen, gotdgetbet),
spiessigen Nadetn dnrchsetz). Ans Alkobol umkrystattisirt schmetzen
dieselben bei 102–103". Die Verbindung giebt mit concentrirter
ScbwefetsSure eine kirsebrethe Farbe.

Analyse: Ber. f6r CnHt40.
Proeonte: C S7.H, H 5.98.

Gef. » » 86.S7, 6 15.

Zur UeberfChrong des Ketons in das Oxim toBt man 20 Tbeiie

desselben in soviet beiasem Alkobol, ais zur Losaug orfordertich ist,
setzt 10 Tbeite salzsanres Hydroxylamin hinitu und kocht 2 Stnnden

am RuckttasskSbter. Versetzt man die FtSssigkeit nach dem Erkalten

bis zur b~gmnctMten Trubttng mit Wasser, so scbeidet sieh das Oxim

nach kurzer Zeit ats Krysta!tbrei ab. Dasselbe ist in heissem Alkobol
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aebr leicht tostich und M)tt beim Erkatt~a in nahezu farblosen, ver-

-B~tet) Nadela vom Scbmelzpunkt Ml" aus.

Analyse: Ber. f&rCnH«:NOH.
Proeente: N 5.6g.

Gaf. » "5.97.

Das Ûxin) ist nicht «achtig, doch emp&ebtt es aich auch hier

nicht, die Destillation in MoerRetorte vorzuoebmen, da die Reaction,

wenn die Temperatur hoch genug gestiegeu ist, durcb die ganze

Masse auf eiomal 'vor sicb gebt, wobei eia Uebersteigen der ge-

schmobonen Maeee unvermeidlich ist. Wird im Verbrennttitgst-ohr

bingegon nur ein kteiner Theil der SubstaM auf einma) erbitzt, so

~rxiett man einen regdmasBigen Gang der Destination. Es sammett

sieh in der Vortage eine durch brenziiche Producte stark verooreinigte,

beit) Erkalten erstarreode 'Baee, welche ans der durcb Aaesehattetn

mit Aetber gereinigten satzMaMo MMBg dareh N&tron!ange als

krumtiche Masse abgeschieden wird. Aus Alkobol krystallisirt e'e in

mebrere Centimeter tangon, in ganz reinem Zustaode achneeweiaMn

Kadetc. Die Ausbeute aa Base betrSgt ungefShr 30 pCt. des auge-

wandten Oxims. Wie die Analyse zeigt, ist ein Diphenytpyridm

-entstandet).

Andyse: Bar. fur (C<H6),C}HsN.
Ptocente: C 88.31, H 5.62, N 6.06.

Gor. » » 88.52, a.87, 6.33.

Nacb dem Verlauf der Reaction kann hierbei nur die Entstebang

des ««'-DiphenytpyridiM erwartet werdetj. Von den 6 mOgHchen

Dipbeuyipyridinen ist bisber nur ein einziges bckannt und zwar ist

dies das Ka'-Dipbenytpyridin, welches von Paal und Strassner')

und von Doebner and Kuatze') aufzwei ganz verachiedenen Wegen

gowonnen wurde. Zaerst erhieiten Paal und Strasaner durcb Er-

bitzen der ans DipheoaeyteBStgsSore mit Ammoniak gewonnencn Di-

phenytpyridincarbonsaure mit gebraontem Kalk eine Base, welche

sie fSr <:«'.Dipbeny)pyridin erktSrten und furwetcheeiedenSchmeiz-

punkt 81-820 ot-mitteiten. Spûter wurde von Doebner und Kuntze

ans der durcb Oxydaeion der t<-Pbenyi*«-naphtocincboninsaare erhat-

tmet) DipbenyipyridiotncarbocsSare eioeBase vomScbmetzpankt 8)"°

dargMtettt und ah «K'-Dipbenyipyridin beschrieben. Das nacb dem

~bm bescbnebeneo Verfahreo gewoooene Diphenytpyridin schmitzt

glatt bei 8t°, weicht aber in anderer Bexiehoog erbeblicb von der

von Paal und Strassner beachriebenen Base ab. Diose letztere

gab ein sehr leicht )os)ichea Ptatiosati!, welches selbst au6 der con-

centrirten Losang der sa~saoren Base auf Zusatz concentrirter Platin-

thfondtosung tticht aasae), sondern erst durch Aether-Atkohot zur

') BieseBerichte28, 27M. ") Ann. d. Chem.249,121 und 258, 349.
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FaUong gebraebt wurde. Due von mir dbrgeet~Ute Diphenytpyrid~

biogegen giobt ein aos verdQnnteo w&aarigen Loeangen sofort kry-

stalliaisch ausfattendee, in kaltem Waeser aebr wenig tostichea Platin-

salz. Beim Umkryetallisiren ans beiMemWasaer erb&~ man daeeelbe

in langen, orangefarbenen Nadetn, welche 2 Moleküle Kryst~UwasMjr

entbatten und in lufttrookenem Zastande bei 195" Mhmetzen.

Analyse: Ber. fur [(C~H~CtHsN. HC!1+ PtCh + 8 8:0.

Procaote: Pt 2t.48, C 44.9&, H 8.52.

Gef. » 21.3?, ? 44.83, 3.83.

Das Goldeaiz, ebenfalls in kahem Wasser echwer iësUch, bildet

grosse gelbe Nadetn und schmHxt bei 204".

Analyse: Ber. far (CsH~CiHsN.HCt +AaC~.
Procente: Aa 34.46.

Gef. » » 34.32.

Daa pikrinsaure S&tz, ans donketgetben, in kaltem Waeser schwer

lodichen Nadeln bestehend, scbmUzt bei 169".

Analyse: Ber. mr (CaH~CtHsN.CeHaNOT.
Procente:N 12.17.

Gef. » » 12.03.

Das Jodmetbylat wird durch oMbfBtundiges Erbitzen der Base

mit Jodmethyt und Metbytafkobot auf ?0" gewonnea. Es bildet

aue Wasser umkrystallisirt grosse, nabezu farblose, prietNatieche

Krystalle. Der Schmetzpunkt derselben liegt bei ]94". Paal und

Strassner fanden den Scbmelzpunkt dea Jûdmethytats ihrer Base

bei 203 docb zeigt der Unterscbied der LS&ticbbeit der Ptatinea~e

zur Genuge, dass die beiden Basen oomSgticb identiscb sein konneo.

Die Besebreibung der von Daebner und Kuntze dargestellten Base

bietet aueser dem Schmetzpankt keine xu einem Btreogen Vergtekh

geeigneten Angabeo. Den von den genannten Aotoren beim Erhitzen

ihrer Base wabrgenotntnenen zimmtartigen Geruch konnte ich ebenfaM~

bemerken.

Der Versuch, den einfacbsten Weg, der uber die SteUung der

Seitengruppen AafktSrung verscbafft, einzuschtagen, namHcb die

Oxydation der Base tu einer bekannten SSore, fabrte nicbt zum

Ziete. Dorch Bbermangansaores Kali warde die Base vSUig zetstort

und bei der Oxydation mit Chromsaure konnte ats einziges Oxy-

datittnaprodnct BenMëeSure isolirt werden. Da indessen nicht anza-

nehmen ist, dass die Reaction bei der Entstebung dieaer Base anders

verlâuft, wie beim tt.Pbenyt-ft'-Methytpyndin und da eowobl Paal

nnd Strassner wie Doebner und Kuntze die Stellong der beiden

Phenylgroppen lediglich ans dem Verlauf der Synthèse folgerten, 6&

muss die Frage, welche der drei bisber a)a «(t'-Diphenytpyridin be-

acbnebenen Verbindungen diese Base wirklich darsteHt, onen gelassen
werden. Vielleicht ist die von Doebner und Kuntze dargestoMte



J7SS_

Base identiech mit der meinigen, wâhrend der Verbindung von Paat

und Strassner obne Zweifet eioe audere ConMitotio& zakommt.

Die Entscbeidung dieser Frage wSrde durch die PrSfang der Waeaer-

)6etichke!t des PiatinsatzM der Base von Doebner nnd Kuntze

teicbt zu erbringen sein.

Den Siedepaokt der Base bestimmte ich mit einem bis MO"

ctt)ibnrteRGe!e8ter'8chenThermometer und &mddenMtbenzw!scheo

?6 und 398" (corr.) Die Base hioteriaMt hierbei nur einen geringen

kohligen Mckstand.

««'-Diphenylpip~ridin.

Bei der Reduction mit Natrium und Alkohol entBteht eine bei

367–~68~ (corr.) anzerset~t siedende Baee, welche n!cht erstarrt,

in der K&tte aber dickSBaaig wird. Diesetba ete)!t daa a a'-Pipheay~

piperidin dar.

Analyse: Ber. fBr (CeBh~CtH.N.
Procente: C 86.07, H S.O), N 5.90;

Gef. 85.94, 8.06, 5.8?.

Die Base tost sich nur in aehr geringer Menge in SatzeSore,

giebt aber, mit concentrirter SatzsSore geschutteit, ein brystaHisirtes~
satzsanres Salz, welches in Alkobol leicbt Matich iet.

Analyse: Ber. f6r (CeB~CtHsN.ECt.
Procente: Ci 12.95.

Gef. » » 13.13.

Das Salz achmitzt erst bei 298". Gold- und Platinchlorid geben
in der alkoboliscben Lôeacg des Salzes keine Nioderschiage; beim

Eindnnaten der Lo&uog tritt Zersetzang ein. Hiogegea giebt die

Base mit Pikrinsaare ein bei 198" sobcaeizeBdea Saiz.

Analyse: Ber.far~H~.CtHsN.CoH~NO~.
Procente: N 12.01.

Gef. » 12.23.

Wie ans den Formeln der Oxime des Cinnamylenacetons nndt

des Cmnamytenacetopbeaons ersichtticb iat, konnte die Reaction aoch

in der Weise verlaofen, dass nicbt daa der Phenytgrappe benachbarte,
sondern das zweite KohtenBtoSatom die Ringechtiessang vermittelt,
was die Bildang eines f3n)~!iedngen Ringes zur Fo!ge haben wBrde.

Ein Theil des Oxims acheint eich in der Tbat in dteeem.Sione atB-

zuMtxeo, denn der sebr geringe Vortauf, welcher bei der Destillation
des a-Phenyt-tt'-Methyipyridins erhatten wird, zeigt deottich die

Pyrrotreacdon.
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882. A. H&ntaaoh: DiMontumverMndaogon und normale

DiMOverbindungen.

(EingegaDgenam t2.Joii.)

Nacb Eotdpckang der Isodiazokërper sind aile ubrigen frBher
bekannten Gruppen von DiaxoMrpern gegenSber den neu entdeckten
iMmeren ais *norma!e< Verbindungen bezeichnet wordeu. Man bat
hieronter also sowobt die Diazobatotde und die Salze des DiazobeMO~
mit Mineratsanren, ais aueb die primiiren, labilen Met&))sa)M,Suifoo-
sHurcu und Cyanide dea Diazoboniioteverstanden. Diese Verbindungen
besitzen allerdings sSmmtUch bei oberaSchticher Betracbtucg viele

gemeinsame Eigenscbaften; aie zersetzen Bicb aUe meb)' oder minder

teicht unter Abspaltnog des DiaMstick~toiTa; aie tiefern aascheinend
direct Farbetoffe mit atkatischen Pbenoten; sie tieR~rn ebenso bei ge-
eigneter Constitution innere Anhydride. Dementsprechend bat man

ihnen bekaont)ich bia vor Knrzen) analoge Structur zngeschneben, sie
~oUten sStntntHch entweder nach dem Amntoniamtypas (ï.) oder nach

dem Azotypus (II.) gebant sein:

I. C.H;.N.X H. C6~.N:N.X.

N

Gegenuber dem fange Zeit bevorzugten Typus II ist neuerdings der

'Typus 1 wieder in deo Vordergrund der Discussion getreten, aber

.gera.dezomit der aMdriickticben ErkISrang, dass aMe bisber ale norma~

bezeicbneten Dia~okorper nach dtesemTypU8const!tu!rt6eioeoHten'):

CeHt.N~.NO~)
und

Ce Ht. N.(0 Me,80) Me, ON),UOu
N N

wonacb atso ZHgteichdie normalen MetaHeatze, Sutfosauren und Cyanide
dea Diazobenzota Structurisomere der Isodiazokorper wSren, fûr wetche
.allein der Azotypus (H) C6Ht.N:N.(OMe,80sMe,CN) reMn-irt

bleiben w8rde.

Ich habe indessen im Gegensatz za dieser Auffassung schon in

einer meiner letzten Abbandtnagen die Notwendigkeit betont, Mr die

~Soresatze des Diazobeczots mindeateno in wasanger Lôsung eine

andere Constitution unzunebmen, ats fur die eben erwShnten, in

isomeren Formen bestehenden normalen Dia~korper. Dièse Anschau-

ungen haben auf Orond der weiter unten folgenden Versuche inzwiscben

bestimmte Gestalt angenommen. Danach glaube ich, den Beweis fûr

folgende SStze liefern zu kônnen, welche ich der UebersichtHchkeit

halber zasammenb&ngend Toraasstette:

I. Die bisher ais normale Diazokôrper angesehenen VetMndungM
siad in zwei durchaus Terschiedece Gruppen zu trennen, welche sich

') Bumborger, diese Beriohte SS, 4t6.
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jarch die verachiedene CoMtttntion des Diazoradicales (OgHiN;) !m

Sinne der obigen AusMhruogen (tnterBcbeiden.

a) Die Sahe des Diazobenzots mit Sauerstoffsâaren

sind gemËM dem obigen Typus ammomamabnHcb coaatitairt.

C~H;
Sie enthaiten das Radical

~N,
von welchem nacbgewiesen wer-

N~

den wird, daM es darchaM nicht nacb Hrn. Bamberger ein "ganz

beeondeMS,gewiMernMassea unecbtes* Ammonium, aoadern im Gegen-

theit ein echtes, normales szusammengesetztes A!ka!imetatt< darstellt.

Dasselbe wird desha!b ats *Dtat!on!am<, seine Verbindungen wer-

den von nun ab ais »Diazoniumsalze« beze!eboetwerden. (DjaM*

be)]!!f)tni(ratats Benzo)diazoniamo!t''at u. s. w.). Waasrige LSsungeo
Ton DtaMbatoïden t'6)'h«tten sioh ganz anatog; sie enthalten ateo

Diaxonmotchtoridet beaw. -bromide.

b) Die Metalisaize, Sutfona&aren und Cyanide der

~ogao. normalen Reihc, also woblvermerkt gerade diejenigen Sub-

ttanxen, wetchen isomère D!azokSrper entspreeheo, sind gemSas deat

obigen Typas 11 azoâhnlich oder aucb oximShntich consti-

toirt. Sie enthaiten atao das echte Diazoradical; our fBr sie

ist der Nnme normale Dtazoverbindungen beizubehatteo, weil

eben oar ihrer Formel aucb Iso-Dtazoverbindungen entsprechen.
Setbstverstandticb ist es, dass diese beideu Isomeren nach wie vor

our stereoisomer seiu kônnen, dass die sogen. normalen Korper Syn-

dmMverMnduogen,die der Isofeihe Antidiazoverbtndangen sind.

Il. Diazoniumsulze verwandetn aich ausserordentlich

leicht, und in atkatiscben Ffusaigkeitec, aho durcb Hydroxylionen,
anecheineodmeist spontan in normale Dia~overbiad~ngen, d. i.,

eterisch gesprochen, in Syndiazoverbindungen, gentSsa dem

Schema:
DiaMMttHMMtzz Syndiazoverbiadang
€9 H. R CeHi R

N- N == N~-N1
~i.H od. AieX H(Me) XHod.XMe

Ntut) diesem Schema entsteht afao z. B. aus Diazoniamnitrat darch

A)ka)i bezw. SUberoxyd SyndiazobenzotkaUnm bezw. Silber, dareh

KatiHmeotCtsyndiazosulfonsaures Salz, durcb Cyankalium Syodiazo-

tyanid. Die rScktNufigeUmwandlung erfolgt natiirtieh dureb Sauren.

Man sieht. zwischen DiazonimnsatMO und Syndiazovetbindangen be-

tt~hen einigermaaesen ahn!!che Bez!eh<tngen, wie zwiscbea Antidiazo-

hydraten und Nttrosamincn ').

') Ich er):)4re ubrigecs mit VergnOgen, dass Hr. College H. Gold-

~ehmidt im brienichet)Verkehr schou seit làngerem dicsolbe Ansieht ver-

Mttund sio darob vergleichendeUntersachung der AlkalisalzoetereoMomerer

Oximeund DiazokôrpergMt6<t hat.



1736

III. Die typischeDiazoapahungCtH}.N9.RcsCeHtR+N~
erfolgt sicher direct nur bei den Syndiazoverbindungen, hocbit
wabrscbeinlicb nicht direct bei den Diazoniamsatzen; eie erfolgt also
nach den) Schema:

C.Ht.N CeHt N CeHt.N.R Ce~B+N
R.N R -~N'

nicht
Cs H5

N

R

N'

denn, wie sieh vielfach nachweiaen t&Mt, geht der scheïnbar d;rectea

Spattong der DiazonMmeatze eine Umwandlung in eine meist sebr
labile Verbindufjg vom Syndi&zotypns voran.

tV. Fùr die ringfôrmigen, darch Anbydriairung gebildeten
Diazoverbindungeu giltganz Aehotichee, wiefiirdieoffeoenDiaM.

kôrper. Je nach der Natur der Radicale existiren eratons innere An-

hydride vom Diazoniumtypu8, dem Betaïn vergtetchbar, ats ~innere

Diazot)iam8&)ze<, wobin z. B. die sogen. DiazoautfanUsSttre gehSrt:
BenxoMiMOoiMmsMifons&ttre BoMn

N~N ,N–(CH,),
C,H<( >0 CH~ >0

~SOt \CO
zweitens exiatiren aber auch Anhydride rom SyodiazotypaB,
aiso 'ricgformige Syndiazooxydec, den Azimidoverbindongen
vergleichbar. Sicher hierher geboren z. B. die freien Orthodiazo-

phenole und -naphtote:

Syndiazophenol Azimidobestel

C~H~ N ~N4~ ~N.
0/ /N \NH~ /"N,

Keineefatts ist die gognerische AnMcht 1) auch hier baltbar, wonaoh
die innerea Anhydride der ersteren Grappe normale Diazokôrper, die
der tetzteren Gruppe hodiazokorper sein soUen.

V. Die unter IV. festgesteUten Eraebeinungen treten bei den
Diazohaloïden in besonders eigentbum)icher Form auf. Einfacbe
Diazochloride, -Bromide und -Jodide sind zur Zeit ebeneo wenig in
zwei Isomeren bekannt, ats man zo einer Diazoniumverbindung die

(stractansomere) Syndiazoverbindung keont. Woht aber bestehen
zwei scharf unterschiedene Gruppen von Diazohaloid Doppelealzen,
die z. Th. Bbngens schon )Sngat bekanot, aber ibrer Natur nach noch
nicht ricbtig erkaont worden aind. Man kennt farblose, stabile,
ammoniam&hnliche Diazoninmhato!d-Doppetaatze und
farbige, labile, azoSbntiche Syndiazohatoîd-Doppehatze.
Letztere verbalten sich den Syndiazocyaniden analog. Ats Beispiel
fûr beide Typen dienen:

C<Hi.. N. CI, Hg Cb CeU. N, 0~ Ct:

N Ct.N

') Bamberger, diese Bericbte 28,837.
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Danach kaon atao das Mo!ekN Ce Ht N?. Ci wenigeteos indirect in

beiden genetiseh nah verwandten Typen Cxirt werden.

Danach erscheint allcb die Conetitutioo der einfacben Diazo*

baloïde in featem Zustande io einem neuen Licbte. HierSber wird

demnSehat berichtet werden.

Directe Beweiae obiger SStze.

Zu la: *8&ure8aize des Diazobenzoh sind Diazonium.

9s~e; das Diazonium iat ein ecbtes zosammengesetztos

Alkalimetall von der Constitution) /C~H~~N).
N~-·

Dass die sogen. Diazobeuzoteatze der starksten eiiibasi8cheu

SauMn in waseriger Losung, atao z. B. sogen. Diazobenzoleblorid und

Diazobenzolnitrat, vôllig neutral reagiren, iat bereits bekannt. Die

w)t)i);eParaOete, zattSchst in wNMfiger LSsung, von Diazoniumnitrat

MttdChlorid mit Kalium- bezw. Anxnoniutoaitrat uud Cb!orid ergiebt
eicb durch UnteraocbuHg ibrer elektriscben Leitfahigkeit: Dia-

Mniamsatze besitzen fasidenaeibec (neUeicbtganzdenseibet))

Dissociationsgrad, wie die entsprechenden Kalium- oder

Ammoniumsa !ze.

Von den Ergebnisaea dieser von Hra. W. Semple in Angriff

genommenen Untprsuchang sei hier nar auszugsweise das wicbtigste

wiedergegeben:

Abgeaehen von der Schwierigkeit, To!!ig reine Diazooiumsalze

herznatetten aod im trockenen Zastande zur HersteHaRg wSssnger
LOsungen von besttmmtem Gehahe &ufzubewabren und abzHWSgec,
w.)r namentticb die bisweiten kaum zu vermeidende Setbstxercetzuag
in wassriger Lôsung stct-end.

Deshatb konnte auch die Leitfahigkeit bei 25" nacb Ostwaid
anr bisweilen mit gûnstigem Erfolge beattmtNt werdeo; die Versoche

mussten, gerade mit gewShnHohen Diazooiun)sa!zec, im schmeizenden
Eise vorgenommen werden, wobei die Temperatur der wSssrigen

UisuRg im WiderstaodgefSss zu !° angenommen wurde.

Vom Kaliumehlorid, mit welchem die Djazooiumchloride zu ver-

gtfichen waren, liegt bereits eine Bestimmung der Leitfiihigkeit bei 1"

von Werner und Miolatil) vor, wobei nur die VerdEonung etwas

anders ale es nacb Ostwaid 3b!ich ist, gewah!t worden war. Die

Bestimataug bei den Verduonungen von va;–ftoM ergab Werte Ton

~Mmgender Uebereinatimmung;

Katiumohtorid K.(H:0)n.Ct bei I" nach Werner und Miolati.
v t~5 250 500 1000

/< 77.62 79.65 30.37 ~1.82

1) Zeitschr. f. phys. Cbem. 14,5! 9.
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Diese Zabten zeigen – trotz ibrer darcb die erwâhnten unvar-
meidticbeo Fehlerquellen erktSHicbeo Abweicbungen doch mit

vottiger Sicberheit:

DtMoniamsatze sind in wSMnger LBauog fast ebenso weitgehead
dissoctift, wie AtkaHsaize. Ibr Dtsaociationsgrad ist schon bei

massiger VerdSnnang vom Greozwerthe nur um einige Einheiten ent-
fernt. Die Zunabme der Leit(Sb!gkeit vou ~–v~M betrâgt beim
Chbnd 5.4 bezw. 4.9, beim Bromid 4.7 und beim Nitrat 6.7 Ein-

heiten, kommt also dem analogen Wertbe fûr Kaliamchlorid bei 0~
7.9 nahe. Auch zwiscbea Diazoniumcblorid und Diazooiamnitrat be-
steht derselbe Unterscbied wie zwiscben Kanumcbtond und Kalium-

nitrat die Cbtonde leiten etwas besaer, ats die Nitrate.
Sabstitairte Diazoniumsalze sind bekanntlich gerade in wâssriger

Loeung bestândiger. Hr. Semple bat von denselben vortânSg das

p-Bromdiazoniambromid (daa apâter beschrieben werden wird) and
das Trichkt'diazoniatnohtorid uotersucht and hier nicht nur bei 1~,
aondem auch bei 25" einigermaaMea brauchbare Werthe erhaiteD, ao~

1. Benzotdiazo)numcb)ond,C6H;N:.(HzO)..C) bei l":
v 32 64 128 256 512 1024

57.& 60.2 61.8 62.9

Zweite6Pr&ptn'at:

p 56.9 61.8

2. Benzotdtazontambromid, CeH6.(HtO)n.Ct bei l":

J4 52.2 57.1 58.6 59.1t 59.8

3. Benzo)diazoniomoitrat,C<Ht.(H:0)..N03 beilo:

52.2 54.4 56.6 57.4 58.4 58.9

Der Zuwachs des Lei~'ermogeos von der VerdBnoung 32 L bis

zurVerdunnung 1024 L betriigt danach bei t"==7.9 E!nheiten,Mt
also geringer, ats die Zmwbme bei 35' welche bei Chlorkalium und
ChtoratBmonintn rund tZEinheiten betn!gt.

Von einfacben (nicht subetitairten) Dia~oniMmsatzen wurden
Chtorid, Bromid und Nitrat untersucbt. Namenttich due eratere 8a)z,
obgleich btendeud weiss und vofjig oeutral, ist in LôMngen setbst b'!t
00 nicht sehr battbar. HauSg nabm nSmtich die LeitfShigkeit dieser
Losungen nach einiger Zeit etwas zu. Uesbatb wurden biaweiteu,
um rascher arbeiten z~ kënnen, bei der Bestimmung eiuige VerdB))-
nungen Bbersprongen und die Werthe an einem zweiten, neu bereiteten

PrSparate controlirt. In den LSeuogen der Hatoîde wurde das ioni.
sirte Chlor oder Brom tttntBetrisch bestimmt.

Katiumohtorid K.OtOn.Cl bei fnttch Semple:
v 32 64 !28 256 Stg 1024

74.4 76.1 78.3 79.8 81.9 83.33
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') Diese Berichte 26, 682.

Auch hier vedNaft die Dissociation wie die von Ammoniumbro-

mid oder KaMumoitrat. Die entscbieden za hohen Werthe bei der

grësaten VerdBnnuog des Bromids sind wobl ohne Zweifel auf eine

geriago Zersetzuog anter Bitdaog von BromwaaseratoSztu'SckzuMbren.

Die Diaerenzen ~0:4–?9 bei den drei Beetimmungen dea Bromids

betragen 15.t–14.3–12.&. Beim Diazoniumnitrat, dessen Leitfâhig-
keit auch hier etwas geringer ist, betrâgt die DiSereaz 10.9; bai

Kaiiomnitrat 12.9.

7. Trich!orbenzoidiazoniamchlor{d bei 25~.

Dièses Salz t&89t aich zwar aaa gewôbnlichem Trichloranilin.

leicht rein erhaiten, zersetzt aicb aber in trocknem Zastande so raach

io Tetrach!orbenzoi ond Sticketoif'), dass von dem noch {ëochten

Salze sofort eine etwaa conceotrirtere empiriacbe L6aang hergeatettt

und nach Titration des ïooencMors aaf den richtigen Gebalt gebracht

wurde. Die Msuog ist bekanattich eine der beet&ndigoten. Doch

Uess Bicb bei der Bestimmung der Leitf&higkeit manchmal daa Mini-

mum im Tolephon nur scbtecht feststettett, woM weit Bicb an den

Etektrodeo Spuren von festen ZeMetzangsprodnctea niedergescMagen
4_.a_

5.p.Bro)Bditti:oniumbrom!d, BrC~HtN~.Br boi 25~.
v 32 64 128 256 512 t024

94.5 98.7 102.7 105.4 t08.4 (109.6)
2. Probe bei 85".

95.2 – – – (t09.5)
3.PMbebei25".

/< 93.9 98.6 101.9 1043 t06.0 (t06.4)

6. p.Brcmdtazoniumnitrat, BrC<H<N:.K03 bei 25~.

87.S 90.7 – – 97.9 98.2

2.Probe.

/< 87.1 90.4 94.0 95.2 97.1 –

hatten.

Y 32 64 !28 236 512 !OM

&t.5 54.9 57.5 – 57.S

f-Probehe)!

52.t 57.7

v 32 64 t38 256 5!8
j<t 94.6 99.0 101.0 102.3 102.8.

Auch hier befriedigcnde Ueberetostimmang; sehr weitgehecd~

Dissociation; Zanahme von v~–VtoM 6.3, bezw. 7.1 Einheiten, fa6~

wie beim Kaliumbromid.

denen die Wandet-aag9geechw!ndigkeit des Diazoniume <m-

oSherod abgeteitet werden konnte:

4 p-Brocf)benzotdiazon!umbro'nid,(Br.C6Ht.N~).Brboi t~
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Die Wertbe wacbsen hier sehr regetmasaig; ~M iat fûr

Trieblordiazonium ==8.2, fBrChtorammonitttn = 9.4. Der Uoterscbied

Mtataosehrgering.
Der Vergleich ~wiecben D!azotuamch!ond und deseen Monobrom.

und Tribromsubstitutiousproduct zeigt aucb hier, wie JM anderen

FaUen, Abaabme der LeitfSbigkeit bei zunebmender Znht der Halogen.

atome im MoiekBt.

Aus den Werthen der Le:t<5bigkeit bei 25" tCsst sicb non aber

aucb fûr solche Etektr~yte, deren Greozwerthe aicht direct bestimm-

bars!nd, derGrenzwerth~tMchBredig')extrapotiren. Dacaeh

ergiebt sicb unter Ausacbattung der unricbtigen Werthe ~~< far

') Zeitsehr. phya. Chem. 18,198. ") Bradig, Zeitscbnft 13, 232.

~kc.cit.S.22S.

BromdiMooinmbromid TricMordiMoammoMorid

~ber.x.u6jnM: 108.5 M8.6

~M: t09.7 !t0.0

~,99: U0.7 M9.0

~M: ~t.4 M8.3
~M: m-~ ~j~

~Mitteh 110.8 108.6

Daraus folgt durch Sobtractioa von Or Br ==73, bezw. fur

Ct = 70.2~) die Wanderungsgeechwiadigkeit fûr

Bromdiazonium Tnchtordiazonium

~=37.3 ~~28.G.

Auch diese Werthe sind for Beurtbeilung der Natur des Kations

waseriger DiaMsatziSsangea ciobt ohne Bedeutung. Nach den Beob-

achtuogen Bredig's aber dieWanderungegeschwindigfteit organiscber

Ammonium'Ionen*) dûrfte die des einfachen mchts'tbstitoirten DiaM'

niums, CeHtN;, etwas grSMer sein, ab die seines Bromderivates. Sie

liegtjedenfaUs unter der des Tetramethylammoniums (34,6) und über

der des Tnmethytpbenylammoniams (34.3). Entsprechend der ge-

ringeren Zahl der Atome im Diazonium muss es in der That rascher

wandern, ats letzteres, gerade wenn die beiden Gruppen nach dem-

selben Typas gebaat sind:

Ce Ht
'N analog

CeH;
\N~N analog ~N

N; (CH,)~

Die sogen. Diazosalze verhatten sich also in Losung voMstSodig

wie Kalium- oder AmmoniamBatze; das Diazooium darf nicht, wie

dies von gegnerischer Seite versucht worden ist, etwa mit eittem

Metatt wie Blei verglichon werden, dessen Hydrat auch a)kati)89!iehist.

In beater Uebereinst!mmang mit dem Alkalicharakter des Dia-

~oniams bestehen weiterMnwasaertSsMche8a!ze desDiazonioms
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11~

selbet mit don scbwScbeten Sauren, die den Ammoaiameaken
durchaMS analog tind.

Wichtig Mt hier vor Allem die Existens von Diazoniumearbo-

naten. Diazoaiamcarbonate sind in waeenger Lôsung durch Digestion
von frisch gefatttem Silbercarbonat mit einer LoatOg von Diazonium-

hatoi'd bis zurn VeracbwiodMt des Hetogena ans der LBaong leicht za
erbaiten. Die quantitative Urnsetzang

2 GeH~Na. CI + A~CO, == (CeHtN~CO, + 2 AgCt
wird nur dadoreb beeiotrSebtigt, dase neben Chlorsilber stets auch
etwas (durch Kappehng M ammoniakatiecher LSsnng nacbweiebares)

SyndiazobenzoisUber eNtateht; demeotapt-echead besteht die LSeong
nicht nur aus Normatem Carbonat, sondern enthâit auch etwas Dia-
zoniombicarbonat. GewchnMche Diazoa)omca)'boBat-I<6auNgzersetzt
sich ziemticb rasch; ébenso die des p-Nitroderivates. Weit gSmdger
Me~en die Verbiltnisse beim p-BMmdiaïooinm, trotzdeo) bierbei die

gefâllten SUbersaize von etwas Biediazoamidobeozoï begleitet werden.

DieMsang des p-Brombenzoldiazoniumcarbonats istiarb-
ios und bei 0" stundentang fast ohne Zersetzang baltbar.

1.1241g BrCeBtN~. Br wurdenwieMgegeben in Carbonat ObergefBhrt;
das Filtrat auf 100 cem verdBnNt;davon ergaben 20 ccm0.0179g Diazo-
etickstoff'); bei quantitativer UaMet~neghaftea 0.0239g gefandon werden
sollon. Es waren aiac rund 79pCt. des Bromidain Carbonat ObergegMtgen.

Die KoMeM&UM~nrde ~ee~mmtdorebDestitMon weiterer 20 ocmder-
solbenLôsang mit Sehwefe)s5ure,AaSangen des DeatiHats in einer behann-
ten Menge von BarytwaMer und ZarBcktitnren mit Oxaistare, unter Be-

rackMchtigongdes Gehehee an KoMeDfanreim WsMer. Hiernach ergab sich
in20ocm 0.0185g KoMeMBuM;berechnetMfdO.iS'?g K<)Mens5are es war
ateoquantitativ an Stelle des Bromsdae Ion COsin Loeanggegangen.

Daa relative Verhaltnise von 00: (0.0t85) Nt (0.0179) ist danach 1.03.
FCr neatmiea Carbonat bereebBtt ? sich za 0.78, {BrBicarbonat za 1~7:
die Losang enthSit atM vorwiegend DentratMund untergeordnet sMTee
Carbonat,

'–

Eiue z weite Analyse ergab fast daœe)beReaultat
Die kryoskopische Bestimmungde&Motecu!argewicht6a~Bweiteren 20oom

Lomng Mbrte unter der (angenauen)VorttMMt~ng, dass nur meutrde~
Carbonat vorgelegenbatte, 20 der Ionenzabli ==3.6. Ea ergiobt sich darau
wenigstens untweideutig, dass die LSMng von DiMoniamfarbonat wie die
von AmmottinmcarboMt, vorwiegendetektrolytMch,danebenaber auch noch
hydrolytischgespatten sein muss.

DiazoDiamcarbooato reagiren dentlich alkalisch, zerstSren aber
den Indicator nach kurzer Zeit. Aa&aHenderWeise werden sie dnrch

1) Die Bestimmnng des Diazoatichstofbworde in aUen FeUen durch
Kocbender angestnerten LSaungim Kohteosanrestromevorgenommen, nteh-
demdie Luft im Appfn~te vorher bei 0" Terdr~ngtwordenwar.

Bedthted.&chtm.GeMUMh~Mt~.xxVtti. 11~
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Baryt erst taagsam, und dxroh Chtorbaryum ia der EXtte gar nicht

gef&ttt; wobl aber augeubtiokiicb daroh BtaMaore oder Cya)tka!iam,
in Form der aotôstichen Syndiazocyanide. Beim Kocben verecbmieren

die Losungen unter Entwicktung von Stickstotf, erzeugen aber neben

Spuren von IsooItrH bocbsteos minimale Mengen von Phenol.

Diazoniomnitritlôsungen entsteheo &)M!og; die UmsetzMg

mit Sitbernitrit erfolgt anseheinend ganz glatt. Die Loaung dee

p-Bromderivates ist recht bestândig und zersetzt sioh beim Er-

bitzen ahnticb wie die des Carbonats; hervorzaheben iat, dass hier

wie dort kaum Phenol entsteht, dass aber auch kaum nachweiabare

Mengen von p-Bromnitrobonzol &uftreten.

Die Analyse bietet Schwierigkeitendar; doch wurde durch Kooheomit

SchweteI~uM, nach Absorption des mit ObMgegtMtgeoeaStickoxyds durch

EiMttaaifat, in einemBruchtheil der GemmmttoeaBggefuoden N ==' 0.184g,
wShrend der Gebalt sich zn 0.174 bet-echMto.

p-Bromdiazonium&ceta,tt daroh Digestion des Bromids mit

Sberschussigem Silberacetat and geoaaee AostRUendea in Loeaog ge-

sangeMcn Silberacetates darch Diazobromid erbalten, zeigt analoge

Eigeoscbaften, gab aber bei der Analyse sehr gat stimmende Zabten:

In gloichemVotamgefnnden:DiazostickBtoCf0.0t79 g, EMigeaaM0.0406g;

Ie(<!tM")dnrch Destillationmit EhSO~ und Titration mit Ba,(OHh bMtimmt.

IMatives VerhMtoisszwischonN9 undC~HtO~: gef. 1:2.27, ber. 1:2.14.

In teste)- Form ist keiues dieser Salze erb&tttich. Die LSsungen

zereetzen sich auoh beim Eindonsten im Vacuum.

Trotz der Analogie von Diazoaak-LSaungen mit Atamonium-

Loaungen iat es gerade mit RScksicht auf die thats&chiicb be.

stehenden, uoterSatzY. aOgefBhrtenVerhattNiese bei gewieaea Diazo-

haloid-Doppelsaizen damit noch nicht direct bewieaen, dass atk

festen, d. i. wasserfreien Diazosalze ebenfalls auf don DiazoBinmtypM

zorBckzufSbren sind. Ist aber wenigstens fûr einige dieser Salze die

ParaUele mit Kalium- bezw. Ammoninmaalzen auch im featen Zustand

vorha.oden, so existirt das in wâssriger Lôaung bydratisirte Diazonium

auch wasserfrei und kann danacb nur die anhydrische Constitution

(~H5.
/.N besitzen.

N~

Diese Parallele, wetche schon durch die bekamte Existenz achwer

tosiicher Platindoppelsalze (Ce~N~~PtOte angedeatet war, habe ich

in der That nftchweisen konnen.

So bestehen Diazooiam-Koba!tnitrite, wohl von demTypo9

Me3[Co(NO:)6], dem Katiam-Kobahnitrit vergteichbar. Das Salz des

einfachen Benzoldiazoniums iat, weil ziemtich ieicht lostich, nicht gat

za erhalten, wohl aber die p-Chlor- bezw. p-Bromdiazonium-Kobatt-

nitrite.
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Die Salze eatatehen entweder durcb Doppe!zerset:mt)g zwiachen
Natriumkobaltnitrit and p-Chtor. bezw. p-BromdiastoniamchtorM, oder

auch, wie dae KatiomBaiz, darcb AnsSuern der mit einander ver-

mischten M~ngen von KobattchtorSt', Diuzoninmcblorid und Natrium-
ttitrit mit EasieeNare. Sie bilden golbe, m!krokry8ta)iintsche Pulver,
die in viel Wasser mit intensiv gelber Farbe tSsHch, aber echwer in

NntttyBenretnemZastande za erbalten sind.

Wichtiger aus verechiedenen GrBnden sind die Diazonium-

QuecksUber-Ha)oîddoppe!8a)ze! einmal, weil aie sich von den

~p&ter zu bebnndeinden Kap&rch)orar*Verbindungen pnnc!piet) unter-

MheMen; sodann, weil sie nicht M)' im Verbattent sondern auch der

Zusammensetzuog den bereUe bekanaten Kalium- and Ammonium-

Doppetsatzeo genau ectsprecben. Von diesen letzteren kennt man

anter Anderem:

1. NH~C!, HgCJ: (+ H,0) 2. K Ct, 2 HgC!<+ 2 HaO.

In beiden 1)oppeloalzeti tttast sieh an Stelle von NH< bezw.
K e!n8etz8c OeH~N:, d. i. Diazonium.

1. Doppelsati!, C6~N9.C),HgCtt(+H:0),

éclatent wasserfrei durcb Vermiechen concentrirter, gut gehSbtter

Lo6ttng6tt von reinem Diazoniumchlorid (0.8 g) mit QaecksHberchtond

(?.5 g) in Form feiner weisser Nadotn vom Zeraetzuogepankte 123".

AnalyM: Ber. Ffooente: C! 25.88.
Gef. B » 25.67.

Dassetbe Salz echeint wa~serba!t)g zo krystaUisiren, wenn man
die aos AnMindirect gewonnene und desbatb verdunotere Diazo)S8ang
itt Subiimattôsung einuteMon taeBt. Es bat denaelben Schmetzpuakt wie

ditsobige, Msatsich aus warmem Wasser vcrsichtig omkrystaUistfec and

fiirbt sich, wie das vorberige, beim Stehen leicht rotbtich.

A~atyse: Ber. Prooente: N 6.52.

Gef. » » 6.39.

Erwabnt sei, dass daa analoge Kalium- und Ammoniumsalz

ebettfatts sowobl wasserfrei ats aacb waMerhatdg bekanat ist.

Das Anatogoo zum Sa)z 2 wurde aus apater (beim Syndiazocyanid)
ersicbtHchen Gründen nicht ans gewohntichem Diazoniumchlorid,
sondern aus p-CMordiazoniamchtond, und zwar auf foigende Weise

dargestellt.

2. Doppelsalz, CtC6H,Nx.C),2HgC)a+2H,0.

1g festes p-Chlorsalz wurde in Alkobol gei8st and ia eine wSse-

riKe verdOnnte Losung von 5g Sab!imat eingetragen. Das Doppet-
salz f.Bttt <einkry9ta))inisch ans und ist so besMndig, dass es aas

kochendem Waiiscr umkrystallisirt werden kann. Es scbmiizt noter

ZerMtzung bei !~9–t't0".
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JM) Die auafSMichere Analyse folgt épater (beim Syndiazocyaoid).
Hier wttrde our im direct geSUtten Salz das ionisirte Chior bestimmt:

Analyse; Ber. Procente: CI 24.09.
Gef. » 23.67.

Dassetbe Salz wurde eiomat auch nar mit 1 Mol. H:0 erhatten;

Analyse: Ber. Procente: Hg 54.42.

Gef. » Il 54.45.

3. CyanqaockatIber-Doppehatz, CeHtN~SH~CN~-t-HtO,
faUt beim Eintragen einer LSmng von Diazoniuntchtorid tn eine solche

von Qoeckaithercyanid in Nadeln aos; es verpufft bei Î07".

Analyse: Ber. Procenta DiMostiekstoC:4.28, Ct 5.36, Hg 60.38.

Gef. » 4.48, 4.48, 5.28, 60.87, 60.38.

Auch nach ibrem sonstigen Verhatten aind diese Doppetsatze (im

Gegenaatz zo den Kupferealzen) ecbte Diazooiumaatze; sie liefera beim

Kocbec mit Wasaer langeam, rasch bei Anwesenheit verdOnnter SNareo,

Phenol; aiso weder liefert das QttMksitberchtondsatz Cbtorbenzot,
nocb dae Cyamdsatz Benzonitril.

Die erwâhnten Halogendoppelsalze sind atso sicher echte Dia-

zoniamsalze (z. B. OsHs~C), HgCtt = CsHtNi.HgC!;)). Da die

meisten übrigen Salze, und gerade die Saaersto~atze, sioh genau eo

verhalten, so sind diese DiazoverbindMngen von salzartigem Charakter

ebenfaMe ao gat wie sicher Diazoniamsatze auch in fester Form.

Die Grappe (~H; Nt bleibt also in Verbindung mit S&uMradicaten

auch im feeten, wasserfreien Zaetande ammoniumâbnlicb. D. i., die

Conetitution dea Diezoniams iet nicht bydratisch was ich maogets
bestimmter Gronde in meiner letzten Abhandtang nocb fûr môglich

biett~); aie ectspncht wirklich der anhydrischen Structarformei von

CeH6\
Blomstrand, Strecker and Ertenmeyer: ,~N–.

N~

Sat~I' NormaleMetallsalze, StttfonsSoreo undCyanide
des Diazobenzols besitzen azoahniiche Structur

CeH;. N N. (OMe), (CN) (80,K)
!a8at sieh jetzt, nacbdem das Diazonium ais ein echtes zusammen-

gesetztes Alkalimetall erkannt worden ist, beaondera Nberzeogend
indirect zoerst dadarch beweisec: daes die fraglichen Verbindun-

gen unmôglich Diazoniumverbindungen sein kôBnen.
WSre normales Diazobenzotkatiom und DiazobenzoiMtber Dia:!0'

niom-Katinm oder -Silber, C.H,\ ~N.OK(OAs), so bedeutete dies eine
N"

Contradictio in adjecto. Es giebt eben kein Alk.alimetall, dessen

') Diese Beriohte 28, 686.
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Hydrat gleichzeitig saure Eigensohaften beeitzt. AtkaM-
oder SHberverbMdangcn der Ammoniumbasen z. B. (CHs~N.OjMe
existirea ebenso wenig, a)e z. B. KOAg. Die Aihatisa!ze der nor-
mateo Diazoreibe sind zndeo, wie in einer demnCohst folgenden Ab-

bacdtung 8ber die Dtazoso!ftmHa6are hewieeen werden wird, im

Gagensatze zn der noch neaticb von Hrn. Bamberger beb&apteten
ausserordendicheo UnbeatSndigkeirtbatsScbttch relativ beetSndige Ver"

Mudungen, welcbe aicb iSngere Zeit anzersetzt erbalten lasaen and
sicb sogar in Wasser groMentbeHs onzereetiit tSsen. Die Metatteatze
des Diazobenzols kônnen alau onm6gHch MMonmmverMndungen aeia.

Die DiazoeatfonBtaren wûrden ah tDiazoointNSatfonsSurent
die bei keinem Derivat einer Ammonbase acgetroNeoe Grappirungv
N S Os MebesitMn; zodem sind Salte von MatattsaKbnBSaten, deren

metallische Componeete farblos ist, s. B. Hg(SOtMe)t, MMabmatoa

&rb)o8; die Diazosutfbnate sind aber farbig nach Art der Azofarb-

stoffe, obgleich daB Diazonium farblos ist.

!a Betreff der Diazocyanide kBnnen den bereits Mher angefBhr-
tea Gründen gegen ihre Auffassung ats Mazoniumcyanide noch neue ge-
wichtige biozngefagt werden. Bei der voUkommenen Analogie aller
wirMichen Diazoniamsatze mit den entspreohenden Alkali- oder Ammo-
niumaalzen (gleicher DiMociationsgrad, Existenz wassertosHcher Car-
bonate and analog zusammengesetzter Doppehatze) massto das *Diazo-

))iamcyanid< dem K.CNbezw.N(CH:)4.CN oder aucb demTetra-

ïotiamcyamd voUkommen analog sein. Die Diazocyanide sind aber

weder farblos, noch wasseriosticb, bezw. von alkalischer Reaction,
noch Bberhaupt Etektrotyte; sie aind farbig wie AzoMrper, nar m

organischen Losuagemittetn tosiicb, und voHige N:cht!eiter.~

Endlich, gegenaber der Leichtigkeit, mit welcher Diazonium-
cbloride Doppelsalze, z. B. mit Queckeitberhabïden, bilden, gehtSden
M.matea Diazocyaniden diese EigenBcbaft vollkommen ab, welche
doch fûr aUe Metall- und Ammoniumeyanide charakteristMch ist, a)so
auch den *DtazoniumcyaN!den<notbwendig zakommen mSaate. Dies

ergiebt sieh ans folgenden Versachen:

Syndiazocyanide and QueckeHbercyamd. p-Chtorbenzol-
Syndiazocyanid, welcbes zar Vermeidung seiner laomenaation zum

') Diese abweiehendenEigenachaftender DiMocyanidedadurch zn ~er-
M~ea", dam aie zwar DiazoaMmcyamde,aber meht dMMciirtseien (Bam-
berger, dieseBer. 88,835) ietdarchansverfeMt. Es handelt eichobengerade
dttrom, za erUSron, warumdie Diazocyanide nicht d'Mooiirt sind, wAhrend
dieChloride ea sind. Das Beispioldes Cya.nqnecksilbersist anzttHMtg;denn
QMoMbercMorid ist bekanntMohebenfatts ein anaeeNt schtechter Leiter.
GeradediesesBeiepietzeigt umgekehrt, dass Metallchlorideund MetaUcyanide
vonanatoger Constitutionaaek analoge EigeMchaftcBbesitzen.
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Anticyttoid unter 0" in Alkohol getSst wurde, giebt aHerdings, wie
scbon frSber erwibnt, mit ubeKebasaigem, wassrigem Cyanquacksitbor
eine ktare golbe Losoug, wShrend reines Wasaer eine Fattnng erzeagt.
In dieser Loaung iat jedoeh ein wirkliches Doppeteak nicht vorhanden.
Sie giebt beim Kochen nicht, wie die Diazoniata-Qaecksitboraaize,
Phenol, sondern verhatt sicb wie das freie Syneyanid. Aether ex.
trahirt letzteres voHsMndig schon bei gewOhnttcber Temperatur. Beim
Verdunsteu bleibt es neben etwas ebeafaUs vom Aether gotostem
CyanqaeckaUbet- unverSndert and onverbanden zurOck.

Syndiazocyanide and Qaecksitberchlorid reagiren in
Stherischer Lôsung uberh&upt nicht. Bei Anwescnheit von Was8er
entstebt aUerdittgs durch Eintragan der intensiv gelben Diazo-

iCauog in SubMtMttSsung eine nabezu klare, vor AMem aber vôttig
farblose LSsung; alabald fSUt auch ein in Nadeln krystattieirendes
Doppetsatz ans. Aber dasselbe ist frei von Cyan; es ist viel-
mehr identiscb mit dem oben beschnebenen, sehr bestSndigeo Chlor-

diazonIma-QtiecttsitberehIorid, CiC,!H4N3.Ct, 2 HgCijf+~HaO,
und acbotitzt ebenfalie bei J39–I40".

Ber. Gestmmtes CI Procente 28.29. Gef. 28.34, 28.29.
» dnrch AgNO: MtbarM 0? » 23.57. B 83.88.

Das Diazocyanid RNsCN vermag atso ats sotches in der Tbat
kein Doppelsalz RNaCN, HgC!: d. RNa.HgCNCt: zu bilden, obgleich
sogar cyanretchere Doppelsalze, z. B. daa oben bescbriebene Doppel-
salz Diazooiamcbiorid-QuecksUbercyaoid bestehen. Die Salze bilden
sich aas Diazocyaoid nur, wenn das Cyan vorher herausgenommen
und darch Chlor ersetzt wordeu ist: d. i. indem sieh gleichzeitig
Syndiazocyanid in Dlazoniumohiorid amwandeit. Die labilen Diazo-

cyanide sind atso heine Diazoninmcyanide, ebenso wenig ais wie die
labilen MetaUsat~e and Sutfons&aren DiazoniamverbindQngen aind.*)

') Zu dem aBacheinendMMkwurdigcnUebergang von Diazoniamchlorid
in Syndiazocyanid vormittelstCyankaliumbesteht ubrigena in der Triphenyi-
methanreihe oin ~oHkommenesAnalogoa: der Uebergang von p-Rosanitin-

~(CeH~NH~
chlorhydrat, 0~ C.H4:NH,RC) .mHydrooytm.p-roMnitm.CN.C:(OsH~NH~.

,Co H4:NH,HOI
In beiden Fillen entstehen aus MtMrtigenChloridenCyanide von voUigab-

weichendenEigenMhaftanund andorer Constitution: dM Cyan tritt in beiden
F&tienoben nicht an die Stelle des Chlors. D~for, dass in dor Triphenyi-
methanreihe das Chlorid farbig nnd das Cyanid farbtos ist, wahrend in dur
Diazoreihe das Umgekehrte der Fall ist, geben die Formeln ebenMts be-

friedigendeAufk!&rang. Verg!. E. Fischer and Jenniogs, dieso Berichte

26, 2221: ither auch die in diot-omHeftocrecheinendeAbhandtnng von Mio-

lati und Tortelli, die zugleich darthut, wio analog sich die beidenCyanide
hinsichtlictiihrer Unf&bigkeit,Doppelsalzoxn bilden, verhaiten.
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AHe ~nonnaten~ DiazokSrper mOMen atso azo-abntich oder oxim-
ahntich constituirt sein, genau wie die ~IsodiazoMrper'. Beide sind

8tructuridentiseh. Sie muMon a!so stereoisomer sein, und zwar in
demselben Sione, wie die Oxime. Diese von jeher hervorgehobene
Analogie bat ebenfatis neue experimentelle StStzpankte erbalten:
nftmenttich durch Vergteiche der Alkalisalze der normalen
Reihe mit denen der Isoreibe.

Wie <n) n~chston Hefte ausfOht-tichberichtet werden wird, bat Hr.
Gerilowski aus diazotirterSuK&niteSoreza dembereits bekannten Na-
triumsatz der hofeihe auch das normale Natriatnsat:: in vct)ig reinem
Zustande erbalten und beMe auch kryoskopiecb genau vergUchen.

Danach &!nddie beiden Salze
CtH<<

ata solcbe einander in

jeder Hinsicht Nbntteb; sie aind nur iaeoweit verechieden, aie dies

fSr die Natnomaatze storcoiaornerer Verbinduagen za erwarten iet.

Damit iet auch Mr die MomMen AtkaHsatze des Diazobenzoie
derselbe Beweis erbraeht worden, der fllr die anderen Isomeren

scbon Mher geliefert wurde: Atte normalen and ïsodiazok8rper Btcd
nach ibren Sigenschaften nnd genetiscben Beziebungen stereoisomer;
wobei nach der Mher entwickelten Con&gurat!onsbe8t!mmung die
normalen D!azok8rper ais labile Doppet6t!cksto<rverb!nd(tngen die

Synconfiguration besitzen und den labilen Cia-KohtenatoN'terbindungan

eRtsprechen, wSbrend die stabiten Isokôrper die Anticon6gorat!on be-

sitzen und den stabilen Trans-Kobfenstofft'erbiBduDgen analog sind.

Satz I!: Diazoniumeatze verwaodetn sich sehr leicht in

Syndia~overbindungen fotgt zunSchst bereits notbwendig direct

aus Satz la und !b: danacb verwandelt sich also z. B. Benzoldiazo-

niomcbtond durcb Kali, Ka)ittmant6d und Katiamcyanid in Syndiazo-
benzotkatiom, Sulfonat und Cyanid nach dem Schema:

06 H6 OK SOaK ON Cet~ OK, SO),E:, CN

N:N+
= N–=N

C! K K: K CI––K
Dieser Satz wird demnSchst aber auch direct bewiesen werden,

und zwar an der sogen. DiazoaulfanitsRure, welche ats inneres Salz,
Diazoniumsalz neutrai reagirt, durch 1 Mot. Alkali JaogaatB zu syn-
diazobenzotsntfonsaarem Salz isomerisirt wird nnd in diesem Zustande

wiederum eine neutral reagireude LSsang bildet:

~+~N=N~~
SO,"

N
N. ~SOsNa

OH

wahrend ein Diazoniumsalz von der Formel C9H4.N:N, wenn es

80: Na

QberbanptbestSnde, Suaserst atark atkanach reagiren mu99te.



1748

Die Umwandlung von »Diazoniumc in ~Syndiazo*, welche in aika
Mseher LSsaog, d. i. unter dem EmNaaM von Hydroxylionen meiat seht
rasch verMoft, erkMrt auch <btgeodeohnedeca geradeza anvorstSndtiohe
Beobachtungea, bezw. die Nrfbtgtosigheit verechiedener Versoche zur
Darstellang einer Msung von freiem snormalem Diazobeni!o!hydrat<.

Diazonillmbaloïd e undSil beroxyd reagiren, bei Anwesenheit
von WaBser unter Kahtang zmammeogMchatte)t, nicht nach der
Gteichung:

CsHt. N9. Ct -<- AgOH== C,H.. N,OH + AgCt.
EB bedarf einer miodestens doppett so groesen Menge von Sitber.

oxyd, ma eine hatogenfreie L8saog zo erhattea. Aber aMann onthStt
dMSotbe auch nar noch Mhr geringe Mecgeo von Diazotorbindang.
Weitaas die gfBMte Menge iat zagteich mit dem Halogeneilber geMtt
und ats normales Diazobenzobitber im Niederschiage nachzuweisen.
Die Umsetzung voilsieht sich also im Weeeotticben nach der Gleiohong:

C<H;.N9.C)+Aa)0 CsHt.N~.OAg+AgCt;
d. i. gteicbzeittg mit der Heraosnahme dea Halogens aus dem Diazo.
uiumchlorid wird du Diazooium darch die BerBhrong mit dem be*
kanntlich deo Alkalien vergteichbttren Sitberoxyd isomerisirt und ats
SyndiMobenzotsitbef gebunden:

C,H, OAg C~ OAg
.N;N+ ) = N:N

Ct– Ag Ct––-Ag.

Dièse VeMachowurden auch mit den ver8chiedenaten andereoDiaM-
hatoïdeo angeateUt; namentlicb mit deH leichter rein zu gewinneaden
DiMobromiden, die bequem nach folgeaideimVerfabren entstehen:
Die betr. Amine werden m Alkohol ge!6st, mit etwas mehr ale der
berechneten Menge 50procentiger Bromwasseratû~SMe versetzt uod
zwiscbet) 0–5" mit etwa l' Mo). Amyluitrit diazotirt. Nach etwa.
5 Minuten wird durch Zusatz von Aether das Diazobromid aosgefa))t.
Meiat besitzt es bereits neutrale Reaction. Darch Auflôsen in Alkobol
und nocbmalige FSttung mit Aether ist dies stets erreichbar. 80
worden aosser Diazobenzoibromid von bisber noch oicht analysirten
Bromiden gewonuen:

p-Bromdiazobenzolbromid, BrCeHtNa.Br; <at)t zoeMt
meist otig nieder, ist in Loeong aehr bestandig und Jaot sieh ans
heiaaem Alkohol in grossen getbHcben BtStMrn gawinnea.

Analyse: Ber. Proeente: Diazoetickstoff10.67.
Gef. to.87.

p-Nitrodiazobenzolbromid, NOsCeHtNt.Br; bei der
scbweren Diazotirbarkeit des Nitranitins etwas scbwerer ~u erbatteB.
Citronengelbe Btattchen, echr explosiv. la Wasser leicht toattch; die
concentrirten Losangen sind gelb, die verdSonten farblos.
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Analyse: Ber. Procente: Br 34.78.
Gef. » 34.51.

o-Chtordtazobenzotbrontid. Strobgelbe Nadetn; entwickelt
selbst in kocbender w4ssriger Mancg kaum Stickstof.

Analyse: Ber. Procente: Br 36.45.
6ef. » t S6.86.

Die Mehrzaht dieaer HatoïdBatze reagiren in dem tmgegebenen
Sinne. MerkwSrdtger Weiee werdea aber die Chloride bezw. Bro-
mide des Dijod-, Trichtor- nnd Tribrom'D!ezoniotBB aNecbeioend
auch nicht eiomat sparenweiee durch SHberoxyd angegriBeo. Daa

SHberoxyd 18st sicb auch nach aNhattendem SchOtteh mit diesen

Losungen in Salpetersaure klar auf. Daa Ausbleiben dieser Reaction
kann bior wobl nur dadurch erkMrt werden, daM daa Sitberoxyd
duroh Spuren (ester ZeMetzangsprodacte tunhOUtund dadarcb wirkangs-
tos gemacbt wird.

Diazoniomsatfate sowie Diazoniumcarbonate und Baryt-
hydrat geben abeoso wenigglatt Baryumanifat bezw. Baryumearbonat
Qnd Diszobydrat. Der Niederschtag enthatt slets erhebliche Mengen
von direct kappetodem Syodiazobenzotbaryam. Die aonahernd reinste

Loeong elues Diazohydfatea erbatt man, h-eitich noter erheMicheo
Vortostea, foigendermaassen: Man achattett eine Lô8ung von p-Brom-
diazonhunearbonat mit reinem Kalk bei 0" und fâllt den in Maung
gegangenen Kalk mit Oxateâare mSgtichet genan ans. Daa Filtrat

Migt a!te typischen Diazoreactionen our stettt es eine sehr ver-
(taonte Lôsang dar, da dorch den Katk viel Diazoverbindang Ûxift
worden iet. Bemerkenswertb iet, dass sie nicht stârker aïkatiacb

reagirt a!6 Diazoniomcarbonat. Sie entba!t danacb vorwiegend (wenn
nicht aaMchUeasUch)Syndiazobenzoibydrat and nicht Diazonium-

bydrat. Letzteres wird sich bei Abwesecheit von SSoreionen zo
ersterem Momeriairen:

Br.CeHt.N.OH rBr.C~.N.om Br.CeH~.NBr.CslJ.08
[Br.CaH4.01J]

Br. 0694. N
N *L HO N.H HO.N

abnticb wie wassrige Ammoniaklôsung bekanntUcb auch nur wenig&
Molekeln von Ammoniumbydrat enthatt.

Satz III betr. Natnr der typischen Spaltung von

DiatiokSrpern

bedarf gerade jetzt, nacbdem acharf zw:8chen DiazonMmeatzen und

SyndtazoMrpem anterschieden werden musa, einer besonderen Be-

sprechung.

Vergleicht man DtazooiamM~e und SyodtazoMrper bmaichUich
ibrer iutramolecularen Zersetzung, 90 sind zunicbst sicher verMhiedene

SyndiazokSrper direct nach der GJeichung C~HtNïX = Cs~X + Ns:
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MMetzHch. An daa Verhahen der iabiteo Syndiazosotfonate und die
Bildung von Cyanbenzot aus Sycdïazocyanid branoht nur erinnert zu
werden, dagegen mag ats neu und basondere beweiskriiftig die Thalsacho
angefuhrt werden, dass nach der Untersuchung voaGeritowski die
freie DiaxoeutfanitsSnre, welche nach Sat)! IV in WirkMchkeit eine
'Diazoniom8utfonBSure< ist, iu waMnger LSsung bei gew3hnticher
Temperatur ataMI ist, daM aber die LSeong des aus ibr erM!t-

lichen Syndtaiioaatzes von der Formel
C<:H4< unter denselben

Bedingungen den Diazostickstoff quantitativ verliert.

SO~Na.C~H~.N SO~Na.CeHt N

HO. N OH N

SyndiazoverbindoN~n zerfallen also direct. DiaïoniNmverMn.
dangen zerfalleu dagegen, wenigatena sehr h&oSg. bei genaaerer Be-
trachtung anter denselben Bedingungen in Wirklichkeit gar nicht direct
naeh dem obigen Schemu CeHtN!. X = Ce~X-)- N9. WSre diese Diazo-
spahttng der Ammoniumspaltung RtN.X-~B,N-t-RX tnalog-

f H ~>N=N-N~+ C~HeX, so otUMte aie sich um 90 !eiehtet- vo)t-

zieben, je schwacher negativ das Aoion ist: man vergieiche die
Zersetztichheit von (NH~)~, (NH~CO,, (NH~). OH. lm Gegen-
satz hierzu verbalten aieb, wie ich festgeetettt habe, die Dia-
zoniumsalze, z. B. (C~H~N~Ct und (Ce~N~CO: in wassriger
Lôsung. Ware a)so die Zersetzang des Diazoninmcarbonates der
des Ammoniamcarbonates vergleichbar, 90 musste ersteres leicht
in 00: nnd Diazonmmhydrat, d. i. in Stickatoit und Phénol zerfallen.
Diazoniamcarbonate tiefern aber beim Kochen in wgssnger Lôsung
kein Phenol, oder hoebatens Spuren des8elben, Wohl aber zersetzt
sieh Diazoniumcblorid jedoch wiederum nicht nach dem obigen
Schema in Chiorbenzot, sondera ebenfaUa in Phenol. Dieaer Zerfatt
erfolgt also nicbt nach dem obigen Ammonium-Schéma. Man kann
ihn nur eo erkiaren, dass das Wasaer, abnUch dem Kali oder Sil-
beroxyd bei gewohniiehpr Temperatur, in der Warme das Diazonium-
aatz in Syndiazohydrat verwandelt, und dass letzteres unter den ob-
waltenden Bedingungen spontan in Stickstotf und Phenol zerfâllt-

CeHi
N:N-t-

OH
= Cett~ "N N~ ,OH ==C.~–––OHN=N

OH

Ct/ H CI H Ci-–H

Dass gerade die Diazoniamaa!ze starker Siiuren dieser Zeraetznng
in Phenol nm ieicbtesten anbeimMten, wird danacb ebenfalls voll-
kommen befriedigend dadurch erklârt, daas sehr viele derartige auto-

katatytisehe ProceMe vorwiegend bezw. aoBMbiiesstich durch SSuren,
-d. i. Waeserstoffionen eingeleitet und vollzogen werden.
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tch balte M damit Mr foatgesteUt: die SyndiazokSrper zer-

fattea sicher ats aotche direct anterAbepattung des Diazo*

sticketoffe. DieDiazoaiamsatzezerfaHeobocbstwabrBchetnHch nur

indirect, unter vorberiger Umwandlung in eine meiat sehr labile 8yn-

diazoverbindong*). Die typiscbe PiazoBpattong beroht also auf intra-

moiecntarer Réaction raamtich beoacbbarter Gruppen; sie fat dem

ZerMt der ~yna!doxime in Nitrile vergleicbbar, nicht aber dem Zerfall

eines AtnmoniamMtzoe in das Atnmoaiakderivat*).

Satz IV. Existenz sowob) von inneren Diazonium-An-

hydriden ais auch von inneren Syndiazo-Anhydriden ist

nur zur VervoHat6ndigung anderer BeweieHbrangen (vermitte)st der

~Diazosotfaniteaore = DiazoaMmtutfoneSoM) bereits hier MgefBbrt
worden. Die Richtigkeit dieses Satzes so!t in einer demnScbst za

pubticirenden Arbeit nachgewiesen werden.
Satz V. ExistenzsowobtvonDiazottittm-Hatotddoppet-

salzen ats auch vonSyndiazo-Haioïddoppeisatzen bringt die
tinter Satz IV zusammengefassten Erschoinangeo aaf einem ongereo
Gebiete besonders deutlich zum Ausdrack; die BeweisfBhrang ist acbon
im Veriaufe dieser Abbandlang angedeutet worden:

!n acharfem Gegensatz zu den Dtazonium-Qaeoksitber-Hatoîden
stehen die Syodiazo.Cupro-Hatoïde. Dieser bereits oben cha-

rakterisirte darehgreifende Unterschied zwischen beiden Grappen kann

nur daranf zarSckgefûhrt werden, dass erstere Doppelsalze des Diazo-

niamcbtonds, leMtere Doppelsalze oder woht riebtiger Doppet-

verbindungen von Syndiazohaloïden sind. Denn dieQnecksilber-
sa)ze sind, wie die einfachen Dtazoniamsatze farbtos, wenn daa SSare-

radical farbtos ist; aie sind waMertostich, sind relativ aehr bestandig und

zersetzen sieh wie aiïe Diazoniumsalze in wSssriger Losong in Pbenol.

Letztere dagegen erinnern vollkommen aa die Syndiazocyanide. Sie
sind intensiv farbig- obgleieb beide Componenten, Diazochlorid und

KopfercbtorSr, furblos und auch CaprochtorwasserBton's&ore und ibre

Alkalisalze nicht farbig sind; sie sind in Wasser nnMstich, auaserst

unbestScdig und zersetzen sicb nacb Art der Syodiazoverbindungeo
direct, d. i. in Halogenbenzol.

Von diesen Doppeiverbiadungen sind bereits früher iu der Naphtalin-
reihe nnd Diphenylreibe einige isolirt worden. LeUmann~) bat Di-

azonaphtaiin-Kapferbromar, p'-CtuHt.Nz.Br, Ca:Br9, atsintemiTrothe

Masse zuerat beschneben und aualysirt. Ich habe aber auch die zum

') Sehr instractiv sind in dieser Hiosicht die im foigendenAbscbnitt V be-
handeltenVorhtttniMebei den Diazohaloid-Doppelsalzen.

~)Dass bei hoherer Temperatur aneh Diazoniumsalzein trocknem Zu-

stande sich wie dioAmmoniumMtzezersetzen hoanen, erscheintdanach trotz-
dem it)6 mogiioh,wann aoch nicht ~erade ab wahMcheiniich.

Diesa Beriehte 19, 8t0.
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directen Yerg!eicb mit den Mercnribatoîd-Doppe)sa)zeN erfordediohett
Verbindungen des gewSboticben Diazobenzots mit Kapfercbtorar and
KopiërbromNr erbalten, deren Ïaotirang nacb Mheren Versochen nicht
getoogen war.

Syadiazobenzot.KapferobtorSr. Loet man Kopferchtorar
in der gerade hijMeieheoden Menge SatzsXure auf und versetzt die
LSeang im KSitegemiBch mit einer reinen LOsong von Benzoldiazo-
niamchtorid, so tritt erst eine scbmutzig-graue FSUaag auf, die sebr
rasch dooketbraon wird, dabei aber bereits etwas StickstoCfentbMet.
Desbalb worde hier von der Analyse abgesehen, zama! die Brom.
doppelsalze weitaaa bestSBdiger sind.

N
SyBdiazobeozoi-Kapferbromar, Co:Br;, eoMeht

Dr N
anter ganz ibnlicben Erscbeinongen. Die anfangs graue FSttung wird
raach rotbgelb, ist in diesem Zaatande bequem zo isoliren nnd rieebt
trocken &aum nach BrombeozoL Aua verdOnaterer L8aang er-
acheint es in grossen rothgetben Nadeln. Zur Sticttstoffbestimntungworde die trockea mit Aether aaagewascheoe Sabstanz eiofaoh in ein
Kotbcben gewogen, welches mit dem oberen geôffneten Hahn eines
Azotometers verbonden war, so dass ein beliebiges Luftvolnm Bber
Wasser abgescbbMen werden konnte. Nacbdem daseelbe im K8!b.
chen aod im graduirten Robr gleiche Temperatur zeigte, wurde die
Doppolverbindung erbitzt, wobei sie zwar sehr heftig, aber vôllig glatt
zerûet. DieVotamzuoahmenaoh deta

VersacbeatimmteanfdieMeogedes Diazoatickstojïa.

Analyse: Ber. Procente: N 5.70, Cu 25.66.
Gef. » » 5.96, 6.05, b 26.16, 26.04.

Mit Wasaer zerfâllt das Doppelsalz sehr rasch und ToJtstSndig
in Co: Br~, Nt und Brombanzol, obne eine Spur von Diaiioniombromid
zu regeneriren.

p-Bromsyndiazobenzol-KapferbromCr, BrCeH~Nz Br,
Cu:Br&, ist dem vorigen Salz ganz ahotich, indeas dunkelrotb gefSrbt
nnd anscheinend etwas wenig bestSndig.

Analyse: Ber. Procente: N 5.08, Ça 22.99.
Gef. » 4.85, 2S.74.

Auf der Umwandlung der Diazoniumchloride in Syndiazohaloîde
beraht danach auch das Wesen der Sandmeyer'seben Reaction:
Die bereits von Sandmeyer den Zwischenprodaeten beigelegte Struc-

C.H;.N.CaBrturformel
g~.

behilt a)eo, gerade aoch im steriscbemr 1VTIl r
Sinne im Gegensatz za den Diazoniumformeln der meisten Sbngen
Diazosalze, ihre Guttigkeit.

Fur die einfacben DiaMbatnîde scheinen ganz Ahniiche merk-
wSrdige Verbâltnisse zn gelten. Dieselben bleiben einer besonderen
Abbandtang rorbeha!ten.



HM

Die Cbomie der Diazoverbindungen eracheint mir naoh den Er-
gebniesen dieaer Arbeit ihrer deSnitiven LSsung sehr nahe gerBokt
~a sein. ïn Fotgo der jetzt vollzogenen Trennang der bisher ale
'normal bezeichoeten Diazot:8rper in Dtazoniomeatze and echte nor-
mate Diazoverbindungen (d. i. eterisch Syndiaaoverbindungen) be-
balten ifacNehst betreffs der Straoturchemie der DiazokSrper
die beiden seit lange gegooOberatehenden Ansichten Ober die Coneti-
tation der Diazok8rper iooerbalb gewiseer GreoMo Bereoht~ang und

Geltung: dis Dtazoformet von Btometrand, Strecker and Erlen-

meyer bleibt far die SSarasatzo des DiazobeaMÎa, diejenige von
Kekoté und E. Ftscher far die normalen DiazoMrper beetehen').

Die von mir vor Jahresfrist entwickelte Stereochemie der

Diazok8rper ist danaob in alleu we~eattichen Punkten ebenfaits

bestâtigt und noch fester begrBmdet. ModiCcirt and erweitert wird
aie nur dadurch, daaB innere Anhydride and Diazohaloïde nicht Bar
aie Syndiazoderivate, sondern auch ats Diazoaiumderivate auftreten
kocoen.

Die nnnmehr ate charakteristiscb erkannte Mchte *Um9teUang<
dea Diazoniumtypus in den SyndiazotypM laast sich ancb allgemeiner
etwa 60 veraaachantichen: DiazoaiamverbindNngen nnd Syodiazover-
bindangen stellen die allein realisirbaren GieichgowichtMuetSnde eines

(anscheinend nicht realisirbaren) Zwischengliedes dar:

C6H,.N.Bt-~rC,!H..N.Rt-.–~C6Ht.NCe

Ha· iN R1~ 1

H6

RI]

-~Ce H6 N
N <~–L Ri.N.HJ~– R~.N

Je nachdem aich dièses Mitte!g)ied anter Aufnahme von RaH
bezw. Rl H aas einem seiner Endglieder bildet und omgekehrt unter

AhspattMg von RtB bezw. RaH wieder zerfattt, konnen die beiden
aMeeren Giieder mit Leichttgkeit weehselseitig in einander verachoben
werden.

Die Chemie des Stickatoffs ateitt Nch aach darin wieder in

,Gegensatz zu der des Kohlenstoffe. Der grosMn Stabilitât der

kohteneton'battigen Molekeln ateht die grosse LaMutSt der stickatoC-

haltigen Molekeln gogenuber.
Herrn Dr. H. Ley danke ich fur seine aMgezeichnete Unter-

atOt~ungbei dieser Arbeit auch hiermit aafa Herztiehste.

*)Nttr Hm. Bamberger's neaeste Theorie der DtMoverbindtmgm
(dieseBerichte 88, 446) bleibt wiedemm nicht beatehen. Daa, was davon
richtig ist (die von ihm nicht bewieseneA.mmoniamformelder Diazoaatze),
iat nichtBan; und das, waa daMn Denist (die Uebertraptng dieser Ammo-
niamfbrme)anf die normalen DiMoMrper),iat nicht richtig.

Aufeine Forteetzang der Polemik mit Em. Bamberger verzichte ioh.



1764

363. Ferd, Tiemanc und Paul Krûger: Zum NMhwels

von loaon und Iron.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Um das Aufeacben der beidon RiecbBtoSe lonon und ïron'}
unter den durch das PHanzentebeo erzeugten Verbindangen za fSrdera
and um den betbeiligten IndaBtneUenden Naehweis von Vert&~chongen
dieser Riechatoffe sowie von Verletzungen der Patent- und Muster-

schutzgesetze za erleichtern, haben vSr uns beo)3ht, Derivate von

ïonon und Iron aatzuBnden, welche gestatten, die Anwesenheit sethst

kleiner Mengen der beiden Ketone in Natnr- und Kuostproducten
mit Sicberheit featzoBteUen. UMerea Erachtecs sind die folgenden

Ketoncondeosattonsprodacte des Ionons und Irons mit Amenoniak-

derivaten geeignet, nacb dieser Ricbtung Dienste zu leisten.

loaoMemica.rbazon, C~H~tN .NH CO .NH;,

iSsst sieh am ietchtesteu aas lonon and echwefelsaurem Semicarbazid

bereiten. Das ietztere Salz erhatt man~), indem man Hydrazinsulfat
in wassriger Lôsung mit Soda neatratisirt, Kaliumcyanat in ge'nogem
Ueberschoss binzufûgt, nach zwôlf Stauden mit etwas SchwefeJBSxre

aoaSHërt, von dem aaageaebiedecen Hydrazodicarbonamid, NH~.CO.

NH N H CO NH~, ab&ttnrt, das Filtrat vorsichtig alkalisch macht,
mit Aceton schutte)~ das auskrystallisirte AcetoNsemicarbazon in

atkohotischer LSaang mit der berecbneten Menge SchwefetsSare ver-

setzt und das dabei ansfallende schwefeiaaure Semicarbazid mit

Alkohol aaswascht.

Die Biidung von lononsemicarbazon erfotgt glatt in Eisessig.

to8ung. Bebufs Darstettang der genannten Verbindung trSgt man

gepnlvertes Semicarbazid in Eieeseig ein, welcher die tiqoivateote

Menge Natriumacetat get8at entbâlt. Man tasat das Gemisch vier-

oudzwanxig Standen bei Zimmertemperatur atebec, damit schwofe)-

saares Semicarbazid und Natriumacetat sich v8t)ig za Natriumeulfat

und essi~Mnrem Semicarbazid nmsetzen, fBgt sodann die ionouhaltige

FtuMigkeit binzn und ûberlâsst die LBsung bei gewShnticber Tempe-

ratur drei Tage sich aelbst, um eine voiïst&ndige Umwandlung des

vorhandenen lonone in lononBemicarbaMn zu bewirken. Das mit

viet Wasser versetzte Reactionagemisch wird aasgeathert und die

Aethersehicht durch SchSttetn mit Sodalôsung von EssigsSare befreit.

Den Aetherruckstand behandelt man mit Ligroïn, nm vorbandene

Verunreinigungen zu entfernen, und krystallisirt das so gereinigte

Ionooaemicarbazon aus Benzol anter Zusatz von Ligroïn um. Es

') Siehe F. Tiemann and Paul KrBf;er, diese Berichte 86, 2675.

Siehe Mch J. Thiete und 0. Stan~e, dioseBerichte 87, 31.
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bildet im reinen ZaBtande dSHne, bei t09–n0" Mhmabeode, in.

Alkohol, Aetber, Eueeaig uud Benzol tSsticbe, in Ligroïn fast untos-
liche Nadetn, welche durch verdûnnte Mineraia&uren in der W&rme
aUot&oHcbzo lonon und Semicarbazid zersetzt werden.

Analyse. Ber. Procente: C 67.47, H 9.24, N 16.86.
<~f. 66.89, 9.34, t7.63.

67.43, 9.44, » 17.49.

Zur DarsteUnng von lononsemicarbazoo verweoden wir scbweM-
sauree und nicht satzea~rea Semicarbazid, weil die tetztere Verbindung
aich weniger glatt omsetzt und leicht ein chiorhatttges Reactionsprodact
tiefett.

ïrons~micarbazon, OnH~ N. NH. CO. NH?,

bildet, auf g!e;chem Wege hergesteHt, ein Oel, welches aetbat bei
ciedorer Temperatur und nach Mngerem Steben nicht kryetaUbiseb
erstarrt. Die Verbindung iat in ligrofnbaltigem Benzolviel laichter
losiieh ale looonsemicarbazoo.

Wenn man ein Gemenge von lonon und trou mitte!s des be-
echnebenen Verfahrens auf Semicarbazone verarbeitet, so scheidet sicb
aus dem iigrofnhaltigen Benzol krystaltisirtes lononsemicarbazon ab.
Man kann diesen Umetand benatzen, nm in ionoHbaMgen Ironprâpa-
raten die AnweMnheit von lonon nachzaweiseu.

Sehr einfach gestaltet sich der in kurzer Zeit zu Mhrende Nach-
weis des lonoos mit p-Bromphenytbydrazin, wetches Reagens aucb
die scharfe und scbnoHe Charakteriairung kleiner Mengen von Iron

gestattet. Dia DarsteHung des p-Bromphenylbydrazine ans Pbenyt-
hydrazin nach dem von L. Micbaetis') angegebenen Verfahren
bietet keine Schwierigkeiten. Das p-Brompheny lhydrazin ist, mSgJichst
vor Lioht und Luft geachatzt, also in gefârbten Ftaachen, ans denen
man die Luft zweckmaesig durch Lcucbtgas verdrângt bat, aufznbe*
wabren. Gnt kryBtat)!s)rte und ausreichend getrocknete Prâparate
hahen aich Jahre lang unverandert. Verfarbte PrSparate lassen sich
durch Umkrystallisiren aus Wasaer anscbwer reinigen. Es empflobit
a!ch, der erkaltenden FIBssigkeit einige Tropfen Sodatosung hinzu-
zusetzen. Reines p-Bromphenylbydrazin scbmitzt bei !07–109".

lonon-p-brompbenyibydrazon,
f) (<)

CtsH,N.NH.C6HtBr,
scheidet sich nach wenigen Minuten ats krystaUitxscher, weisser bezw.
bellgelber Niederscblag ab, wenn man zu einer kalt bereiteten Auf

t58t)ngvon p-Bromphenytbydrazin in soviet Eisessig, dass bei dem

') Diese Berichte 36, 2190.
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VerdOnoen der Msuag mit dom gleichen bis doppelten Votam WaeMf

y-Brompbettytbydrazin nioht mehr anakrystaHisirt, bei Zimmertempe-
ratur Jonon bezw. eine mit EiMMtg mischbare îonoBtSsuog Mgt. Die
Anwesenbeit QbeMchNsBigenp-Brompheoytbydrazins begOoetigt die
BchneHeBildung des Hydrazons. Wenn be! PrNfucg stark verdSnoter
bezw. veruoTeinigter Iocon!5aangen nach zebo bis Mnfzehn Minuten
die Abeeheidung eines krystamnisehen NiederacMagea nicht erfolgt,
raft man densethen durch tropfaoweises Zueetzen von Wasser bervor.

Bei Verarbeitang reinen tcnoos scheidet sieh aoa der L3aang
alsbald reines tonon.p-brompbonythydrazon in g~SnMnden, &a6MKt
charahtenetiech gestatteten, tSngticheo Blâttohen ana, welche nach
dem Abtrocknen auf einer Thonptatte direct zur Schmekpanhta-
beatimmang verwendet werden k5noen. Unreinere Praparate werden

eweckmasstg ans heissem Methytatkohot, den man mit etwas Wa8Ber
TerdSnct hat, amkryetaUMirt. Auch Ligroîn and heiese EMtgeStre
&ann man Mm Umkrystallisiren verwenden; indessen muss man bei

Benatzung von Ligroïn die Luft mSgHohat ~bseMiesMn und darf die

Losang des Hydrazons in Eiseasig uder starker EasigeSure nicht

lange Zeit kochen, da tonon-p-bromphenythydrazoo dadurch ter&ndett,
nSm!ich in eine darch die Analyse ale isomer charakteriMrte, bei ]t65"
schmeizende, bellgelbe Prismen bildende, durch SSnren nicht mehr

zertegbareVerbindnng, wetche wir ata tBoinnon-p-brompheBythydrazoo
bezeichnen, 8bergefahrt wird. lonon-p-bromphenyihydrazon iSst sich
leicht in Aether, Aceton, Benzol, Cbtoroform, Schwofelkoblenstoff und

EMigeSareStbyteBter, schwerer in Metbylaikohot, Aetbylalkohol und

Eisessig and ist nahezu ontôetich in Wasser. Es zeigt den eigenartig
unregelmâssigen Schmelzpunkt der meisten Hydrazone.

Die reine trockeneVerbindung zieht sich von 134" an zaBMmnen
und sohmilzt, je nachdem compacte oder zarte Kryetatte vodiegen
oder je nacbdem man achoet! oder iaogsam erbitzt, bei 140–145" M
einem Marea Oele nieder, welches beim Abkahten sohnell wieder

krystallinisch eratarrt. Das unverSoderte Hydrazon wird dorchMinemt-
sSaren in der WSrme anter aHmSbHcher RSckbiHuBg von lonon zer-

legt, was man an dem dabei auftretenden Veilchengerncb teicbt er.
kennen kann.

Analyse: Ber. Procente: C 63.16, H 6.93, N 7.70, Br 22.16.
Gef. » » 62.7~ 6.89, 8.3S, 21.61.

» » 62.69, » 8.80.

WiU man den Nachwem von lonon mit p-Bromphenyihydrazin
führen, so verdienen die folgenden PuBkte besondere Beachtoog:

Die Operation mass bei ZimmertempeïatnT ausgefuhtt werden,
weil bei dem Kochen einer Aafiëaang von p-BrompheoyMtydTazin iB

Eisessig ein Theil der ersteren Verbindung in daa znemt von
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B<th!M<id.D.<:hNnBM<-)'!c)tt(t. Jehnt.XXVtn. H3

L. Michaetis') dorch Woehaeizereetzang von p-Broa!phenyihydraz!n
mit Easigsâureaabydrid dargestellte Aeet-p.brompbenythydrazin,
< t
BrC<H4 NtHtCOCHt, umgewandelt wird, and weil, wie bereita an-

geMhrt, EiaeBBig bei langèrent Erhitaen auch umwandelnd auf das

gebildete lonon'p.bromphenytbydrazon e!owirkt. Den 8obtnetzp<u)kt
des Aoet.y-brompbenythydrazms haben wir, wie L. MichaeHe, bei

1670 gefaodeo. Acot-p'bromphenyibydrazitt {attONnverdContemEis-

eBsig teichter !8eUch al8 lonon-p-bromphenythydMzoo; beide Ver-

bindangen unterscheiden sicb aaob dt)Mh Schmetzpunht und Eryetajtt-
form scharf von einander.

Dus von SSnrea befreite lonoa.y-brompheByihydrazon ist gogen
WaBBerseibst bei SMetempey&tar sehr bestândig. Man kann davon
etwa beigemeogtes p-Bromphenyibydrazta dorch Aoekochea mit
WaMer trenneo und etwa Mb&ftende aacbtige Verbindungen daraoe
dnrch Destillation im Damp~trome vetjagen, wobei eine nur geringe
Verharzung eintritt, LSeongen des lonon'p-brompheoythydrazona in
Cbloroform, EsBigsaareMter, Benzol a. e. f. zersetzen sich in Berah-

rnog mit der Luft achnett unter starker Rothfarbuog; die genaontec
Msongamittet Bind daher znm UmkryetaUiairen des Hydrazons nicht

geeignet.
Der 8chme!zpankt des ïonon-p-byompbeoythydrazoBB wird bereite

durch geringe Beimengungeo, z. B. Sparen noch aohaftender Lasungs-
mittel um mebrere Grade berabgedrttokt. Es iat daher angezeigt, bei

Anstettnng der obigen ÏonODprobe etets einen Controiveraueb mit
reinem lonon zu machen und za constatiren, dass die unter gteichen
Bedingungen dargeBtettten Hydrazone bei der Scbmetzpooktabesttm.
mung in dem emen wie dem aaderen F~tte dieselben ErMheioongen
~eigen.

Iron-p-brompbenyihydrazon,
(1) (4)

CMHM:N.~HC<,H4Br,
wird nach demeelben Verfahrea erhatten. Bei seiner DarsteHang
hut man geaaa die gleichen Voraicbtsmaassregetn wie bei der Be-

reituog von toMn-p-bromphenytbydrazoo za beobachten.
Das Hydrazon des Irons bildet concentriscb gruppirte Nadeln,

welche wiedernm den ncregelmeseigen Schmetzpunkt der Hydrazone
zeigen, nSmtich im reinen Zuatande voo t56" an erweicben und bei
t68–t70" zo einem ktaren, beim Erkalten schnet! wieder kry-
etallini8ch erMarrenden Oele znMmtnenscbmetzeo. Bereits sehr ge-
ringe Veronreinigangen bewirkeo auch bei dieser Verbindang, dass die
Meben erw&hnten Erscheinangen der Sehmetzpnnktabestimmang bei
einer am mebrere Grade niedriger Jiegenden Temperatur eintreten.

Diese Bericbte 26, 2190.
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Daa ïron-p-bromphenythydrazon zeigt Shntiche LBatichtteits-

verMttnisM wie das lonon-p-brompheoythydrazoo. Die erstere Ver-

bindung Mt im AUgemeinen etwae scbwerer !Setich ab die letztere

und wird namenttich von conoentrirter BeaigaSare und Methyiatkoho)
schwerer ab dieae ao<genommen. Weno man oin Gemisch der beiden

Hydrazone bei gewBbnMeherTemperatur oder unter our gelindem Er-

w&nnen in Eiaeseig Iôst Bnd tropiënweiae mit Waeaer fâllt, so ecbeidot

aich zueret dae Hydrazon des Irons ab. Dlesea Verbalten gestattet in

Gemiecheo von lonon ocd Iron die letztere Verbindung oachzaweieen.

Iron-p-brompbeBythydrMon wird durch Erwartaeo mit MiaeraMoren

i!x Iron und p-BrontpheoythydrMon zertegt und NotersehNdet sieb

dadarch von dem bei nahezu gleicher Temperatur Mhmetzoodeo lao-

Mnon-p-brompheny!hydrazon, welobes in den angefBbrten LSsangs-
mitteln zwar ebeofa!)a Mhwe)*Maiiob ist, aber, wie echon bemerkt,
bei dem Erbitzen mit MmM'ttis&ateaVeHcheagernch nicht mebf ent'

wickelt. Bei Abwesenheit von SSoren ist daa Hydrazon des Irons gegen
Waseer und Wasserdampf ebenso bestândig wie das eotspreobende
lonondenvat.

Analyse des ïroo-p-bromphenylbydrazone:

AnatyM: Ber. Proceate: C 68.16, H 6.93, N 7.75, Br 32.16.
Gef. t 63.63, 7.87, 7.95, 21.70.
» t s 63.46, 7.26.

Die Umwandlung von Ionon and Iron in die eateprecheaden

Hydrazone ist bei Anwendang SberachSasigen p-Bromphenylhydrazina
eine rottstandige; man kann dahef diese Reaction auch i!nr quantita-
tiven Bestimmung der beiden Biecbsto6fe vetwenden. Nnr moee man

von denseibeo vorber aUe grBberea Beimeagmgen nnd aamentticb

andere Ketone und Aldebyde, aowie in verdûnntem EiseMig unlôsliebe,
mit WaBMrdSmpfen nicht Mchtige Kôrper, etwa in der von une f3r

die Isotirang des rohen Irons ~) beschnebonen Weise, abtreooen.

Bei den nach dieser Richtang ton ans aogesteUtea quantitativen
Veranchen betrog die Menge der aas den Eisesaigt&snngen ge~then
and danach got getrockneten Hydrazone 89–93 pCt. der theoreti-

schen Ausbente. Einem Theile getroekooten Hydrazons eatsprechen
ça. 0.54 Theile lonoo bezw. Iron.

Berlin and Holzminden, im Jali 1895.

') Diese Berichte 26, 2675.
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384. Peter Knudsen: Ueber aubatitutrto AmidoabkBmmIinse
dea AldebydeoUidins.

(Aae dem chemMehenïnetitat der thierSKtUohenHochtehate zu Berlin).

(Vorgetragen vom Verfaeaer.)

Dae zn der vorjiegenden Untersuchaog verwendete Atdehydco!ti-
din warde nach dem von DSrkopf) ondP)ath')eogogebenett Ver.
fahren aue Atdehydammoniak und Paratdehyd dargeateût. Wie

Anerbacb') Mcbgewieaen bat, beeteht das durch (ractionirte Dea-
tillation geretnigta nach obigem Verfahreo gewonnene Atdebydco!Hdin
nicht aus reinem MethytStbytpyridio, sondem enthS~ daoeben in g<"
ringer Menge Mn Trimetbylpyridln. Aaerbach treanto die beiden
Baaen darch Ueberfahruag in QaeekaHberdoppetsatze von verschtede.
ner MsHehhett ïa Wasser.

Das Aaerbacb'sche Verfabren liefert darch eine einfache Ope*
ration ein sehr reines MethytNthytpyridio, ist aber zur Herate!taog
groMerer Mengen reinen AMehydcottidios wegen der erforderHcben

grossen Sublimatmengen etwas unbequem. lob habe daher die beiden
Basen mit Hûlfe der Pikrate sa trennen geeucht und bin dabei za
aebr befriedigenden Resultaten gelangt. Das AtdehydcotMdio bildet
ein in Wasser oehr sohwer !68!icbea Pikrat, wibrend die PitcnnsSare-

verbindnng des Tnmetbytpyndms teicht t8s!tch ist.

In einem mit einem RBckNaaskBhter versebenen ÏMben wurden
60g PikriDsSore in 5 L siedenden W~sera get6st und zo der Maang
30 g Collidin vom Sdp. t70–180" aMtaen getMaen. EHft sioh die
Base ge!8at. eo wird der Kolbeninhalt in eine Schate gegoasen, in
welcher beim Erkalten das Pikrat des MethytStbytpyrM!ne auskrys-
taUMrt. Darch Abeaogen und 1–Smatigea Umkrystallisiren ans
Wasser wird sebr reines Atdebydcotiidinpikrat erhalten. Die daraus

abgescbiedene Base zeigt einen constauten Siedepnnkt von I74–17S''

(uncorr.).

Daa AJdehydeotHdin tSsst sich, wie ioh in einer frübereo Mit-

theilung zeigte~), darch Bromireo in satzsaaret' LSanag im Einschloes-
robr leicht in ein BromsabstitatioNeproduct verwandeln, in welchem
ein WaMeretoSatom der Aethylseitenkette dorcb Brom ersetzt iet.
Das SoMerat MobeetSndige und sehr reacdoMtShige BromcoUidin

vermag, wie <r8her mitgetheHt, sein Hatogeo mit grosaer Leichtigkeit
gegen Hydroxyl auszataaachen. Faat ebenso glatt verlaofen die Re-
actionen mit primâren Aminbaaen. Ea vereinigt aich mitEdieeea,

') DiMeBerichte 20, 444. Inaog.-DiM. Kie!, 1889.
3) Diète Bericbte 25, 8485. *) Dièse Berichte 25, M86.
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unter Abspaltang von BromwaMeMto<f und Bitdong substitairter

Amidocollidine:

CeB~N. CHBr CH< + SNHa R

== (~H.NCH(NHR)CH,-t-NH9RHBr.
Dieselben sind zweiaanrige secoodSr'tertiSre Basen.

MethytamidocoUidio, CeHeN. CH(NHCH!)CHa.
Man tCst die bromirte Base in der nach der obigen Reactionsgteichong
berechneten Mange atkohoHscbef MethytxmintSBnng, wobei ErwNrmaog
und Aasscheidang von bromwaaeeretotîeaaretn Metbylamin auftritt.

Die Reaction wird durch mehratBndiges Digeriren im Rohr bei !00"

votteadet. Man Bhrirt vnn dem ix reichlicher Menge aosgeechiedenea
bromwasMMtoffMMeo Metbylnmin und destillirt den Alkobol ab. la)

RCch&taod beBndet sich daa <*nMtandeneMethylamidocollidin neben

brombattigen harzigen CondeuBationsproducteo. Zur Trennong aber-

gtCMt man das Gemisch mit Waaiter und Mgt solange WeiB6SHrei!c,
bis die M<ang beginnt eine schwach SMre Reaction au zeigen. Die

Methyiamidobaae ist vottstSndig in LSaung gegangen, wSbrond die

schwach basiscben Nebenproducte angetSst bleiben und darcb mehr-

faches A<tMch6ttetn mit Aether entfernt werden Mnoen. Das weio*

saore Satz wird dareh AtkaH xt'degt, die abgeachiedene Base Nber

Kali getrocknet and fractionirt. Der Siedepunkt steigt sohr raMb

auf 220"; der grôMte Theil der Ba~ geht zwischen 223" und 2M"

6bor.

Daa Metbytam!doco)Hdin ist eine wasserbelle Ftaseigkeit von

einem gleicbzeitig pyridinShotiche)) und eigenartig stechenden Gerneh;
in WasBet iat die Base leicht ISstich.

Anatysa: Ber. fûr C~tN).
Procente: C 72.00, H 9.33, N t8 66.

Gef. » » 71.65, » 9.63, » 18.74.

Die physiologiscbe Wirkung des Methy)amidocottid!ns warde von

Hrn. Yrof. Dr. Frôbner im phartnakotogiacheniMtitat der thieraMt-

lichen Hocbschute anteraocbt und ats derjenigen des Nicotins auMer'

ordentUoh Sbntieb gefaoden.
Dae satzsaare Salz kryatallisirt aoa Aetheralkohol .in feinen

Nadeln, die bei 177" schmetzen.

Analyse: Ber. far C~Nt.SHCt.
Procente: Ct 31.84.

Gef. e » 31.64.

Das Piatiodoppetsaiz krystattMirt in nacben Priamen vom

Schmp. 24S".

Analyse: Ber. far CeHt~PtC~HCL
PMcente: Pt 3&.05,C 19.21,H 2.84.

6ef. » 34.79, » 19.33, &2.87.

Daa MethytamidocoUidin iaest sicb, aie secnndar.tertiare Base,

ieicht iu die entsprecbende Nitroso-Verbindant: BberfEhren dnrch Ein'
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wirkang von Natriamnitrit auf du satMMM Salz, Die NitroeobMe

bildet ein gelbes, gerucbioses Oel, in WaMer m)d verdSooter 8<ttz-

Baare kaum tBatich, im Vacuum aioht deatittirbar.

Analyse: Ber. far CoHtsNïO.
Procente: C M.83, H 7.26, N 23.46.

Gef. » 60.19, 7.69, 8S.70.

Anilidocollidin, C~ïf6N.CH(NHCtH~CHx.

Aequivalente Mengen von Anitin und BromooUidin werden in at-

koboUacber LSsong etwa Standen ann RSckBasekSbter erhitzt, der

Alkobol uod das nicht !n Reaction getreteoe Anilin mit Waeserdampf

abgeblasen und die AnittdobMe ans der wSssrigoo Lôaung durch AI-

kali &bgescbieden.
Daa barzige Rohproduet wird in starker EasigsSare getost und

mit TMeTkohte gekocht. Die so gereinigte freie Base kryatettiBirt

mttn aus verdânntem Aikohot am und erhStt sie atsditttn in der Form

rothUch gef&rbter Priemett, die bei t4&–i46" (uncorr.) schmetteu.

Analyse: Ber. far C~HteN).
Proconte: C 79.24, H 7.55, N 13.81.

Gef. » ?9.33, 7.88, » 18.38.

Das aatze&ore Salz krystallisirt in feinen Nadeln vom Schmp.

20t-202".

Analyse: Ber. f&r OttHuNi,. 2 HCt+ Hj 0.
Proeente: Ct 33.43.

Gef: 33.48.

Das Piatiodoppetaatz bildet Prismen, die oberhalb 300" verkobien

ohne M achmetzec.

Analyse: Ber. mr CuHMNit.ZHCt.PK~
Prooente: Pt3t.57.

Gef. » » 31.49.

Dorch Kocben mit EaMgsSureanhydrid wird dae Anilidocollidin

io das Acetytprodoct verwandelt, achône scboeeweisse Stabchen vom

Scbmp. t00", ln Wasaer antoetich.

Analyse: Ber. for CtoHtoNaO.
Prooente: C 75.5~, H 7.09, N tl.OS.

Sef. 75.64, 7.37, s 11.20.

Verenche, durcb Einwirkung von Cyankalium auf Bromeollidin

zt dem Nitril der Picotinpropionsattre za gelangen, hatten ein nega-
tives ErgebniM. Zwar faod Bitdung von Bromkatium ic erheMicher

Menge atatt; wurde aber daa Wasser nicbt vallig auBgeschtossen, so

trat jedesmat das auderweitig beschriebene Picotytmothytatkin auf,

wâhrend bei vôlligem Ausacbiasa von Wasser barzige, bromhattige

Condeneationsprodacte erbatteo wurden, aaa denen e8 nicht getiogen

woMte, das gceacbte Nitrit &bza9cheidea.
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866. Peter Knudsen; Ueber AbkSmmItnge etnep

PiooUa-«-mUoh9Sure.

(Aus dem chemisohonInstitut der thieramtMchenHochaohatazn Ber!ia.]
(Vorgetragenvom Verfaseor.)

ïn derzweitenHStfte der aohtzigerJahrever6nent!tohtea Hardyy
and~CaImets io den Comptes rendas*) eineReihevonArbeiten aber
die Constitution dea P)ioea)'pin9. Sie fanden, dass das AtkatoM
dorch Kocben mit Waeser sich apattet in Tnmothytamm und aine

syrupôae Saore von der Formel C~HeNOt, die aie als eine Pyridin-
a-mitebsSure erkannten. Dam Vorgang entapricht die Formel ¡

CnH,,N:09 -t. HtO N(CHs)s + C:H,NO:.
Die Constitution jener PyridtBntitcbsSure worde von Hardy und

Catmeta durch voUetSadigen Abbau deraetbeo ktargeateUt. Dae

Baryum8alz lieferte bei dor trockenen Destillation eine Base von der
Formel CtHeNO, welche dareh Oxydation mittete Gotdchtenda in
den KSrper OrHeNCa sioh abertobren iieas; dieser Kôrper erwiea
eich ata eio Keton.

Da Hardy und Calmels aoderwcitig gefnndeBbatten, dasa daa

Pilocarpin ate ein p-Substitutionaprodaet dea Pyridios anzaseben iet,
M ergab aich Sr die Base OrH~NO die Constitution CtHtN-f!-
CH(OH)CHa, wahrend dae Oxydationsprodoct derselben mittels
Goidcbtorids ata das Hydrat des Ketons

.CO.CH:

N

aa%efas8t werden musste.

Fur die Pyridinmilchsâure bMeb demnach ala einzig mogticher
Ausdrack dae Formelbild

cort C Ha
j~j-OH

abrig.
N

Nach den epateren VeroSFentHcbaogenvon Hardy und Caimets s

ist es jenea Forschern gelungen, von der PyridinmiIchsSare aus.

gehend eine partielle Synthèse des Pitocarpidins und des Pitocarpins
!Merzielen. Es musste daher von einigem Interesse sein, zo ver-

sachen, ob eine Saore von obiger Constitution durch directe Synthèse
aus einfacheren Pyndinabkômmticgen sich aofbanen liesse. Non
baben bereits vor tangererZaitEngier and Kiby') das derPyridio-

') Compt. rend. ÏOX, 1116, 125t, 1562; 108, 67; 10S, 68.
') DieseBerichto Ï8, 597.
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«-mitohoSore entaprechende Keton aeoh der aHgenteioen Methode sur

Darstettaag von Ketonen, darch trockene Destillation eines Gemiaches

von nicotinBaorem und eaeigaaorem Kalk, gewonnen. ZweifeMos iSsst

eich die Hardy'CatmerschePyridio'K.mUchaaore darchAotagerong
von Btttoa&)tt'ean jenes Keton und Verseifong des entstaodeneo Cyan*

bydrins daMteUen; allein die Aaebeate an Ketonbase nach gMaontem
Verfabren iat eine so gerioge, dasa der bezeichnete Weg nicht mit

grosser Aussiobt auf ErMg betreten werden kann.

Erbeblich leicbter zagSogHeh iat des cachet Mbere Homologe

jenes Ketons) das P!cotytmethytketon. Wie Mher mitgetheiltl), ge-

tiûgt es leiobt, daa doroh Bromiren des AtdohydcotHd!ns in sa!zBaarer

Maang eotstoheode MoaobromMtUdin darch Kochen mit Wasser in

eine Oxybaae von der ConatitationCeHeN.CH~CHs Nber*

zafuhreo, und von dieser Base aaagehond, gelangt man durch ein

geeignetes Oxydat!oneverfabren direct zum Picoiytmethylketon von

der Constitution

~CO.CH3

CH,
N

Die von diesem Keton sicb ableitenden KBfper aind zwar iosofem
von den entaprecheoden PitocarpinabkSmmHogen veMchiedeo, ala aie

mit der in der Stellang <ti zam PyridineticketoS ood zar Ketogruppe
beitodticheo Methyjgruppe behaftet sind; allein es war nach den bis-

herigen Erfahrangen in der Pyridinreihe nicht za erwarten, daas da-

darch wosentliche Abweichungen von den Reactionen jener Pilocarpin-

abkômmlinge bedingt wSrea.

Das Zwisehenproduct zwMcben dem Bromeollidin und dem dar-

zasteHendeoPiedylmethyiketon bildet das frSher beachnebeNe Picolyl-
methylalkin, CtHeNCH(OH)CHt,das habereHomotoge dea Hardy-
Catmeh'scbeo Oxyatby!pyridins, C6H<NCH(OH)CH:. Die Dar-

etellang geMogt am beeten in folgender Weiae: Man trSgt dae nacb

den frûheren Angaben~) bereitete robe piMmaare Bromcouidin in

die 35–40 fâche Menge siedenden Wassers, dae mit einer der Quantitât
des BromcotHdioa entBprecbenden Menge Natriamacetat versetzt ist,
allmâhlicb eio und tSast die Lôsung ~–'A Stnnde kochen. Beim

Erkalten tcryetaHiairt das Pikrat des Picoiyîmethytatkiaa in breiten

Btattchen ans. Man Stifirt die Bromnatrium entba!tende Mattertaoge
ab, zertegt dae Pikrat mit kalter Natrontaoge und nimmt die freie

') Dieee Berichte M, 2986.

') Es ist zweckmaMig,bei der Bromirung das salza8ure Collidin mit
BtMo.im EiBseNoMroh)'etwas Ilnger zn digeriren, ab Mber angegeben.
Die beate Ausbeute wurde bei einer 20-24 Stnnden danerndon Digestion
enielt.
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A!kiobaee i" Aether auf. Die nach dem AMeMiHiret) des Aether«

zorBekbieit'a'tde Baee entb&tt, ausser Alkin, nocb ooverandertot

AtdebydcoHIdio und geringe Mengen von Coudeoeatinnsproducten.
Man blâst daa Getniach <nit Waaserdampf ab, wodurob sammtMchf

NebenprodMte iibergetrieben werden, wShreod das mit WMsefdampf
nicht Mchtige Alkin zorQckbteibt. Es wird mit PottaMhe ans der

w6aerigen Meaug abgeschieden, in Aether aot~enotumeD, Ober Kali

getrocknet und fractiooirt. Das reine Picotyimetbyiatkin aiedet bei

gewN)otichemA<tnMpb&Mndt'nckfaet untersetzt bel252-2580 (uncorr.);
es erstafrt atabatd au einer MbneeweisMn, bei 36-370 aehmetzeoden,

b!attrig-kry<ta))io)Mhen Masse. Die Aasbeote an Alkin betrigt etwa

50 pCt. des aogewendeten AtdebydcoHidina.
Die Zusammeosetzung des Atkins warde, wie früher mitgetheitt.

darch die Analyso der freien Base, sowie dps Pikrats ermittett und

ala der Formel C<HeNCH(OH)CH; enteprechend g~oden.

Das P!at)ndoppetsa!z krystaHistrt in getbrothen Prismen, die bei

176–177" 9chme)i!en.

Analyse: Ber.)ar(C~H,tNO)t2HCt.PtC)<.
Proconte: Pt 8S.78, C 27.99, H 3.49.

Gof. t 28.66, » 28.34, 8.69.

Zur nSherec Charakten&iraog des Alkios wurde nocb ein Re-

dactiooavereMoh unternommen. 4 g Alkin, getoat in 28 g absolutem

Atkohot, worden zu 15 g zerachnittenem Natrium hinzataafen gelassen
nnd Aikohot nachgegosseo, bis die Reaction beendigt war. Nach

dem Erkalten wurde das kfyetattiairte Natrintatthytat durcb Wasser

zersetzt und die freie Base mit WaMerdampf abgebtaBen. Es ging;
das ganze Utnwandtangsprodoct des Alkins ~ber und koante aus der

eingedampften satz<auren LSeung mit Kali abgoschieden werdeo. Es

eteUte ein von !6~–168"siedende8 Oel dar, von aromatisch-pipendin-
SbnUchem Geruch, daa nach eeinen GeeatamteigeaMbaften ats mit dem

Copellidin, CaH~N (ot-Metbyt-~i-Aethytpiperidin), Mootisch angeeehen
werden musste,

Analyse: Ber. fBr (~HnN.
Proeente: C 75.59, 3 13.38, N 11.02.

6ef. 75.83, » 13.13, 11.38.

Die Darstettung eines Pipeco!y)tt!kios aas dem Pieotytaïkin gelang
nicht.t.

Picolylmetbylketop,
““ ff)f'H

<

N
Das Keton von obiger Zaeammensetzung teset stch nach fotge~dem

ein<!MhsQVerfabren ic einer Aaebeate von 80-90 pCt. der Theorie

aaa dem Alkin erbtttten.
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)0g Alkin werden in 300 g Eisessig gelôst ond za der aaf

CO–70~ erwarotten MMag eineLoBung von OgChrome&ure in 25 g

Eisessig ond 5 g Wasser anter b&uSgemUmschattdn langsam zutrBpMn

geJaeaeN. Nachden) a!t<9 zageBoeaea, wird nocb der Kotben karze

Zeit im heMMu Wasserbade erhitzt. Bei beendigter Reaction ist die

Parbe der FtBssigkeit in reines GrBn 8bergegangen. Ee wird die

Sâure mit Alkali nnutra)iMrt aod die NSchtige Ketonbase dnrch

WaMerdampf abgeblasen.
Dae Destillat wird mit SatzsSore ange~auert, eiugedampft und

das Keton durch festes Alkali abgeechieden.
Es bUdet ein eigenartig aromatiscb riecbendes Oel vom Siedepattkt

232-233" (uncorr.).

Analyse: Ber. M)-CBH~NO.
Proceate: C 'ïl.M, H 6.66, N t0.31.

Oef. » 70.90, 6.78, to.40.

Da9 Piatiodoppetsak krystatMairt in kleineo B!âttchen, die bei

t9ô" unter Zersetzong echmetzen. Es ist in Wasser viel achweret

lôslicb, ah dae Platinealz des Alkins.

Analyse: Ber. far (CtHtNO~Ha.PtC~.
Proeente: Pt 28.89, C 28.15, H 2.93.

Gef. » 28.63, » 28.39, b 3.t8.

Wie fr3her mttgetheitt~), reagirt das Keton in bekannter Weise

mit Hydroxylamin noter Erzeagung eines scMn kryetallisirenden Oxtme.

Ebenso leicbt gelingt es, das Cyanhydntt des PicotylmetbytkotonB
darza~tetteo. Dae Keton wird mit etwas mehr als der berechoeten

Meuge fast WMserfreMr Btaae&nre versetzt und etwa 2 Tage etebon

geluaen, nach welcher Zeit das Cyanbydna ale kryataUinMoheschnee*

weiMe Masse sich aaegMchiedeo bat.

Die abofMbBeeigc BtaBS&are wird im Vacuum verdanstet und

das zarackMeibende Cyaabydrio ans Benzol umkrystallieirt. Es bildet

feine, in Waeser ant6sMche Nadeln vom Scbmp. 103–104". Die ba-

eiechen Eigenscbaften der VetMndMg sind aehr schwacb; in ver-

dunnter SatzeBore ist aie kaum lôslich. Das reine Cyanhydrin Mt

fast geracMos; beim Steben an der Luft aber zerfaitt es wieder in

BiaoeSare und Keton.

Analyse: Ber. fûr CeEtoN~O.
Procente: C 66.66, H 6.17, N 17.28.

Ger. » 66.63,» 6.28, » 17.27.

COH<

Piconn.M.mitchs&ure.~J )
"COOH

N

Die VerBeifaog des Cyanbydrins za Picotin-~miteheSore geht voll-

kommen quantitativ von Statten.

') Diese Bericbte 2S, 3986.
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Man !6st das Cyanbyddn io 85prac. SatzeSare, Sigt langeam and

noter guter KShtaag raaoheade Saizeaure Mazo and MMt 8–8 Tage

stehen, oaeh welcher Zeit man eine roicbtiche Aosscheidnng von Sat-

miak beobachtet. Oie Vereeïfang iat beendigt, wenn in dem Gemisch

keine Blausdore mehr nachweisbar iat. Dae Ganze wird auf dem

Wasserbade zor Trockne verdampft, zur Ent<ernang der SbeMchass!.

gen 8atze&are, und die aatzaaare Picotiotnttcbsaare atedann dorch

Alkobol von der Hauptmenge des gebitdeten Satmiaka getrenat. Nach

VerdoneteN des A!koho!e iôst man in Wasaer, fSgt einen Ueberschass

von cbemiech reinem Barythydrat binzu und kocht so lange. bis jede

Spnr von Ammoniak entwicheo ist. Der BarytSbMMhnes wird dorch

einen KobIeneSoreetrom aaegeKtit; man n)tr!rt vom Baryamcarbonat
ab und engt die Lôsung auf ein kleines Votamen ein. Jetzt wird

die Haopttnenge des entatandenen Cbtorbaryum~ durch atarken Alko-

bol aaagetSttt, der Alkohol abdeetitiirt und das schon ziemlich reine

picoMnmHchBaore Baryum bei 80" getrooknet. Darch weitere Be-

handtang mit &baotateta Alkohol eacht man daaaetbo thunlichet vom

Chtorbaryam za befreien. Die tetzten Sparen von Chlorbaryum ent-

fernt mao am beqaematen durch FRUen der heiMen wâserigen L8aung
des Baryumsalzes mittels SUberaotfat, bis das Filtrat keine Chlor-

reaction mehr zeigt. Dorch SohwefetwaaseKtotP befreit man die Lô-

song von Silber und entfernt schHessHch durch genanes AasStten mit

Schwefelsanre das ganze Baryum.
Beim Verdampfen der Losang scbeidet sich Bcb!!e8a!icb die

Pico!inmitcb<auM aie krystaHiniscbe Masse aus, die man dorch

Waschon mit Cbloroforw und Entfernen des an den Krysta!)en
haftenden Chloroforms mittela Aetber leicbt aoatyeeorein erbalten

kana. Aus der Chtoroformtosang kryataHisirt auf Zusatz von Benzol

die PicoMnmttchsaare in schëuen giaozenden BtSttchen, die bei 158

bis 1590 (oncorr.) schmehen. Sie iat ansseKt leicht tSsHoh in Wasaer

nnd Atkoho), viet achwerer in Chloroform, antcBtioh in Aetber, Ben-

zol und Ligroîn. Die nicht bioMngtiob reine PicoiinmhcbeNure er-

bâlt man beim Verdampfen des Loanogamittets ais amorphe, gammi-

artige Masse, die erst nach und nacb krystattiaisch wird. Es iat

von Interesse, dus Hardy nnd Calmels die aus dom Pilocarpin

dargesteitte PyridinmItebeSare in eben diesem Zustande bekommen

haben.

Die Picotinmitchaaare fat eine ziemlicb starke SSore, die in der

Hitze die KchtensSure ans ibren Saizen verdrangt. Sie besitzt oineu

inteneiv sauren und zng!eich anangenohm bitteren Geschmack. Die

durcb Ersetzen des CarboxytwaesorstoSea durch Metatt eotstehenden

Salze sind sâmmtlich amorph uud, mit Aoanabme des Kapfereabe~,
in Wasser and Alkohol sehr leicht )6<t)icb. Das Chlorbydrat, Brom-

hydrat, sowie die Platin- ond Gotddoppetsatze sind achôn hrystallisirt.
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Analyse: Ber. ftr CeHnNOa.
PMMate: CS9.67, H 6.08, N 7.74.

Gef. » *M.6&, "6.81, e7.65.

Daa Baryootsatz, erhalten dnrch Meeo der SSure im Barytwaeser
and AaafSHett des BberschOssigeo Baryame mittele EoMensSore in

der SiedeMtze, bildet eine epr8de, gluartige, SuaMMthygros~optache

Musse, deren wasenge Lôsang atkaUsche Reaction seigt.

Ana!ye9: Ber. f&r(C~HteNO~Ba.
Prooente! Br 27.57, N &.8S.

Ûef. » 87.M, B5.8t.

Das satzMure Satz krystalli8irt aua metby!atkohoHMber Losaag,
durch Aether ange(a!tt, in grosBen Prismen oder Tafeln vom Scbmp.
190-1910 (uncorr.).

Anatyee: Ber. f&rC~HnNOsHCt.
Prooente: 0 49.65, H 5.50, N 6.66, CI 16.86.

<M. » 49.63, MO, » 6.78, 16.82.

Daa Platindoppelealz bildet MeMe,m Wa6eer und Alkohol &a9MMt

leicbt tBsUche Priamen.

Daa Go~ddt~ppo~M~zscheidet sieh erat aae concentrirten Loscngen
in der Form veratzter Nadeln ab, die gegen 114o achme~eo.

Analyse: Ber. f&t C9Ï!uNO;.HCLAuC!<.
Ptocente: Au &7.8t, C 30.73, H 2.80.

Ger. » 37.70, .20.M, ~2.6!.

fRr <
Picoiin-tt-brompropiona&ure, ~rt j 1:

· CBr
COOH

N
Aus der Pyndin-tt-mitcheaore stellten Hardy und Calmels die

ent8precheDde BrompropionsSure dar, die durch Einwirknng von Tri-

metbyJamio direct zum Pilocarpidin f9hrte.

Um in der picotinaabstituirten MitcheSare das Hydroxyl darch

Brom zu ersetzen, warde zanSchat der Versach gemacht, darcb Ein-

wirkang von BrotawasBeratoff den AMataaech za bewirken. Die Pi-

ccHnmitebBSare warde in einem groMeo UeberschoBa von bei 00 ge-

eSttigter BramwasseretonsSare getSBt und bei verechiedeoen Tempe-

raturen im Einschtoasrohr digerirt; aber weder bei 100" noch 150°

gelang es, die geringate Umaetzung nachzuweiMn. Nach dem Ver-

danaton des SaareBberschusaeB hinterbHebea schSne grosse Tafeto

von bromwasserstoffsaarer Picoiiomiicbsaure, deren Schmetzpankt bei

2t9–2200 lag.
Analyse: Ber. far C~HnNO~HBr.

Procente: Br. 30.53.
Gef. » 30.45.

Die Bromirong getingt jedoch ohne Schwiengkeit bei Anwendung
des von Hardy und Calmels eingeachtageoeo Verfahrens mittels

Phosphortribromid.
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2 g PicoUnmitcbeSare werdun in einer Lôsung von 20g Pboepho~
tribromid in 200 g SchwefetkobteastofF vertheilt and daa L3saogs-
mittel ans einer Retorte abdestittirt. Der ROckstMd wird im Oetbade

ça. !9 Stunde auf 130–1400 erbitzt und atadaan das QbemobSsstge

PboepborbromSr durch eorgfShiges Waschen mit Aether entfernt.
Ist die Opération richtig vodanfen, eo tSst sioh die Masse anter kaum

merkticbw Erwârmang in Waeser zu einer tiefroth gefarbten FMssig-
koit. Die wSMrige LBaoog wird nun im Vaccamnex~iccator aaf

einem Uhrglase bis zur SyrapooMsietenzeingedanstet. Dnrch wieder-

boites Behandeln mit Aceton in der Kiihe gei!ngt es, die entetanaene

PieoHnbrompropionMiaro von der phospborigen Siiure, sowie von

barztgea NebenprodHCtcn aiemlich votbtSndig zn trennen.

Nach dem Verduusten des Acetons im Vacuum wurde der ayropSec
R3ckBtand bei Gegenwart einer genïtgenden Meuge BromwaBBerstotP-

eSore mit Gotdcbiond zasammeogebracht. Es krysta!tieirtett acMo

aasgebUdete dunkeh'iotette TaMn aM, die den Sehatp. !56–!57~

zeigten. Daa ao entstandene Gotddoppeisatz iM sehr )eicbt lôalich io

Atkobot, erhebticb schwerer in Wasaer.

Analyse: Ber. fur <~HjoBrNO,AuBr!.
Procente: Au 28.93, Br 46.99, C t5.S6, H 1.47.

6ef. » Il 28.M, 46.83, 1533, 1.92.

Nacb dem AusfâHen des Gotdes mit ScbwefetwaaBerstoff binter-

bleibt beim Verdunsten der Losang im Exsiccator das Bromhydrat
der freien BrompropionsSore ais syrupSse Masse, die Neignog zum

Krystallisiren zeigt, die es mir aber nicbt gelang, im krystallisirteo
Zattande za echatten. Die PicoliobrompropionsSare ist ausserordent-

lich zersetztich.

CHa

~.C.COOH.
Ptcohnttcrym&ut-e,

CHï
N

Die durcb Ersetzen des Carbnxy!waaMr9tof!a durch Metall eut-

BtehoodenSalze der PicotiBbfompropionefmrezertegen 8!ch beim Steben

der wâssrigen Msang bereits in der KNttein Br<nnmet&Uund Picotin'

acry!aSore. Zur Gewinoucg der letzteren warde die Brotopropion-
s&ure mit Barytwasaer Bberaattigt, der BarytSberachasa dorch Kobten-

eSoïe entfernt, ond das picotioacrytsaare Baryorn io analoger Weise,
wie bei der PicotutmHchs&are beschrieben, gefeioigt. Es bitdet, wie

jenes, eine amorphe, sprSde Masse, die RMaersthygroakopMch ist. Die

Analyse gab keine scbarfen Zahlen, jedenfalls, weit ein Theil des Ssizee

sieh beim Aufarbeiten Mrsetzt batte in Kob!ensanre und VinyipicoUo.
Darcb genaaes Aosf&Heodes Baryuma mittels SchwefetaSore and

Eindampfeo dés Filtrats erhStt man die freie Picolinacrylaâare tn der

Form eines braunen Syrups von stark Marer Reaction.



1769

Daa Goiddoppetaatz der PicoMnaerytaSore iet in Wasaer erhebtich

Behwerer tSeMch, ais das der PieoMBmitobBNore. Es kryetaHiMrt in

bteinen StSbohen vom Scbme!zpankt 167 !?".

Analyse Ber. far CoHBNO~AaC):.
Ptoeente: An 42.28, CL 22.83, C 23.15,H 1.71, N 3.02.

Gef.. 42.15. 22.58. 29.13, 2.10, » S.37.

Eiaw!rkanf[ voa Amiabaaen auf PicoHn-K-brom-

proptoneSore.

Hardy ood Catmet~ t6Men die PyrMinbtoopropionBËMe in einer

Losung von Trimethylamin *) and erbitzlen daa Gemiacb im EiMcMnee-

rohr tUrnShMobauf 1500. Der zar Troekoe verdampfte RobrmhaM

schied auf ZtMatz einer PottMchetSsaag 6);ge Tropfen einer Base sua,
die in AtkohoMthe)- aafgeno;aoMtt, dorch Kohte gereinigt and in's

(3o)dMtz verwandelt wurde. Die Analyse di~aea Sotzee zeigte, dMS

das Gotddoppftbatz des Pilocarpidin8 (PyridMd~ethytamtdo~Propma'

saure) von der Zasammeneetzang CtoH~NtOiAuC~ vorlag, veruorei.

nigt durcb einige Spuren von Pitocarpmgotdsatz.
Es wâre die Bildung dea Pi)ocarpid!oe im gegebenen FaUe nicht

wobl anders zn erktareo, ais im Sione der G)e!chMog:
CH, ÇH,

C~H,N CBr + N(CH!), = OtH~N C N(CH,)9 + N(CH$hBF.

COOH COOH

Dieser Proeess setzt aber eine weit grSaaere BeatSndigkeit der

BrompMpiona&uMvoraos, ais der von mir eyntbetisch dargeatellten

PicotinbrompropioneSure eigen ist.

Ea iet daber leieht erklirlicb, dass ich bei der Digestion der Pi-

catinbrompropiona&ore mit SbemcMasigeat Trimetbylamin im Robr

bei 80–100" und beim Aotarbetten des RetMittOMproduetesnach dem

Verfahren von Hardy andC&lmeh zM&ehet auMehtiessUch Picotin-

acryts6are nachweisen konnte, die mit einigen Nebenproducten verunrei-

aigt war. Versetzt man dea auf dem Wasaerbade zur Trockne ver-

dampften RShreninhatt mit PottaechetSsaog, eo seheidet eich ein m

Alkoholâther leicht toatiehes Oet am, dM sicb aber ate picotinactyi-
8)ture8Tnmethytamin erweiet. Beim Verdunateo der atkohoHscbeu

Loeang auf dem Waaserbade entweicbt ein grosser Tbeil des Tri-

methylamins; die znrOckbteibende saaer reagirende syrapSae MaMe
wurde in Gotddoppetaatz verwandelt, das durch Ausseben, Schmetz-

puukt and Analyse ale mit dem oben bescbriebenen Gotdsatt,

C)HtNOïAaC<a, identiech nachgewiesen warde.

Um die bei der Einwirkong von Trimethylamin auf Picolinbrom-

propionsSare neben der PicoHnacrytsSare entateheaden Producte zu

isotiren. warde der Proceas in folgender Weise geleitet.

t) Compt.rend. 108, 68.
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Einige Oramm der thanUchat gereiaigten und von NberachSeeiger
BromwaBMrstoNeaure befreiten Picotio'BrompropioMSttre werden in
WMser getSet, aHta&Miehund unter KSbtung mit einem kteinen Ueber-
schoas einer wSasrigon Trimethytamiotoaang versetat und im Rohr
einlge Sttmden schwach erwirmt. Der RSbreninhah wird wiederho!t
mit Aetber aaegeachOtteit.

Die nicht in Aether aafgenommene Substanz besteht aoa pico!!t)-
acrylsaurem Trimethylamin.

Nach dem Verdansten des Aethors auf dem Wasserbade hinter.
bleibt ein Oel, das durch Abblasen mit Waaserdampf in einen Bach.
tigen nnd einen nicht aachttgen Antbeil zerlegt werdea kann. Der
BSobtige Theil stellt ein in Wasser ietobt )6oMche8Oel dar von einem
eigenardgen atechecden Baseogerucb. Doreh F&ttuog mittels Go)d-
cbtorid erh6h man Moachat einen amorphen, spAter einen krystaUi-
oiMhen NiederBoblag einea Goldaalzes, dM boi 136–!38" schmitzt.
Dorcb die Analyse wwde die Verbindung ats eine aMersto~freie Base
von der ZueammeneetzuagCaHMNt ermittett (Tnmetby)amido-Cotitdin).

Analyse: Ber. fBr CuHtsN9(AaCis)t.
Procente: Au 50.19, Ct 87.13, C 16.82, H 2.29.

Gef. » 49.93, 27.89, 16.91, g.82.
Die mit Wasserdampf nicht Mchtige gerechtoso Base warde eben*

falla in Gotdsatz verwandelt. Dasselbe i8t undentlich krystallinieob
und zeigt den Sehmp. !4i–t43". Das geschmoizene Go!dsatz zersetzt
sich, znm Unterschiede von dem Aorat der saaerstoSreichen Base,
zwiscben 19&"und 200° anter starkem AnfbchSomen und KohteneSxre-
entwiekotang.

Analyse: Ber. fOrCttHtsNtOt~AuCts~.
Procente: Au 47.63, Ci 25.69, C 17.87, H 2.17.

Sef. » » 47.5S, » 25.59, 17.11, t 2.54.

Eine andere Portion worde in der Weise aotgearbeitet, dass das
nach dem Verdampfen des Aethers zarBckMeibende Ba8engemenge
mit Barytwasaer bebandett wurde. Hierbei geben die Trimethyiantin-
SMbstitmtionsprodacte in Loeang, wahrend barzige VernnreimgongMt
zorackMeiben nnd dorch Filtration von der BaryttSaang getrenct
werden Manen. Dorch Aaaathera der BarydSsang erhatt man di~
BaoeratofEfreieBase in sehr reinem Zoatande. ïn StdzsSore geto~t und
mit Ootdchiond versetzt, giebt dieselbe nanmehr achSa krystallisirende,
bei 159–160" schmehende BISttchea des normalen Aarats.

Analyse Ber. fQr QtHteNjt.SHC~AuCb)).
Procente: At 45.92, Ci 33.10, C 15.38, H 2.83.

~ef. » » 45.78, » 33.21, » 15.91, » 2.47.

Die Barydosnng wurde durch KohtensSore vom BberschOsaigen
Baryt be)reit und bei niedriger Temperatur eingedanatet. Leider

gelang es nicht, daa Barytaatz der saMeretoThattigen Base zo ge-
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winnen. Dieselbe batte aich ais sa zeraetzHch erwieeen nnd war
durcb die Wirkaog des Batyte in KoMeoeaare and N9chtige Base

gespalten worden.

Die Con8t!ttttion der <Mer6tofffre!en Base kann. nach dem

Vorhergohendpn, nicht wobl andera, ata im Sinne des Fofmetbiidee

~\CH<

CH~'
N~H,),

N

aufgefalst werden. FSr die aauerBtoffhaMge bitte demnach die
Constitution

~C~"

OHal /1 N(CHs)s
~y'

co~~

die gr8Mte WahrscheinttchMt. Es k&me dièse!- Ausdruck dem

b6herea Pyridinbomologen der Hardy-Catmets'schen Pitocarpta'
formel eehf nahe, mit dem UntemeMed, dMa letztere eine BetaÏn-

bindung besitzt, enteprechend dem Aasdrnck:

r<-CH,
)-C<N(CH),

CH~/ poo
N

E!ne solche Bindang aber ist für obiges Prodact, mit Rûcksicht
aaf deMen Eotstehnngeweise, onwahr8cbein!ich.

Vereoche, die Einwirkang von Dimetbylamin aaf Pico!in*«-Brom-

propionsâure za atndiren, zeigten, dasa in die diesem Fatle der 'Ver-
lauf der Reaction eio ganz analoger war. Es wurde anter denselben

Bedingungen, wie oben bescbrieben, Dimetby!amin mit Picoiia-«-

Brompropioneâure digerirt. Ats Prodacte der Einwirkung wurde

Picotia-AcryteSave nacbgewiesen, sowie eine Mchtigo saaeKtoSfreie
Base von der ZnMunmeoMtMog CieH~Nt. Dieselbe bat einen
merMich an Nicotin erinaernden Garnch.

Das Gotdaaiz kryetaHieirt in kteiaeo gelben Stibcben, die bei
168" Bchmetzen.

Anatyse: Ber. far C)eHt6N<.2HC!(AmC!s)<.
Prooente: Au 46.68, Ct SS.65, 0 14.22, H 2.13, N 3.S2.

CM. 46.&9, 83.27, » 14.42, 2.39, 3.41.

ïhrer Constitntion nach musa diese Base Qnzweife!ha& ate ein

!)imethytamido-Col!!d!n angesehen werden:

c~CH,
~<N(CH~.

CH,
N
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Eiawirkung von Bromwasaerstoff a<tf Pieotinacryb&ure.

Hardy und Catmets batten die Pyridin-Brompropionsaure in

der Weise au~earbeitet, dase das robe Einwirkungeproduct von Phos-

pborbromiir auf Pyridio-MitobaSMro in Wasser ge!8at und mit Baryt-

bydrat SborBSMigtworde.

Die durch Einleiten ''on Koh!ensanre vom Barytiiberschusa befreite

Losnng verdampften sie bei ciedriger Temperatur zur Trockne und

reinigten daa Baryumsalz mittels Alkohol. Sie bracbten dièses Satz

zusamwen mit Bromwaaserstoih&a'~ und Gotdehtond und erzielten

beim Verdonsten der LSsung dis in violetten BiSttchen kryetttUieirende

Gotddoppetaatz der BrompropionaSnre, das durch Wascheu mit Wasser

vollkommen voo Baryum befreit werden konnte.

Es iat nacb den voracgegaagenen Mittbeilungen zweifellos, das9

die Pico)in-<ï-Bro)!)propion8anre, auf diese Weise behandett, sich vott.

standig in Picoiiaitcrytsaure umwandelt. Nur war die Frage offen,
ob darch die nachherige Behandioog mit hiniangtioh starker Brom-

waaserBtoNsaare die Picotinaoryiaaore sicb nicht m eine Brompropion-

eâure zortickverwandeto liesse, die andere Eigenschaften zeigte, a!e

die durch Bromirung der Mitchstnre mittela PhosphorbromBr erbaltene

a.BrompropioM&nre. Nach Analogie mit der Bildung der ~-Brom-

hydratropMSare ans Atropasâure wSre unter diesen Umstanden die

Entetehung einer gegen Aminbasen anders reagirendeo Picoiin-Brom*

propionaSore sehr wobl denkbar.

Es worden daber zuoiebst einige Gramm ayropBser Picotinacry)-
aâure in SOprocentiger BromwassseratofMure getSst und die Losang

im Vacuum über SchwofetsSnre coocentrirt. Nach etwa achttagigem
Stehea warde die stark eingeengte Msang mit GoidcMorid aBgefaiit.
Es krystatiiBirten drusenformig angeordnete, dunkelviolette, derbe

Prismen aus, die deo Schmelzpunkt 156–157~ zeigten.

ANaiyae: Bar. ftr CaHt.BrNOtAuB)~.
Procente: Au 28.93, Br 46.99, C tô.86, H ).47.

Gef. » 29.28, 46.80, 16.t5, » 2.01.

Die freie Saare erwies sich gerade so zeraetziicb, wie die durch

Brumiren der Picotin-MitcbsSure erhaltene Brompropionsaure. Du~h

Einwirkung von Trimethytamin in derselben Weise, wie obeo be'

selvrieben, konnte die RSckbUdang von Picotin-Acryte&are, sowie die

Ëntstehung einer geringen Meoge des Condeasationaprodacte C~H~N;

nacbgewiesen werdeu. Icb sebe daber die Bo erbaltene bromirte

Sâure ais identisch mit der PicoMn-M-Brompropionaaore an.

Scb!iese!ich wurden etwa 2 g Picotio-Acryhanre getoat in 50 g
bei 00 ge<attigter BromwasserstoBMare und die LSsoog einige Tage
bei gewôbnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach dem Verduostett

dea BromwaaserstoffSberschossea im Vacuum wurde wiederum das

zarNckbteibende Product ins Goideatz verwandelt. Es kryatt'iiisirtf)
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ecbone, centimeterlange donketvM!ette6t&bchen ans, die bei 56–157"
schmotzon.

Analyse: Ber.farOoHtcBrNOt&aBrs.
Brocante: Au 28.98, Br 46.99.

6ef. 88.57, 47.00.

Zo einer Untereachung der Reactionen dieser SSure war das
Material nicht aMreichend.

Die vorliegende Untersnchucg hat in Bezog aaf die UmMtzung
der Picot! n-BrontpropionsSore mit Trimethylamin ein Re9u!tatgeUefert,
daa von den Beobacbtnngen, die Hardy und Calmels mit der

Pyndin.Bromprop)ons6are machten, erheblich abweicht. Dae8 in der

Pyridinreibe die in Frage kommenden Reaetionen so wesentlich ver-
scbieden sein sollten von denen der PicoHoreihe, iat wenig wahr-
echeio!icb. NSher liegt die MSgticbkeit. das8 Hardy und Calmels
nicbt die a-, sondera vielleicht die ~.Brompropioosaore in H&Bden
hatten. Die Frage Monte nur durcb erneaertea Studium der Reactionen
der aas dem natorticben AtkatoM darstetibaren Pyndin-Mitehsanre
entschieden werden.

~90. 0. Wallaoh: Zur Constitutionsbestimmung des

Terpineole.

[MittheHaog aus dem chemischen Institut der UniveMitatGotdngM).]
(EingeganRenam 15.Ja)); mitgetheilt in der Sitzung vonHra. F. Tiemann.)

Die Festlegnng der Constitation des Terpineols ist fur die

Terpeoehemie bekanntlieh desbalb von so presser Bodeutung, weil
oan von diesem Alkobol ans, unter den von mir seiner Zeit genau
ermittelten Bediogungeo, durch Nnfacbe Wasserentisiebang tu den
isomereu Terpenen, Terpinoten, Dipenten und Terpinen, gelangen
kanM'). Ich habe das Terpineol daher nach verschiedenen Richtoagen
ZMfHGegenstand dee Studiams gemacht. Unter Anderem wiea ich
ItSrzttch nach) dasa man aus dem festeo Terpineol zwei neatrate

Oxydatioosprodacto, CtoHMO: und C~HMCs, in sehr guter Ausbeute
gewinnan kano~), uud ferner, daaa aicb Terpineol in Carvon aber-
fubren tasst~.

Der letztere Uebergang war besonders wichtig, weil darch ibn
die Stelle der Aetbylenbindung im Terpineot (Schmp. 350) bestimmt
ist. Der Weg, der mich vom Terpineol zum Carvon gefSbrt batte,
war aber ein etwae weiter nnd man konnte einwerfen, daas vielleiebt

') Ann. d. Chem. 8?6, 109. Ann. d. Chem. 876, 150; 277, HO.
3) Ann. d. Chem. 881. 140.
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das Eintreten von AtomveraehiebaogeM w&hrend des Vertau& der vom

mir gewRhtten Reactionsreihen nicht aaageschtoBsen gewesen eer,

Ich habe daber einen direeteren W~g zor Umforntuog des festen

Terpineols in Carvon gesucht und einen solchen auch getegenttich
eioer in Gemeinschaft mit Hro. A r n y aasgefuhrteo Arbeit ge-
fundea.

Terpineol addirt, wie ich Mbor zei~te'), sehr leicht Nitrosyl-
chlorid. Der in quantitativer Ausbeute entstebenden Verbindung

CtoHn.OH.NOC! lisst sich nun Sabeaure entzleben und man

kommt so glatt zu einem ganz pracbtfott krystallisirenden, bei 134"

f)ch<ne)zendenOxyoxim: CtoHti. OH NOH. Beim Kocben mit ver-

diiunteu SSaren apaltet diese Sobstanz dann weiter WaaBer und

Hydroxylamin ab und man erhatt einGemenge von Carvacrol uod;

inaetivem Carvon, welches letztere darch sein bei 93" schmetzen-

des Oxim identificirt wurde.

Durch diese Reaction ist nun ganz sicbergestellt, daaa im Ter-

pineol und Carvon die Koblenstoffatome in dersetben Weise groppirt~
sind ond dasa, wie biaher schon aaf Grund anderer Vereoche von.

mir angecommen wurde, die Aethytenbindung im Terpineol (Schmetz-

punkt 35") ~t ist and an dem Eobtensto)!atom stebt, wetcbes Im

Carvon Sauerstoff trNgt. Ferner ist ersichtticb geworden, dass daa

Terpjneoloitrosocblorid dem Litaonennitrosochtond ganz analog ge-
baot ist.

Wenn nunmebr die Stellung der Doppetbinduog im Terpineot
ats voUig bewiesen gelten kann, handelt es sich noch darum, das

Gtetche far die Stelluog des Hydroxyls sa erreichen.

Bisher bat man dem Hydroxyl im TerpioeolmotekS! den Piatz

angewiesea, und wenn dem Terpin die Configuration

CHa C(OH)

C3H,.C(OH)

zakommt, ist auch kein anderer denkbar. Mit dieser Annahme ties~

sich auch gut das Verbalten des ffSher schon von mir ontereocbten~
eben erwâhnten ersten Oxydationsproducte des Terpiaeots, CtoHMO:,

t'ereinigen. Die Verbindang apaltet anter bestimmten Bedingongen
3 Mol. Wasser ab und giebt C y mo1. Sie dorfte also unzweifelbaft

ats ein Trioxyhexahydrocymol aogesehen werden. In diesem wSrde&

dann 2 Hydroxyle in der Stellang 1 und 2, das dritte itt 4

steben kônnen. Gegen die letztere Annahme war aber ein Bedenken

geltend za machen, das ich sofort hervorgeboben habe*). Das-

') Ann. d. Chem. 877, 120. *) Ann. d. Chem. 277, 146; 281, 166.
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Terpineol !as!tt sicb nStnMch zu Terpenyts&are oxydiren ond dorch
das Pinol hicdHroh in TerebinsSure Qberfuhren. Dieser Uebergang
steht non im Widerepmch mit der Annahme der Grappe

C(OH)

CHs.CH.CH,
im Terpineol. Die tetitterwShnteo TbatstMhen wSrden sich besser er-

kiaren, wenn man im Terpineol die Groppirung :CH.CH(CH3)~
oder :CH.C(OH)(CH3): anoebmen koonte, d. h. a!so, wenn der
Atkohot dae Hydroxyl in der Seitenkette oder in einer der
Stellnngen 2, 3, 5 oder 6 enthielte. Da t)M aber die Stetiungen
3, 5, 6 ausgeschioMen sind, weil dae Terpineol ein tertiNrer Alkobol
ist, ferner die Stellung 2 durch die oben mitgetbcilten Tbatsachen,
so ist nur noch zwischen den beiden Formeln

C.CH, C.CH9

H,C~ ~.CH HaC~ CH
H,C'CH9 und

H.C'/CHi,
C(OH) CH

CH:. CH. OU, CHs. C(OH). CH,
zu entscheiden.

Um dieee Entaebeidung womSgHch herbeizufohren, habe icb ge-
meinsam mit Hrn. Kerr Versnche aogestellt, um die Constitution
des zweiten Oxydationsprodocts des Terpineols, CtoHMO,, welches
sicb aaB CtoHaoOs – am besten bei Anwendung von Chromsaare
a)s Oxydationsmittet quantitativ gewinnen iSsst, zu ermitteln.

EB gelang sofort festzustellen, dass die Verbiodang CtoHt60s
ein KetonMaerstonatom ontb&tt. Es warde aos ibr ein Oxim von
der Formel CMH~O~NOH) und dem Schmelzpunkt 76–77" er-
halten, ferner (neuerdiogs) eio Semicarbazon vom Schmelz-
punkt 200'.

Der Vennch labrte weiter, dass Hydroxytgrappen nicht vor-
handen aind, deno die bekannten Reactionen zom Nachweis von
Hydroxyl versagten gSnz)ich. Dagegen erlitt die Substanz bei der

Einwirkung von SatzsSare in alkoholischer LSsang eine VerSnderong.
Es entstand ein cblôrbaltiger Ester. Damit war ein Fingerzeig
dafür gegebea, dasa eine Lactongruppe im Mo!ek8) anzonehmen 8ei.
Das (and seine Bestâtigung in der Thatsache, dass eine mit 1 Mol.
Aetznatron vereetzte wSesrige Loaang der neatraten Substanz CtoHMOs
mit 8i!bernitrat!ôBnng ein Silbersalz lieferte.

Die Verbindung CMHMO~ ist atso, wie non experimentell feat-
gesteUt ist, ein Keto!acton.

Non habe ich frSher schon gezeigt, dass bei weiterer Oxydation
mit Katinmpermangacat die von jetzt an als Ketolacton anxasprechende
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Sobstanz glatt in T~rpenyts&ure nnd EssïgB&Mre abergeht').
Eine entsprechende Spattaag tritt ein, wenn eine alkalische Losoog
derselben mit 6 Atomen Brom versetzt wird: es bildet sicb Terpenyl-
saure und Bromoform oder auch CBr<.

Daraus darf man schtiesseo, dass die Verbindung C~HteO~ die

Ketongruppe CH~COCH:, verknüpft mit TerpenykSure enthâlt. So-

butd man die Formel der Terpenyhaare kennt, iet also die Consti-

tution der Verbindang OtcHteO; ktar.

Nun babe ich vor einiger Zeit auf Grund anderer Uebedegnngen
fûr die Terpenytaaare die Formel

~ru r' fn~~Ma~ u
~M<:o~ ~QQ

)_

ats wahrscbeinlicb hingesteUt~).

Seitdem hat Scbryver durch allerdings woM nicht ganz ein-

wandfreie Versache meine Formel gestatzt~), namentlich aber haben

Fittig und A. Wotff*) in einer exacten Arbeit gezeigt, dase fBr die

Terpenytsaare die ffSher Mr wahrschetntich gebattene Formel einer

iBopropytgtutotactonsâare,

(CH3),CH. C(CO~H). CHitCH

6––––––CO

nicht mehr in Betracht kQmmt.

Nimmt man nun meice Fonnet fûr TerpenytsSure ats richtig an,

so ergiebt eich ats Ausdruck far die Conatitation des KetoIaetoM,

CteHteOs, folgendes Symboh

<T-H\.f rH~

(UH~
~H<QQ

-l

Dann aber k8nnte man BchHeBsen, da~s im Terpineol das

Hydroxyl in der Seitekette steben, dass ihm atso die obige Formel H

zukommen mSBaeund der Oxydationsverlauf wSrde sich durch fo)gende

Vorgânge veracscbauticben iassen:

C.CH, CO.CHa CO.CHt

HjtC.~ ~CH H:C~ COOH HtC ,000-

H2CI/OH l
+ 0 3== H'OI/

COOH==fI3OHIO,'+i 000-
HaC' JCHs

+ Oa
%C' ~CH~

=

H)C~, ~CH:
CH CH CH

C(OH) C(OH) C–––

C% CHs CH3 CH3 CH3 CH.

Dièse ScMuasfotgerungen auf die Constitution des Terpineols
und des von mir daraua erhatteuet) OxydationBprodacts bat nM

') Ann. d. Chom. 277, US. ") Ann. d. Chem. 259, 322.

Diese Berichte87, Réf.133. DessenÏDMg.-DiM.StrMtbarg1894.
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schon, obne die vorstehende experimentelle Grandlage zo haben, vor

einiger Zeit G. Wagner gezogeo'). Wenn man aie a!6 zwingend
antieht, eo wQrde nnmittetbar folgen, dass ein groseer Theil der bis-

horiget) Ortsbestinttaongoo in der Terpenreibe irrthBmtich ware und
in8besondere auch die von v. Baeyer auf Grund der aeither ange-
nommenen Terpin- und Terpineolformeln entwickotte Anschanang
uber das Vorkommen von ett-~M-Isomerio bei Terpioderiraten').

Ich gtaabe aber, dasa man vortSuOg noch keine Veran!aMung
bat, die Stellung 4 des Hydroxyle im festen Terpineol far definittv v

widerlegt zu hatten und mochte darauf hinweieen, daM es m6gtich
iet, die jetzt ermittelten ThatBacben (bei Annabme meiner Terpeoy!.
sacreformet) auch mit Hûlfe der atten Terpineotfbrmet zu dentea.

Nimmt man n&m!tch dae Hydroxyl io Stellung 4 im Terpineol
an, so wQrde der erste Scbritt der Oxydation zum 1.2.4-Trioxy-
hexabydrocymot, der zweite zu der p'-OxyketoMaure,

CH3 CO CHSOH2. C08,OOOHCHsCOCH~CH~.
C(OH)<

<uhren. Diese konnte nun Hydroxyl mit dem tertigr gebundenen
Wa8se)'6to<fverlieren, om in die ungesâttigte KetooeSure

CH,.COOH
CH~COCHjtCH~CCH$CO CHe Clie

'C(CHa),

Sberzagehen, uud diese kSunte durch Waaseraufoahme sich wieder in
die Lacton bildende y'OxyBanre,

OH2COOH
CH,COCH,CH,CH~1

atso in die Mottersabstanz der Verbindang OtoH~O! verwandeln.
Ob p-OxyketonaNoren obigen Baues ein aotchea Verbalten zeigeu

kSnnen, darBber feblen zur Zeit wobl noch genBgende Erfahrungen,
gewiss wird man den Vorgang nicht a priori fûr unmSgiich erklâren

dûrfen, wenn er auch wegen des glatten Varlaufs der Reaction nicht

gerade sehr wahrecheinlich sein mag. AuhchMese ûber dièse Ver-
biittniaee habea wir jedeufalls nur fom Experiment zu erwarten.

Nachdem von mir ein ganz einfacher Uebergang vom Terpineol
zum Pinol gefunden worden ist~), wird namentlicb auch das Studium
dieser Verbindung, mit dem ich noeh bescbNftigt bio'), weitere An-

battapunkte (Br eine définitive Rr!edigMg der vortiegecden Frage M
liefern geeignet sein.

') Diese Berichte 27, 1652, 22M. Diese Berichte 26, 2861.
Ann. d. Chem. 277, 113.

*) Ueber das Pinol bat sieh vor einigerZeit Hr. ?. Wagner auoh aus-
gesprochen. loh bebatte mir vor, daranf zuruchzckommenand dann einige
ia jmen Aufsatzon (diese Berichte 27, t644, 2275) onthattene Irrthirmer za

beriehtigon.
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867. Ferd. Tiemann und F.W.SemmIer: Ueber ein

Metho&thylheptanoaolid.

(Torgetrageo in der Sitzaog von Hro. Tiemann.)

Gelegentlich dor Aboxydation des Pinens') gelangten wir zu einem
sehon krystallisirenden Kôrper von der Formel C~HteHs, welcher
Bchoa jetzt nSher beschrieben werden soM, da or kein directes Oxy*
dationsproduet des Pinens ist, sondern von der Oxydation einer dem
Piaen beigemeNgten Verbindung berrübrt.

RohosPiaen, mehrfach mit Natrium erbitzt, bei ca. 157<'8tedend,
wurde mit KatiumpermangaMt (1 Moi. Pinen auf 2 Mol. KMnOt)
in sebr verdSnoter LSsuog oxydirt. Nach beendeter Oxydation und
nach Einleiten von KobiensSare wurden zanSchst das unangegrinene
Pinen und leicbt niichtige neutrale Oxydationsproducte darch Destil-
lation mit WasserdSmpfen verjagt. Die vom Manganscbiatnm abnitrit-te

FtEasigkeit wurde auf ein geringes Volum eingedampft und wieder-
bolt mit Aetber auegeschuttett, um die indifferenten Producte, soweit
aie mit WasserdSmpfen nicht Mchtig waren, zu entfernon. Nach dem
Ansâuern der wasarigen Msang wurden die gebildeten organischen
Sattren in Aether aufgenommen. Die Stherische Losang warde mit
Soda geschCtteit.

tn die Soda!Ssung geht zumal PinoneSure, CteHteOt, und im
Aether bleiben etwaige durcb WasBerabspahung ans Oxysâuren ent-
Btandene Lactone znrock.

Der bei dem Abdestilliren des Aethera bleibende ôlige ROcketand
wurde im toftverdCttnten Raume gesiedet und dabei eine unter 21 mm
Druck zwischen 205–8t0< tibergehende Hauptfraction erhalten. Die
Fraction zeigt grosse Neigung zum KryataHisiren. Man nimmt sie
in Wasser auf und schStteit mit Cbloroform aua. Bei dem Verdanstett
des Chioroforms bleibt eine gut krystatHsirende, nach der Formel
CicHteO; zn6!HBmengeaetzteVerbindung vom Schmelzpunkt 63-640
zurûck.

Analyse: Ber. Proccnte: C 65.2!, H 8.66.
Gef. » 64.96, 8.66.

Die soeben bescbriebene, ihrer Darstellungeweise nach ats Lactou

anzusprechende Verbiodang erwies sich in der That ats sotches bei
der alkalimetrischen Probe, da sie, bei gewôhnlicher Temperatur
neutral, bei dem Titriren in der Warme auf i Mot.0~11~0!) genaa 1 Mot.

Natriumhydrat verbtMchte. Die bei 63-640 schmetzende Substanz
liefert bei der Behandtang mit Hydroxylamin ein nach der Formel

CttHteOt(NOH) zusammengesetztes, nach einiger Zeit kryatalHnisch

') Vgl. diose Berichte 28, 1344.
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-eratarrendea Oxim, welobes aua einem Gemenge Btereoiaomerer Oxinle

zu bestehen ecbeint, da ea bei dom Umkrystattieiren unter verachie.

doaen Bedingungen Krystalle liefert, die etwas abweichende Scbmelz.

pankte zeigen.

Wir habea eine bei 80–81° scbmelzende KryBtattiaation analysirt:

Aoetyse: Ber. fur CtoHuNOs.
Procente: N 7.04.

Gef. 7.U.

Die Verbindung CjoHtsOt reducirt zwar SHbertSsang, iet aber

durch Kochen mit Silberoxyd und Wasaer nicht ia eine S&ore von

der Formel C~HteO~ SberzuMhreu. Durch Brom und Nstronlauge
wird daraus Bromoform, bezw. Tetrabromkobtenstoff abgespalten und

gleichzeitig eine ia WaMer tSsUche S&are gebildet, welche ein aU-

mablicb krystalliniach erstarrendes Oel bildet. E8 ist indessen nicbt

leicht, aaf diesem Wege zo einer einbeitlicben ebemiscben Verbindang
~u gelangen. Vie!mebr entatahen meiet Producte, welchen grossere
oder geringere Mengen von Terpeoyte&are beigemengt sind. Wir

baben das Silbersalz einer bei vorsicbtiger Eïnwirkung von unter-

bromigsaurem Natrium auf die Verbindang CteHteOt erhattenen

Saure anatysirt und sind dabei za Mgeoden Zahten gejangt:

Analyse: Ber. fur C9Hi4Ag!)0&.
Procente: C 20.84, H 3.33, AH 5!.67.

Gef. » 24.96, 3.07, » 50.56.

Dagegen bat das Sitberealz, welches aas einer bei atSrkerer Eio-

wirkung von unterbromigsaurem Natrium erbaltenen Saure dargosteth
wurde, Zahlen geliefert, wie aie das SHbereatz der, der TerpenyhaMre

entsprechendeo Diaterpens&ure vertacgt:

Analyse: Ber. far CsH~AgtOs.
Procente: C 23.87, H 2.97, Ag 5S.46.

Gef. » 23.45, a 3.04, » 53.43.

Die zuerst angefQhrten Zabten stimmen nicbt echaff auf daB

~i)bersa)z der erwarteten zweibasMcbeoSSare CaHjsOt, weiseo aber

mit Sicherheit darauf bio, daes bei der Abspattang von Bromoform

aus dem Lacton CtoHMO: zunacbst eine Lactonsaore von der Formel

C~Ht~Ot entetobt, welche bei der Behandtung mit Alkalibydrat in

eine OxyaSure von der Formel C~HteOt Cbergeht.

Bei weiterer Oxydation mit Kaliumpermanganat wird die bei

63–64" schmelzende Verbindung von der Formel CtcH~O~ nahczo

quantitativ in TerpenyleSare, CsHtzOt, SbergefBbrt.

Ane den geschUderten Umwandtungen gtaaben wir folgern ztt

durfen, daes die nach der Formel CtoH~Os ztMammengesotzte Ver-
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bindung dae Metbylketon emer oinRtoben Hbmo~gea der Terpeayt~
sâare ist. Der TerpeoyMare wird jetzt a!tgeme:n') die Forme!

(CH~aC CH CHt CO~H
1

OCHj)
I\t

co

zugescbrieben. Trifft diese Formel zu, eo muse der bei 63–64 <~

schmeizeoden Verbindung die Formel:

(CHt)~C – CH – CH: – CHs – CO – CH,
t

0 CH~

CO

zukommen. Wir bezeichnen 6ie daher unter dem Vorbehalt der

Richtigkeit der TorpetiykSttrefbrme! im Sione der neueren Nomen-
clatur ak

Metbo-3'-&thyt.3-hoptaBon-6-otid-1.3*.

Das bescbriebene Metho&thytheptanonoiid ist, wie schon bemerkt

worde, ein Nebenproduct von der darch Eatmmpermanganat bewirkten

Aboxydation des rohen Pinens; es entsteht nicht, wenn man \'SHiR
reines Pinen vorsichtig abbaut, und muas mitbin aus einemUmwaod'

luugsproduct bezw. einer Beimengaog des rohen P!nene sicb gebitdet
haben. Ueber die Natur dieses Umwandtuogsproductee bezw. dieser

Beimengong hat die Ermittetung wi!)kommene Fingerzeige gegeben,
daas das von ans beschriebene MethoStbytheptanonoUd Mentisch mit
der von 0. Wattucb ~) dorch Oxydation von Terpioeot erbaitenen

Verbindung von der Formel CtoH~Ox iet. Wenn aber die von on~
fûr das Methoatbylheptanonolid abgeleitete Formel zutrifft, so ergiebt
sich ohne We!teres, dass fur das feste Terpineol die Formel:

H,C~ CHs

C(OH)

CH

Ht<Y .CH,

HtC' 'CH

C.CH,

') Siehe L. B. Schry ver, Journ. Chem.Soc. (1893) 68, 1327; O.Wat.
lacb, Ann. d. Chem. 259,322 ond Fittig und Wolff (Wolff's ïnMg.-
Dissort. Straseburg 1894).

Ann. d. Chom. 2'?5, Ï5&.
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in Betracht za zieben ist, wefobe im Widerapruch mit der bieher fSr
daa Terpineol angenommenen Formel:

H~C~~CH~
CH

C.OH

HaC~CH:

HaC'~CH
C.CH:

steht. Wir baben eine Reibe von Versuchen angeBteUt, mn diesen

Widersproch aufzaklliren, und werden über die ErgobnisBe dersethen
demnicbst berichten.

Berlin ond Greifswald, im Juli 1895.

M8. Fard. Tiem~nn und B. Sohmidt: Ueber die Oxydation
von Terpin, Terpinhydrat nnd Terpineol.

(Eingeg&ngenam 18. Jaii.)

Die vorstehende Abhandlung verantasst uns, einige Beobachtungen.
mitzutheilen, welcbe wir bei der Umwandtang von Terpineol in Terpio
bMw. Terpinbydrat uud bei der Aboxydation der genannten Verbin-

dungen gemacht haben.

Das feate Terpineol ISsst aicb unschwer in Terpinhydrat zurück-

verwande!n, wenn man es, mit etwas Benzol gemiacht, nm es HSeeig
za erbatten, iSngere Zeit bei gewohniicher Temperatur mit 100 Theilen.

fünfprocentiger ScbwefeteSure scbitttelt. Der Process gelangt in fBof

Tagen za Ende. Die An~benten an Terpinbydrat sind quantitatif
Etwaa langer, ca. 8–lOTage, dauert die vôttige Umwandiang

des nuasigen Terpineols in Terpinhydrat, welcbe sich ebenfatts dorch
verdBnnte Schwefëts&ure bewirken iSsat. Auch in diesem Fa))e er-
hatt man naheza quantitative Aasbeuten. Danebeo trat Cineol auf,.
welches sich dem GerochMinn zo erkennen gab, aber in so geringen
Mengen gebildet wurde, daaa eine laotirang desaetben auch bei Ver-

arbeitang grocMr Mengen von Terpineot nicht gelang.
Das dureb vorsiebtige Waaserabspattung ans Terpinbydrat leicht

erhâltlicbe, nach Flieder ond Maiblnmen riechende, Mssige Terpineol
gilt a)s ein Gemenge von festem und aasaigem Terpineol. Es ist ans

bislang nicht getungen, daraus testes Terpineol abzascbeiden. Da
feetee Terpineol von verdunnter Sehwefelsâure leichter ats nuMtges
Terpineol in Terpinhydrat SbergefBhrt wird, haben wir versncht, etwa
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vorhandenM festes Terpineol aus dem Masigen Terpineol darch tSngeres
SohSttetn mit verdSnnter Schwefetsaare zu entfernen. Die nicbt um-
gewandelten Antheile eines wabreud vier Tagen so behandehen Pra.

parâtes zeigten indessen keine von dem Ausgangsmateriat weseottieh
verMbiedenen Eigenschaften.

Oxydation von Terpin und Terpinhydrat.

Terpin und Terpinhydrat zeigen bei der Einwirkung oxydirender
Agent!en ein eigentbOmHcbes Verbalten.

Terpin g<sbt in EisessigtSeaog nuter Waseeraustrttt mit Chrom-

eSoreanhydrid bei dem ErwSnneo auf etwa ~0" oioe orangerotbe
Verbindung ein, welche fast untostich in Wasser, Alkohol und Aether
ist und in der WSnMesowob) durch verdunute Schwefehimre als auch
dureb Natronlauge zunBchst in Terpin und ChromBËure zedegt wird.
Beim Verseifen mit Natrontaugo wird das Terpin ats Terpiobydrat
.MrOckgewonnec, und bei der Zersetzung mit Schwet'etaaarc erhtUt
man an Stelle des Terpios die daratte durcb Scbwefetsaore enteteben-
den Umwandhngsproducte: Terpineot und Terpene, bezw. bei an-
dauerndem Erwarmen die mittels CbromsSare aus dieeen Kôrpern
sieh bildenden Oxydationsproducte. Die orangerothe Substanz ver-

pafft bei dem Erhitzen auf 150" unter Bitdong von Terpenen aad

Chromoxyd und liefert, Wt'nn man ihre LBsung in Eisessig erwârmt,
ein Oxydationsproduct des Terpineols, MethoSthytbeptanonotid, oeben

zurSekgebitdetem Terpinhydrat.
Da ein Ketonalkobol, bezw. ein Dikcton u. s. f. setbst bei vor-

siebtigster Oxydation des Terpins nicht entsteht, so bestâtigt dieser
Veraacb von Neuem die tertiSre Stellung beider Hydroxyle im
MotektH des Terpins.

Ka!iun)permanganat wirkt bei gewohnticher Temperatur auf

wSssrige TerpinbydrattoMngeu kaum ein. Wenn man die Temperatur
steigert, wird ein Theil des Terpinhydrats zu einfachen Kobtenstoif-

verbindungen, wie .EssigsSure. OxatsSnre u. s. w. abgebaut, wShrend

der Rest uoveraodert bleibt. Terpeny~Sure baben wir anter den

Oxydationsproducteu nicht nachweisen koHnen.

Das geacbitderte Verbalten des Terpinhydrats ist das einer ali.

phatischen Verbindung. Terpin ist bâu6g ats ein Dioxybexahydro-

cymol charakterisirt worden. Dagegen weiat unseres Erachtens daa

gesammte Verbalten des Terpinhydrats darauf bin, dass in demselben
eine Verbindung mit oHener KohtcnstoHat~mkette vorliegt, und dass
bei dem Uebergange von Terpin in Terpinbydrat RingSfTnen, sowit!
bei dem umgekehrten Vorgange Ringschtiessen stattSndoo.

Oxydation des festen Terpineola mit KaUnmpermaogaoat.

Vôllig verschieden von Terpin bezw. Terpinhydrat verbâlt aich
das feste Terpineol bei der Aboxydation mit Katinmpermaoganat.
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Dasselbe wird dadureb in einer erstea Phase des Processes, wie 0.
Wallach ') gezeigt bat, in ein bei 1M" cehmetzendes Tr{oxybex&-
bydrocymol umgewandelt) welches bei fortgesetzter Oxydation mit

Katimopermanganat oder bequemer durch Oxydation mit Chrom.
siiure in das bei 63–64" schme~endo Metho.3'.6thyt-3-heptanon.6-
ctid-i-3* umgewa.ndett wird*).

Wir haben oos ferner aberzeagt,
1. dass festes Terpioeot bei stSrkerer Oxydation mit Kalium-

permanganat direct TerpenytaSure liefert,
2. da6Ba.u8festem Terpineol bei der Oxydation mit ChfomeSare und

Eisessig das erwShnte, bei 63–64"8cbme)zendeMethoatbytbeptanonoiid
a!eHauptproduct neben kleineren Mengen von TerpacytsSare entsteht und

3. daes dae bei der Aboxydation von festem Terpineol mit

Knliumpermanganat in einer ersten Phase des ProceBees sich bildende

Trioxyhexabydrocymol vom Schmp. t22" bei der Oxydation mit

ChrotMSure !n E'sessigtSsung iu das erwabote Methoathytheptaoonotid
vom Scbmp. 63-64" und Terpeny!aSure ûbergeht. Gleicbzeitig tritt

Aceton ats Oxydatioosprodact auf.

MethoStby)heptanono!id ist dorch Erwarmen mit Katiomhydrat
leicht in das Katiumsaiz der zugebSrigen Metho-3'-SthyIot-3'-heptanon

~r'n r' rtH r'H~
~ure, ~"s- ~M

~CHs. CHa. CO 0%, am~wandett), dessen
CHj.

~Ssarige L&aang durch Silbernitrat gei&Htwird und bei dem Ansauern

mit Schwefekaure die ôlige, sicb schoett in Metho&thytheptanonotid
zurBckverwandeiNde freie Saure giebt.

Bei vorsichtigem Abbau des MethoBtbytheptanonotids mit unter-

bromigsaurem Natrium haben auch wir eine mit Terpeny!sSare ver*

«nreinigte Homoterpenylaâure,

/0–
CH2. CO

(CH9)aC. CH<Q~ cHt. CO:H
~rbatten und ferner durcb einen besonderen Versuch den bereits von
0. WaHach~), nacbgewiesenen nabezu quantitativeo Uebergang des

Netho&tbytheptanonotids bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
~) TerpenyisSure bestatigt.

Oxydation des ftSasigen Terpineols.
Die Aboxydation des nussigen Terpineols verMuft im Attgemeinen

ebenso wie die des festen Terpineols. Man erhilt in dem einen wie

dem anderen Faiïe ata erstes Oxydationsproduct ein Trioxybexa-

') Ann. d. Chem. 275, 150.
") Siehe die in diosemHefte abgodrucktenMittheilnngenvonO.WaUach

OberTerpineolund von F. TIemunn und Fr. W. Semmler aber einMetho-

athytheptMonolid. Ann. d. Chem. 87?, 118.
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hydrocymol, welche8 unter 20 mm Draok beHM–190" siedet, aber,
aus oOaaigem Terpineol dargeateHt, erat krystallisirt, wenn es

mehrere Stunden mit absoiutem Aetber am BNckNoaakNhier er*
warmt wird. Dabei gehen ca. 50 pCt. des Tnoxyhexahydrocymo!a
in den Aether Hber und bleiben beim Abdestittiren deaBe!beH ale

amorphe (este MaMO zurück. Die vom Aether niobt aufgenom.
menen Krystalle vom Schmelzpunkt !38* sind identisch mit dent

Ma festem Terpineol dmrgesteUten Tnoxyhexahydrocymot. Der

amorphe AetherrSckstand tiefert bei weiterer Oxydation ebeafatte

Metboâtbytheptanoaolid vom Schmp. 63–64", aber in WMentHch~e-

ringerer Auabente ale die krystaHiBirte, bei t22" BchmetzendeVerbin-

dung. Daneben warde die Bildung erheblicber Mengeo von Aceton

und anderer Verbindungen der niederen KobtenetcHreibet) (Oxatsaare,

EsaigaSure n. a. f.) constat)rt.

D!eae Versuchaergebniaae zeigen, dasa daa Mas!ge Terpineot Mta

weitana Oberwiegenden Theile aus einer Verbindong von gteieher
chemischer Structur wie das feste Terpineot besteht. Ob die er-

wâhnten geringen Abwe!changen im Verlauf der Aboxydation des

featen und Bi!aa!gonTerpineols daher r8oren, dasa beide Kôrper atereo-

cbemiecb iaotner aind, oder ob daa Maaige Terpineol geringe Be!men*

gungen einer atrnetor-iaomeren Verbindung ecthStt, laaaeo wir einet-

weilen dahingeateUt.
Das feate und Suaeige Terpineol liefern bei der Oxydation mit

Kaliumpermanganat direct reichliche Mengen von TerpenytaSare. Diese

Thataache ist in Verbinduug mit den ubrtgen in dieaer MittheUnng

angefuhrten Beobachtungen, die Richtigkeit der Terpenylaaareformeh

(CH~C-CH-CEb-COiH
)(

0 CH:

CO

voraosgeaetzt, fhoe Weiterea nur veratandtich, wenn man fur daa

feate Terpineol, bezw. den uberwiegenden Beatandtheit dea NSaaigeo

Terpineola die Strnctnrformet:

HxC CHs

C.OHC.OH
CH

HtC~
.CHj)

H~C~ ~~H
c

annnimmt.
CHs

anantmmt.

Berlinund Holzminden, im Jati 1895.
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809. WUheIm Tr~ube: Ueber Isonttramin' und Oxazo-

Fettsaaren.

[Aus dem 1. Berliner Uoivet'siMts.Laboratontun.]

(Vorgetragen vont Verfasser.)

Vor einiger Zeit ') babe ich über eine neue Ktaase von Verbin-

dungen berichtet, welcbe durch Einwirkong von Stickoxyd auf Ketoce,

Aceteseigester, substituirte Acetessigester u. a. w. in atkohoHscher

Msung be! Gegenwart von Natriumathytat entstehen. Es treten hier-

bei zwe! oder auch vier Molekale Stickoxyd an die betretFenden

Kôrper heran, indem ein oder zwei Waseersto~atotne dorch die salz-

bildende Grappe HN~O; ersetzt werden.

Ans den Ketoneu entatehen hierbei nicht einfacb Substitutions-

prodacte; ea eotetehea vielmebr eabstitairte KohtenwaseeMtoSe, indem

x. R. aus dem Acetoa gleichzeitig die Acetylgruppe ats EsstgaSm'e

abgespalten wird.

Ich habe die neuen stickstoffbaltigen Verbindungen wegen ibrer

Isomerie mit den Nitraminen ats ïsoDttramioe bezeicboet.

Die bisher von mir beacbnebenen Verbindungen dieser Ktasae

waren nur in ihren Salzen bestândig; ans diesen in Freiheit gesetzt,
zerfielen aie, zum Theil momentan, schon bei gewShnHcbef Temperatur.

Man kann nun von den Stiekoxydverbindungen des Aceteseig-
~~tefs «nd seiner Sobstitotionsproducte ans za einfacheren Verbin-

duagen gelangen, welche die Isonitramingruppe noch enthalten, die

jedoch eine relativ grBseere Bestandigkeit besitzen, wie ihre Stamm-

enbstanMO.

Der honitramin-Acoteasigester wird uSmtich von Alkalien teicbt

verseift. indem gleichzeitig die Acetylgruppe abgespalten wird. E8

entsteht dabei nach der Gleichung: CHtCOCNa(N:O~Na)COO(~Hji
+ NaOH + H~O = CHsCO:Na-<- NaO:N:CH:COONa+ C~HeO
<ias Natriamaatz einer neuen, ai< Isonitramin-Esaigsaure za be-

zcicboeuden Saure, deren Homotoge aas den substituirten Acetessig-
estern ebeofatts leicht gewoooen werden honoen.

Zur DarateHang der tetzteren ist eine !&cge)-eBehandtnng des

ur~prungticben honitramios mit Alkali unootbig.
Lest man daa durcb Eiowirkuog von Stiekoxyd anf den alkylirteu

Aceteeaigeater gewonnene Product in Waaaer, ao wird sebon nach
kurzer Zeit durch Bleiacetat das Bleisalz der eotaprechenden Iso-
nitramin-Fettsâure aasgefSHt.

Die honitrantin-Fettsauren sind zweibaaische Saoreu, die gut
krystattiMrende Satze bildeu. Die durch Abdampfen der SSuren mit

') Diese Beriehte 27, i50? und 3891.
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AmmooiakttiiMigkeit dargestellten AmmoniakeatM enthatten indessen

nur ein MotekBt der Base. Die Bleisalze kry&taUisiren waaaerfrei

und sind a5mtNttieh in Wasaer, wie in EMigs&ure untâalieb und

werden desbalb mit Vortheil zur Abecheidtog und ReindaMtettung

der SSoren benutzt.

Die Silbersalze aind ebenhUe unt6et:ch und weit best&ndiger

WM diejenigen der frBher beschriebenen hoaitramine, indem sie,

obne zersetzt zu werden, aeibM iSngere Zeit mit Wasser gekocht

werden k8nnen.

Die freien Siuren hatten sich in wassriger Losuog lange Zeit

aazersetzt. Dampft man die LBsangen im Vacuum ein, so erbMt

man Syrupe, welcbe die Reactionen der SAuren nocb aafweisen. die

jedoch offenbar nicht voUig rein eind, wie man auch an denselben

stets eioe, wenn auch nur geringe GaseMtwicketuog beobachte~

kann.

Nur eine Sâure warde im kt-ystaHisirten Zustande gewonnen, die~

in Wasser schwer tSsHche IsonttraminphenyipropioM&ore.

Bezugticb der Cooatitation der Sâuren konnte naohgewieeen~wer-

den, dass dieeetben ein Stickstoft'atom an KobtenatoS und beide Stick-

atoN'atomeunter einander gebnndea entbalten.

Auf die erete Tbatsache weiat zonSchat der bei manchen .Iso-

nitraminen beobacbtete leichte Uebergang in tsonitroeoverbindaogen

bin. Der Annahme einer durch Saueratoff vermittelten Stherartigen

Bindang zwiecben Kobienatoif und der stickstoKbaMgeo Grappe &tebt

schon die grosse Bostandigkeit der Verbindungen gegen Alkalien

entgegen.

Direct geht daB Vorhandenseio einer Sticksto~koblenatoirbinducg

ans den bei der Reduction vornehmlich in saurer LSsang erhattenea

Resultaten hervor.

Wie schon Mher ans dem Metbytendiisonitramic Mothytam'n

erhalten worde, ao jetzt aus der IsoBitramineesigeSare Amido-

essigsâure.
Anders verlâuft die Reduction in atka!iBcher Lôsung. Es kana

in diesem Faite aaa der Isonitraminessigeiure freiee Hydrazin gewon-

nen werden; ebenso, wie ich bereits fraher mitgetheilt babe, noter

âhnlichen Bedingungen auch aas dem Methytendiiaooitramin ').

Wenn nun auch insoweit die Constitution der SSaren, wie der

Isonitramine ûberhaupt, featgesteUt iet, eo bleibt die weitere Grop~

pircng der Atome in der atickMoifbattigen Grappe todSang noch im

Unklaren.

') DièseBerichte 27, 3291.
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Die beobechteten Tbatsachen tassen eieh woht dnroh die beiden-

folgenden Formetn fiir die Isot)i(ramingruppe') ungeMbr gleich gnt
au.,4drücken

RM~NO. R~––MOH
RN<

Einige Thatsachen, z. B. der Uebergang in !aonitroBo~erbindangen.
sebeinen entgegen meiner ft-aher geaueserten Aneicht, ditfCr za sprecben,
dass die Isonitramine zu dcraetben Kiasae gehSren,. wie die dureh

Einwirkung von eatpetriger Saure auf aabsUtnirte Hydroxytamine ent--
<t<-))endenKSrper, wicookhe vonBehrend~) ondepNter von WohP)
and BambeFger<)dargeste)tt worden sind, indem auch diese Kôrper
zon)Theil unter bestimmten Umst&nden Isooitrnsoverbiodungen liefern..

In jüngster Zeit sind auch von A. v. Raeye)-~) in der Campherroibe-
Verbindungen dargestellt worden, die die Grappe H'NiOs enthaiten
nod welche grosse AehnHchkeit mit den von Behrend ephattenett

KOrpern besitzen. Behrend sowoht ate auch Baeyer halten es in.
dessen durchans nocb nicht fûr sicher erwiesen, dass in diesen Ver-

Mnduogen wirkliche Nitroschydroxytamine der Formel
RN<~

vorliegen.
Ich hoSe durch weitere Versuche eotacheiden zu kSnnen, ob in

der That die durch die Stickoxydreaction erhattenen Verbindungen.
den aua Hydroxylaminderh'aten durch Einwirkung von sa!petriger
86ure entstebenden analog conBtitmrt sind.

leb b&be weiterhin die Einwirkung des Stickoxyds aof Natrium--
matoMaareSther and sabatitoirte MatonsSnreather ontereucbt.

Das ans dem erateren entstebende atherartige Product konote
nicht in vôllig reinem Zustande gewonnen werdeD. Erst nach dem
Verseifen des K8rpM5 mit Alkalien gelangt man ittt gut charakteri-
sirten Verbindungen, den Salzen einer neuen, etickatoMtaItigen, von.
der MatonsSnre sicb ableitenden Saure.

Die Satze dieser Sâure, die aich dorch besonders stark exptosh'e
Eigettsehaften MBzeicbnen, entbatteo keinen WaeBeratoC mehr und be-
sitzen die Zusammeusetzung 0~0(000 Me),. Die ihnen zu Gruode
liegendezweibasische Saure enth&tt also die Etemeote einea MoIekBia
WaaMr weniger ato eine etwaige IsonitraminmatonsSara. Es kann
wob)kaum zweifelbaft Min, daas eine sotche zonScbat entatebt, daas
jedocb ans ihr das Hydroxyl der iBooitramingruppe mit dam Wasser-
stoffatom der CH-Grappe ale Wasser austritt nach der Giteichoog:

~~>C(COOH), == H:0 + ON, C(COOH)..

') Auf die Frage, ob etwa die Nitramine und Isonitramine a~ Raum-
aomeroanfgefaMtwerden konnen, gehe ioh hier znaaehst nicht ein.

') Aun. d. Chem. 286, 2t7. Diese Berichte 27, 1485.
*) Diese Bericbte 27, 1533. 5) DiMeBeriohte28, 6t2.
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Diese letztere, sowie etwa noch die verdoppette Formel:

0

(HOOC)9C<>C(COOH)~ sind die einzigen der Entstehang und

0

deu Eigenscbafteu der SNure nacb bereebtigten. Ate aaageacbtoMO))
kann tnsbesondere gelten, daae die EnMtebung der Verbinduog aM

einer IsooitraminmatoMSure auf eine Anbydridbildung zwischen der

Isonitramin- und einer Carboxyt~ruppe zorSckzufBbren sei, dass atso

c MeOOC~0-–den entsteheoden Salzen etwa die Formel Me N9 0:tie N9 O

zukâtne.

Dem widerepricht ihre Bildung anter dem EinOmse koch<'ndeo

AtkuHit; auch spricht die neutrale Reaction der AtkatiBatxe und die

Un)8sticbkeit vieter Stdze der Saure in Eesigeauro gegen das Vor-

baodensem eines ~o KobteMtofï gebundenen Metallatoms.

toh bezeiehne die obige Sâure, welcbe in ihrer Zusamtuensetzung

einerseits den aromatiBcheu Azoxy- andrerseits den atiphatiechen

Dlaïuvurbiodongen nahe steht, ais OxazomalonBâure.

Sie iet der einzige Reprasentant dieses Verbindungatypus, welcbeu

ich bisber erhattcn habe. Vielleicht werden sich weitere derartige

Kôrper aas den sauren Salzen der honitraminsSaren durch Abepat-

~nog von Wasser gewinnen tassen. Bei der Einwirkung von Stick-

oxyd auf alkylirte Matonsanreatber erbStt man Homologe der Iso-

nitrnmineseigsaare, indem eine Oarboxylgroppe abgespalten wird.

Auch aas dem Malonsaureiither erbâlt man oeben Oxazotnabnsaore

imrner auch etwae IsoottrantineasigsNare. Wiederum in anderer Weiee

vertauft die Einwirkung des Stickoxyds auf atkohotiecb.atkaHsche

LHsangeo von Benzylcyanid und PbenyteMigester, indem diese

Verbindungen vier Mctpkute Stickoxyd aufnehmen. Die au<

dem Henzyteyanid entstebende Verbindung entepricht der Formel:

C6~C(N90!'H)!,CN.
Eine analoge Verbiodnng entsteht au9 dem Phenytessigester,

konnte indeBsen nicht in ganz reinem Zostande gewonnen werden.

Diese letzten Kôrper gehoren also zur Classe der Dnaonitramioe,

ats derea einfacbaten Vertreter ich schou fruber das Methylendiiso.

nitramin*) aua Aceton nach der Gteichnng:

CH,COCH3 + 4 N0 +3NaO H==H3C(NtO!Na)9 + CH,COONa+ 2~0

gewonnen habo*).

') Dièse Bericbte 87, t510.

~) Die Angabevon Mac Donald und Massoti (Journ. chem. Soc. tS94,

[t], 944-949), dass dieser Kôrper auch dureh Einwirkong von Stickoxyd
anf oine a)kobo!iMheUsang von Natriumathylat entstebt, kann ich ano)t

jetzt nicht bestâtigen. Die von ihnen erhattonen Resultate durfien durch

einen Gehatt des verwendeten Alkohols an Aceton bedingt sein. 1
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Iso nitr am i nacetessiges ter, CHaCOCH(N!)0<H)COOC!)Ht.
Zur Darstellung des IsonitratBioaeeteMigesters giebt man zweck-

mËBsignicht, wie ich Mber angegebeo babe, gleich zwei Motek8!o

Natriumathytat zu der alkoholischen Losuog des Esters; man sittigt
vielmehr erst die mit einem Molekül Aethy!at versetzte Loaong nabezu
mit Stickoxyd, ehe man das zweite MoteMt h!ozatSgt.

Dae Stickoxyd wird to ChUcher Weiee ans Kupfer und ver-
duanter SatpetereSnre zweettoSMig aus einem Kipp'Bcben Apparat
entwickelt, was eine sehr bequeme Regulirung des Gasstromes er-

mogticbt.
Da9 Absorptiocegef&ea wird zuerst mit Stickoxyd gefBHtund dann

die der Einwirkung des Gaaea aMBzusetzende FMMtgkeit eingef3itt.
Daa GetSes wird sodann vermittelst Gammisch~uchB und Qoetachhahns
veMcbIosseo, Bo daes die in ihm be6od!iche Flüssigkeit unter einem

geringen Drucke steht und nur sotie! Gas aua dem mit ibm ver-
bundenen Kipp'schen Apparat einstrômen kaun, a!a von derFtasaig-
keit absorbirt wird. An einer dazwischen geaohatteten WaschNasebe
kann man die Stârke dièses Stromes gut beobachten.

ïst die FtBseigkeit im ReactionsgefSM in Robe, sa ist dieser
Strom verhattniBsmaesig nicht 8ebr stark. Scbüttelt man dasselbe
jedoch andauernd um und bringt dadurch die in ihm befindliche

FtusBigkeit in innigere Berabroog mit dem Stickoxydgaa, so wird die

Geechwindigkeit der Absorption ungemeio geateigert, was man Bogleieh
an der Veratarkong des die WasebHasche pasaiMnden GaMtromM
bemerkt.

Die Absorption geht dann anter betrachtticher Warmeentwickioog
vor sich, und die Reaction iat in verbaitniMmassig kurzer Zeit be-

endet, was man daran erkennt, dass auch bei andaaerndem ScbSttetn
keine Gasblasen mehr die WaschSasche passiren.

20 g Aceteseigester brancben bei bestandigem Schutteio ungeiahr
40 Minuten zur Sâttigung mit Stickoxyd. Bd ABwendong grSBseren
Druckes dSrfte die Zeitdauer der Reaction noch erbeMieh abgekürzt
werden.

Das auf diese Weise aus dem Acetessigester ats NiederscMag
entstebende Product besitzt, wie icb bereits frEher mitgetbeilt habe,
die ZasammeMetzung CHsCOCNa(N909Na)COOC9H; und kann in
der dama!s angegebenen ~eise durch Auftosea in Wasser und FStien
mit Alkobol gereinigt werden. Dieee Verarbeitong mnas indessen
Mhne)) vor sich gehen, da sicb der Korper in Lôsung oder Berûbrung
mit wasserbaltigen FtSeaigkeiten zersetzt, worauf die bald eintretende

Gascntwickhng binweist.

Auaserordenttich empnndtich ist er gegen Sâuren, setbst gegen
KohtemSore.
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Leitet man in seine wasarige LSBong einen Strom d!eM8 Gases,

so wird er unter Aufbrausen bald ?8Uig zorsetzt. Ea werden dabei

70–80pCt. des in ihm enthatteoen StickBtotfeate Gas fntwickett. Die

gteiche Zersetzung wird durch Mineratsauren bewirkt.

1 g der Verbiuduog mit Kobteneimre zersetzt ergub 78 ccmStick-

atoff =' 80.8 pCt. der theoretiscb môgtichen Menge.

In zwei anderen Versuchen wurden aas je einem Gramm 77 cem

und 69 cem Stickstoff entwickett, d.b. 79.7 resp. 7L8pCt. des ge-

sxtBtnt') StiekstoHs. Der entBtandeoeo Maong wird durch Aether

em setbtiches Oel entzogen, welches bei der Analyse eich aIs ho-

nitrosoacetessigester zu erkennen gab.

&na)yse:Ber. für CeBeNO~.
Proeente: C 45.28, H 5.66, N 9.12.

6ef. » 45.23, 5.78, 9.29.

Ausserdem ist in der wSssngen Loaaog das Vorba&dM9e!n von

Ess'geSMe und OxatsSare nachzaweisen.

Die Zersetzung des homtraminB ist hiernach ein complexer Vnr.

gang, iudem ein Theil desselben seinen gesammteo Stickstoff verliert

und weiterhin anter Bilduug von EMigs&are und OxataSore zerfattt,

wâbrend aus einem anderen Theile nur die Hâlfte des Stickstoffs ab.

gespalteu wird.

Ein stickatoiîfreies Product, welches nocb die KohtenstoBFkette

des Acetesaigesters intact entbâlt, aos dem Isonitraminderivat darz)t.

stellen, ist mir nicht getnngen.

Eine Phen~hydrazinverbindung eines solcben Korpers enteteht

indeMen, wenn man eine verdannte Loanng des Isonitramins mit einer

Losang von essigaaurem Pbeoyibydrazin vermiecht. Unter Gasent-

wicklung acbeidet eich danu ein Niederschlag ans, der durch Auf.

tSsen in Alkohol und vor8ichtiges Zutrôpfeln von Wasser in gelbeo

rhombiecben Tafeln vom Schmp. 102" rein erhahen wird.

Die Analyse dereelben lieferte auf die Formel

CHtC(NiHC6H:)CHOHCOOC!)H;

stimmende Zahten.

Analyse: Ber. far CnEKi~Oj).
Procente: C 61.01, H 6.77, N 11.86,

Gef. » 61.28, 6.38, » H,97, 12.17.

Der Kôrper dBrfte a)s des Hydrazon eines Acetylglycolsâure-

StheM anzasprechen sein. Bebandett man den Isonitraminacetesaig-

ester mit essigaaarem PhenyihydraHn in der Hitze, so entsteht dae

von Knorr zuerst dargestellte BenMiazophenyimethytpyrazotoo
vom

Schmp. 154", dessen Entstehung hier auf eine Osazonbildung nnd

nachherige Abspattung von Alkohol zaruckzufBhren ist. Deraetbe

Korper entsteht auch aus dem zuerst erwSbnten Hydrazon beim Er.

warmen mit essigsaurem Phenylbydrazio.
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ïsonitraminesaigsSure, HO~NeCH~COOH.

Zor UeberMhrung dee Isooitraminaceteseigesters in die Iso-

nitratainessigeaore ist die ReiadarstettuBg der Natriumverbindung des
ersteren unnôthig. Man verarbeitet vietmebr am beqaemsten direct
die ans dem Natriumacetessigester durch Sittigen mit Stickoxyd er-
hatteoe FtSssigkeit.

Man f8gt zu dersetben etwas mebr aïs die zur Verse!fong er-
forderliche Menge Natronlauge und ausserdem eioe zur Lo$ang des

Niedersoblages genûgende Menge Wasser and erbitzt aaf dem Wasser-
bade, bis atterAtkohot ve~agt ist.

Man i&Mtsodam abkBbien, sinert mit Essigsaure gerade an, er-
warmt wieder auf dem Wasserbade und fûgt scbtiesstich Bleiacetat-

joeaog biozn. Das Bleisalz der ÏBonttramineBBigaSnrefaHt dann als

schwerer, krystallinischer, leicht za a<tr!render, in Waseer so gat wie
untoaMehar Ntedefechta~ ans.

Aoe 20 g Aceteasigeater gowinot man aBgefabr 44 g dieses Btei-

salzes, entspreebend 90 pCt. der theoretiach m8gt!chen Ausbeute.
Der Korper ist biernach setbet M grosseren Mengen ohne Aufwand
von viel Zeit and M8he !eicht zu erhalten.

Nimmt mac die P&ttung des Bteisaizes in der KStte vor, so ist
es amorph und wird erst beim Erhitzen der FtOsMgkeit krystallinisch.
In sehr verdannten Losungeo der 8&ure entsteht Mf Zusatz von Btet-
acetat zunacbst kein Niederschtag. Erst ganz aHrnShUch aebeiden
sieh besondem beim ErwSrmen Krystalle des BIeisaizes, stornOrmig
gruppirte Nadeln, aua der FtSss!gkeit ab.

Das bei der ersten Fattuog gewoBoene Bleisalz ist so gut wie

rein, meMt indeasen etwas gelblich ge<Nrbt. Zur vSUigen Reinigang
[o~t.man es vorsicbtig in der gerade hinreichenden Menge verdaanter

8a)peteraaure und <&)ttM durch Zuaatz von Natriumacetat wieder aas.
Wie das Bleisalz [&Mtsich &ach dus Ea~ksatz der 8aare direct

ims dem Isooitraminaceteesigester daratellen, docb ist seine Gewinnung
weniger vortheilbaft, da es iSsHcber ist wie das Bteisatz.

In sehr gut aaagebitdeten Prismen erbâlt man das Kalksalz, weun
man es in aehr verdBnnter LoauDg bei Wasserbadtentperatur aus<a))t.
Es scheidet aieh dann nur gan~ attmShtich ab.

Das im Exsiccator getrocknete Salz besitzt die Zusammensetzung
O~NtCH~COO xnd entbatt zwei MotekB!e Krystallwasser.
--Ça-

AnatïM: Ber.fi;rC9n,N)04Ca+2H90.
Procente: C 12.37, H 3.09, N t4.48, Ca 30.62.

Gef. » ~.56. 3.tl, 14.68, 20.98, 2!.10.

Das KrystaUwateer entweicht noch nicht bei t80".

Das Salz ist scbwer iostich in Wasser ond EssigsSare, wird da-

gegen leicht ron MiaeratsSuren ge!oBt. Beim Erhitzen explodirt es.
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Das AtMmoommeatz, erbalten durch Abdampfen der freien Sâure

mit AmmoaiaknuBeigkeit, krystanisirt in farbtoeen BtSttchen. Es ent-

bâlt nur ein MotekS) Ammoniak.

Analyse: Ber. f&rCaB~NsO~.
Procente: C !7.5t, H 5.12, N 30.6t.

Gef. » t t7.54, ? 5.56, 30.62.

Der Schmelzpunkt des Salzes Uegt bei t66–168". Es zersetzt

sich dabei, ohne zu explodiren.
Das Natrium8alz der Sâure entsteht leicht tme dem NatriumsatM

des Isonîtramtnaeetesaigesters, wenn man dieses mit Alkohol über-

giesst und die zur Verseifung oothige Menge Natronhydrat, in wenig

Wasser getoat, binzufugt.
Beim Erw&nnen Iôst Mcb das Aceteseigeaterderivat auf und an

seiner Stelle scheidet sieh daa Natriumsalz der laMitraminessigsËmre

ats schwerer kôraiger NiederMhtag aas. Dieses iet indessen, so

dargeatellt, immer dnrch etwas Natriumcarbonat veranroinigt und von

demeetbeo achwer dorch Kryatattisation zu trennen. Zu seiner Rein-

darsteHang geht man desbalb zweckmNsMger von der freien S&are aas.

Das Baryteatz der Sacre entstebt beim Verseifen des Isonitraoin.

acetessigeatere durch Barythydrat. Es fâllt ak v&tomiooMr Nieder-

aehtag, der attmahtich kôrnig-krystaHinische BeachaSeoheit annimmt.

Das Silbersalz krystallisirt in concentrisch gr'ippirten NSdetcben,

die gegen kochendes Waseer bestandig sind. Beim Erhitzen explodirt

es unter glânzender Licbterscheinung.

Eine LOBung der freien SSare erbalt man durcb Zereetzen des

in Wasser snependirten Bteisatzes mit Sehwefetwaesersto~. Sie ist

in einer sotchen Losong lange Zeit bestandig, unterseheidet sieh atso

dadurch von ihrer so leicht zersetztichen Stammsuhstanz, dem hc-

oitramiaaceteeeigeater.

Dampft man die LoBoog der Saore unter gewôhnlichem Druck

ein, so wird aie fast vôllig zersetzt. Der Ruckstand giebt nur

noch schwach die fur sie charakteriatischen FSliangen. Beim Ab-

dampfen im Vacuum verbleibt ein hygroskopiMher Syrup, der zum

groBStenTheile aus unveranderter Sâure besteht, indem man leicht

ans ibm die Salze der tetzteren darstellen kann. Schon gegen Schluss

der VacaamdestiHation bemerkt man indessen das Auftreten ron

Mtpetrigen Dampfen und auch aas der syrupôsen Sâure entwicketo

sich im Vacuum über Schwefeisanre fortwâhrend Gasblasen.

Dampft man eine Losong der Sâure mit Satzsaore oder SchweM-

saare ein, so ist in der Lôsung nach einiger Zeit die Gegenwart

eines die Febling'sche Lëaang reducirenden Korpers n&ohweiabar,

dessen Natur noeh aufzuktaren ist.

Die Reduction der SSare vertaaft verachieden, je nach der Au-

wenduag saurer oder alkalischer Reductionsmittel. Hydrazin in
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grSMerer Monge entsteht nar bei der Reduction mit Eisenvitriot und

Natronlauge, wibreod ich Mher ans dem MethytooduMattt'amin diese

Vfrbindnng vornehmtich nnter der Einwirkung von Netriumamatgam
crhatten habe.

Bei der Reduction in saurer LS~ung wurde nie Hydrazin erhalten.
Redocirt man mit Zinn nnd nicht xu concentrirter SeizeSare

nnter UmechStteh und zeitweisem Erw<irtn''t), so entstebt neben
Ammoniak AmidoessigBaure, deren AuftreteH durch Ueberfuhroag ic

Hippm'sSure nachgewieseu wurde.

IsonttraminpropiooaSare, HOsN~CH~HCOOH.
Bei der Einwirkung von Stickoxyd anf deo MethylaceteMigeeter

ist nur die HinzufSgang eines MoiekSts NatnamSthyiat zn der alko-
hotiscben Lôsung des Esters erforderlich, da der entstebende Korper
nur ein durch Metalle ereetzbares WasaemtoSatom beaitzt.

Die Einwirkung des Stickoxyds geht ebenso prompt von Statten

wie beim Acetessigester nnd ist wegen der zur Sâttigung erforder-
Hehengeriugeren Mange des Gases noch rascher beendet.

Das sich ats Niederschlag au8<cbeidende Product, jedenfalls das
NatriafUMdzdes lsouitraminmetbylacetessigesters, atet!t getrocknet ein

weisses, leichtes Pulver dar, wetchea an der Luft mit groseter Be-

gierde Wasser anzicht und zerSiesBt.
Es spattet unter dem EinNasse von Alkalien sogteich EseigsSore

und Alkohol ab und geht in iBonitramiopropioNsSore Sber. Das

Bleisalz der letzteren entsteht bereits, wenn man jenen Kôrper in
Wasser tôst und dieee Loanng nach einiger Zeit mit Bleiacetat iBHt.

Dieses Salz gieicht in jeder Hineicbt dem entsprechenden der

EMigsSureverbindung. Es ist iu Wasser und Essigsaare un!ëe)ich
und scheidet sieh besoaders aus heisser verdBnnter Loaung in schëa

krystallisirtem Zustande ab.

Analyse: Ber. fBr CgB~NsOtPb.
Procente: C 10.61, H 1.18, N 8.26, Pb 6t.06.

Gef. » t )0.41, !.3), 8.14, 61.45.

IsoBitraminbuttersSure, HO~NiC~H~HCOOH.

Das aas dem Natrium-Aetbylacetes8igester durch Einwirkung von

Stickoxyd entstebende Produet konate ebenso wenig wie die Methyi-
rerbindung m analysenreinem Zustande gewonnen werden.

Laast man Stickoxyd auf eine mit Eatiumathytat versetzte

Losuug des Eeters einwirken, so wird da9 Gas noch energischer
absorbirt ats bei Anwendung von NatriomSthytat. Es eotsteht jedoch
kein Niederschtag; das entstebende Produet bleibt vielmehr im
Alkohot getost und verbleibt nach dem Verdansten desselben ais

gummiartige, (mkryetattisirbare Masse.
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Das Bleisalz der taonïtramUtbattersaure wird in dereetben
Weise erhaitGN wie die t'origen. Es stellt oin aua feinen Nadelohen
bestehendee, in der Hitxe verpaffendes Krystallpuiver dar.

Analyse: Ber. fûr C~HeN,OtPb.
Proeeote: C 13.66, H 1.71, N 7.97, Pb 58.97.

Gef. » » 13.83, t.90, 8.tl, 8,28, 59.26.
Setzt man zu einer Lôsang des NatriomeatiseB der Saure Baryum-

chtorid, so bildet eich auch nach stoodentangem Stehen kein Nieder-

scbtag. Erst bai tangerem Erwartneo der zweckmassig mit Essig-
sâare angesguerten Ftuasigheit aetzen sich am Boden des Gefasses

Krystallkrusten des Barytsatzes ab. Dae Salz iet in Wasser schwer
iSstich und enthSit kein Krystattwagser.

Analyse: Ber. fur C~HeNtO~Ba.
Procente: N 9.89, Ba 48.41.

Gef. » N9.88, 48-t3.
DaM sich bei gewohnticher Temperatur das Salz nicht ans der

Losung ausscheidet, beruht t'icUeicht darauf, dass eret bei erbohter

Temperatur die Geiegenheit zur Biidung eines wasserfreien, schwer
!oBticben Salzes gegeben ist.

Dieselben VorhShnisae Migen sieh auch beim Kalksalz, wie über-

haupt bei vielen Salzen der l8onitraminfett8{!uren.
Dae Ammoniumsalz der Isonitraminbuttersaure krystattieirt in

farblosen, breiten, coneeutrisch angeordoeten Nadeln und schmilzt
unter Zersetzung bei !56–)59". °.

Eine Losung der freifa SSare ist aos dem Bteieatze ieicht dar*

stettbar, im featen Zustande liess sie sicb indesfen ebenso wenig wie
die P)'opiot)8anre- und die gteicb zu besprecbende VatenansNurever-

bindung erbatteu.

IsoDitramiovaleriansaut-e, HO~tC~H~HCOOH.
Das Bteisatz der JsonitraminvatenansNura ta66t sich aus dem

Propylacetes8igester nach den angegebenen Methoden leicht darsteHeu.

Eiue StickstoffbMtimmuug ergab e!nen Gehatt von 7.83 pCt.
Stickstoff, wSbrend die Theorie einen solchen von 7.62 pCt. fordert.
Die Analyse des Barytsatzes lieferte folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fur CsH~NaO~Ba.
Procente: C 20.20, H 2.69, N 9.43, Ba 46.43.

eef. t9.8&, ) 2.8&, » 9.53, » 46.19.

tsooitramtnphenyipropionaaure, CeHtCH!)CH(N20:H)COOH.

Die Isonitraminpbenylpropionsiiure iet die einzige tsonitramin-

verbindonduog, welche ich bis jetzt in krystallisirtem Zustande er-

hatten habe.

Man 9te)tt \'on) Benxytacctes~igpatcr ansgehend znnHchst daa Blei-

sa)x der SSure dar und xer-tetzt dieses, in nicht zu wenig Wasser

suspendirt, durcb Schwcfeiwasserstoff.
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A Mder vom Sebwafotbtei abSttrirten LSaung krystallisirt je nach
der Concentration derselben mebr oder weniger raach die Saure ans.

Aus verdannten Losuogen erba!t man besonders sch6n ausge-
bildete, ziemiich grosse Kryatafte. die meiet gelblich gefBrbt 8!nd.

Die Krystalle entbalten zwei Motekuie Wasser, die bereita im
Vacuum über Schwefetfiiare entweieben.

Analyse: Bar. fQr CentoN~O~+ 2 H~O.
Procente: C 43.93, H 5.60, N U.32.

Gef. » 44.01, » 5.73, lt.2i).

Analyse: Ber. far 2 Mol.H:)0 Prooente: 14.68.
Gef. r » » 14.84.

Die wasserfreie Saore ergab bei der Analyse:
Ber. far CeHt.N~.

Procente: N 13.33.
Gef. » » 18.32.

Die krystaUieirte Saure iat io Waseer scbwer loeMch, leicht in
Alkobol und Aether. In Benzol tSst aie sicb bei gelindem Erwarmen
auf und krystallisirt beim Erkalten wieder aas. Kocbt man sie jedoeb
eine Zeit !ang in Benzottosung und kahh dann ab, so tritt in b6cbst

eigenthûmlicher Weise erst nach dem Abkubten ptôtzHch sturmische

GaseotwicktuHg ein, indem dM SSare sich unter GrBnfSrbang der

BetizoUoMng vottig zersetzt. Der Scbmehpunkt der SSure liegt bei 72".
Sie giebt die Liebermann'sche Nitrosoreaction.

Da8 io gtNnzendea Btattehen kryataMisirende Ammoniaksatz
schmilzt bei t79<

Daf!6e)be enthStt nur ein Molekâl Ammoniak und krystallisirt
wasserfrei.

Analyse: Ber. far CaBj~NtO~.
Procento: 0 47.59, H 5.71,N t8.M.

Gef. » 47.86, &5.88, » 18.76.

Oxazomalonsaare, ON!C(COOH~.

M~IonsSureStber absorMrt bei Gegenwart von Natriatt}Stbyiat<das

Stickoxydgae mit merklich grSMerer Energie wie der Acetessigester
ond seine Hotnologen.

Das sieh aus8cheidende Reactioneproduct ist z!em)tch wenig be-

Mandig,wesbalb es nicht gelang, es in gmz reinem Zostande zu er-
battpn.

Zu seiner Ueberfubrong in Salze der Oxazomatonsaare verfâbrt
man foigenderoassen.

Man giebt zu der mit Stickoxyd gesiittigten Ftossigkeit, welche
noch den ganzen Niaderscblag sospendirt entbâlt, die zur Verseifung

n8)bige Menge Natronbydrat in mogtiehst wenig Waaser get6st und

erwarot anf dem Wasserbade. Der araprungtich feine Niederschtag
verwandelt sich dann in karzer Zeit in einen scbwereu, gut za
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Sttrirenden. Dieser wird nacb dem Absaugen in Waeaer geiSet and

dièse LSsang auf dem Wasserbade bis zor BUdong einer KrystaUb&ot

eingedampft. Beim Erkalten gestebt die FtCsaigkeit su einem Brei

feiner, stark gtSnzender NMetchen, welche nach nochmaligem Um-

krystallisiren aas heissem Wasser rein sind.

Analyse: Ber. fut- N)OC(COON~!)+ 2HitO.
Prooeato: C t5.92, H 1.79, N 12.89, Na 20.35.

Gef. e 16.28, 1.77, » 12.54, t 20.22, 20.09.

Dae KrystaUwasBer entweicht bei t30–140".

Analyse: Ber. fûr 2 Mol. H~O Procente: 15.92.
Gef. » » » » 15.66, 15.45, 15.79.

Die Analyse der eatwSsserten Verbindang ergab:

Ber. ff)rONaC(COONa),.
ProMnte: C 18.94, H 0.00, N 14.73, Na 24.21.

Gef. 18.99, 0.35, t4.83, 28.88.

Das Salz ist in Wasser aicht at)zn leicht iosticb, in Alkobol xn-

toBticb. Die wËBsrige LSsang reagirt vaiH~ neutral. Ans dieser

Lôsung wird durcb Baryumchtorid daa Bttryteatx der Oxazomalon-

saare in gtSnzenden Btattchen ausgefattt, die xwei Moleküle KrystaH-
wasBer enthalten.

Anatyse: Ber. fur OXjC (000~ Ba+ 2 H:0.
Procente: 11.35, H 1.26, N 8.83, Ba 43.2!.

Gef. » t 11.28, 1.39, 8.97, » 43.04.

Das Krystallwas8er entweicht bei ungefXhr !70".

Anatyse: Ber. fur 2 Mol. H~O Proeente: 89 0 tl.35.
Gef. » n.40, tt.78.

Die Analyse des wasserfreien Salzes lieferte folgende Zahten:

Ber. farON9C(COO),Ba.
Procente: N 9.96, Bft 48.75, C 12.8t, H 0.00.

Gef. » »9.97, » 48.79, t2.87, » 0.29.

Das Katksatz krystallisirt in Prismen, die in Wasser nur schwer

iosUch sind. Das Bleisalz <Sttt ats amorpher, kasiger, nach einiger
Zeit krystatHoMch werdender Niederseblag aM9. Das Silbersalz ist

ziemlicb bestândig und wird darch Kochen mit Wasser kaum ver-

Sndert. Die ia Waseer untôsiichea Salze der Siure werden auch

von Esaigeaure nicht gelost.
SamtBtIicheSatzederOMZomatoM&uresiod explosiv. Besonders

im wasserfreien Zustande detonifen setbBt ganx geringe Quantitâten
deraethen beim Erbitzen mit groaaer Heftigkeit.

Die freie Sâure wurde nicht krystallisirt erhalten. Sie zersetzt

sicb beim Eindampfen mit Miner~taXaren unter Gasentwicklung.

Die Oxazomabnsaare ist nieht der einzige Kôrper, wel'*her beim

Verarbeiten des M8 Stickoxyd und NatriammatonsScreStber erbaltenen
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ReactioMprod)tcMs entateht. Es sind vielmehr états in den oach der

Gewinnung des oxazomatooeaaren Natnama verbteibendeo Mutter-

laugen betraohtticbe Mengen kobteneauren und isonitraminMeigaanreo
Natrons naohzawMBon, die beide jeden<aH8 darch Zersetzung von nr-

sprünglicb vorbandenem isonitramiotmatoaMurem Natrium gebildet
worden sind.

SNKigt man eine LSaung von NfttrinmStbytmatonsSureSther mit

Stickoxyd uod verseift dann mit Alkalien, so erbâlt man Qberbaupt
keinen Babstitoirteo AetbytmatonaSureatber, sondern tedigMch Iso-

nitraminbatteKaore neben kohteaMafem Alkali.

Dnsomtraminbenzytcyanid, 06~0(~0~);) CN.

Das Natriumsalz des Di)8on!traminbenzy!cyan!ds entstebt beim

Sattigen einer successive mit zwei MotekSten Natrinmathytat vereetzten

alkoholiscben Losoag von Benzykyaoid mit Stickoxyd. Es kann

durch AaftSsen !n wenig Wasser and AuefaHen mit Alkohol und

etwas Aather goreinigt werden und wird dann ais em schneeweisses,
zartes Kryatattpotvet' erhalten. Seine alkalisch reagirende Lôsung
wird darch Calcium-, Baryum-, Btei- und Silbersalze gef&ttt.

Zur Analyse wurde das wasserfrei krystaUtBirende, in Wasser

fast ganx un!o9Hche Barytsalz verwendet.

Analyse: Ber. far CsHsNtO~Ba.
Prcoente: C 25.80, H I.M, N 18.81,Ba 36.82.

Gaf. » » 89.89, 1.67, !S.T!, 36.54.

Das Diisonitraminbenzylcyallid ist viel unbestandiger ate die vor-

etebend baschriebenen Isonitratninfettsaaren. Seine Salze werden

B&mmtticbschon von EsMgaaaTe bei gewôbnlicber Temperatur vôllig
zersetzt.

Es entsteht hierbei, wie auch bei der Zersetzang darch Mineral-

Bauren, anter Entwicktung rother Dimpfe ganz glatt tsonitroso-

benzylcysnid, welches sicb untôslich abscheidet.

Es warde dorch seiuen Schmetzponkt, welcher zu !29~ gefunden
wurde, sowie durch die Analyse identiNcirt.

Analyse: Ber. f5r CsBeNitO.
Procente:N 19.18.

Gef. » » 19.51.
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370. Georg Heyl und Viotor Meyer: Ueber eiae Synthèse

nngesattigtar aromattsoher S&urea.

[Mitgetheitt von Victor Meyer,]

(Ringag. ~m H.JuM.)

FOr die Forteetzang meiner Untersucbungen Bberdie Esterbildung
aromatischer SSareo') bedarfte ich dringend einer Sâure der Formeh

H~JIê>O C (&)2,HOOC~~

Mir schien, dasa eine sotcbe SSure nicht schwer M erhatten sein

rnSese, da der Gedanke nahe liegt, dieselbe dureb Condensation von

PhenyteaMgeSure und einem Keton za gewinnon, nach der Gloichung!
C, H6

) H 0 06 Hs 0 OCR)H§~>CH<, + OC. (B~ == H~O -<-HO~>C ~(~-

A)!e!n i!sh!rei<'heVersucbe, die ich in dieser Richtuog anstettte,
blieben erfoigtos. Auch Benzy!cyaoid, welches sieh ja nach meinen

frSberen Beobacht~ugen~) BberraBehend leicht mit Bittermandetoi zu
f H

dem Nitr!! ir~>C:CH.C6Hi condensirt, vermochta ich weder durch

saHre noch durch atkaiische CondenaatioBamittei mit Benzophenon za

vereinigen.
Nach einer langen Reiho vergeblicher Versuche gelangte ich

endlich zum Ziel, a!s ich Benzyicyitnid mit Benzopbenoucbtorid
im oSenen ÛefSsse bis zum Aafbo)'e!) der SatzsaureentwicMnng er-

hitzte. Die Reactioa, welche eine Analogie mit der von V. Kaafmantt~)
unter Graebe's Leitung ausgefBhrten Synthèse des KohtenwaMerstoTes,

0 H CaH<

~u''>C:C< )
darbietct, vertanft nach der Gieicbung:*<! CsH~

~>CH9-)-C)2C.(C6H.)<
==

2HCI+~>C:C.(C.H~.

Das erhaltcne Nitril bildet Nadetu vom Schmp. t62–16i}" und

ergab bei der

Analyse: Ber.furCtfH~N
Procente: N 4.9, C 89.67, n 5.33.

Gef. Il » 5. 89.99, 5.42.

1) In dMMebetter)i':hMaeMnAbhandtangYonR.'Weg6oheid6r:"Uebe!'

EsterbHdang*(dieseBerichte 28, 1468) habe ich richtig zn stetten, dass der

AngriS'aaf Seite 1474,Zeile 4 B., voiiig gegenstandslosist. Wer meine Ab-

handtungen aber Esterbildung goleson hat, weiss, daes dieselbennicht von

Phenot~thom, sondern lediglich von CM'bonsâareMtemtifmdein. Eine

Discussionder umfangreichen,rein specntativenPolemikdesVerfasseraglaube
ich zur Zeit antertMsenzu d6rfen, bemerke indessen, dass seine Annahme

einerAddition vonmir nie bestrittenwordenist (mdmit meinenAnochMangen

keineswegsin Wideritpmchsteht. V. M.

') Ann. d. Chern.250. 124. 3) Chem.-Ztg. 44, ~895) 1033.
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Das Nitril ioat 8ich iu coucentrittor ScbwefetBSure bet gelindem
Erwarmen mit tief violetter Farbe.

Die Vereoifung desaetben bietet die grôssten Schwierigkeiten.
Ich vermochte ans demselben direct uur Spuren der Saura zu erhalten.

Dagegen verwaode!t es aicb bei 48st6ndigem Kochen mit atko'
boliscbem Kali, unter geringer Ammoniakentwicklung, in das Amid,

(C6H~C:C(CeHi).CO.NH:, welches bei ~3" scbmilzt uud dessen

Analyse ergab:

BM-.für C~tHnNO:
Proeente: C 84.~8, H 5.68.

6ef. » t 84.22,? 5.M.

Durch eine Sbnticbe Synthèse iSMt sich die SSure setbst et'-

halten, wenn man PhenyteasigsSxreester mit Benzophenoo-
chlorid im oitenen GefSMe erhitzt:

C~Hs. CH? -t- CcH:. CC!, == 2 HC! + C~H,C –– C. CcH;

COOCHs CeHt COOCH, CeH,

Der orhaltene Ester wird dorch atkohotiachee Kali versetft. Die
SËore muse durch Extraction mit kobten8aurem Ammoniak von einem

g)"ichzeitig entsteheaden, in Soda leicht !o8!icbcn, braonen Harz ge*
trenot werden. Nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig bildet aie
Nadeln votn Schmp. 2t2–213". ihre Analyse ergab:

Ber. Mr C~HteO)):
Proceate: C 84.00, H a.33.

Gef. » » 84.12, & 5.o8.

Dieselbe Saure entstebt glatt, wenn man das oben beschriebene
Amid dersetben nach Bouvault (Bu)t. Soc. chim. [3] 9, 368) mit
Scbwefe~&Hreund Natriumnitrit verseift.

Fur die Saure ist oben die Constitution einer Triphenylacryl-
saare angenommen. Es erscheint freilich anch denkbar, dass daa
Ch)or des Benzophenonchtorida audere Wasseretofïatome des Phenyt-
essigesters oder Benzytcyanide angreift, doch eracheiot eine solche
Annahme nach alleu Analogien im hoheu Maaase unwahrscbeiulich.

Ich beabsichtige, die Methodezur Gewinnung der Saure noch zu

verbessero, am die Ausbeute an dieser interessanten Substanz zu

steigern und denke dann Naberee über die Reaction mitzutheilen.

Heidelberg, UuirersitStstaboratorntm.
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87i. A.Shnkoff; UeberdieTrrsaohederFMb&noMOheinungon,
welohe 1.8,6 Dtnttrobenaoësauro mit AtkaUen giebt.

(Eiogagangenam 17. Jul!.)

Vor einiger Zeît') hat Hr. Prof. Victor Meyer beobaebtet, daas
die l,3,5'D!nitrobeMoSBaure mit Alkalien folgende LSsungen giebt:

1. mit 1 Aeq. Alkali oder weniger: fatb~oB;
3. mit mehr verdauctem Alkali: geibroth;
3. mit eohr viel concentrirtem Alkali: tief violet;
4. beim kurzem Steheniassen dieser LNsung: wieder farblos;
5. beim andaaernden SteheotaMen der letzteren L6<ong! fach-

sicroth.

Auf seine VerantMBung habe ich die Ursache dieser Farbungen
nSher untersucbt.

Das Erhalten desAuegaugamateriata, der l,3,a-Dinitroben!!OË-
saure in gt'Ssaerer Menge, mit guter AuebeMte, verlangt einige Voraicht.

Ich bereitete die SSare direct ans BenzoëaSure anter Modification einer

von Hitbner (Ann. d. Chem. 288, 72) stcmmenden VoMchrift, wo-

durch ich eine bei weitem glattere Gewinnung und bossere Ausbeute

erziette: 50g BenzoëeSure werden in 500g concentrirter Schwefel-

sâare unter ErwSrmen getost; nach dem Erkalten fugt man, anter

KBhtung, in kleinen Portionen '/3 des Votumena der ScbweMsaure

rauchender SaipetersâMre zn; das Reactionsgemiach wird 8–10 Stuuden

auf dem Wasserbade erbitzt, dann 1–2 Stunden auf dem Sandbade,

bis keine rothen Dampfe mehr entweichen, und in 4–5 L Eiawaeeer

gegosaen. Gewohntich zeigt die so gewonnene Saure echon obne

weitere Reinigang einen Schmekpankt uber 200"; sotlte aber der

Schmelzpunkt niedriger tiegen, 60 kocht man sie mit einer geringen

Menge Wasser, wobei die MononitrobenzoëBaure reap. die anveranderte

Benzoësanre in Losang geben, saugt die baisse LCsang ab und erhStt

so 40-50 g reiner Dinitrobenzoësanre.

Wie oben erwâhnt, giebt die Sâure mit Alkalien 5 verschiedene

L&saogeo. Die erstec 4 dieser Losangen geben beim AnsRaern die

unver&ndeîte Sâure und aind atso wobl aie neutrale und basische

Salze aufaufassen, von welchen die tetzteren entstehen, indem die

WasserstoSatome des Beczolkerna ersetzt werden. Auch die rasche

Entfarbang der violetten Losang kann nur auf der Zersetzung eines

derartigeu baMschen Salze8 bernhen, nicbt aber auf einer tiefer grei-
fenden Zersetzung, da eonat nicht die uoverNnderte Sâure beim An-

sguern entateben kSaote. Dagegen giebt die 5te beatandige, rothe

Losung beim Ansâuern 2 neue Sauren, welche ich einer Unter-

sochung unterzogen habe.

1) Diese Berichte, 27, 3858.
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Es ge!ang mir, beide S&nren zu trenaen, Me zo analysiren uad

zu zeigen, dass die oine sicb in Alkali farblos, die andere fuchain-
rotb aaftoet. Nur die letztere ist atso die Ursache der von Victor

Meyer beobachtetcn fnchsinrothen Farbe der Lôsang, welche das
Ende der Reaction bezeiehnet.

Zur Darotellung die<er S&aren verfuhr ich fbtgendermaasaen:
la 1.5-2L wasarige)' Natronlaage, 1:3, wird unter UmyShMn

eine AuftSeang von 10g DinitrobenzoëeSare in 250 ccm Waaser und

wenig Natron eingegoseen. Dae ReactionsgemiBch wird Qber Nacht
steben gelassen, wobei es eich intensiv roth fSrbt und eine gattert-

artige Consistene! annimmt.

Dièses Reaotiocsgemittch wird unter KBhtong mit Saizsaore Neo-

tralisirt, der dabei aich bildende Niederechtag (ï) abfiltrirt, die braun-

gefKtbte Loeung anegeâthert und der Aetber verdampft, wobei eine

harzartige Masse (U) zariickbteibt. Die ao gewonnenen Kôrper wurden

fotgendeftnaaseen weiter verarbeitet.

Der Niederechlag (I) wurde in Soda getost, von der in so grossen

Mengen Natronlauge ziemtich KicMioh vorhandenen Kieeeteaore ab-

filtrirt und dorch Ansaaern wieder aosgefHIt; dann warde er in

Alkobol getôst, filtrirt, darch Waaser aasgefMtt und mit kaltem Aetber

gründlicb ansgowaschen.
Auf diese Weise erha!t man ein fast weiMOS, bezw. schwach

braantiches, amorphes Pulver, das Bber 300~ scbmilzt, sieh aber Bcbon
vor dem Scbmelzpunkte xersetzt; es ist fast uutostich in kattem und

heissem Wasser, kaitem Aether, Benzol, dagegea sehr leicht in Alkobol.

Analyse: Ber. fOr CuBaN~Oa.
Procente: N 14.89, C 44.68, H 2.13.

Oef. 15.05, » 44.55, 2.16.

wax auf eine Dinitroazoxybenzoësâure etimmt.

0

HOOC~~N–N COOH

N0, NO,

Ein Versuch, diese Sâure mit Zinn und SaiMSure zo reduciren,

gelang nicht. Die Saare bleibt vielmehr unverândert. Eine ahntiche

Beobachtong ist vor vieten Jabren von Michter~) gemacht worden,
welcher zeigte, dass eine nitrirte BiazoxybenzoësSare durcb Zinn und

SaksSnre nicht angegriffen wird.

Beim Anfi68en in Natron giebt die SNare eine leicht braun ge-
<5rbte Losung, aber schon beim geringen Ueberschues von Natron

?!!{ das Natrinmsatz in gallertartigen Flocken ans; das erklirt das

t) &nn. d. Chem. n&, t60.



1802

Braunwerden and die DiekSSaaigkeit des BeactionsgotNisches beim

Uebergang der 4 ton in die 5te Fârbung; dagegen muse die fochsiorothe

Fârbung von der anderen, waseertoetichen Sobetaoz herriihreo.

Zur Gewinnung die&erSabstauz wurde daa nach dem Verdampfen
des Aethers erbaltene Harz (!t) mit beissem Benzol mehrmals extrahirt;
naeh dem Erkalten der BenzottSsaag ecbeidet sich ein gelblicb
gof&rbter, amorpher, Hockiger Niederschtag eus.

Die Gewinnuog dieses KorpeM io einer zur Analyse aaareichendea

Menge bietet ziemlich grosae Scbwiengkeiten. Die Aasbonten sind
eebr gering und oft, besoodera beim Arbeiten mit grosseren Mongen
(8–10 L Natronlauge) scbeint er Sberh&uptnurinminin)&tenMengen
zu eatsteheo. Dae Gelingen der Reaction iet, wie es acheint, vom

grossen Ueberschaes starker Lange und von der Reinheit der ange.
wandten DinitrobenzoësSure abh&ngig.

Zur Entfernung von Sparen des eraten KSrpera wurde die auf

obige Weise erbaltene SSnre mit kattem Wasser digerirt, vom Nieder-

scblage abfiltrirt und die wassrige Losang mit Aether ausgozogen;
sollte nach dem Verdampfea des Aethers der Mckstand durch barx-

artige Producte etwas dunkel gefarbt sein, so wird er in heiBBem
Benzol getë~t und durch Erkalten ausgeschieden.

So erhStt man ein hellgelb gefârbtes, amorphes Pulver, das schon
unter 200" schmilzt, aber, wie auch der erste Kôrper, wegen ein-

tretender Zersetzung keinen scharfen Schmelzpunkt zeigt; es ist leicht
in kaltem und heissem Waaeer toatich, ebenso in Aether, Alkohol acd
kochendem Benzol.

Die Analyse ergab:

Analyse: Ber. fBr C~HtoNaOn.
Procente: N 7.58, C 43.98, H 2.62.

Gef. s ~.52, e 43.86, a 3.09.

was auf einen Kôrper von der Formel der AzoxygaUasaaure
stimmt. Die Stettnng der Subetituenten ist aber nicht bekannt und
die Bezeichnung ~GattuasKaret sott hieriiber nichts anssagen.

0

H(OH)sC6.N-N.C6H(OH)i

HOOC COOH
Die Aaflosungen dieser Sâure in fixen Alkalien und in Baryt-

wasser sind intensiv fachsinroth gefBrbt.
Die Analyse des dunketbraanen,amorphen Silberaalzesergab,

Analyse:Ber. Proeente:Silber35.7.
Gef. » x 34.3.

was bei der kleinen Menge der angewandten Substanz (0.0954 g)
und bei der Scbwierigkeit, das amorphe Salz ausznwaschen, nicht zu

ungenau erscheint.
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Die DinitrobettzoMore giebt ateo mit Alkalien vier veMchiedeoe
neutrale and baaiMhe SatztoBungen –, welche eSmmt!ich von ibr

setbst deriviren und welche farbioa. orange, tiefviolet und
wieder farbtoa sind; ausserdem liefert sie durch weiter gebende Zn-

setzuog unter Absp&)tong von Nitrogruppen und Reduction zweier
dersetben zur Azoxygroppo Sauren, deren Analyse auf die Formeln
von AzoxydinitrobenzoësSnre und Azoxy-tribydroxybenzoë--
eiture atimmt. Dièse N~meu drCckeo iibrigens nur dae Ergeboise
der Analyse aus, wShreod die Constitution nicbt direct bestimmt
werden konnte.

Die Bildang der tetztereo, boch hydroxylirten Saure ist teicht zu
erk!Sren. Wie sonet bei der Reduction der Nitrokorper za AzokSrpern
mitteia atkohotiachem Alkali der anwesende Alkohol oxydirt wird

(zu Eeaigs&ttt-eund Oxa!sam-e), so wird hier bei Abwesenheit von

Alkohol, in der alkaliachen Losonf; ein Theil der angewandten 8ub-
stanz seibst oxydirt. Dies iet ohne Zweifel die Ursache des Ent-
stehens der hocb hydroxylirten AzoxybenzoSsSare ').

Naehden) die vorliegende Arbeit bereits beendet war, erscbien
die Abhaodlung von Lobry de Brnyn, (Rec. trav. chim. Pays Bas

14, 89 <f),auf deren intereasanten Inhalt ich mich begnüge, bier kurz
biazuweisen. Die BxisteM der von V. Meyer angenommenen Salze
von boch nitrirten Benzolderivaten, wie z. B. Trinitrobenzol, ist von
L. de Bruyn uun – durch Isolirung derselben mit Sicherheit

nacbgewiesen.

Heidelberg, Universitiitslaboratorium.

') Die ZtMftmmenMtzMg der ~AMxygaUass~areK weicht nar wenig ab
von derjenigen der t.S.o-Nitro-Oxybenzoesaore, wie folgonde ZnNmmeMteUaBg
zeigt:

AzoxgaH)iso&)ire NitrooxybenzoëB&are
C 48.98 C 45.95
H 2.62 H 2.73

N 7.58 N 7.64.

Dass indessen die letztere nicht vorliegt, wie mM nach den Arbeiten
von L. de Bruyn vermuthen Mnata, beweisea die Eigensohaften beider

Sitnren, welche folgende sind: Die AzoxygaHtiM&aïe iet oin gelber amorpher
Kërper, leicht m kaltem Wasser )odich; die alkalischen LSsmgen sind

fucbsinroth gef&tbt. Die t.S.o-NitroxybenzoM&ure ist ein gut krystallisirter,
weiMer Kôrper, Schmp. 1670, schwer in kaltem Wasser MsHch; die &lkoho-
Mschen Salze sind heUgel6 gef&rht (Griefs Ber. 20, 407).
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872. K. Keiser: Ueber Orthoaabstitatiomaproduote in der

ThiopheaMiho.

(Eiogej;aogenam 17. Juti.)

Bei den Versaehen über Conatitationsbeetimmungen in der Thto-

poonreihe, die J. Markusson auf Veraniassaog des Hro. Prof.
V. Meyer aaefShrte,') kam dersetbe za Mgeadem Ergebniss:

»Es ist nicht môglich, in der Thiophenreibe einen negativen
Sabatituenteo in Ortboatetinng zu einer Carbocy!- oder Carboxyl-
gruppe zu bringen.<

Ais ein besondarB uberraBchendes Beispiel Mhrte er an, dasa die

Verbindung

C~Ht.~ ~.COC~Hi

C,H$.,

.OOO$H$

S

(Benzoylâthylthiophen) beim Behaodetn 'mit Brom anter Abapattong
beider Gruppen Tetrabromthiophen Meferte.

Da dieses Gesetz, Mis ganz bestitigt, einen neaen Unterscbied
zwischen den Thiophen- und Beczolderivaten aufdeckte, verania89te
mich Hr. Prof. V. Meyer, weitere Beobachtcngen in dieaer Richtong
amasteHen. Ats AaBgaogsprodoet diente mir ein 20 pCt. Thioxen
entbattendeB Tbeerxylol, das wir darcb die Gâte des Hm. Dr. C. Weyl
in Mannheim erhatton batten, dessen Thioxen nach den bisherigea
Erfahrungen mit einem von Paaf) &ynthetisch dargestellten Thioxen

von der Formel CHa~ /CH: identiach zu sein scbiec.

S

Die Ergebniaae meiner Unterauchangea veranlassen mich, den
oben genannten Satz in folgender Weise za modificiren:

Die von MarkaasoR aotgesteUte Reget hat Gûltigkoit, wenn die

negative Orthosobstitation eines carbonytsubstitnirten Korpere nar

dnrchEinfBhrang zweier negativer Gruppen M erreichen iat; dagegen
kann man, falls die EinObrang einea negativen Restes genngt, in

Orthostellung zu einer Carbonyi. oder Carboxylgrnppe negative Reste
eintBhren.

Um Nber die Constitution des Tbeertbioxene, das sioh wahr-
schein!ich analog dem Xylol in mehreren Isomeren im Theer nndet,
Kiarheit za scbaSen, sind von Hrn. M. Kitt Veranche angesteUt.
Die Einzelheiten meiner Versuche môgen kurz folgen.

') Dièse Berichte 86, 2457. ") DieM Berichte 18, 2252.
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BMicttted.D.etxim.ûtMthct.tft. Jthrg.XXVttt. U6

Einwirkang von Acetylchtorid aafDibromthioxea:

Naohdem ich ans dem Robot das Thioxen iu Form seines Di-
bromderivates nacb den Angaben von Meaainger~) abgeschieden
batte, versnchte ich, ans demselben durch Einwirkung von Acetyl-
chlorid MonobromacetytthMxeu herzustetten. Dies geschab nach dem
Verfabren von Gattermann-Rëmer*) in folgender We!M:

Das Dibromid wurde mit der notbigen Menge Cbtoraoetyt m dem
zweifachen Voianten Ligroîn ge)6at und das Aluminiumchlorid in
Portionen eingetragen. Dae in heftiger Reaction sicb dunkel fârbende
Gemisch wurde eine Staode sich eetbst Sberlasaen, danu die farblose

Ligroïnecbicht abgegossen und die gebildete Atutnimomdoppeiver-
bindung mit Eiswaseer Mrsetzt. Dabei schied sieh ein Oel ab, das
etabatd eratarrte und nach dem Abpressen auf Thon dureh Um'

tryata!)i9ir8n aua verdiinntem Alkohol io Form weisser BfSttchea
vom Schmetxpankt 77" erbahen ward&. Die Analyse ergab:

Ber. fûr ~(CH~BSBr~OCHs)
Pt-oceote: Br 34.33, S 13.73.

Gof. » » 36.6, » t4.M.
Hieraus ging bervor, dass sich der gesucbte Eorper nicht ge-

bi)det batte, sondera Spatmag eingetreten war, und zwar derart, dass
ein Bromatom und eine Methytgruppe eliminirt wurden ond sich eia

BrC CH

Ëorper bildete von der Formel: CHiC~ C CO CHs, ein Mono-

8

bromacetylthiotoleu; denn auf diesen etimmte die Analyse:
ProMnte: Br 36.3, S 14.6.

Gef. » ;) 36.6, 14.54.
So batte sicb denn hier anscheineod das oben erwibnte Gesetz

beatatigt, und kann man aouehmet), dass das Brom und die Acetyl-
gruppe sich im Augeublick ibrea Anstausches mogticbst weit von ein-
aader zu entfernen sachao und dadurch jene anerwartete Reaction
berbeifuhren.

Ich beschtoss nun, vom Thioxen setbst aa~zageben und
petite mir dasselbe nach der Messinger'scben Méthode aos Jod-
thioxen her. Aus demselben macbte ich zunachst Acetyltbioxen und

versuchte, das noch freie WasaerstofFatom durch Brom 20 ersetzeu.

Bromiren des Acetyttbioxeus.
Beim Bromiren dieses, wic auch der spSterbin noch unteraochten

Kôrper wurde in folgender Weise verfahren:

Die berecbnete Menge Br&m wnrde in Wasser gp!Sst, das Wasser

~ek5b)t und in kleinen Meagen zu dem in SchweMkobtensto<f ge-

1)DIeee Berichta 18, a6S. '') Diese Benchte 19, 689.
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iMten, ebenfaUs gekOhtteo Keton gegosBen. Nach einiger Zeit ecMe~
aich unter dem ent<Srbten Wasser ein feeter Kôrper ab, der naeh dem

Abpreaeen aui Thon aus verdBnntea) Alkobol umkrystalliairt wurde.
Er Mb:ed sich dabei in gtSnzenden Flittercben ab, die bei 78~
scbmolzen. Die Analyse ergab, dass oin monobromirtes Aeetyltbioxerr
vor!ag.

Analyse: Ber. Proeente: Br 34.3!, S t3.73.

Gef. 34.5. 13.73.

Versuch, das Brom abxo8pa!teN.

Um zn sehen, ob dM Brom in den Kera getreten war, ond nicht

etwa in eine Metbylgruppe, wurde eine gewogene Menge des KôrpeM
mit NatriamSthytat zwei Stunden erhitzt, dann der Alkohol verdampft
und Wasser binzagefagt, wobei eich aUe organiscbe Sobstanz zu-

eamotenbaiJte and durch Filtriren entfernt wurde. Die klare mit

SatpoteMSare anges&oefte LSsang gab mit Silbernitrat keinen Nieder-

8ch!ag von BromBUber, ein Beweis fiir die erfolgte Kernsubatitution.

Einwirkung von Bromwasser auf Acetothienon.

Im Anschtass an die gelungene Bromirung des Acetyltbioxens.
warde verattcbt, anf diese bequeme Art Monobromacetothienon za er-

halten, was man bisher nur auf umstSndticheretn Wege aos Dibrom-

thiophen erbaiten batte'). Es resuhirte ein in hQbeehen Nadeln

krystaHieirender KSrper, der eich durch seinen at&rkec Geruch Bowi&

seinen Schmelzpunkt ats mit dem fraher orbaltenen identiech er-

wies.

Zu einem weiteren Versuch diente das

HC CCOCsHt

Benzoyithioxeu, HgC ~CCH:

S

welches nach den bei der Darstellung von Beazoyhbiophen von Mar-

kussen gemachten Angaben~) ans Benzeyicbtorid und Thioxen her-

gestellt wurde. Man erhiett ein hellgelbes Oel, das, von BenzoësSore

und barzigen Substanzen befreit, erstarrte und abgepresst werden

konnte, wobei ein weisser Kôrper zuruekbtieb. Durch Umkrystal-
lisiren aaa verdBcntem Alkobol bekam man prachtvoHe zollgrosse-
weisse Nadeln, derea Schmelzponkt bei 56" lag.

Analyse: Ber. Proeente: S 14.81.

Gef. » 14.85.

Monobrombenzoyithioxen.
Das Benzoylthioxen wurde ebenfaHs in der oben beschriebeoen

Weise bromirt. Nach dem Verdunsten dea SchwefetkohtenatoHa ver-

') Dieso Berichte 19, 689. ') DissertationHeiddberg 1894.
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blieb ein krystalliniscber KCrper, in Atkati und Soda vallig untSsHch,
der aua verdBnnteM Alkobol in prachtfoUeo, seideagt~azenden Nadeln

krystallisirte. Die Analyse ergab den gewQnBchteoKôrper. Scbme))!-

punkt 78".ptankt 780.
Analyse: Ber. Procente; Br 27.12, S 10.84.

Ger. » j) 37.02,? 10.76.

Oxim des Monobrombenzoyltbioxen8.
Mit HQife dieses Bromketons gtaabte icb noch eine BestStigung

der Constitution meineB Tbioxena dadurch erhatteo zu kSonen, daM
ich daBsetbe h) sein Oxim umwandelte, ans dem ich dann, fatts das
von V. Meyer und Cathcart fûr die in Orthostettung negativ sub-
stitairten Oxime der Beuzotreibe bewiesene Gesetz der Indoxazen-

epatmng auch bei den Thiophecen gilt, unter Bt-omwaMerstoa'abapat-
tougein Indoxazen bStte orbahen musaen. Daa Eeton wurde zo diesem
Xweck mit satpetersattrem Hydroxylamin und reinem Aetznatron vier
Stundon erhitzt. Eine Bro[nwa6eer6to<&b9pattaog trat nicht ein, viel-
mehr bildete sich eiu in farblosen Bt&ttchen krystallisirender Kôrper,
der sicb durch seine A)kaJi)6stichkeit und die Analyse &t8ein Oxim
erw!e8.

Analyse: Ber. Procente: Br 25.80, N 4.5t.
Set. » 26.06, 4.77.

Heidelberg, Univerait&tstaboratormm.

873. Moritz Kitt: Ueber Thioxen.

(Eingeg. am 17.Juii.)

Auf Grund der bisher vortie~enden Erfabrungen hieh man das

Thioxen aos Tbeer fûr identisch mit jenem Thioxen, welcbes Paat ')
durch Eiuwirknng von Schwefe!pboeobor auf Acetonylaceton erhiett;
ah Beweis h!erf8r galt die TbaMache, dass beide Thioxene e!tTbt-

brotMobstitNtioosprodtict von nabezu demaelben Scbmelzpunkt liefern

(Dibromthioxen aus Tbeertbioxen 46", ans Paat'echem Thioxen 47

bis oO") und dass aus beiden bei der Oxydation mit Kaliumper-
manganat in alkalischer LSsong eine Thiopaendicarbonsaore entsteht,
welchebeim Erbitzen im CapiUarrôhrchen obne zu schmeizen sublimirt.
Aaeh in ibren phys!kaMachen Eigenschaften zeigen beide Thioxene
keinescharfea Unterschiede. Diese Thatsacben scheinen jedoch nicht

geeignet, die IdentitSt beider Tbioxene befnedigend darzathan.
Auf VorMiassung von Hrn. Prof. V. Meyer babe ich eine ver-

gieiebendeUntersuchung ansgefahrt, nacbdem es getnngen war, beide

') Diese Bericbte î8, 2M5. u-
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Tbioxene in genBgender Mange rein zu beacbaKen. Es war zu er-

warten, dasa im Fatie einer Veratihiedenbeit beider Kôrper dieae in

den Derivaten dersetben zum Ausdruck getangen wOrde; dies wurde

nun in der That bei einigeu Oerivaten mit BestimtMtheittmcbgewieaet).

Obwobt in ibren Sbrigea Eigenschaften ziemHcb QbereiostitUtaend,zeigen

sie docb echarfe Untersebiede in den Scbmetzpunkten und der Krysta)).

form, welche an fotgenden Derivaten constatirt werden konntet):

Dimetbylthienylpbenylketon, C<SH(CHx)iCO. C~Hi.

Monobromdimethyltbienylpbenylketon. C4SHBr(CH~CO. CeH(.

Oxim des Monobromdimethylthienylpbenylketons,

C<SBr(CHs):C(NOH)C6H;.

Tbtoxecmonocarbonsaureatnid, C48H(CH~CO. NH;.

ThioxûcmcnocarboDSfiure. C<8H(CH9): COOH.

Die ersteren drei Kôrper wurden aus Theerthioxen kürzlich im

biesigen Laboratorium durch K. Keiser dargeatettt, die beiden tetiiteren

aind zuerst von N. Zetinsky') ebenfatts aus Theerthioxen erbattea

worden.

Die entsprechenden Derivate aus syntbetiMhem Thioxen waren

noch nicht dargesteUt worden und sind im Folgenden ihre Darotellung

und Eigenschaften sowie die Unterschiede gegenûber den Derivaten

des Theerthioxens gegeben unter Zagrundetegung des Symbols

HC CH

CH,.C~ S" ~C.CH~S

fOr das Paat'Mhe Thioxen, welcbe Constitution ans der Synthese

aus Acetonylaceton
HsC C H2

CH,.CO CO.CHs

mit Sicberheit bervorgeht und wonach das syntbetiscbe Thioxen ah

KK-Dimethyttbiophen oder p-Thioxen aofzofasseN ist.

««-Dimethytthienytphenytketon (Benzoyl-p-thioxen),

BC C. CO C6 Hs

CH3.C( ~C.CHs
i.

S

entsteht aus p-Thioxen und BenzoytcMorid. Es wurden 4 g Thioxen in

der dreifaehen MengeSchwefe!kohtenBtoS'ge)ost, mit 8 BeMoytchtorid
versetzt und diese Losuog za 4 g Aluminiumehlorid, welches in der

dreifaehen Menge Schwefetkobteostoffsuspendirtwar, uuter UmschBttetn

') Ann. d. Chem. 244, 30.
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zotropfen ge!aMoo. Daa auf Eia gegossece ReaetionRprodact wurde
cioer t)eati)!at)on mit WoMerdampf onterworfea ond dae Keton dem
Destillat durch SehQttetn mit Aether entzogen. Zur Entfernung der
Renzo8saare wurde die Stheriacbe LSsung mit Natronlauge ge8ch8ttett.
Der beim Verdampfen des Aether8 bleibende Racketand wurde in
Alkobol getoat, die atkchoJisehe Loeun~ durcb Tbierkohte~eotfSrbt
ond der Krystattisation Ober)a98en. DasKeton achted eich bierbei in
derben g!&nzenden KrystaUen ab.

Analyse: Ber. Mr C,9Ht<OS.
Procente: S 14.89.

Gef. » » 15.05.

Hr. J. Locke, welcher die Krystalle uotersuchte, theitte bier.
aber Fotgeodes mit:

~KryetattsyBtem rhomMech.

a b c 0.8393 1 0.58~43.

Beobachtete Formen: (tlO)<~P (tOJ)Poo (Ot0)oopoc.

Berechnet

nO:HO='9~&9'30"

no no == sa" o'so"

no; !0t – 64" 20' 64" 17'

t0ï :f0i == *69" 3t'20" 't

bis 5 mm lange, dtamaotgtanzende, gelbliche, fast farblose KryMaHe,
welche stets nacb der c.Acbse gestreckt sind. Die optischen Eigen-
ecbafteo entBprechen der rbombiecben Symmetne.<

Daa Keton schmilzt bei 44–45". K. Keiser erhiett das ent-

sprecheade Keton ans Theerthioxen in zoiHangen, MideogtSnzenden
Nadeln. Eine Probe des Eeiser'schen Prâparates zeigte am Mlbeo
Thermometer einen Schmetzpankt von 50–51°.

Monobrom-f«!t.ditNetbytthienytpheny)keton

(MonobrombenzoyI-p-thioxen),

Br.C C.CO.CeHt

CH~.C ~C.CH,

8~

entsteht ana dem eben beschnebenen Keton dorch Einwirkung der
fur eM Monobromaubatitutionsproduct berechneten Menge Brom nnter

Bedingungen, auf welche weiter onten zorBckzakommen sein wird.
Es krystaHtsirt M8 Alkobol in feinen Nâdelchen vom Scbmelz-

punkte 85°.

AMtyM: Ber. fB? CttHnBrOS.
Procente: Br 27.t3, S 10.84.

Gef. 28.t5, e n.g5.
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Das entaprechende Déniât auaTneerthioxon zeigt nach K. Kaiser

den8ehme!zpunkt77".

Oxim des Monobrombenzoyt-p-thioxena,

/CeH;

BrC C NOH

CHa.C C.CH~

S
wurde gewonoea durch Erbitzen von 0.7 g desKetons mit 0.5 g salz-
saurem Hydroxylamin und wenig Alkohol im zagesohmotzenen Rohre
dorch 8 Stunden auf i20–130". Nach beendetar Réaction wurde die
atkohotiache FISssigkeit in Wasser gegossen, wobei sich ein braunes
Oel abscbied, welches unter Waaser erstarrte. Aus Alkobol krysta~
lisirt das Oxim in fëinea gatMichen NSdetehen vom Schmelzpunkt
176-U7".

p-ThioxenmonocarbonsSareatnid,

HCjC. CO NHs
CH,.C C.CH.J

S
entsteht nach der Gattermaan'echeo Synthèse aua p-Tbioxen uad

Harn8tofïch!ond, man verfahrt bierbei zweckmSBsig in der Art, dass
man das Thioxen mit dem gleicben Gewicht HarnBtoffchtorid und der

fSnfxehNfachenMenge Schwefelkoblenstoff in einen Kotben bringt and
naeh und nach A!aminiuo)chtorid eintrâgt. Znr Anwendung kamen
4 g Thioxen, 4 g HarnstoiRbtorid, COg ScbweMkob!enatoa', 5 g Alu-
miniumehlorid,

Die Réaction vollzieht sich binnen 24 Stunden bei Zimmer-

temperatur in befriedigender Weise. Nacb dem Abgiessen des Schwefët-
kobtenstoSa wurde das Reactionaprodoct durcb Eiswasser zersetzt
und wiederbolt mit Wasser ausgekocht. Die wâssrige LBaung des
Sâureamids konnte nach hatbstundigem Kochen mit Thierkoble mit
Aether ausgesehStteh werden und lieferte beim Verdampfen des Aethers
das Saureamid in weissen gtaczenden SchQppchec, welche aaa Benzol

umkryataHisirt bei J33–J34" achmotMn.

Anaiyse: Ber. far CtHsSNO.
Procente: S 20.64.

Gef. » » 21.03.

Ëit) PrSparat, welches onter den g!eicben Bedingaogen und gtoich-
zeitig aus Theerthioxen dargestellt wurde, zeigte an demselben Thermo-
meter einen Schmetzpuokt von H9–I20". N. Zetinaky giebt dea

Schmelzpunkt za !t5–U6" an.
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Dae Sauroamid ans Tbeerthioxen zeigt feruer einen Unterscbied
gegeaEbM dem Amid ans syothetischeM Thioxen, insofern es in Benzol
teiebter tOstieh ist ais Letiiteres.

P-Thioxenmonocarboosaure,
HO C.COOH

CH~.C~ ~C.CHs,

8
entsteht ans dem Sânreamid darch Verseifen desselben mit coneen-
trirtem atkohoHschem Kali.

Es wurden 0.6 g SSoreamtd mit 50 ccm alkoholischem Kali
3 Tage unter Ruckaass gekocbt, die LSsmtg nach Entfernung des
Atkohots ia Wasser gegossen und, um nocb unzeraetztee SSareamid isu
entfernen, mit Aetber aasgesebuttett, bierauf angesBuert und nochmate
mit Aether aasKescbatteh. Nacb dem Verdampfen des AetheK hinter-
blieb ein getMicber Ruckstand, welcher aus beissem Wasser krystallisirt
die gesuchte Saure in farblosen Nadelchen vom Schmetzponkt )7 HS"
lieferte.

Es worden auf diese Weise aus 0.6 g Saoreamid 0.36 g Saure
gewonnen, deren Analyse ergab:

Analyse: Ber. f~r CtEeSOt.
Procente:S20.5t.

6ef. » 30.60.
N. ZeHnaky') 1) beschreibt die entsprechonde Sâure aus Theer-

thioxen ats farbtose Nadeln vom Scbmelzpnnkt !71–t720. Bei einer
Wiederhotong seines Versaches fandichden Schmelzpunkt t63-!61".

Es ist dadurch die Verschiedenheit beider Thioxene mit votier
Sicberheit nacbgewiesen. Welcho der Constitutionen

HC_CCH, CH.C~CH CH~C CCH,

CHsC. ~~CH CH~C,~ CH CH~CH

'V s s s
dem Tbeertbioxen zakommt, oder ob dasselbe Bberhaapt kein ein-
beitticher Korpor ist, sondera ein Gemenge verschiedenor Tbioxene,
analog dem Tbeertbiotolen, kann auf Grand vortiegender Veraache
noch nicbt entschieden werden.

Wie oben erwâhnt, konnte durch Einwirkung von Brom auf

Beozoyj-p.Thioxen der Kôrper

BrC C.CO.CeH;

CHs.C~ ~C.CH~
3

v;
S

') Ana.d. Chem. 244, 30.
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erhatten werden. Dies entapricht darebaoa nicht den Erfahrungen

J.Marcusaon'B'), wonach am Thiophenkero ein Bromatom neben

der Carbonytgruppe in Ortho-Stellung nicht bestebon kann, sondern

durch daa Brom die Seitenketten am Tbirphenring abgeapalten werden,
unter Bildung von Di- bezw. Tetra-Bmmthiopben. Attain Marcaseo~

arbeitete einerseits mit einem UeberochaM an Brom; bei der bekannlen

leichten Substituirbarkeit des Thtophens durch Brotn kann es daher

nicht iiberraschen, wenn schtiessticb ein Totrabromthiophen reaultirte;

anderseits war die Arbeit MarcusBon'a za dem Zwecke unternommen,
die von V. Meyer and W. R. Cathcart 0) an orthoBubstituirteo

Ketoximen aufgefundene Indoxazenspaltung

R.C:N.O .H R.C:N
C C "0

Br = HBr C~~C Br == HBr + C

M der Thiophenreihe dQrchzufabren. Die ThatMcbe, daes eine der-

artige Spaltung nicht beobachtet werden konote, fSbrte Marcoeson n

za dem Sehiuase, dass negative Radicale, wie Hatogeae oder die Nitro-

grnppe Bberhaapt nicbt in o-Stellang zur Carbonylgruppe ateben

koanen, wâhrend umgekehrt derartige Derivate wobt bastehen konnen,
ohne die Indoxazenspattnng geben za mSMen.

Gelingt es, in dem Keton

HC_C.CO.C6H;

CHj,.C~ ~C.CHs
CH¡.

C') 0

CHa

S

deo leteten Wasseratoff des Tbiopbenkernes durch Brom zu ersetzen,

ao muss das eintretende Brom sich in o-Stellung zur Carbonytgrapp&

beSaden. Dies iet in der That der Fall.

1 g des Eetoos wurde in der zebnfacben Menge Scbwefetkohten-

atoCFgetost und mit der einem Monosabstitutionaproduct eatspreehenden

Menge Brom vereetzt. Das Brom kam bierbei ats Bromwasser zur

Anwendung und wurde in kleinen Parthien unter UmscbSttein zu der

Schw~MkobtenBtoinSsang xaHieasen taBsen, so zwar dass nie ein

Ueberschnes an Brom vorhandeo sein konnte. WBrde das Brom nicbt

in o-Stellung zor Carbnnytgroppe treten konnen, ao musate die Gruppe

CO.CeHt abgespalten werden und nach der Réaction:

C<SH(CH,)j)CO OgHi + Br: = C4SHBr(CH~ + CeH.COBr nnd

CeUiCOBr + H:0 HBr + C~Ht. COOH

BeozoësSureentstehen.

') Diese Berichte 26, 2457. DieMBerichte 25, 1498.
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Nach beendeter Einwirkung wurde daher die FtBMigkeit mit
Natroniauge aosgoBchBttettund die atkatisehe L3aang auf BenMësaaro
geprûft, es konnte keine BenzoB~are nacbgewieMn werden, es resut-
tirt bei diesen) Versuche vielmehr der schon eingangs beschriebeiie
Kôrper

BrC CCO.C<H;

CH~.C~C.CH,,
'9'l-1.

c CHS

8

dessen Oxim beim Kochen mit concentrirter Kalilauge keine Indoxazen-
spattong zeigte, sondern anverSndert blieb.

Der Grand bierfBr liegt vielleicht darin, dase das Oxim hier in
der Form:

C.CHs

3
C. :s

OH
C.Br

vortiegt, welcbe nicht wie die etereoisomefe Form

C. CHs

g/

C%.C~ /C.C~C.Hs
C.Br HON

zur Indoxazenbildung beîabigt ist. Ein derartiger EinHass des Hatogen-
atoms auf die rSontHehe LaReder Gruppe NOH ist von A. W. Smi th 1).
nachgewiesen worden undiBtnaeb denUot~rsuchangen vonA.HantxBch û
und H. GotdBchmidt und E. Zanoti!') die «-ConSgoration nur-
ausnahmsweise in der Thiophenreibe die begOnstigte. Soblie8slich Mi
erwSbnt, daas bei Einwirkung aberscbaMigen Brome auf das Benzoyl-
p-thioxen lebbafte B)-omwamerot<)irentwic)dongeintrat und, wie zt) er--
warten war, im ReactioDsprodllcte BenMësaore nacbgewiesen werden
konnte, in Form eines weifsen snblimirbaren, in Alkalien tSeUchen
Rnckatandes.

Um mit ïotier Sicherheit zu zeigen, dass im Thiophen Brom and
Carbonyl echr wobt nebeneinaoder atehen konnen, habeichdieSSare

BrC COOH

CH~C~ ;CCH3

sS

CCHs

Y
dargeateHt.

Die oben beachriebene p-Tbioxenmonocarbonsaare vom Schmetz.
paakte !I7–J!8" wurde mit WaMer zo einem Brei angerOhrt ond.

') Diese Berichte 84, 4023. =) Diese Berichte 24, 31; 26, 2573.
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-mit Bromwas8er bromirt uud daa Produet aue Benzol mokrystaHiaIrt.
Es entsteht eine wobtkryattttisirte Sâure votn Schmelzpuukt 188–189".

Analyse: Ber. far C~BhSBrO}.

Procente: Br 34.04, S i3.ët.
Gef. t 33.39, 13.90.

Heidelberg. UuiveMttStetaboratonum.

374. M. Heilbronner: Ueber Jodoniumbason aus o-Jodtoluol.

(Eingegangenam 17.Jati.)

Im Anscbtasse an die Arbeiten von Victor Meyer und Hart-

mann') über Jodoniumbaseu, welche aus Jodbenzol erhalten werden,
haben J. Me. Crae~) und Wilkinaon3) im biesigen Lsboratonum
die entsprechenden Verbiodnngen ans p-Jodtotuot und p-Cbtorbenzoi
bereitet. Ich habe es ûbernommen, solche Verbindungen aua o-Jod-
toluol darzustellen. Dieselben entsprechen )n Bezog auf Bitdungsweiap,
Eigenscbaften und Zersetisangen ia jeder Hinsicht den Korpem der

Phenylreibe. Ich lasse hier einen ÂMzug der Versuche folgen.

I. Die Base
~~j~~ >J.OH

ist nur in wâssriger LôsungJ. CoH3.CHs
bekannt.

Das Jodid ist ein gelber, uulôsticher K6rper, welcher keinen
acharfen Schmelzpunkt besitzt und unter Zersetzuog schmilzt.

Analyse Ber. fBr (CH!.CeH<)(CBs.J.CeH,) J. J.
Procente: j 67.7:).

Gef. x 67.64.

DaB Bromid bildet ein in heissem Wasser scbwer lostiches
Fatver vom Scbmetzpunkte )62"C.

Analyse: Ber. f. (CH~.C<H~(CH9.C~H3.J)J.Br.
g Httogensitber: 0.1968.

Gef. < » O.t88.5.

Das Chlorid ist in beissem Wasser etwas iostich und acheidet

sicb darin ats weisses Pulver aus. Es schmilzt bei t62.5"c.

Analyse: Ber. f. (CH~.CsKtXCH~.CsHs~J.Ct.

g Halogensilber:0.2353.
Gef. » 0.2119.

Das Pyrochromat bildet ein gelbes Pa!?er, das bei iM"C.

-schmil2t.

') Diese Borichte 27. 4M. 502 u. tM2. *) Diese Berichte 28, 97.

3) Diese Bericùto 28, 99.
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AoatyM'): Ber. f. KCH~.C.H~CHa.C.Ht.~Jh.~O!.

Das QoeeksUberdoppeisatz des Chlorhydrates derBase
ist sehr schwer tSdich in heissem Waseer oder Alkobol, wobei es !n

-geringer Menge a)e weisaes Puh'er itusfâtic, das bei !37"C. unter

ZerseMnog schmiiït.

AoatyM: Ber. f. (CH3.C~)(CH),.CeH!.J)J.Ct.HgCh.

IL Die Base (CeH~. CH:,)(C<!H< CH,)J. OH ist ebenfatts nar
in wassnger Lôsung bekannt.

Das Jodid der Base bitdet einen weissen. sich am Lichte gelb
firbenden Niederechtag; ans viet beissem Was~r krystallisirt, bildet
es weiase KryatatinSdetcheD. die bei t5~" C. schmetzM.

Analyse: Bor. für (CHt.CeH~J.J.

Das Bromid der Base krystallisirt h) acbScea, weissen, etark
tiuhtbrechenden Nadetn ans Wasser, welche bei 178" C scbmefMn.

Analyse: Ber. fur (CHg 0~))~. Br.

Das Chlorid bitdet einea weissen kn'atattinischen Niederschtag,
der ans Wasser in Nadetn krystallisirt. Er schmilzt bei J79" C.

Analyse: Ber.fQrWHs.CeH~J.C).

DaN Pyrochromat bildet einen ~etbeo Niederschlag, der in
Waseer t6s!ich iet und daraus to gelben Nadetn krystallisirt, die
teim Erbitzen verpaffen und am Lichte sich etwas zersetzea.

Analyse: Ber. far [(CSg. CeH<)(CH3.CgHJJT,. Cr,07.

Das Perjodid zersetzt sich aowoh) :a Wasser, wie in Atkohot,
und konnte deshatb uicht rein erhaltea werden. Es schmitzt bei
IM"C.

Analyse: Bor. fûr (CHs. CeH<)i)J J -(-J.t.

') DtoM Berichte 26, 1786.

Procet)te:Cr').65.
Gef. » 9.4).i.

Procente: HR 37.0!.
Gef. » » ?.4~

Procente: J a8.t8.
Gef. » » a8.32.

Procente: Br 20.59.
Gef. » 20.t3.

Procente: CI t0.03.
Gef. » ? i).HO.

Procente: Cr 12.54.
Gef. » t2.S3.

Procente: J 73.56.
Gef. » » 70.71.
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Das Jodid zerfâllt be: der trockenen Destination in o.Jodtotnot'

nach der Gleichung;

(CHs. C.H4)(CH,. C6H<)J. J CHa. C~H<. J

und diesee Jodtoluol worde durch Verwandhng m nitrirtes Jodtoitiot.

a)e solches nacbgewieBen. ·

Doppet&atze e

werden ))) derselben Weise, wie :tt der Phenylreibe erhatteu.

Das QtteckaHberdoppetchtond
{aHt ats weiMer amorpher

Niederscbtag aus, der axa beiMem Wasser in gMnMnden, weissen

Btattcben krystat)M:rt. Er schmitzt bei 133–144" C.

Analyse:Ber. fiir (CHtt.CeH~J.Ct.HgCl,.
Pmeente: Hg 32.52.

Sef. » » 32.85.

Das Ptatiochtoriddoppeisatz bUdet eineu aeischfarbtgea~

flockigen Niedersehtag, der m sebr viel beiMem WaMer tësUch ist

und daraus :o gelben irisirenden N6de)chen au~ttt. Es schmilzt bei.

169" unter ZereeMon~.

Â~tyM: B.r. fOr[(CH3.C<H<)!J:C)L.PtC~.
Procaot<:Pt 18.98.

Gef. » » 19.30.

Das Go)dcb)ortddoppe!satz {aUt in gelben Massen aus, die

aas viel heissem Wasser in gotdKetben NSdetchen krystallisiren. Sie-

scbmetzeo bei 108" C.

Analyse: Ber. fBr (CHaCeH~J .Ci.AuCb.
Procente: An S0.40.

Gef. » 30.27.

Die hier beschriebene Base tritt auch in geringer Menge bei der

DarsteUang von Jodosototoot und Jodotoluol auf.

Das Verbatten dieser Base gegen gelbes SchweMammoniun) zeigt

die merkwordige, in der Phenylreibe beschriebene Erscheinang') it

genau der gteichen Weise, sodaM es geoHgt, bier auf das z. Z. Mit-

getheilte zu verweisen.

Heidelberg, Universitâtslaboratorium.

') Diese Berichte 26, ta96.
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375. Franz Feist und Hans Belart: BoiMge MrKenntniss

des Diaoetytaoetocs ').

(Eingog.am Juli)

Uas Studium der sogenannten 1-Diketone, mit der Gruppe:

CO CH}. CO ist in den letzten Jabren eifrig gepHegt worden.

Die an eroter Stelle zu erwa))oenden Versucbe von Ctaisen'), be*

xugtich v. PechmMnn*), haben ergeben, dass in einer Aozabt von

UtBsetzaHgenjene Verbindungen nicht ats ecbte Diketone, reap. Keton-

Mtdebyde,aondern in ibrer tautoMM-onHydroxytforn) C(OH): CH. CO,

resp. CHOH: CH CO, reagiren. Claisen besonders zeigte, ~dass

die Neigung zur Umtagerang in die Hydroxylform um eo mehr lier-

vortritt, je negativer die mit dem (mit~ereo) KobknBtoiîatom verban-

denen Acytroste sind<, enteprechend foigender Reihe:

,COOC,H!, “ ,COCHs ~u .,COCH33
~CHO

~COOC~ "COOCsH; "COCHi, "COCH~'

deren Jetztes Gtied (die Formylketone) uberhaupt nur in der um-

gelagerten Form (ats Oxymethylenverbindungen) bekannt iet.

Ferner ergab sicb, dass mit fortschreitender Hanfung von Acyt-
resten an einem Methankoblenstoff die gteicbe Tcodenz gefor-
dert wird.

Wahrend also die Salze des Acetylacetons ( Diacetylmethans)

gegenùber Benzoyichtorid im Sinoe des Typns 1 reagiren, TerhStt

sich das benzoylirte Produet (Benzoy)diacetytmethan) beim gleichen

Processe, dem Schema Il:

(COR)s ~(COR)a
1. C H (COR): II. C~

/(COR):

\H C(OH)C6H:

gemRes,ais Diketonalkohol. Ein gleiclies Verbalten wird wobl auch

vom bisher anbeka.nnten Triacetylmethan zu erwarten sein.

Es ist nun von Intéresse, die jenen wenn der Ausdruck eriaubt

ist ~tert)Sren< ~-Triketouen: CH(COR)3 iaometennormaten~-Tn*
ketone R. CO. CH). CO CHj). CO R, anf ihr Verbalten zu unter-

sucben. Sie mSssen eiue MittetsteHang zwischen den ~-Diketooen
und jenen terti&rea Triketonen eionehmen, indem zwar nur zwei

Acyireste an den Methankohlenstoff herangetreten sind, der eine der-

aetben .CO.CH~.CO.R aber negativer a)s der einfacbe Rest

CO R ist und daher die Bttdong der Hydroxylform gegenûber deo

Diketonen stSrker begunstigen wird. Es frâgt sich atao: Reagiren

') Korzoï Auszug aus H. Bolart's Inaag.-Diss., Zurich 189&.

Claisen, diese Berichte 26,1763; Ajac.d.Chem.877,162; 28t,306;

Sitzungsberiohteder Akademiedor Wissenschaftenzu M&BchenXX, 445.

v. PechmanM, diese Beriehte 85, 1040.
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diese Verbindungen ata echte Triketone oder a!a Diketona!kobo!e~
oder gar ah Dioxyketone?

Ais Reprasentant dieser sogenanoten t-3'Triketone wt<rde das

Diacetytaceton: CHs.CO.CH~.CO.CHe.CO.CHB MrUnter.

sachung benutzt, welches Feist') ans «-«-Dimethytpyron durcb Um-

wandlung in dessen golbes Xanthobaryumsatz and Zersetzen desMJben
mit Satzs&Me zuerst dargesteUt batte.

Diese Verbindang war seboo mebrfaeb, besonders in letzter Zeit,.

Gegemtand pbysikaHscher Untersuehuog, in der specie!)en Absicht,
die Bit)daug9verhS)tnisse der drei Sauersto~atome zu ergründen.

W. H. Petkin~) fand, dass die magnetische Rotation sowie die

Refractions- und Dispersionsconstanten bei steigender Vereuchstempe-
ratur sammttich sinket). Aus der Grôsse der gefundeneo Zahlen ist
der Schluss zu zieben, da&~ bei niederer Temperatur das Diacetyl-
aceton sicti wie ein Trienol vet'hNtt und dMsses bei Mberer Tempe-
ratur mehr und mehr sich ketooisirt. Dieser Ansicbt scblieest sich

Brubt~) an. Aawers*) Mndererseits hat bei kryoskopischen Ver-

sucben mit BenzonSsungen dea Diacetytacetone von sebr veMchiedener

Concentration (0.59-6.39) stets normales Moleculargewicht gefunden,
was nach anderen antttogen Beobaehtungen nicht der FaH ware~
wenn ~EnoUeatioa< des Triketons zo Hydroxylformen stattgefun-
den batte.

Die nachfotgend beechriehenen Versuche ergaben nan, dass diese

Verbindung bei ihren einfachen UmBetzungen ats Diketonalkohol

reagirt und demgemase ats Heptadienonot zu bezeichnen wSre.
Nur bei Condensation mehrerer MotekSte Diacetylaceton nntereinander
und bei der Rückverwandlung des Diacetytaeetons in's Dimethylpyron
dureh Abgabe von einem Motekut Wasser mM8 intermedi&f die
Existenz der Dioxyketonform angenooomen werden.

Die Untersuchungen massten natargernSsB zerfallen in solcbe zar

Constatirang von Carbonytgrappen und io sotche zur Ermittlang von

Hydroxylgruppen, znma) nach deren Zahl. Ats recht erechwerende
Momeote stellten sich diesen Veranchen drei Eigenschaften tdes

Diaeetytacetons in den Weg: einmal die bereita oben erwahnte,
leichte Anhydrisirung zu dem wenig reactionstabigen Dimethytpyron
wodurch hSaSg ein grosser Theil des Triketoca der gewunschten

UcMetMng entzogen und dadarch die Ausbeate stark herabgedruckt
wird. Sodann ist es die Fahigkeit des Diacetylacetons, compticirte

Condensationsproducte fur sicb oder mit andereo Motektiien za bilden,

') Feii-t, Aon. d. Chem. ~87, 267, 276.

3) Chen). Soc. 1892, 825, 858. Joum. fur prakt. Chem. 5C, 193.
4) Jonro. fiir phys. Chem. 15, 40, 47.
~)Yerg). Victor Meyer und Jacobson, Lehrbuch I, S. 8M.
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die h6nNg za anderen und fSr die gewBnscbten SchtMasfoigerongen'
nicht geeigneten Verbindungen Mhrt').

Neben der Neigang zum WMservertaet und zar Condensation ist
der verh:itfni890)6saig leichte Zerfall des Triketons in Aceton und

E~sigsËure bei Reactionen in alkalischen Msungen ein Grnnd zar

Herabsetzung an Ansbeute anderer erwSnscbter Producte.

Experimenteller Theil.

Das ats Aasgangemateriat benutzte Diacetylaceton wurde auf
eine, gegeouber der von Fr. Feist zuerst angewandten, sehr vereio'
fachte Art gewonnen. Ef) ist namtich unnStbig, vom fertigen Dime-

tbyjpyron MMttgehen, desaen Gewinnttng aoe Debydracet8âure mittels
Jodwasserstoff im geschtossenen Robr mit UrnsModen verknüpft ist.

Wie CoUie~) gefunden bat, verwandeit sieh DehydraceteSare
beim Kochen mit Sa!z8Snre unter KohiensSureverIast in ein Hydro-
chlorid, C~H~O!~ + 3H~O, das beim Eindampfen der sstzsaaren

Losang in giasgtRnMnden KrystaUmaaseu zarBckMeibt. Dies môg-
iichBt von SatzsSare befreite Product kaon nun direct darch Kochen
mit concentrirtem Barytwasser in das au)8s)iche Xaothobaryamsaiz
des Dimetbytpyrons Bbergefabrt werden:

2 ff),
CC!. CH~

c.n~"CH:. CO CH, Ba(OH),

Baclâ OH 0(CH3) 0
Ba + 4 H20.== BaC~ +

2 C0<~ J ~>Ba + 4 Hj,O.

!a Form dieses feinpulverigen Baryamsatzes C~H~CiBa bewahrt
man das Diacetylaceton am besten auf und steUt daraus – fatts
nicht das Salz ata solches zar Anwendong gelangen kann –, je
nachBedarf das freie Triketon darcb UebergiesMn mit kalter, m6Mig.
concentrirter SatzsSure dar, wobei sich ein Theil desseiben sogteicb~
feat auMcbeidet, der Rest der LHsong durch Aether entzogeu wird.

a) Reactionen auf Carbonylgruppen.

Feiat~) batte bereits durch Einwirkung essigsauren Pbenyi-
hydrazins auf das Triketon ein Diphenythydrazon dargesteUt und
ibm die symmetrische Formel

CH:. C(N:HC6H&). CH:. CO CH9 C(N:HC6H;). CH,

zttgeschrieben.

Diesetbe Verbindung entsteht aas der ««-Dimethylpyron-Carbon-
saore ~) bei der Behaodtmtg mit essigsaurem Pbenythydrazio nebec
dem eiufachen Pheoyibydrazineatz der Sâure und einer weieBeo, nicht

') Vergl. Collie, Journ. fur ohem. Soc. 1898, 122, 329.
Jonrn. f, chom.Soc. 1891 I, 617; s. a. Feist, dièse Berichte25, 1067..

3) Ann. d. Chem. 257, 278, 292.
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exptosivM and gteichfaUa atkatiuntôsticben Verbindung, die ein

Anhydrid dea Dibydrazons darstfUt, und welcher ?oo Feiat ') die
'Constitutiottsformet

N.(C6H<t)N N(CeHs).N

CH,.C. CH,.C.CH: C.CH,

beigelegt worden iet.

Es gelang nan, dt<* beiden anatogen Verbindttngen des Triiretons
mit Hydroxylamin zu t'ereiten.

Diitcetytacetondi&xiB).

Nitebdem vergeblich vefencht worden war, der Reihe naeh 3,
2 und Motekut Hydroxytamm ats Cblorhydrat oder a)s freie Base

ante)- den v«Mch!edeneten Bedingungen mit dem Triketon umzusetzen,
wurden schUesst'eb bei directer Aoweodung des gptben BaryumaatzM
besMreResattateerzMt.

Wird das Bxryumsatz it) wSssriger Suspension, mit einer eot-

sprecheodeu Menge Hydroxylaminchlorhydrat versetzt, eioige Zeit
sicb sejbst übertasseu, so schwindet die getbe Farbe des Baryum-
sakee aUm&b)icb. Mit Aetber lâsst sich dann ein gelber Syrup ans-

ZMhen, in dem StickstoC nachweisbar war. Ans seiner (absoluten)
AetbertosnDg fâttt trockenes 8a!z8Suregas ein weisses Chlorhydrat
aus, dtt6 bei ]!0" Spuren von Zersetzung zeigt und bei 132" anf
einmal schmilzt. Eiue voriauBge SatzsaurebestimtMung durch Titration

mit Soda ergab 17.16 pCt. Salzsâure (berechnet 18.80 pCt.).
In dem Syrop setbst zeigten sicb nach woobentangem Verbarren

Bber SchwefetsSure im Vacaum und wiederboltem UmrShren mit dem

Gtasstab kteine Nadetcbeo, die eich in der Winterkâlte mehrten.

Das abgepresste, mit Aether und Ligroin gewascbene, weisse Product

achmotz constant bei 68.5".

Analyse: Ber. Mt C!&toO(NOH)9.
Procente: C 48.83, H 6.99, N 16.28.

Gef. 4869, 48.65, » 7.17,6.89, t6.20.

Das Dioxim ist leicht tSsUch in Wasser, dagegen nurMbrachwer
-in Aetber. Es redocirt FebHog'Bche LSsung sobneH und giebt mit

Eisencblorid keine Fârbung.
Die Dar8teUaugan)etbode wurde in der Weise verbessert, dass

das Diacetytacetonbaryntn und festes paheriges satzBattt-eeHydroxyt-
amin in Aethersuspension unter ôfterem Scbütteln langere Zeit mit

einander in Berahrang geiaMen wurden. Der von dem untSsUcben

Satzgentisch abgesaugte Aether bintertâsst dann StigeB Oxim, aus
dem mit der Zeit das feste Prodact erb&htich ist. Aus der rSck-

ataodigen Salzmasse ziebt absoluter Alkobol eio weisses, voUkommeu

') Feist, Ann. d. Chant. 2&7, 292.
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BetM)t«).D.<!hem.GM<UKhtn. Jtth~.XXVUt. U7

verbrend!!ehes8atz aus, dae aaobdem Reinigen bei !32" 8obmetzend&
Nadeln bildet und a!ch ate Chtorbydrat des Dioxime za orkennen

gab. Wird die alkobolische, eoneeotrirte Losaog mit kaustischem
Natron vereetzt, aa fKHteioe orangegelbe Verbindung heraua.

EaistdMAohydrid de6D!acetytacotf)ndiox)m8,C!HteN~O!.
Um dasselbe in graaeeren Mengen darzoete!!en, wird Diacetyl.

acetonbaryum und Hydroxytamincbtorhydrat in a!koho)iachet- Sus-

peneion vier Tag« atebea gelassen, dano der abattnrte Alkobol vSOCg
eingedampft, das ruckstaDdige Oel in Sahettore aufgenommen und
mit Natronlauge gefSHt. Weder die SatzaSare ooch die Natronlauge
durfen za concentrirt sein, sonst verbarat die Masse leicht.

Der gelbe K8rper ist in kaltem WaMor echwer, ia beissem
leicbter lôslicb und kryatattMirt daraus in gelben Nadeteben. la
Alkobol und Aether ist er ziemlich schwer lôslicb; von verdSnoter
~tt~sSare wird er gelôst und ist daraaa durch Alkali wieder fâllbar.
Die a!kohotische MeaDg giebt mit EMench!ot-idkeine cbarakterist!aohe

Fârbang. Gegen kochende Baryt!3aMg ist die Verbindung bestSndig,
ebenso beim Erbitzen mit atkobotiechem Ammoniak im Rohr auf
200". Nach wiederhottem UmkryetaUiairen aus heissem Wasser
scbmibt der Korper bei 248.5" scharf anter exptosioHsartiger Zer-

setzong and &hnelt dario dem Diacetytaeetondiphenyihydrazon.

Analyse: Bar. far CtHtoNtOt.
ProceBto: C 54.54, H 6.49, N 18.18.

Oof. » o4.55, 6.66, » H.82, )8.43.

Das Anbydrid kann aach durch Erbitzen den festen Dioxima
auf 20–125" bia zur Beeedigung der Gasentwicklung erhahen
werden. Das abgeepattene Wasser coudensirt sicb in Tropfen an
den katteren Wandstetten des Reagenitglase8. (Es reagirt oeatraL)
Der Scbmebtrackstand wird danu Sftera ans Wasser amkrystaHMtrt.

FBr dae Anbydrid bleibt die Wahl zwiscben den Formeln

I. CH~.C.CHt.C.CHi).C.CH3 Ï!.CH,.C.CH:C.CH~.C.CH3
II II II II
N-0 0–N NOH ON

Ht. CH,. C. OU). C. CHs. CO. CHa ÏV. CH,. C. CHj,. C. CH: C.CHg

N-O–N NOH N--O

Die Untôatichkeit der Verbiudung m Alkali ecbtiesst nun die
Cnnxtitationa<brmetn 11 und IV mit freien Oximidograppen ans, und
von den ûbrigen entspricht die erate weit beaser dem explosiven
Cbarakter der Verbinduug und wird auch der Analogie in Bildang
und Verhatten dieses Achydrids mit dem Hydrazon gerechter.
Scbtieesiich bat die Formel 1 noch den Vorzag der Symmetrie
iBr sich.
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Durch das Dioxim uud du Dibydrazon sind a)Bo bieber zwei.

CtM-bo~aaMMtotfatome !m Diaoetylaceton MMbgewiesen; noeh bleibt
die Frage oQ'eo, ob das dritte Saueratoffatom einer Hydroxytgroppe
ttttSt'Mrt oder einer Ketongruppe, dereu WirkuogsfShigkeit aus irgend-
welchen GrOnden (dynamischen?~ latent bleibt.

Es wurde deshalb nicht nnterIasMn, zu prüfeo, ob aich Ma dem
zu difseaft Zwecke nacb Feist t) ~rotteten t)iaeetytacetOH-Dipbenyt.
hydrazon mittels Hydroxytamin <<ioBihydrazoa-Oxim gewinnett liesse,
indessen ohne Resuttat; ebeoeoweuig gelang ea, mit Acetylchlorid ein.

Acetytderivttt des Oxuus zu erhatteu.

Verhalten des Triketons gegen BIausSure.

DM Erwartung, dnrch Antagerung von drei oder zwei Mo!ekateo

Cyanwasseratof an das Triketon und Verseifung des reepectifett

CyanhydnM zn einer dreibasischen bezBg)!eh zweibaeiachen Oxy-
8anre oder inneren Anhydriden derselben do sfch ja auf manog-
fachste Weise bilden konnten zo golangen, wurde nicht erfath~

Die B!aa6aare achoiot lediglicb condensireod za wirken. Die er-
zielten Producte waren nur in geringeo Mengen erbâltlich und toden
nicht zu weiterem Studium ein.

Ats in eine Msong von Diacetylaceton in Essig&ther unter
Znsatz weniger Tropfeo Ammoniak CyanwassemtoHgaa eingeleitet
wurde, Mhied sieh nacb und nacb eine braoce, amorphe, feate Sub-
stanz ab, die sich nacb dem TrocknoB leicht pulvern Hcas. Sie iat
in Aether, Chtoroform und Ligrorn nicht, in Alkohol, Aceton und,
warmem EsaigSther dagegen tostich. Ans der alkoholischen Lôsung

die mit Eisenchtorid keine Farbenreaction giebt wird die

Verbindung von Aether in weissiicben Ftocken gofallt, die auf der

Thcnpiatte aber alsbald Terharzen. Ebenso zersetzt sich die Ver-

bindung beim Vereuch, Bio aas Waaser amzokryataUiairen, bei
etwa 60".

Es wurde desbalb, um eineu Anhatt zu haben, das amorphe,
sicherlich noch nicht einheitticbe Product vacaamtrocken proboweise
analysirt.

Analyse: Ber. fBr CteH~NtO?.
Procenta: C 44.75, H 5.36, N t6.3t.

Ger. 44.68, 5.87, t6.00, 16.35.

Bei t&ngerem Kochen mit Wasser am RackHoMMhter apattet'
die Verbindang EsaigsNore ab, beim Verseifen in a!koho!iacher Losnng.
im Rohr mit NatnomSthytat wird Ammoniak und Btaaa&ute nebon

andern, nicht isolirbaren aanren Spaltungsproducteo gebildet.

Anmerkung: Ln Folgenden 6bergehe ich die vieMachenVemMhe,.
Bianeanre za addiren, die gar Diohtzn sticbtoffhtdtigen K6rpem Mhrten.

') toc. cit.
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b) Reactionen aufHydroxytgrappea.

Die StMdieoCiaisen's xndNef's baben gelebrt, daes t.3.Dike-

toxe zweierie! Arten von Aoyiverbiodun~en su liefern vermogen,

Kotcbe, io weicben der SSorerest am Metby!enkob)enetoCP(C-Acyl-

verbindungen), and solche, in welcheu dersetbe an SsuerstoN' ge-
bundeo ist (O-AcytverMndaogen). Dièse belden Eeterreiben anter-

seheMen eich cbemisch dadurch, daes die Vorbindungen der ersten

Kategorie iu Soda iSatieb sind, a)eo etarken S&orecharakter beaitzen,
die andern dagegen nicht.

Das Diaeetytacetoo aetbst ist bekanntHcb in Soda tMich, was

auf die Groppirtinj; zweier Metbytengrappen zwiscben drei Carbonyl-

gruppen zurSokzofBhren iet.

E8 wbire demnach n!cbt Huegeschtoesen, Monoacytferbindoogett
zu erzielen, die, einerlei ob der eingefQhtte Sâorerest an &obtena~)<f

oder Sauerstoff gebunden ware, io Soda tSsUcb seitt Mnaten. Es

sind mir derartigeVerbinduogea indesBeo nicht to die Hande gelaogt.

Verhalten gegen Pboapborpentachlorid.

Io der Abeicht, die Saaeratofhtome des Diacetylacetons dorch

Chtor <a aobfUtoirea. um ans der Zabl der eingetretenen Atome Chlor

auf Hydroxyl- oder Ketongrappen zu acbtiesseo, worde das ~Triketon'

mit PboBpborpentachtorid bebandett. Die beiden Agentien wirken

SaMeMt heftig, sogar onter tboitweiBer Verkobtung, auf eioander, sn

daM mit Phosphoroxycbiorid verdünnt werden mues. Das erMehe

Prodact farblose KrystaUe vom Sohmp. t32<' enthS!t indessen

kein Chtor und erwies sioh identiscb mit Dimethyipyroo. Es sabli-

mirt m den charakteristiBcheo Nâdetcben; der Dampf besitzt den

kratzenden Gerocb; beim Kochen mit concentrirter Barythydratlôsung
entstebt dae gelbe Xanthobaryamsatit, karz, es batte atatt Cblorirang
einfach Wasserabspattang atattgefaoden.

AcyMrungeversttcho.

Acetylverbindung. Dnroh Kocben des Diacetylacetons mit

SberscbBasigeta EeeigsSareanhydrid am RSckaasskBbter warde keine

wesentHche Umaetzaog erziett.

Bei lâogerem Stchen des Triketoos mit einem Gemiech von EeMg-

sSttreMhydrid and Eiaeasig bitdet sieh ein darch WasMï fSHbares

gelbps Prodact vom Schmekpnnkt 174", das a!9 Condeoeationsprodact
des Diacety!acetone mr eich anzasehen und aller WahracheinMchkeit

nach identisch mit CoUie'a~)DiBcetby!aceto<!inaphto!, Mrwetcheee)'

den Schmetzponkt t80<' aogiebt, iet.

') loc. cit.
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Mehr AofscMaaa war von der Benzoytirang zn erwarten.

Benzoylcblorid direct wirkt anf Diacetylaceton weder in der KShe

noch in der WSrme in den verschiedenBtenznr Anwenduog gebraobten

LBsnngsmitteto ein. Ebenso versagte die Scbotten-Baamttnn'sche

Methode, wie anch die Ctaiean'sche den Dienet, biaacMieMUoh Na-

tnamatkohoht, am besten in BenzoUSsung angewandt, Condensation

hprbeifabrte. Ein Gemeuge von einem MoiekEi Diacetytaceton, zwei

MotekBien') Benzoytchtorid und zwei MotekMen NatriumSthytat ~)

wurden 6 Stunden am RBckfiusBkNhtererhitzt, nach dem Erkalten

die LSsong vom gebildeten, rein Morgaoischen RuokBtand (NaCt) ab-

gesaogt und von Benzol befreit. Der RSeketand, ein ge!bes Oel,

warde io Aether aufgenommen und von ein wenig BenzoytcMorid

darch Sch0tte!n mit kteinen Mengen vardBnnter Sodatësang befreit,

von welcher aoBSt kein wesentlicheB Product aufgenommen warde.

Die abgetrennte Aetberioaang binterliess beim Abdonsten gelbe Nadeln,

welche nach der Reioigang bei 55" constant aebmoizen.

Die Subatanz ist lôslicb in deo gewShnMchenorganischen Solvention,
nntSetich in Wasaer, toatich in Alkali and langsam aber v8Hig iosMch

in Soda.

Analyse: Ber. far CtHeOaWOCeB~~CittHMOi.
Proconte: C 72.00, H 5.14.

Gef. m 7t.40, 7!.7t, 71.6, t 5.82, 6.08, 6.t4.

Es liegt atso Dibenzoytdiacetytaceton vor, and zwar ala C-Sabsttta-

tionsproduct, da die Verbindung in Soda !8s!icb ist. Demnacb ist

anch anzMettmen, daes die oben beachnebene Acetylverbioduog das

') Nach orientirenden Versnchenmit 3 MctetdMoaBonzoylchlorid.wobei

unMgegnSene MongendeesotbanMf6ckMieben.
Das NatnamSthytttt war nachClaisen'a VorsebriftdMgesteHtund bei

800*im WesserstoNstromgetrooknot.

Monoacetytverbindang C 58.69 pCt. H 6.52 pCt.

DiaeetytverbioduDf; M.40* a 6.t9 a

TriMetytverMndnog 58.80 6.00

UoverRndwtea Tnketon M.t5 a 7.04 a

Daroh Umsetzen dee galben Diacetytaeetonbttryomsatzes mit etwas

mehr &!8der 2 Mo!eMten entaprechenden Meoge Acetylcblorid in der

E&tte warde eodttch eu) in weiesen B)Sttcben kryst&tMreodar, in

Wasser ziemUch ~chwer !S~ticher Kôrper vom Sehmetzpaokt 44° er-

balten.

Die Analyse ergab fotgende Zahbn:

An~yee: Gef. Procente: C 57.8f, 57.88, H 6.96, 7.t4,

welche indeasen nicht sicher entscheiden t&Meo, wie viel Aoetyl-

grappen io daa Triketon eiugetreten eind, denn es berechnet &ioh

far die
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Diacotytderivat des Diacetytacetona iat. AuRSKig bleibt nur, dass bei
beiden D!acy!verbindungen der Waseeretoff stets gteichmSssig zu hoch
gefunden warde.

DaBB die BenzoyMrang am KohteostoC etattgefunden bat, dafBr
epricht noch folgender Versuch:

Ehe es gegtCckt war, dae Beazoylproduct in fester Form zu er-

hattea, wurde nnter Anderem d&a robe Reactionsproduct, c&ch der

Trennung vom Kocheatz and dem Ve!jagea des Benzols, direct deatiûirt.
Die boiden eraten antgehogenen Fractionen (t05–Ï35" und 185-1800)
Mioben MMig und entbiettea baupsâcblich Essigeaore neben etwa8
Benzol!84uree8ter and MverSodertem Benzoy!cb!orid. Die nicbsten
Fractionen (180-230" und 230–270") erstarrten, wSht-end bei Mhe.
rer Temperatur nur branne Zereetzangsprodncte abergiogen.

Aos den festen Antheiten, welche in WaNaer uotSaHob, !6sHcb da-

gegen in Alkobol, Aetber und Ligroin waren, tieaseB 6!ch zwei Ver-

bindungen isoliren and durch ibre LSsUcbkeit in Soda trennen.
Die ISatiche Verbindung war Boozoytaceton, das durch Schtnetz-

pankt (60–6t"), die FSrbnDg mit Eieenchtond – die von der des

DiacetyiacetoM verschieden ist durch Spaltang in Benzoësaore
mittels Satzsaare and eine Moleculargewicbtabestimmung (in Aether)
identificirt wnrde.

Motecntargewicht:Gef. 142,Ber. 162.
Es ~erdaukt seine Entatohung einer 8pa!toog zuvor gebUdeten C-Di-

benzoyldiacetylaeetons M Benzoy!aceton, Kohtens&are nnd EsstgsSore.
Das zweite Product etet!t weisse, in Wasser, Soda uod Alkali

antOstiehe Nadetchen dar. Es ist loaMch in concentrirter Schwefel.
saure and wird von WaNeer daraM anverSndert geSUtt. Die Analyse
und Moleculargewicbtsbestimmung (Siedemethode in Benzol) zeigen,
da88 MBCoudensationaprodact zweier MotekNte Diacetylaceton, unter

Abspa!taog von drei Mo!ekuten Wasser, vorliegt, atso ein IsomeMa
der von Collie bereiteten Verbindung Ct4Ht40s, von deren weiterer

Untersachang abgeeeben warde.

Analyse:Ber. {BrCttHt~O}.
ProMote: C 73.04, H 6.08.

Gef. » 72.87, 72.68, 72.54, 6.t3, 6.47, 6.t4.

Mo!e<m)afgewicht:Ber. 230, 6ef. (Mittel)215.3.

Verbalten gegen Diazobenzotchtorid.

Die Untemuchungen vob Japp und Klingemann 1), von Pech-

maDn~)und von Bamberger andscinenSchatern~) über die Formazyl-

') Ann. d. Chom.247, 190. *) Diese Benohte 25, 3175.
3) B.amberger und Wnist, diese Berichte 24, 2793; Bamberger

Md Wheetwright, diese Benchte25, 3201; Bamberger undLorenzen,
dieseBericbte 25, 3589; Bamberger und de Gruyter, dièse Berichte 8&,
2783.
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~erbindangen, C~ ~N.
NHCeH:

haben gezeigt, daee dMsetbeo ent-
~N:N.C6H:

atehen konneo darch Einwirkang von Diazobonzolchlorid in alkalischer

LSsuog:

1. Auf alipbatisebe Carbouyiverbindungeo mit saurer Methylen-
grappe X CO CH; CO Y, indem sich zunacbet unter Abapattuag
eiees Azytre&tes (bezw. COOR) ein Hydrazon bildet, welches mit
einom zweiten MotekSt Diazochlorid eich iu Sa!z9Sof&uod die Form-

'IN
NH 08Hs

azylverbindnng, X. CO. C' ~N.NH.C,H; umeetzt.
\N NCeHt

2. Auf eiofache Ketone und Aldebyde, in wetchen eine end-

sModtge Metbytgrappe ata Angriffspunkt far zwei Mo!ekSte Diazo-
chlorid dient. So onteteht nus Aceton dasselbe Fonnazytmethytketoo,
wie ana Acetessigester (sab !).

Da nnn Diacetylaceton sowoht saure Matbyleogruppen besitzt ale
auch ein eobstitairtes Aceton mit endatSodigen Metbylgroppen dar-

stottt, so war ea nicht ohne Interesse, die Einwirkung von Diazo-
benzolcblorid in atkatisoher LSsaog auf dasselbe za verfbtgen.

Es ergab sieb die merkwûrdige Thatsache, daee die laoge, sonst
so leicbt spaltbare Kohtenstoitkette des Triketoos dabei unverSndert
erbalten bleibt; ferner, dass vier MotekBteDiazoch!orid :n ein MotekSt
Triketoo substituirend eintreten. Daa erzielte Product bat wobl die

empinscbe Zusammensetzulig CgtHMNaO},besitzt aber nicht die Eigeo-
schaften der zu erwartenden Formazytverbindong,

CeHsNH N.
~C CO C~ CO CHj,. CO C~

N NHCsH;

CeH,N N~ \N = NC.H.

denn ea liefert mit concentrirter Sebwefelsâurenicht die fûr die Glieder

jener KSrperkiasse Sussefat charakteristiecbe rothviolette FSrbttng.
Es bleibt demnach nur die folgende Coostitntïonafbrmei fûr die Ver-

bindung Sbrig:

C6H6NH.N:CH.CO.ÇH.CO.CH.CO.Cq:N.NHCgH:.

C,H:.N:N N=N.C~

Zur Darateftoog dieser Verbindung ~arde die eiakatte wNearige
Lâsung von Diacetylaceton (ein Molekül) mit einer ebenfalls gut ge-
kubtten LSsnng von Diazobenzolchlorid (vier MoteMte) versetzt and
die klare, getbe LSsttng in eisgekShtte Sodalôaung eingegossen, wobei
fieb sofort ein reichlicher Niederschtag eines braunrotben KSrpers ab-
acheidet. Man saogt rasch ab, wNscht gut mit Wasser ans und kry-
sta!ti9i)'t raMh ans mSgtichst wenig siedendem Alkohol um, da sehr
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leicht VerhaMnng eintritt. Dte reine Verbindung bildet dunketrotb.
'tranne Nidelcben vom Schmelzpunkt t52".

Anatyso: Ber. far C~tHMN.Oa.
Procente: 0 66.66, H 4.65, N 20.07.

-Gef. » t 66.37, 66.90, ?» 5.34, 4.84, 20.12.

Eine eigenthOmUcbo Boobacbtong worde boi dem Versacb, Di*
acetytacetoa mit Acetessigester vermittelst festem NatriamStbytat zu
-condeosiren, gemacht. Kocht man die in Benzol ge!88<e, respective
suspendirte Sabatanznten~e einige Stunden am RiickKasekBhter, ver-
Mtxt dann mit Wasser oad zieht die alkalische LSsung mit Aether
aos, M nimmt dieser anMer dam Benzol mit Leiehtigkeit eine ktalue

'Menge einos gelben ceatraien Korpers (a) auf, der beim Verduosten
des LSeangemitteis in gelben Nadeichen zuriickbbibt. Mit Ligroïn
gewaecben und getrocknet Bchmitzt die reine Stbetaoz bei iVO". Sie
ist tintSeticb in W~aer sowie m Soda und Atkati, Mhwer MeHebin
Alkobol, aber leicbt in Aether. Die Analyse ergab die Zoaamtnet)-
setzung CtaH~Ot.

Analyse: Ber. Mr C~H~O!.
Prooente: C 7i.96, H 6.42.

Sef. » B70.9!), 71.6!, » 6.00, 6.35.

tn der atkatiachen FiSssigkeit, aas welcher diese Verbindung extra-
hirt wurde, entatand gleicbzeitig darcb den Aetherznsatz eine gelbe
FSHoag (eines Natriumsutzes). Es wird nnn, obne erst abza61trireo,
mit SatzeNore angeaSuert, wodurch eine gelbe Sâare (b) gefillt wird.
Man Sitrirt sîe ab und befreit aie darch Waecben mit kaltem Alkobol
und Aether worin sie ao gut wie unioaiich ist von germgen
Harzmengen und kryslallisirt ans siedendem absolutem Alkohol um,
der aie ebenfalls ziemlich schwieriK lôst. Man erbatt die Verbindang
atsdana iu gtanzendfn gelben Niidelchen vom Schmelzpunkt t97<
Eine betrSchtiiche Menge dos aogewandten Diaoetytacetona konnte
unverSadert dorch Aetherextractioo des Filtrates der gelben S&Hre
,2urûekerbaiten werden. SpNtere Versuche tehrten. dass dieselbe gelbe
Sâure, wenn aucb in betrâchtlieh geringerer Menge, gebildet wird,
wenn atatt Acetesaigester eiufach Essigester angewandt wird.

ADalyse:Ber. fur OttH~Os.
Procente: C 6t. t2, H 6.34.

Gef. » 64.24, 63.96, C3.50, 5.28, 5.?5, 5.t4.

Demnacb unteMcbeidet sich diese Verbindung (b) von der erat-
erwabnten neutrateo (a) durch einen Mehrgehatt von CO:; sie ist
die MonocarbousSure der erstereo, und dieaer Auffassung entspncht
auch ihr Verbatten. Sie t8st sich in Soda und Alkali mit tiefgelber
Farbe und ist durcb SSnre wieder fSUbar. Dabei itisst sieh eine
'intéressante Erscheinung beobachten. Eine geaau neutrale Meung
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der Siure in Natrootauge (nicht Soda) iet schôn viotetroth gefNrbt~
ein einïiger Tropfen A!katiaberBcht)B9 bewirkt Umsohtag der Farbe
in gelb; ein Tropfeo SSttt-e zeretort obenfalls des Violet uod die
FiSssigkeit trûbt eich durch Ausacheidung der freien Saure.

Aus der neatraten NatrimB8a)z!88ang fKHt BM-yntncbîond einen
schwer Msiichen weissen NiedeMehtag; Silbernitrat bewirkt eben&U~
eine weisse flockige Fattang, die in der Hitze roducirt wird.

Die Erklârung der Biidaag der Verbiodungen Ct~H~Ot und'
CttHttOa blieb lange rStbse!haft. Schtieasiich ergab sich, dasa der
Procees analog dem der Bildung der sogen.ResaceteSure') CteHMOt
aufzufassen sein wird.

Die einbasische ReBacetaSare entsteht in Form ihres Natriom.
salzes beim Kocheu von Acetessigester mit Natriamathytat, ein Vor-
gang, der durch die Gieichaug ïsbert'a

3 CeHMOt = HaO -<- (~N~0;

wohl nar b6chst mangethaft cbarakterisirt wird.
Wobl taaet sich die neutrale Verbindung (~3~4 0~ ah ein-

faches CondeneationeprodHct von je einem Molekül DiacetyÏacetoa
and AcetesMgeste)- unter Abepattung von 3 Mol. Wasser betrachten.

CïHt.Os + CeH.oO: = 3 H:0 + 0,3~0:.

FBr die Mm00: reichere SSure aber die doch h8chst wahr*
scheinlich in genetischem Zaeammenhang mit jener erstereo Ver-
bindang stebt tSest eich keine Formel eines Condeneationspro.
ductes von Triketon and Acetessigester mit solch relativ genogem
Wa8aer9to%ehait abteiten.

Die Verbindung C~HMOt unteraeheidet sieh in ihrerZaeammen-
aetzong von derjenigen der Resaeeta&ore darch einen Mindergcbett
von CtHs, d. h. zwei Aetbytgrappen. Man kann aich die Entstehnng
des Eorpers demnach so vorateHen, dass ans Aeeteasigester (oder Easig-
Mter) Wasser and Alkobol abgespalten wird, im Sinne der Glei-
chung

3 CeHMO: = 2 C,H:OH + 2 H,0 + Ct~H.~Oe.

Neben OnH~O: entsteht dann in geringerer Menge durob Kohleu-

sSnreabspaItaog die Verbindnng C~H~Ot.
Dieser Condensation entaprechend, kSnnec verachiedeae Conet!-

tationsformein for Ct4Îït40i aufgestellt werden, unter welchen die
Wah) darch ferneres Studium getroffen werden muas. Unter Vor-
bebak mëchte icb desbalb die folgende ErMarnng der Reaction,
die mir den groasten Grad von WabMcbeioiicbkcit zn haben acbeint~
anfubren.

1)Isbert, Ann, d. Chem. 834, 168.
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Es würden aich aae 3 Mol. Aceteea!geater znnach~t2 Mol. Al~
kohol in folgender Weise abapa!ten:1

CHs. CO. CHo. CO bCiHs!

CHt.OO.CHH~.CO OC9Ht)=.2C~OH

CHs.CO.CHHj.COOC~Bb

CHs.cb.CHt.C'O

+ CH!).ÔO.C~.CO(.)
1

CHt.CO.CH.COOCeHt.t <

EsentatehtaufdieMWeiee ein doppeltes Ï.5.Diketon. Nun
bat Knoevenagel gezoigt, daaa l.S.DUcetone mit endstândigen
Metbylgruppensebr teloht Waseer abep&ttao nnter Mitieîdeasehaft
einer Mothytgrnppe und Schtieseung eines Sechannge. Aas jenetn
ZwischeaprodaetwSrde dieseWaaBerabepattaDgzwelmalerfolgen ontet

Bildungeines NaphtaUndenvates:

CHt.CO.CHs.CO

CHa.CO.CBf.CO =2Ha0

CHjt.CO.CH.COOCtB:

CHt.Ç-CHt.ÇO
CH.C–CH.CO

CH.CO.CH.COOC:Ht
oderaoders geaehnebeat

CH CH

OH.C~\0. '~e CH: “
COOC, ck/C'CH

'=~
c c
OH OH

unddnrchVerseifong und Aethytirang einer HydroxyjgroppeMMiese-
lichCHj,. CtoHa(OH), (OC:H&).COOH.

Zürich, Chem.-aaatyt. Labor. dee Potytechnicaa!9.
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i

876. 8. Gabriel und Franz M~Uer: Ueber Pht&lM!n.

[Aua dem I. Berliner UoiveKitatb-Laboratoriam.]

(Eingcj!mgMam 16. Juli.)

lm Aoscbtaas an eine Arbeit, die der Eine von uns gemeinschaft-
!ich mit G. Pin k us vor einiger Zeit ver68endicht bat'), haben wir
die Uotereachong des Phtalazins aufgenommen. Die ErgebciMe der-
se!ben sind im Fotgenden za9ammenge8teHt.

Daratellung des Phtalazine.

Die Bereitnng des bisber ab AuegasgematMiai dienenden

<B).Tetrftch)or-o-xytoi8, 0<H4(CHCt!)a, ist ziemlicb omstSndtich und

zaitraubend, sobald es sieb am die Beschaffong etwas grôaaerer Meagen
Material handett; das Cbtor darf our sebr langeam durch daa heiMe

.o-Xylol stromen, weil sonst crheNiche Mongen des eblorirten oder
aach nieht ebtorirtenKohteawaMO-stoHa von derSatzBaMt-e mi~efabu
werden, sodase aMano die Oewichtazacahme don Maaasatab fBr dea
Ver~nf der Cblorirung nicht mehr abgeban kann. Ueberdiea ist die

Reinigung des Tetrachtorxytots in Fotgp seines niedrigen Schmetzpankts
besonders wâhrend der SomaMnnonate mit so grossen Veriaeten ver-

knupft, dass niomale mebr ais 50 pCt. der theoretisoben Menge er-
tahen warden, auch wenn die berechnate Menge Chlor aufgenommen
war. Wir haben daher die Meber unbekannte Tetrabromverbindang
herzastetten versacht.

M9-Tetrabrom-o-xy!ot, BraCH.CsHt.CHBrt.

In 20g o-Xylol, die aicb in einem Fractionirkolben beSuden,
dessen seittiches Aosatzrobr vert&ogort und nach oben gebogen ist,
sodass es ats RackSaMkBhter dient, wird bct t40~ die berecbnete Menge
Brom (4 MokkBte) sehr langsam eingetropfett. Es empfieblt sicb, den

Tropftrichter in den Hâta des Kotbens einscatoifen zu iaasen, um

einen Versch~oss von Kork oder Gummi za vermeiden, welche darch

Brom und BromwasseMtoB' stark angegriifen werden und eine Ver-

schmierang des Reactioasprodactes herbeifBhreo wNrden. Die Maese

wird, nachdem attes Brom eiogetropft ist, in eine Schale gegosset),
'worin sie sofort kryataUinisch erstarrt. (73 g). Nach dem Umkry-
atsMieiren aaB absolutem Alkobol und Abpressen auf Thon warden

60 pCt. der tbeoretischen Ausbeute an Tetrabromid gewonnen. ïn

den Mottertaugen Mt a. A. ein stecbend riechendes, die Augen heftig

.angreitendes Stiges Nebenproduct enthatten.

Das Bromid achmHzt bei !t5–117". Es iat in Chioroform teicbt,
-in Aetber und Eesigatber weniger leicht, in Alkobol ziomlich ecbwer

') DioMBerichte 26, 2210.



IS81

und in Ligroîn und hetsaem Waeser n!cht lôslieb. Zur Analyse wurde
.der KSrper mabrere Ma!e aus Alkobol umkrystallisirt.

AoatyM: Ber. fOr CeHeB~.
pMcento: C 22.8, H!.4, Ct7M.

6ef. » .83.7, » 1.9, ~76.8.

UebarfQhrang dea Bromide in Pbtalazin.

M~n kocht t0g (M~-Tetrabrom-o-xytot 6–88tHndan mit 1 L
'Wasser unter RtohNase; die von einer kteioen Menge onver&nderter
Snbstaoz abgegossene Losottg wird mit Alkali neatra)!airt und mit

Mot. HydraztNsutfat nnd 2 Mol. Katittmhydmt (pro t Mol. OsH~BrJ
vermischt. Dann dampft man die scbwach saure FtSeeigkett bis zur

beginnenden KrystatHsation ein, ËberaSMigt aie stark mit Alkali,
Mbuttett aie 3-4 Mal mit Benzol ans und enti:ioht den BenmtaoszOgen
die Base durch ScbOttetn mit SatzeSore. Die saure LBsnng wird auf
dem Wasserbud iiorTfockoe ~fdampft, wobei 3.5 g salzeaures Phtal-
azinzurBokbteiben. Diese Menge eoMpncht einerAaebcate von 88-7 pCt.
derTheorie, wabrend aos 10 g Tetrach!orxytot 4.4g, d. h. our 64.5 pCt.
der berechneten Auebeute erbatten worden sind. (Verg). I. c.)

tn der Absioht, die PhtatazindarateHang zu beschteunigen, d. h.
den iang dauernden AuftSsungsproceM des Tetrabromids zu umgeben,
haben wir Letzterea in atkoho!iscber LSaung mit freiem Hydrazin im
Rohr Standen iang auf !00" erhitzt. Hierbei entstand zwar eben-
fititBPbtazalin, doch war seine Reinigaug von Nebeuprodacten mit

Schwierigkeiten und Verlusten verknûpft. Auch der Versuon, die Aaf'

toMngdea Tetrabromids in siedendem Waaser darch Zasatz von Soda

tbzakurzen, blieb erfo!g<08.

Phtatazinjodmetbytat.
Phtalazin wirkt auf Jodmethyl schon in der Katte sehr heftig

ein. Zur Darstettung des Jodmetbyiats empnehtt es sich daber, die
Base zunSchst in der 4 fachen Menge Methytatkohot zu loseo, einen
Ceberschuss von Jodmetbyl zuzugeben und das Gauze 12Stunden im

Ketbchen ateheo zu lassen. Im Verlaufe dieser Zeit scbeidet sieh das

Metbylatin ach8nen, gelbea KryBta))eoaue, welohe man abnttrift und mit

He)ïge!stauswasebt. Ans den Mttttedaugen krystaUisireo beim Steben
nochweitere Mengen dea KorpeM aM. tm Ganzen wurdeu 85 pCt.
der Theorieerhalten. DieSHbatanzscbmiht bel 235–240"; eie istin
beissemWasser JMcbt, in Chloroform und Benzol achwerer, in Aetber
und Ligroîn nicht !5dicb. Ans Metbylalkohol kry6ta)Hs!rt sie in

Mtchettormig angeordneten, spitzen, gelben Nadeln.

An:t)yse: Ber. t&rCeSeNt, CBsJ.
Procente: J 46.7.

Gef. » '46.50.
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Zerlegung des Jodmethylata mit SUberoxyd.
3 g Jodmetbylat wurden in w&aanger LBeung mit einem Ueber.

achoM von frisch gefSIttem, feachten Sitberoxyd digerirt und ecbtiese-
lich 1 Stunde auf dem Waaserbade erwSrmt. Aethert man die
filtrirte Losung aus, so verbleibt nach dem Verdunaten des Aethere
oin in tangen Prismen krystaHisirender Kôrper vom Schmelzpunkt
U2–114' MfBck. (t g). Er wird auch beim Eindonsten der waM'

rigen Lôsung im Vacuum erhaiten. Dnrch die Analyse erwies sich
die aus Alkohol amkrystalliairte Substanz identisch mit dem von
G a b r i e 1 und N e n ma n n ') auf aNderem Wege erbahenen

Mothylphtalazon,
CH:N

Methytphta!azon,
C6H<< u u N(~H:.

Analyse: Ber. für C~HeNtO.
Proceote: C 67.S, H 5.0, N t7.5.

Gef. » ') 67.3, 67. 5.2, 5.1, » 17.3.
Der Kôrper ist in beiesem Wassor, Aetber und Esaigather loieht,

in Ligroîn und Alkalien nicht ISstich.

Die Entatehang des Methylphtalazons crkiart sich leicht dttch
die Annahme, dass die in eMtor Linie gebitdete Ammoniumbase

(Methylphtalazoniumbydroxyd) darch daa Siiberoxyd oxydirt worden iet:

CH:N CH:N

~~CH:N+~=~CO.NCH,.

CH, OH

In der That war eine Redaction des Sitberoxyds nachzoweisen:

die Wandung dos BeactionskStbehens hatten sich mit einem Silber-

apiegei oberzogen.
Um eine solche Oxydation zn vermeiden, prüften wir die

Zerlegung des Jodmetbylates mit Kalilauge,
Setzt man zu der wSasrigen LSsung des Jodmathy!ats die Sqoi-
motecntare Menge Kali hinzn und erwârmt gauz wenig, ao trabt sieh

die LBaang unter Abscheidang eines statk nach Chinolinbaaen riechea'

den Oeles. Daeselbe ist leicht mit Wasserdampf BSchtig, besitzt ba-

siscbe Eigenachaften and verwandelt 8ich sehr schneM an der Luft in

Methyiphtatazon. Um diese Oxydation za verhSten, warde die Base

im Waeaeratoa'etrom mit Waaaerdampf Bbergetrieben und dem mit

festem Kali versetzten Destillat darch Aether entzogen. Daa beim

Verdnnsten des Aethers zorackbteibonde Oel ging aber selbst beim

Aufbewabren im taftverdBnnten Raam ebenMts sehr bald M Methyi-

phtatazoa Bber.

Durch Eiodampfen des mit SatzsSare versetzten wSsengen Destillats

worde ein salzeaures Saiz mehr oder minder get&rbt erhaheB, das sich

') Dieae Berichte 26, 521.
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aber be)m Umkry~taMMirenans Alkohol oder sonstigen Losongsmittetn
«MO)grSsaten Tbeit MMetfite. SobHeBstichkonnte ea anf folgendem

Wege in eioem fBr die Analyse geeigoeten Zastaod erhahen werden.

8 g Metbytjodidphtataxin werden in nngef&hr 50 ccm Wasser ge-

iSst, mit der entsprechenden Kalimenge vereetzt und im WasBeratofF.

strom mit Wasserdampf langsam destillirt, bis das Destillat weder

mit PiknnBaareMeuBg e)oe MMaog, noch boi Zoeati! von festem Kali

~ine TrBbang zeigt. Daa Dostillat wird nun sehr stark alkaliech

gemacht, zweimat aaegeStbert und in die Stheriecbe LSsang sofort

anter starker KOhtang getroeknetes Salzsâuregas eingeteitet. Dabei

(S))t in weissen Nadetn ein Chlorhydrat aua, we!cheB man an der

S~ugpttmpe achoeU mit abao!atem Aether aoswRecbt und im Ex-

eiceator über Natroakatk bis zur GewichtBCooBtanz trooknet. Die

Ausheate betrog nngef&hr 2.5 g, d. h. 45 pCt. der Theorie.

Die gaoze Opération moBSmogHehst sebnell dtMrobgefBbrtwerden,
weil sieb das Sa):! sonst gelb fârbt.

Eioe Analyse der im Vacuum getrockoeten Subetanz ergab:

Analyse. Ber. far C~HnNtCt.
Procente: 0 59.3, H 6.0, N 15.'?, CI !9.5.

Gef. « 59.4, t 6.3, t5.4, » 19.

Danach liegt a!so das salzsaure Salz des

f H M
Dibydromethyipbtaiazins,

CeH~L'M]). N L'H:

vor. Die aus dem Salz darch Kali abgesebiedene Base bildet ein

Oel, besitzt schwach basiscbe EigOMcbsftea, ist in Aikohot, Aether

und anderen Lôsangemittetn teicht, in Waeeer ziemlich IS~ich, bat

einen darchdriogeoden, an ïsocbinotin ennnernden Geruch, destillirt

auch im Vacuum nicht anzersetzt, giebt in saurer Losnng mit Kalium-

bicbromat einen Niederscbtag und oxydirt sich, wie bereite erwNhnt,
von selbat mit groMer ScboeHigkeit za Metby!phta!azon. Matinchtorid

und Go)dchtofid werden von ibr redacirt.

Das satzaaare Salz zeigt einen Schmetzpxnkt von )40–14~

(unter Zersetzang), wird darch Wasser tbeilweise dissociirt and ist in

Atkobo! ziemlich leicht, in Aetber and Ligroïn nicht tSstich.

Es scbiesst ans Alkobol oder Essigather in kogtig aogeordneten
feinen wetBaonNadeto an.

Das Pikrat, CaBMN~CeHtNtO~, acheidet eichaUmahlich
beim Steben aas der mit einer 1 procentigen PikrMSSaretosuog
versetzten, nicht zu verdSnnten waserigen LBaang der Base in

Mhënen, gelben Nadeh ans. Sie schmetzen bei 93–95" nnter

Zersetïung. Die Verbindung iat nicht umzukrystalliairen, da aie sich
etetsdabei unter RotbSrbang zersetzt. Die Sticksto~bestimmoog ergab:

Analyse: Ber. far C~Ht<NtOt.
Procente:N 18.7.

<M. )' t8.8.
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Erhitzt man friseh dargeeteHtee DihydromethytphtMtazin mit eiuem'
Ueberschass von Jddmethyt 15Miontea im Rohr auf 100*, so erstarrt

das Ganze zu foinen Btattchen, die aMBheiMem Waaser mBkrystatti.
sirt bei 15~ 154" anter BrSunang scbmelzen. Sie sind m Wasser

xietotieh )e!eht, iu Aetber, Benzol und EMtgSther nicht, M Alkobol:

scbwer tMicb und achiessen aus dem letzten L&songBmtttet in achônen.
Nadeln an.

Die Anatysea etimmen annSberad auf

Dthydromethytphtaiaz!njo<itn8tbytat, C~HtoN) CHsJ:

AaatyM: Ber. fBr CtoB~N~J.
Procente: C 4).7, H 4.5, N 9.7, J 44.1.

Gef. B 407, 4.6, 9.8, 44.4, 44.6.

Mit Alkali zersetzt sich der Kôrper anter Bildung einer mit.

Wasserdampf leicht BSchtigenBase von charaktertBttBcbem, am!nartigen.
Geroch, die ein in SSuteo kryetattisireodes Pjatiochtor!ddoppe!aatz,
ein schôces Pikrat und salzsaures Ss!z vom Sehmekpankt t59–16l*

liefert. Ans Mangel an Material konnte diese Base indess nicht ge-
nauer untersoeht werden.

Das Dihydromethytphtaiazin scheint nicht das einzige Prodact

der Einwirkung des Kalis sufPhtatazinjodmetbylat zu 9e!n. Aethert

man n&nttichuach ToUigemAbblaaeo der DibydrobaBe die im Kotbaa

verbliebene a!kaUsche Ftuasigkeit ans, 90 hinterbleibt nacb dom Ver-

dunsten des Aethere Methyiphta!azoo.
Diese Umwandtang des Phtalazinjodmethylats in Dihydfomethy!-

phtalarin und Methylpbtalazon ISsat sieb durob folgende Gteichang

CH:N

2C,H<<t/tt Dt n; J
+2KOH==2KJ+H:0

CH:N CH:N

~~<CH,.NCB,CO.NCH~

aosdrCcken und zeigt die Analogie zwtechen PhtalazinderivateD und

ChinotinabkommHogeB: W. Roaer') bat bekamtKeh beobaohtet, dass

z. B. CincbomnsSaremethylchbnd dorcb Kali gomasB der Gteicbang.

2 C694
< C (002H):CH

HOO 2 Hot~H.<I~+H,0-~Ct

CH; CI

C(CO,H):CH ..C(CO,H):CH

== C.H.< c%N(CH,) C~

Methytd)hydMcinehOBM<5o)feMethytchinobBcarbonsaafre
zerlegt wird.

') Ann.d. Chem. 282, 363 (diese Berichte28, 59).
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Phtatazioathyijodid, CeHfiNB.CaE~J*, gewioot man aoaiog:

der Methytverbindaag iu langen gelben Nadela vom Scbmp. 204

bioStO";

Analyse: Ber. fBrCteHnN~J.
Procente:J 44.4.

Gef. » 43.6.

es ahnett derselben volikommen ln aeioeo) Verhalten; ao gab M mit

Kali versetzt eine mit Dampf HBchttge, chinotinartis; riechende, 6tig&

Base, welche beim Stehen an der Lnft anta~h!icb in eine Verbindung,

Nadeln vom Schmp. 55–58", ûberging, die Mecheinend Aetbytphtat-
ason darstellt.

Offenbar dieselbe Verbindung (Scbmp. 59'–60") warde oSmMcbin

geringerAusbeute erbaiten, aJa man Phtatazonkanotn, CeHtK<OK

(B('r.:21.2, Gef.: 20.8 pCt. K), welches beim Vermiechen aikohotiecher

LSgungen von Phtata~on und Kali in schimtBemden weissen BMttcben

attoMIt, mit JodBthyt auf !00" erbitzte.

PhtatMinben~ytebiorid, CeHeNs.CïHtCt (Ber.; 13.8, Gef.:

13.4pCt. 0), sobeidet eicb beim Stehen e!ne)' L8eung von Phta!azin

in Beozylchlorid im VertMaf von 12 Stunden ab und krystalliairt an~

Atkohol auf Zaeatz von Aether in Nadetn vom Scbmp. 97–99'; es

Mtin Alkobol und Waeser leicht, in Benzol, Essigester und Aether

nicht Ios)ich.

Phtalazin nnd ChtoreBaigestef gebeo beim Erwârmen aaf

deo)Wasserbade eine dankelrothe Ftuaeigkeit, welche wShrend des

Erkalten&tbeitweMe zu Krystatien erstarrt. Diese zer9ie88en an der

Luft und werden aus ibrer atkobotiscben LoBoag durch fractionirte

FSttaag mit Aetber in farblosen Nadeln vom Scbmp. 155–159" er-

hatten. Ibrer groesen Hygroskopicitit wegen wurden aie nicht selbst

analysirt, sondern in das Pikrat verwandett: aoa der waseriRen

Loaung des Chtorides fiel dicaes darch vorsichtigen Zusatz vou Pikrin-

eSore, nachdem man die oraten rothec, echmierigea NiedersoMNge

beeeitigtbatte, iB eehSoen hellgelben Nadeln vom Sohmp. 129–181~
und zeigte die erwartete Zusammensetzung C~HtNe.CHtCO~CtH~

CtHsN~OT.

Analyse: Ber. f5r CMH)BNtO&.
Procente: C 48.5, H 3.4~ N t5.7.

Gef. < a 48.6, 3.8; » 16.4.
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A.W.8e~dt~Ba6Mmebre)(L.6ehtdt)htBMMnS,8t<tUMhmtt<')M')-.<t;<<).

<

Beriohtigungem:

~ahrgMg 88, Heft 12, S. 1468, Z. 3 v. e. lies: "Jttagerc statt »Jungera.

» 28, 12, 1469, 20 v. o. lies: "eateriaoirbM'en~ gtatt
*eett&ciïbMen<.

» 28, 12, 1478, 16 v. a. t!es: xebene statt ~ber*.
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Sitzung vom 29. Juli 1895.

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

Daa Protocoll der letzten Sitzung wird genebmigt.

Der Vorsitzonde begrüsst das der Sitzung beiwobnende auawârtige
Mitgtied der GeBettschaft, Herrn Prof. Dr. L. Aronetein aM Delft.

Zt) aoeserordenttichen Mitgliedern werden verhOndet die Hotren:

Ulrich, Carl, Hannover;
Massiotu, Dr. B., ZSnoh;

Bugesc, A. A., Foesani;

Boeriage, J., Nymwegen:
Bialon, Konrad,

) u “Janger, Dr. Ernst, i ~detberg;

Barth, Georg, )
Schmiedel, Theodor, MSnchen;
Sieber, Wilh.,

Jeiteles, Dr. B., )
pBaczewski,

Sprenger, Herm., Erlangen.

Zu aosserordentticben M!tgt!edem worden vorgeschtagen die
Herren:

Freund, Dr. Fra n z, Seefeldstr. 86,Zarich(darchH.Loe8ner
and W. Loessner);

Freesc. Hana, ) Maxetr. 4, WSrzbarg (darch
Hornboste!, Ernst von, ) H. WisHcenaa und L. Mai);
Benedict, J. G., 150 Huntington Ave, Boston, Maas. (durch

V. Meyer und L. Gattermaon);
Corti, Arnold, Arcisstr. 1, Munchen(d(!rchJ.Tbie)e nnd

W. Koenigs).

Fur die Bibliothek sind eingegangen:
396. Ladenbcrg, A. BaadwSrterbuoh der Chemie. Lfrg. 70 (Zacker).

Breslau 1895.
?8. Bolley nnd Birnbaum. Handbuch der chemiachea Technologie.

VI. Band. VI. Grappe, I. Abth)~ Die Indaetne derExptosivstcBe von
Oscar Gattnxmt). Braunschweig 1895.
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153. Roscoo-Schorlemmer's Lehrbuch der anorganischen Chomio von

H. E. Roscoe und Alexander Classon. t. Bd., 2. Abthtg., 3. AaH.

Braonschweig1895.

*?59. Fresenins, C. Remigme. AnMtuog zur qoatitativeo ohemischeo

Analyse. t6.Aua. Braaoaobweig1895.

'!03. BeHsteiB, F. Handbuchder organischenChemie. 3. Autl. Lfrg. 49

a. 50. Hamburg a. Leipzig 1895.

Der Vorsitzende: Der Scbnftfuhrer:

C. Uebermann. A. Pinner.

MM-theijhmgen.

877. P.FriedIaenderundJ.Weiaberg: ûeber einige para-

eubBtitatrto «.Naphtoesa~ren.

[Mittheitangausdem chem.LftboMtonamder Techn. Hoehsehuteza Karlsruhe.]

(Eicgegangeaam 15. Juli.)

Die nachstehendo Untenoehoog wurde in der Abaicbt unter-

nommen auf eynthetischem Wege zo K6rpero zu gelangen, welche die

eigenthBmUche von Merling im Tropin und Tropidin u. 8. w. an-

genommene Verkettung zweier para-Koblenstoffatome im Benzotkern

zeigen. Nach den gegeow&rtfg herrschenden )VorBteUongen ist die

M8gMchkeit einer derartigen Bindang für den reducirten Benzotkern

unter Beibehaltung der ANoitatarichtangen der einzetnen KohIenBtoff-

atome ohne weiteres veratândlich, wenn man sieh die Reaultate der

UaterMchungen von Sache am ModeH vor Augen Mhrt. Bekaoot.

ticb giebt es fBr die raamtiche Lagerung der Atome des Hexabydro-

benzols zwei bevorzngte ConËgarationeo, in welcben keino Abtenkuog

der Koblenstoffaffiaitâten etattSndet. Die eine, wetohe je drei Koblen-

stoffatome in zwei parallelen Ebenen eothStt, !&88teine innere Bindung

uacb Art desTropins io der Metastellung sa und es darf angenommea

werdeo, dass dièse Lageruug in der Hexabydroisophtahanre vortiegt,

wplcbe nach den Untersacboogeo von A. Baeyer und Villinger

ein iooeres Anbydrid za bilden im Stande ist.

Die zweite Configuration ermôglicbt eine Bindang in der Para-

Mettang; aie ist weniger eymmetnach und wird vermutblicb bei den

bestandigeren TetrahydrobeDzotdenfatea vorhanden aoin. Es war

deshalb nicbt uuwabrscheinlicb, daaa sieh aus einer Tetrabydro 1 4.

amidonaphtoës&ure durch WasseretoOfabBpattang ein inneres Anhydna
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gowinnen tiese, das in Beinen Bioduogoverbettoiseen dem Tropidio a<
die Seite gestellt werden konnte.

CH CH CH

H,C~CH9,,CH COj~CH~C~

CHsN~CHa~CH NH'CH~C~ J
CH CH CH

Zu diesem Zweeke steUteo wir zunSchst die noch onbekannte
t.4-Amidooaphtoë8aare dar, deren Gewinaang mit unerwarteten
Schwierigkeiten vorbunden war und welche sich in ihrem Verhalten
sehr auMt!ig von der p-AmtdobenzoësSare uaterscheidet. Die Hy-
drirung derMtbea mit Natriumamalgam erfolgt sebr leicht, doch gelang
es ans bieher nicbt. die Amidogruppe za conaerviron~ ak wesent-
liches Reactionsprodact resattirte voriauag nur die bereits bekanate
TetrahydronaphtoSaSaro; doch werden die Versoche aoch modificirt
fortgesetzt. Wir beMhreibea nacbatehend die BHdattg und Eigea-
schaRen der nen dargesteHtea Zw)scheak8rper.

!.4-Nitro*Naphtoaitrti.
Die DMSteUoog der Verbindung erfoigte in bekaanter Weite

darch Einwirkung von Cyankupfer auf die Diazoverbindung der
I.4.NitrocaphtyJamioa. Wir bemerken hierbei, dass eich ietzteres
bequemer ata durch Nitriren von Acet-u-naphtalid – wobei die
Trenoung von dem gteicbzeitig entstebenden o-Nitronaphtylamin etwas
amaMndtich ist nacb den Angaben von Lange durch Nitriren
von Napbtytoxamineaare erbalten taast. (Die etwaa umBtSndiiche
Vorschrift von BaUo (aos a-Naphtylamin und OxatSther) kann
w~enttich vereintacht werdeu, da die Saure in guter Ausbeute beim
Erbitzen von Naphtylamin mit gewoho!icher krystaMwaMerhattiger
Oxaleiure auf 140–150" gewonnen wird.

Zur DiazotiraBg des Nitronaph~tamms ist es notbwendig, dae.
M)be in feio vertheilten Zoetand aberznfahren: z. B. darch Lasen im
Alkohol und AuefeUen mit Was8er, da die Verbindong za schwach
basisch ht, om sich in der berechneten Menge Satzsaare zo tSBea und
Krysta)te derselben von salpetriger Sâure zu langsam angegriffen
werdeu. Die Zersetzung beim Eingiossen in Cnprocyanûrcyaokalium-
)6<(.ogerfolgt vo))8tSndig bereita in der Katte. Erwârmen ist aber-
BCMigund fur die spatere Reinigung nachtheilig. Der abgeschiedene
Mibraune Niederschlag wird durch Umkrystattisiren aos verdSnnter
EMtgaSuregereinigt. Das so erhaltene Prodoct bildet gelbe Nadeln
Ma) Scbmp. U9" und ist f6r die weitere Verarbeitang rein genug.
Voitig rein erbâlt man ea nur darch Destination mit aberhitzten
WaMerdampfm, mit denen iet es langsam aber onzersetzt in fast
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farblo8en Nadetehen Sbergeht, die jetzt den constanten Scbmdzpankt

133°zeigen.

Analyse: Ber. far C.oHsNOjtCN.
PMoente: C 66.67, 11 3.0!

Gef. » &66.55,'3.00.

1.4-Nitronaphtooitrit ist gerucbtoa, nntSstieh in kaltem Wasser.

sehr wenig io bei8sem, gut toetich in Benzol, EssigeSare und

Alkohol.

1.4-Amidonaph tonitril.

Zur Reduction des Nitt-onitrite aind verecb:edene Reductionamittet

za!&SMg;wir blieben bei Anwendung von ZinncbtorQr und Salzsâure,

nachdem wir constatirt hatMn, dass hierbei keine Verseifang zu be-

furchten ist. Man erMUt znoSchBt das Zinndoppelsulz der Base in

weissen KryataUen, welcbe darch LSaen in wenig Alkohol nod Zusatz

von viel raucbender SatzsSare in das 8chwerlôslicbe Hydrochlorat am.

gewandelt werdeo, w5brend alles Zinn in LSsang bleibt. 'Dareh

Alkali wird daraas die Base in Freiheit gesetzt und zur ReinigMg

aus Alkobol oder Eisessig amkrystatHairt.

Analyse:Ber. fur CMHeNH~CN.
Proeanto: C 78.57, H 3.21, N 16.6t.

(~f.. » » 78.8' » 3.19, » 16.85.

Amidonaphtonitril ist gerachtos, sehr achwer tostich in Wasser,

scbwieng in Benzol, Ligroïn und Aether, leicht in Chtoroform, A~ko.

hol, Eieesatg; Scbmelzpunkt !74". Sein satzasares Salz ist ziemlicb

schwer lôslich in WMoer, fast unlôslieh in Salzsâure. Das Sulfat iat

tosUch in Alkohol nnd EsBige&ure, fast unlôslieh in Wasser. Die

Acetylverbindung kt-yatatMrt ans Eisessig oder Alkohol in Nadetn

vom Schmelzpunkt !89.5~.

Analyse: Ber. f5r Ct.HeCN. NH. COCHs.
Procente: N t3.33.

Gef. » t3.05.

t.4-Ch!orna.phtonitrit.

~arde nach der Sandmeyer'Bchen Reaction aus der Amidoterbindang

dargestettt: krystallisirt uns Essigaaure in langen weissen Nadetn

vom Schmp. !)0o.

Aotty<e Ber. far CtoHCt. ON.
Proeento:C)!8.9.

Gef. » *t8.8.

Etwas )os)ich in hcisscm Wasser, leicht in Alkohol, Benzol,

Chtoroform, Eisessig.

t.4-Nitronaphtoe8&ure.

Die tnannigfaeb variirten Versuche, Nitronaphtonitril zu verseifen,

ergaben uns Anfangs ein v5Uig negatives Résultat, aodase wir achoo

geneigt waren die Substanz den onverseifbaren Nitrilen, über welche
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Kastor und Stallberg, Ana. 278, 207 beriebtet babeo, in dieser

Hiosicbt an die Seite za ateHen. 8chwefe)eaare in verschiedener

Concentration (wâserige, atkohotHcbe und in Miscbuog mit Eieeeeig)

war bei atundenlangem Kochen obne Einwirknng, wShrend im Robr

tiefergehende Zeraetznag erfolgt. WSasrige Natronlange liess die

Subatanz anvorSndert, wahrend atkohotische attm&hticbverbar~t. Da-

gegen gelang es verhNttttisaataasig leicht das Nitril naeb der Méthode

von Radziszewski in

).4-Nitrouaphtoesânreamid, CtoHeNO~CONH~

OberzafShren.

Man verRbrt in folgender Weiso.

Nitronaphtonitril wird in der ca. 100fachen Menge Alkobol ge-

toat, mit wenig Kalilauge versetzt und bei einer Temperatur von

etwa 40" unter kraftigem Durcbschuttettt aUmâbticb mit dem gteiehen
Volum einer 3procentigen WasseMtoS~aperoxydtSsong bebandett. Unter

lebbafter SauerstoffentwicktaDg ist die Reaction in wenigen Minuten

beendet. Das gebildete NitronaphtoësSureamid wird durch Erwarmen

naeh Zusatz von wenig Essigsanre in Loeung gebracht und krystalli-
sirt beim Erkalten in achonen gelben Nadeln, die nach nocbmatigem

UmkrystaUisiren aus Alkobol oder EssigsSure cbemfech rein sind.

Analyse: Ber. fur CtoHeNOitOONHi,.
Proeente: C 6U), H 3.7, N 12.9.

Gef. » 61.03, » 3.9, 13.3.

Die Verbindang schmitzt bei 218". Sie tost sich echwer in beissem

Wasser, teicht in den gebrSttcbtieheo Losongemittetn.
Auffallender Weise zeigt ancb das SSoreamid den gebraachtichen

Verseifongsntittetn gegenüber eine grosse Widerstandsfâbigkeit. SSnren

in verschiedener Concentration, auch salpetrige Sâure, lassen ea un-

angegriSen, deeg). Aet~natron.

Eadtieb geiaog es ans, in koebendem Barytwasser ein Mittel za

Snden, welches sowobl NitroDapbtonitrit wie NitronaphtoësSareamid
bei lângerer Einwirkung zu NitrosSHre verseift. Bei 3- bis 4stBndigem
Kochen geben die Substanzen in Los'tng, aus welcher sich durch

SSaren das Verseifungeprodact abscheidet, dae durch Umkrystallisireo
am Alkobol oder EssigsSure gereinigt wird.

Analyse: Ber. far C~HeNOiCOOH.
Procente: C 60.8, H 3.22.

Gef. 60.5, 3.60.

!.4-Nitroaaphtoës6t)re ist in heissem Waaeer etwas lostich, scbwer

in Benzol und Ligroïn, leicht in Alkobol, Eisessig und Cbtorofbrm.
Sie krystallisirt aos Alkobol in langen, scbwacb getMichen Nadeln

rom SchMp. 220". Ibre Alkalisalze sind ieicbt i8s)icb, das Baryum-
8alz bildet schwer tosticbe KryMa))ebeo, Btei- und KQpfersatz sind

antostich. Der Aethyttitber bildet gelbe Nadeln vom Scbmp. 54".
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L4'Amidonaphtoëeanre.
Zur Gewinnung dieser Saure gingen wir ao(Sng!ich von dem

oben beschnebeoen Amidonaphtonitril oder von AmidonapbtoS-
8&°"d aus. Letzteres, durcb Reduction des Nitroamids mit
ZinncbtorOr dargeetellt, bildet weisse Nadoto, die bei !75" unter vor-
beriger Zersetzuog sehmelzen.

Analyse: Ber. far NHe.CtoHcCONH}.
PfocMtc: N t5.05.

Gef. t9.34.

LSstich in beissem Wasser, Alkohol, Ligroîn, acbwer in Aetber.
Bei den Verauchen, diese Verbindungen zu verseifën, ist man

auf die Anwendung von Alkalien angewiesen, da die AmidL.oaphtoë-
8aure von SSaren ausserordentlich Jeicbt n) Naphty!amtn (ibergefHbrt
wird. AtkoboHsche Kalilauge wirkt erst im Einachmetifrobr bei
ca. 130–140" (3 Stunden), doch wird bierbei stets em sebr grosser
Theil unter Kohteoeauroabspattung zerMt~t, (beim Kocben am Rack*
aasskiibter flndet keine Einwirkung statt), besser wirkt BarytwaBser,
doch waudten wir Bchtiesstieh NitrocaphtoMore als Ausgangsmaterial
ao und reducirten dieselbe eotweder in stark ammoniakatischer LOsang
dorch Einleiten von Schwefeiwasseratoff unter Erwarmeo oder durch

Natronlauge und Eisenvitrio). Auch hier ist die Bildung von

a.Napbtytamin nicht ganz za vermeiden, das der atkatischen Lôsuag
dorch Aetber entzogen werden kann. AmidonaphtoësSore t6at aich
scbwer in kaltem Wasser, Benzol, Ligroïn. leichter in beissem Wasser,
in Alkobol. Eisessig and Aether. Durcb echneHes AbkQbten einer
heissen wâs8rigen Losong erbâlt man schwacb brattotiche NXdetchen,
die bei 177" achmetzen.

Analyse: Ber. fftr NHit.CfoHeCOOH.
Proceate: C '?0.59, H 4.82, N 7.4.

Gef. < 70.71, 4.92, f 7.5.
Die Alkaliealze sind in Wasser ieicbt tosttcb, das Ammoniaksaiz

dissociirt beim Eindampfen seiner LSsang; die Salze der Schwer-
metalle bilden sehwer ISBtiche, <tockige NiederschtBge, das Sithereatz
zersetzt sich beim ErwSrmea.

Auffallend ist die aus8erordentliche Zersetzlicbkeit der Sâore,
welcbe die Gewinoung groMerer Meagen sehr erscbwert. Giesst man
eine alkaliscbe Losung in der Kiilte in SbeMchBssigeverdBnnte Satz-

sSure, so 108t sich der znnachst ausfallende, sehr fein vertheilte

Niederscbtag beim Scbntteln wieder auf, wabrend grossere KrystaU-
eben, wie sie sich beim Neotralisiren der LSsungen abacbeiden, nor

anvotlstandig aufgenommen werden. Die satMaure Loaung ist sehr

unbestândig. Schon bei ISngerem Stehen in der KStte, voitatandig
bei einmuligem Aufkocben, tritt KobteDsaareentwiektung ein and die

FIBsaigkeit eotuatt nur noch satzsatM-es Napbtylamin. Nicht ganz M
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empfindlich iat die wSsarige L8aung der freien 8Sare, doch ist anch
hier )6ngere$ ErwSrmoo zn vermeiden.

Mit EsBigsaureanbydrid erhietteo wir eine gut kryst<tHiBirende
tttkatitostiche Acetylverbindung, mit satpetriger Sâure ein Diazo-
derivat.

ErwSbnt sei hier noch ein Vereuch, AmidooephtoSsSttre durch

Einwirkung von Ammoniak auf t.4-ChIorasphto88Sure za ge-
winnen. Letztere tNMt eich leicht durch mehrstaodigea Kochen des
oben beschriebenen Ch!ornaphtonitn)a mit einer Mischung voo 2 Vol.

50procentiger EssigsSure und 1 Vol. concentrirter SchwefetsSure &m
RSckHttsakQhtordfrsteHen, wobei vottetaudiga Verseifung eintritt. Sie
bildet wetMe Nadeln (aaa Alkohol) vom Schmp. 2î0" und ist in
Alkobol und Eisessig leicht, in KohtenwasaerstoSen, Chloroform,
Aetber und Wasser echwer lôslich.

Analyse: Ber. f6r CtoHcO.COOH.
Proconte: C 63.9~, H 3.38, CI 17.16.

Gef. » C3.6I, 3.41, t 17.04.

Ihre Alkalisalze sind in WasMr leicht t56tich, die Catcium.,

Baryum- und Sitbersatze kryatattisiren in weissen, Bohwor tSsticnen
Nadetn. Eisen-, Btei- und Kopfersatze 'gebea nnMsUche Nieder-

schlâge. Mit concentrirtem Ammoniak iasst Bich die Saure ohne Ver-

iinderung auf 200" erhitzen. Auch Ammoniumcarbonat iat bei 2200
obne Einwirkung.

Die Untorauchnng wird fortgasetzt.

878. Fr. Konek von Norwalh Brwtderung.

(EittgegMgMfMn8. Juli.)

0. Heaae würdigt meine *Ueber Hydrirangeversoche mit Cin-
chonin< betitelte und in den Monat~h. f. Chem. 16, 298 fi verSfîent-

tichte Abbandlung einer eiogebenden Kritik, deren Ricbtigkeit ich

beatrette, indem ich Folgeodea bemerke:

Daas ich bei meinen Veraochen dae Zorn'sche tkfystaUieirte
Hydrocincboaio< niomats erbalten, erkt&rt H esse ganz richtig ans

der abweichenden Beschaffenheit der bezOgiichen Aasgangsmaterialien;
hierza bemerke ich, dass auch ich in dem Mannacripte in Parentheee

genatt dieselbe Erktarang gegeben, den Passus aber ale BberaSasig

spâter wieder gestricben babe. Be! diesen Versuchen habe ich mich

aasBchtiesstich auf rein cbemische Tbatsachen beachrankt und die

optiscben tsomeriemogtichkeiten nicht berEcksichtigt. Wa~ nan meinen

Mentitatsbeweie der dt-eiVerbiodungen: ~Chtorcinchonid, Hydrochlor-
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apocincbonin und Hydt06btûtciMbooiN< anlangt, so erklâre !ch auch
an dieaer SteUe, dass icb denselben auf rein chemiechem Wege auch
tbata&chMch orbracht habe. Setbst bei den genao nach Zorn'a

Angaben aaegefOhrten Versachett (die 'kteinen Abanderangeo*, auf
we!cbe H esse solohes Gewicht legt, bestanden btos in tangerem
Erbitzen der Rohren, wobei ich das ReactionBprodact in etwas beseerer
Ausbeute erhielt) babe ich ah einziges fassbares Product stets nur
eine Verbindung erbalten, die mit dom ~Hydrochtorcinchonint von

Eoniga in Schmetzpunkt, KryetaUfbrm and L6aticb~eit voltkommen

BbereicBtitnmte, atso mit ibm identiseb war. Es muss daber die etwas
dunkte Bezeichnang 'Chtorcinchonid<: der viet rationeMeren: ~Hydro-
cbtorciachooin' weichen, and ist und bleibt dieselbe ais imaginitr aos
der Literatur zu atreicben.

NacbHesBe soll das 'Hydroch!o)'spoctnchoniM< bei l&7°8chme!-

zen') ich habe be! Wiederbolung der hier bescbriebenen VerBuehe
eine Verbindung vom Scbmp. !97" niemais wohl aber eine solche
vom Schmp. 2!3–2t4" beobacbtet, welche chemiscb mit 'Hydroebtor-
ctochonin< vollkommen abereiMttmmte; es mag wobt mogHeh sein
dass auch dieses abweichende Ergebniss auf dem verscbiedenen Rein-

beitsgrade der AuBgangsmatenaHen berubt. Die so erhattene Ver-

bindung habe ich weder mit weingeistigem Kali gekocbt, noch auch
antersMcbt, ob sie bei die8er Reaction ein rechts oder links drebendes
lsocincbonin giebt, da mir die scharfe Uebereiostimmung der Schmelz-
puHkte vollkommen geHugend scbien, seibst pbysikaliscbe Isomerie
aus~uschtiessen *).

Ict) erklire daher meiuen i. c. gefOhrten Identitatsbeweis, vom
rein cbemischen Staodpunkte aus, ah vollkommen richtig and die
aus treinem Cit)chonin< nacb Zorn'a oder Hesse's Angaben erbS!t-
lichen VerbindocgenfSr identisch mit Konigs' *Hydroch)orcinchonint
ood scblage vor, letztere Benennung dieses Sa)ï6Sareaddition8product68,
ais einzige und rationallste, auch fernerbin in der Literatur beizn-
behatten.

Budapest, im Juli 1895.

') AM. d. Chem.805, 349.
~)Meiaes Wissens zeigen optische Isomere doch meistenseine UiBerenz

im SchmeJzponkt.
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37&. H. v. Peohmann und B. Wedekind:
Ueber das Aldol des Dlaoetyls.

[Notix sus dem ohem.Labomt. d. k. Akademie der Wtssaoeohaftea zu
MOnohen.]

(Eingegang.am t9.J<t!i; mitgetheitt in derSitzuog vonHrn.A.Bi8trzyck:.>
WNbrend aromatiscbe 1.2-Diketone dnrch AthaHeo iH gubstituirte

Gtyeolsauren omgetagcrt werdeo, gehen die 1.2-DiketOt)e der Pett-
reibe, oder allgemein sotehe Vertreter dieser Kofperktasse, welche
ein mit der Diketogruppe verbuodeoes Methylen enthalten, schon mit
verdûnnton Alkalien in aromatische Cbinone über1). Der Fmeess
vertSaft in 2 Phasen. Aua Diacelyl CHt. CO. CO CHs z. B. eot-
steht zunacbst ein 6!iges Condensationsprodoct, welches bisber ata

CHs.C.CO.CHs
Dimetbytehtnoget!,

CH.CO.CO CH'
angesprochen ~orde?

dieses geht unter Bingecbtass und Anhydridbitdang weiter in
CHs.C.CO.CH

p.Xytochmon,
C.CO.C.CH'

Dadas atsCbi-

nogen bezeichineteZwischenprodnct bisber nur in Form seiner Phenyl-
bydrazinverbiodung analysirt wordea war, so hat der Eine von uns
schon vor mehreren Jabren in Gemeinschttft mit Dr. Franz Neger r
die nSbere Unterauchung des Korpers begonnen. Nacbdem dieselbe
damais darch âussere Umetande unterbrocben warde, haben wir aie
jetzt wieder aufgenommen.

Wir baben festgestellt, dass das Stige Zwischenproduct, welches
iat Vacuum fast Mzersetxt destillirt werden kana, nicht das eigent-
liche Cbinogen des Diacetyls, sondern, wie schon in de)- ersten Pabti.
cation darûber als oiogticb angefBhrt, ein um) 1 Mol. Wasser reicbereB
Hydrat desselben, d. h. ein Aldol ist. welches dieselbe prneectische
ZuMmtneosptzttngwie das Diacetyl besitzt. Nachdem die Molecular-
gewichtsbestimmMg ergeben bat, dt.M die Verbiodung durch Conden-
Mtio.) zweier Motekute Diacetyl ent~tebt, waren zttnacbst zwei Mog-
lichkeiten ins Auge zu fassen, insofern aowoht einmalige ats zwei-
malige Aldolcondensation atattgefanden haben konnte. Jm ersten Fall

wird c.ae o~e Ke.te ein
wird eiao otfene Bette

CHs CO. CO. CH3
~wetten e!n

He~ydr.be.i.at,Hexuhydrobenzolderivat,
CH,–CO.C(OH).CH,'

Non wurde fruher schon g<'z<.igt~, daM das C~ndensatinnsprodactmit a Ajot.Pheuylhydrazin reagirt. Daraus folgt aber, dass die zweite

') H. v. Pochmann, diese Beriehte 2<, 1417.
DieseBerichte!!t, )42C.
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Formel auszuschtieMen und der ereteren der Vorzug za ertheiten ist,
Mdass die Verbindung ak das Aldol des Diacetyls bezeichnet werden

tnuss. Bemerkenswerth ist, dase der Kôrper wie scbon erwâhnt, im

i~tftverdunnten Raum obne Wasxerabspattang destillirt werdon k~on;
er erinnert durch dieses Verhatten an daa von Ctaisen') beschriebene

Hydracety!acoton, CH3.CH(OH).CHi).CO.CH9, daa Condensa-

tionsproduct aus Atdehyd und Aceton.

Mit P henylbydrazin verbindet sichd'rKorpfr, wie Mheran-

genomtnen, zu einem ~Trihydrazon<. Dicae AutfttSt-ung ist jetzt nicht

mehr hattbar. Wir beobachteten namHeh, dass der Kôrper die Osa-

iionreaction, wetcbe zur Zeit der ersten Publication noch nicht bekannt

war, nicht giebt. Daraus folgt aber, dass er kein 2 benachbarte

Hydrazongrappen enthaltendea Trihydrazon sein kann, soodern ah

ein snbstituirtes Pyrazolin aofgefasst werden mas~, welches aae

dem zunSchat entsteheaden Aldol-tribydrazon durch Wasserabepattung
und Ringbitduog entsteht:

OH3 OH3 /C8s
CH~):C.C(OH).CH,.C.C. xCHs

C.H~.N~H.NH––––N ~H.NC.H.

1
CH3

C.C.CH,.C.C<0 /CH9

C.HtNH.N~g~
~NH.NCeH}

Diese Anschaaung steht sowoht mit den frûber pubtiorten Ana-

tysen a!s mit der verSnderten AuCfassong des ersten Condensations-

productes des Diacetyl8 in Einklang.
Die Ueberfdbrung des Aldols in das eigentliche Cbinogen durch

Wasserabspaltung ist uns bis jetzt nicht gelungen und soll mit gr8sM*
rM) Mengen Material, ats uns gerade zorVerfBguog steht, wiederhott

werden.

Aldol des Diacety)6 (3-Methyl-3-heptanol-2.4.5-trion),

CH,. 00. C(OH)CHa CHa. CO. CO. OH:.

Zu einer Losang des Diacetyls in der 4fachen Menge Wasser

tasst man Normatkatitaoge tropfen, bis die Ftassigkeit farblos oder

wieder schwacb braanHch geworden ist. Dann sSttert man mit

SchwefetsSare an und extrahirt zehnmal mit Aether. Wird nach dem

Trocknen mit Chtorcatciam der Aether abdestillirt, so hinterbleibt

ein dickHcbes, farMosea Oel, dessen Gewicht etwas weniger aïs die

angewandte Menge Diacetyl betrâgt. Unter einem Druck von 18 mm

geht es zwischen 125–140" ohne bemerkenswerthe Zersetzung ûber.

Nacb wiederbolter Rectification wurde eine unter 18 mm Druck bei

') Diese Bericbte 25, 3166.
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126-!30" aiedende Portion analyairt (î); M demBe!ben Reeattat
fuhrten die von F. Neger schon (rüher mit eiaer uoter60mm Drack
bei ca. !90" Bbergebenden Fraction ausgefahrten Anatysen (II):

Ber. fat- CaH,,0< Proeonte: C 55.8, H 6.9.
Gef. » r. M.8, » 6.9.

» lî. 56.0, 55.7, e 6.9.

Moïecatargewichtsbeatimmung in Eiseesig:
Ber. farCtB,,04 172.

Gef. 147. 172. 17R.
Das Aldol iet ein geruchloses, farbloses Oel von bitterem Ge-

ecbmaek und glycolartiger Coneietenz, mit Wasser und organischen
Soh-entien ausBer Ligroin miscbbar. Es erstarrt nicht. la der WSrme
wird es d8nBaB66)g. N:ebt uoterLuftdruck, woh! aber im verdSnoten
Raum unter t)U)- genngfugiger Zersetzang destillirbar. Siedepunkt
M. t28" anter 18 mm, ca. 1900 unter 60mm Druck. Daa destiUirte
tfateriat tSst 8:cb in Aetber oder Wasser unter Hinterlassung einer
geriogptt Menge eines weissen, amorpben Putvers; auf die Zusammen-
:gtMng der fûr die Analyse benutzten Prâparate ist daseetba ohne
wesenOiehenEinHuse, da ein mitteia Aetber davon befreites Material
die namhcheD Zahlen gab:

Analyse: Ber. far CoH~Ct.
Procente: C 55.8, B 6.9.

Gef- » 56.2, » 6.4.
Durch Alkalien wird das Aldol in p-Xytoebinon verwandelt; ob

es dabei znerM in Chinogen abergeht, baben wir nicht festgesteUt.
Die Versuche, mittels EMigeaureat.hydtid das Chinogen zu erhatteo.
baben nocb nicht zum Ziel gefahrt. Phenythydra~n liefert dae Pyra-
m)!o, welcbes frSber ats TrtbydraMt) besebrioben wurde. Fehling-Mhe und alkaliscbe Sitberi8su..g werden in der WSrtne reducirt.
Reductions- und BenMyJirungsversoche fOhrten bisber za keinem greif.baren Resultat.

980. H. T. Peohmann: Ueber dae Verhalten fetter Diazover-
bindungen gegen Bohweaigaaure Alkalien.

[AnsdemLabor&tonamd. k.Akademieder Wiseenachaftenzn MOncheo.]
(Eie~gangenam22. Juli; mitgetheitt inder Sitzung von Hrn. A. Biatrzycki.)

Vor kurzer Xeit') babe icb mitgetheitt, daas aromatiscbe DiMO-
~rbindungen AtkaUsnt6t unter Bildung von StickstoffautfonsSaren za
addiren vermôgen, welche beim Kocben mit SSorea in SchwefetsSare
undein Hydrazin zerfatien:

.N .NH .NH

-N .NSO~K .NH

') Di<MeBerichte 88, 363.
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Ein Xhnticbes Verhalten zeigen nau, wie aaa der UnteMochwng
überdie Einwirkung vonAtkatisutfit auf Diazoessigester hervor.

geht, dio Diazovorbindaogen der Fettreibe.

Wahrend Oia~oessigeBter durch primNre Alkalisullite unter Stiek.

MoKot)twiek)un{;zereetzt wird, bildet er ix BetQbrung mit secundSreo

schweSigsauren Atkatien Additionsprodncte. von welchen das Katian)-

salz durch KrystatUsationsfSbigkett au?geïe!cbnet {et. Da d!e neuen

Verbindungen nur einMetaUatom enthalten, toiat iht-eBitdungawetse

fotgendertnaassen za formuliren:

COOCïH). CHN: + KsSO! + HaO = COOCitHs. CH~~SOtK

+KOH.

Da sie farblos sind, dCrfen aie nicht ak Azokorper, eotstaudea

unter gteicbzeitiger Sprengung des fur die fetten DiaM~erbindungen
charakteristischen Dreiringes: COOCïHt.CHt.NsN.SOaK be.

trachtet werden, sondern sind ats die Satze eines am Stickatoff

satfontrten Hydraitimethytencarbonesters (nach der Nomen.

NU
ctatur von Cartins)

COOC~H.t.CtK.
zu betrachten. Wie

f<bUtK

bei den Dtazoverbindangen der aronMttischen Reibe, 90 erfolgt aho

aneh in der Fettreibe die Addition von Suffit onter Verwandlung der

doppetten Stickstoffbindung in die cinfacht'.

Kaliumsalz des Sntfohydrazitnethytencarbonesters

NU

COOC,H..CH<

60g Diazoessigester giesst man attmSbtieb au einer auf 20–30"

gehaltenen Losang der tiquimotecutaren Menge KaHomautSt, welche

zweckmasstg durch Neutralisiren von 200g einer aas Kalilauge 1:55

bergcstellten BieutfittBsnng mit fester Potasche hergesteUt wird. Bei

kraftigem Schûtteln geht der Ester nnter TemperaturerhShnng bald in

Loauog und beim AbMh)en erstarrt das Reactionaproduct zu einem

fast farblosen KrystaUbrei. Zweckmassiger )8t es, die erbaltene Lôsang
mit Eisesstg anznsanern, bis aie schwach rôthlich wird. Nach karzem

Stehen in der Kâlte wird das fast reine Sulfosalz abgesaugt nnd axf

Thon getrocknet. Ausbeute 120g, atso theoretisch. Zur Reinigung
wird ans wenig beissem Wasser, am bequematen unter Zusatz von

Alkobol umkrystallisirt.

AnatyM: Ber. fur C~K~SC~.
Proeeote: C2C5. H 3.0, K16.7, NH.9. S t3.7.

Gef. » 2<M, 3.0, t6.6, t 12.t, t 13.5, 13.9.

Die Scbwefetbestimmangeu wurden dnrch Schmelzen mit Aetzkali

und Salpeter, die Metattbestitnmung durcb Abrauchen mit SchweM'

sâure a~sgeHihrt; da bei der letzteren der erste GtBhruckHand
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Sebwofetmetat) oothah, musa nach dem CHChen nocb einmal mit

SebwefetsSure abgaraucbt werden.

Dae Salz bildet zu H0scbe!n vereinigte SRuten, welche leicht

einen Sticb ios R8tht!cbe bekommen. Sie Bcbmetzen boi 174~"unter

AufscbSmnen, sind sebr te!cht tosttcb io Wasser, unt66t!ch in Atkohot.

Verhalten gegen Wasser. Gogen Wasser ist daaSatz relativ

bestSndig, wie sehoo daraus bet-vorgeht, daM es ans kocbendem Waeser

umkry8tan!ei)'t werden kann. Bei tBngerem Erhitzen wird es jedoch

geeps!ten anter Bildung von GtyoxyteNoreester und Hydrazin-
B)t)f<tt:

NH

COOC9H;.CH<~ ~+3H,0

CO OC2H& CHO -i-
+ KOH.

=.COOC,CH.–––

L36t man das Satz !n wenig Wasser und crwaTmt im Waseerbad,
go sebeidet sieh nach eiaiger Zeit eio dickes rothgetbes Oel ab,
welches zagteich carbylamin- und aMebydartig riecbt, und dem

Reactionaproduet durch Aether eutzogea wird. Es besteht im Wesent-

lichenaus G!yoxyt8Suree8ter, weteher ein krystattisirendee Pbeoyt-

hydrazon liefert, woraus durch Verseifen mit A)kati GtyoxytsNure*

phenylbydrazon entatebt. DieaesMigte aHeEigenscbaften dervon

Elborsl) bescbriebenen Verbindung, und krystaitiMrt aus Wasser in

~ctbtichen NHdetchen, die bei t37" unter Zersetzmtg Bchmeizet). Die

LoMng in concentrirter Scbwefeb5ure wird durch Ferrichtorid- oder

KaHumdicbromMtSsung violet gefarbt. Wahrscheinlich Jaset sich die

Rcaction zur Darstettoog des frûber nocb nicht bekanoten Glynxyl-
Mareestefa verwerthen.

Ans dem R<'actionsproduct scbejdet sich neben diesem Ester

HydraxinsoX'at ab, welches dnrch Scbmelzpunkt (2560), Verhalten

gegen FohHcg'eche Losnag und Verwandlung in Benzatazin

(Schmp. 93") identificirt wurde.

Spaltung durch Sâuren. Diese vertSuft Sbn)!ch wie durch

Wasser, jedoch etwas verschieden, je nachdem sie bei gewôbnlicher
oder bei Mberer Temperatur bewerhateUigt wird.

ErwSrmt man die mit ungeNhr 1 Mol. verdBnnterScbwefetsaure

versctzte LSsang des Salzes, ao trûbt aicb die FIOsaigkeit p)8tz!ich
nnter Abscheidaog eines sieh raseb vermehrenden, rotbgelben Oe!es,
wctches im Wesentticben wieder ans Gtyoxyia&ureester besteht,
and, u)n es vor Zersetzang za bewabren, mSgtichat bald mit Aether
extrabirt werden tnass. Au6 der waMrigen Losang krystallisirt
Hydrazinsulfat aos.

') Ano. d. Chcm. 227, 353.
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Uebergieost man das Sala mit 5 Theiien verdHooter Schwefebaure
and tSMt bei gewobnHcher Temperatur steben, M vertaaft die
Reaction in demselben Sinne. Die FtOesigkeit farbt sieh gelbrotb,
und nach 1–2 Stunden ist das Stttfoafttz in reines HydraMnsatfat ver.

wandelt; statt des GtyoxytsSuree~tera erhitlt man iodesten nur seine

Spaltungsprodacte, nSmtich FormaMebyd, Kobtensanre und Alkohol.

Dikaliumsalz der SatfobydrMtmethytencarbons&are

COOK.
NH

COOK.CH<

Durcb Verseifung mit Kalilauge geht der Ester in dieses
Sa!zSber. 20g g wurdenin 10 Wassergelost, mit 6gSOproceotiger
Kalilauge aufgekocbt und über Nacht steben getasMa. Durch Alkohol
wird das Salz ata atttNabtich eratarrendeB Oet ausgeiaUt, welcbes ans
sehr wenig Wasser auf Zusatz von Alkobol in farblosen Priemea

krystallisirt. Dieae entbatten wabr8che!ntich 1 Mot. Kryataitwasser,
obwohl dieses nicht direct bestimmt werden konnte, weil das Saiz
beim Erwarmen auf 90–100", auch im Vacuum, mehr oder weniger
zersetzt wurde. Bei der Spahung darch Sâaren liefert es Hydrazin.

Analyse: Ber. fiir CaHitKjNaS+H~O.
Procente: K 29.5, S 12.2.

Gef. 29.5, H.6.

Hrn. Franz Coblitz habe icb <Br8e!ne wirksame UnterstBtzung
wiederum bestens zu danken.

881. M. Komow&low: Ueber eine empÛndUohe Reaction der

prim5ren und aeonnd&r~n Nitroverbindungen.

(Eingegangenam 20. Jnt!; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. ReisBert.)

Wiederhott habe icb mich in meinen Arbeiten von der Anweaen-
heit primârer oder secundSrer Nitroverbindungen zu Sberzengen gebabt,
die in geringen Mengen und zugleich in Miechung mit anderen Ver-

bindungen vorhanden sein konnten. Die aasgezeichnete Reaction der

satpetrigen Sâure, welche von V. Meyer za diesem Zweck vorge-
schtagen wurde, ist scharf und empûndHch nur dann, wenn aie bei

Nitroverbiodoogen von geringem Moleculargewicht angewandt wird;

je grosser aber das Motecniargewicht, om so mehr verliert diese
Reaction an Empfindlichkeit; ich batte Gelegeabeit, mich an vielen
von mir erbaltenen Nitroverbindungen davon za Oberzeagen. Fotgende
Reaction warde in aotchen FâHeo von mir mit Erfolg angewandt.

Scbon V. Meyer bat darauf bingewieaen, dass die Waeser-

tosang des KanumoitroStbanaatzes von Eieenchtorid intensiv roth ge-
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Mrbt wird, indem sicb dabei offenbar ein in Wasser t6$tiche8 Eisen-

oxydsak bildet. Nacb meiuen Verauchen ist die rothe FSrbung gut
i!Merkenuen, wenn der LBsung viel Wasser zogasetzt wird. Schottett
man die rothe Losong mit Aether, so nimmt anch der Aether eine leicht
Mthtiche Farbo an. Dieselbe Erecheinung wiederbott eich bei Nitru-

isopropan, mit dem Uoterscbied jedooh, dass hier die Farbnng des

Aethers intensiver auftritt; Cbioroform, weniger Benzol, werden im
letzteren Fall ebenfatts ge<arbt. Jst der Ueberschaae an Eisenchlorid

bedeutend, so geht bei Nitroisopropan die rothe Farbe des Aethers
in Griin und Btau uber. Die Wasserlôsnng des secuodSren Kalium-
nitrohexans wird beim Zusatz von Eisenchtorid bereite schwaeher ge-
Mt-bt und bildet einen Niederscbtag, welcher von Aether ge)8st wird;
diese L8snng iat intensiv roth gefarbt. Ueberbaupt je boher daa

Moleculargewicht einer primâren oder secundAren NitroverbicdaDg,
nmso weniger toaHch in Wasser ist ibr Eisenoxydsatz und um so
Mharfer tritt eine Farbang des Aethers, Benzols, Chloroforms, Schwefel-
kobtenstoffa ein. ïnaofern kann die Bildung eines Eisenoxydsalzes,
welebes sich in einem der angefuhrten L1Ssungsmittel lôst, a)s sehr

emp8nd)iche Reaction der primâren und aecundât-en Nitroverbindungen
dienen. Der Versuch wird wie folgt tmsgefiihrt.

Die zu untersuchende Substanz wird mit concentrirter Kalilauge
oder Natriuoatkohotat bebaodett; und zwar erweiat sicb einige Mi-

nuten langes SchBttetn im etaten Fall nothwendig, ErwSrmang wirkt

gunatig, wSbrend im tetzteren Fatte einmatiges SchStteto genûgt.
Das resultirende Alkalisalz wird mit wenig Wasser extrahirt, der

Wasser!S8)!ng ein kleines Volum Aethor (reep. Benzol etc.) zugesetzt
und dann fortwâhrend schattetnd tropfenwei8e die Cb!iche EieenchtorM-

!Ssung zugegeben. Das OberschBesige Alkali bildet anfangs, aeibet-

verstSndtich, mit EMencbtorid Eisenoxydbydrat and soitte deawegon
der Ueberscbuss an Alkali so unbedeetend ats mogHehsein Tropfen
genBgen da sonst viel Eiaenchtorid zugesetzt werden mnM und
die Reaction der Nitroverbindungen erst spat eintritt. Die Zng&be
von Eiaenchtond soll mit Vorsicht erfoigen, da Eisenchtorid im grossen
Ueberschass vorhanden das entstandeno Nitroeisenoxydaatz zerst8rt.

Die Bitdoog des Atkaiisatzes ma99 setbetveratSadtich vorangeben,
da die Nitroverbindungen Mnmittelbar mit der Eiaencbioridtosang
nicbt reagiren. Die Emp6t)dtichkeit dieser Reaction ist sebr bedeutend.

Einige Beispieie mogen zur Beienchtung des Gesagten dienen.
1. 0.037 g ot-PhenytnitropropM (CcHtCHNOtCaH~ waren iu

20 g Benzol get8Bt; 3-4 ccm dieser Losung (also 0.185 procentig)
zeigten eine aehr schwache Reaction der Pseudonitrole, dagegen eine
scbarfe Reaction mittels EiaenchtorOr.

2. t ccm derselben Maaog wurde in 25 ccm Benzol getost; (die ent-

etandene Losang enthielt aleo 1 Theit Nitroverbindung auf 14000 Theile



Benzol). 5 ccm davon zeigten mit Eisencblorid noch e!oe got tnerk-

!iche Reaction, faUs die LoBong ungefNhr eine Stnnde mit dom AI.

koboiMt in Berübrung atand.

Alle geaKttigten und HngosSuigten Nitroverbindungen, theila von

mir dargesteUt, theils sonst mir zn Gebote stehende, etwa 25 an der

Zabi, zeigten auanabmtoB dièse Reaction.

Unter Anderm b&be icb dièse Reaction auf die Ester der 8a)pe-
trigen Saura angewandt, welche mir gerade zur Verfugang standen.

Einer derselben – ïeopropytnitrit war ats Nebenproduct bei der

t)ftrate)tt))'g von Nitroisopropan gewonnen; ein anderer, Amylnitrit,
wurdo von Kabtbaum bezogen. Das reine, gut fractionirte ïaopropyt*
nitrit vom Sdp. 44–46" zeigte keine Spur von der Reaction; die nm

etwas hober Mchtige Fraction dagegen ergab mit Eiaenchtorid nach

der eraten Bebandlung mit dem Alkoholat eine dent!iche Reaction

der Nitroverbindungen. S&bsid ich dcm reinen tsopropytnitrit '/<Tropfen

Phenytnitropropati zugau, konnte ich eine 8ehr deat!!che Renetion der

Nitroverbindangen wabrnebmen. Das Pfaparat des Amylnitrits destil-

lirte mit einem Depblegmator innerbalb weiter Grenzon. Die Hâlfte

wurde uoter HO", ein Drittei zwiscben HO–tSO~ und derRestaber

t500 abdestillirt. Ebendaeselbe Amylnitrit zeigte nacb der ersten

8ehand!nt)g mit Alkoholat eine deuttiche Reaction mittels Eisenchtorid,
nacb der zweiten eine kaum merkHch r8tbhche F&rbnng, bei der

drittmaligen Behandtung keine Reaction. Getreant zeigte die niedrigste
Fraction des Amylnitrits (bis 110e) keine Reaction der Nitrover-

binduogen.

Moskau, Juni ]895. Uni?er9itSt9)aborat<'riun).

382. M.B:onowalow: Nitrirenc1e Wirkung der Salpetersliure
auf den Charakter gesâttigter Verbindungen besltsende

KohIenwaaseratoTe und deren Derivate.

(EingegMgeaam 20. Juli; m!tgetheittin dor Sitzungvon Ht'n. A. ReisBort.)

Nacbdem icb meine Untersochangen über die nitrirende Wirkaog
der S-alpetersâare auf den Charakter ge8&ttif;ter Verbindungen beaitzende

KobtenwaeserstoSo, welche im Jahre t893') amfBhriich verSCentticht

wnrden, wieder aufgenommen batte, war ich wShrend der tetzten

Jahre anter Anderm mit der Nitrirung von DiMoboty). Nitrodiisobuty),

Diisoamyl, Isopropylbenzol, von drei Butylbenzoten, Dibenzyl, Totnot

') Ureprangtioh in den "WissecMhafttichen BeiMgen der kaieer).Mos'
knuer UnivenitiH<, Bodannim Joum. d. russ. Phye.-Chcm.G«e)tMb. 1893,
[U. 50: t8!<4,[).). 68.
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und Meeityien beschaftigt, nnd icb halte es Mr zweckmaaeig, die
Reaaltate dieser aHerdings noch nicht zum Abechtuea gebracbteo
Arbeit jetzt, wenn aooh korz, mitzutheiten. Ein anbedeotender Theil
der hier mitgetheilten Tbatoachen getangte bereits io den Sitznngon
der chemischen Section in Moekan zur Mittheilung und Sndet a!ch tN
deren Protocoll abgedrackt (J. der russ. Phye.-Chem. Ges.).

îo allen Mgeoden Fâllen kam etots dasselbe von mir aasgearbeiteta
Nitrirungsverfabren Kar Anwendang. Die betreBeode Verbindangwurde in zugescbmolzenen Giaarohren mit verdSnnter SatpeteraSore
erhitzt, wobei Temperatur und Dauer der Erhitzung {ar jeden einzelnen
Fall durch Versuche ermittelt warden.

Die Trennung der entstandenen Nitroverbindungen von den Neben-
producten der Reaction wurde ebenfatta nach einer von mir Mher
ausgearbeiteten Methode auege<Bhrt, nSmtich die sauren Producte doreb
Aaswaschen mit8oda(8Mngentfernt, wâhrend deranangegria~neKohteo-
wasserstoff mit Wasserdampf oder mit dem Depbtegmator abdestillirt
wnrde. Pnotaro und secundare Nitroverbindungen wurden in Alkali-
satze mittelo concentrirter Kali- oder Natronlauge (1 Thé:! Alkali auf
1 oder 2 Theile Waaeer) Nbergofabrt uad aus dem reinen Satz dann
nnmittetbar die Nitroverbindung darch SchwefeiwasseMtoa' oder Koh!en-
sSnre rein aosgeschieden.

I.

Diisobutyl vom Sdp. !08.5" wurde mittels Satpeters&are tou
L075 opec. Gew. bei einer Temperatur von 105–1!0" nitrirt. Von
dem Rohproduct gingen nur 22 pCt. der Sabstanz in die alkalische
Loaang über. Die aus. der A!ka!i!o6ang ausgeachiedene Nitroverbin-
dung erwies sieh ale secundâr und wird erst epSter von mir unter-
sucbt werden; vor!Su6g warde nur die in Alkali nntCsHcho, a)eo
tertiâre Nitroverbindung einer eingehenden Unterouchung unterzogen.
Durch fractionirte Destillation wnrde eine bei 201–202" constant
siedendo Fraction abdeatittirt (corr. bei 755 mm). Die Analyse ergab
Zahten, die der Zasammensetzang CaH~NOt enteprechen.

Analyse: Ber. Procente: C 60.37, H Ï0.7Z, N 8.80.
<M- » 60.41, 10.68, 9.08.

Es ist eine getMiche FMssigkeit, desaen Gerucb an den junger
Sprosetinge von Prunus Pados erinnert; das spec. Gew. betragt
d~ = 0.9396; d~ = 0.9205 kryetattieirt nicbt im Schnee mit Satz;
Brechungsindex (n) bei 200 far Na.Fjamme = 1.43156; Molecular-

n=' ) M
refraction

y~
= 44.76'). Durch Zinn nnd SatzBSnre wird die

') Die hier mit~etheitten Thatsaoben uber Brechang~ermogen otichetoT-
haltiger Kôrper zugleioh mit deo frBher ormittelten werden in einer beson-

deren AbhandiangfQr den Druok bearbeitet.
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Nitroverbindung zo einemAmin reducirt, deesen Siedepunkt bei t45"

(bei 746.5 mm) liegt. Das Amin verbindet aich mit SatzeNure zu einem

Salz, welches eich sebr toicht in Wasser, Atkobo), Aether, Benzol,

weniger in PetroteumSther M<t; krystallisirt aus Aether in Form viel.

seitiger TStetchen, aua Alkobol und Petroleumather ais dOone Nadeln,

die bei 157–1600 aQssig werden. At!8 Wasser acheidet es sich im

Exsiccator a)e eine gettttinSse Masse aas. Das Chtoroptattnat kry.

statUsirt aue Wasser in dunnen oraogegetben BtaUcben; der Platin-

gehatt entspncht der Formel (CjtHnNH~ + HC!);PtCt<.

Analyse: Ber. Proeente: Pt (t94.4) 29.t2.

Gef. 29.

Neben dem Amin wurde bei der Reduction eine abrigens Bebrgeringe

Menge eines 8tigeo NMtratkorpers (vieUeicht ein Keton oder Alkobol)

gewonnen. Durch fractionirte Destillation der Nitroverbindnng wurde

ausserdem ein kryetalliniecber Kôrper erbatten, der in Aether achwer,

in Benzol leicht lôslicb ist, mit dem Sebmelzpunkt bei 125–126".

Nitrodiisobutyl, CsHnNO~, bildet, mit Satpetereaare von

t.075 spec. Gew. his !20–~25" erhitzt, einen kryatattisirbaren Kôrper,

~etcber in Aetzalkalien un)5stich iat. Ausgewaacben mit Aether,

wetcher ihn nur schwer tSst, wnrde dieser Kôrper ans Benzol am-

krystallisirt; es bildeten sich dunne farblose BtSttchen von genaa

derselben Art wie die eben erwSbnten. Der Scbmelzpunkt, der mit

absolut wagserfreiem Aetber aasgewaechenen und bei t08" getrock-

neten KrystaUe liegt bei )24–1M"; die Zummmensetzung ist

C,HM(NO:),.

Analyse: Ber. Precente: C 47.45, H 7.84.

Gef. ? 47.28, 7.73.

tm reinen Znstand ist Dinitrodiieoboty) voUkommen gerncbtoa

und bei Erhitzang bis auf 20&" anverandertieh; wird von Zinkstaub

in eesigfatirer Losung bei schwacher Erbitzung <cbr energisch und

scbne)t xurn Diamin redacirt; BHducg von Ammoniak warde hierbei

nicht wahrgenommen.

Das Diamin bildet eine starke, rauchendc Base, welche sich bei

Neutralisation mit SatzsSore erwarmt und mit atmospharischer Koblen-

saure teieht verbindet. Sein chtorwasaerstofï- und salpetersaures Salz

ist in Wasser sehr leicht toatich und krystallisirt ans sehr gesattigten

LSsungen. Die PIatinduppetverbindung tost sicb teicht in hei8sem

Wasser, schwer in Alkohol, fast gar nicht in Aether und Benzot;¡

aus heissem Wasser krystallisirt letztere in orangegelben Schuppen.

Im Vacuum zur Trockne gebracht, bleibt dies Salz, bis auf l~'

erhitzt, unverandertich und entbiilt Pt 35.38 pCt., wahrend die Theotie

fûr diRPormot CaHM(NH!)2.2HC).Pt04 35.13 pCt Pt. (t9N.4)

vertangt. j'
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Die Constitution aller antereaehten Verbindaogeo, aa~-ehend von
der Formel des Diisobutyts, (CH~CH. C% CH:. CH(CH~, muM
offenbar die folgende sein:

(CHs),CNO,CH,. CH,. CH(CH,), (CH,),CNH: .CHj,. C%. CH(CH,~
tertiares MononitrodiMobaty), DiisobotytaminSiedepankt 145

Siedepunkt 201–202'

(CH:),C(NO:)CH~. CH,. C(NOi,)(CH,),
DinitrediisobHty),Sohmp. bei 184–125",

(CH,~C(NH,)CH:. CH). C(NH:)(CH,),
Di)Mbnty)d)MHn.

Bei Nitrirung von Diisopropyt, Octan, Heptan, Nononaphten etc.
wurde bereits frahor von mir auf die Bildung von 8ticketoS'ha!<igea
Kôrpern hingewiesen. doren Siedepunkt weit hober liegt &)s bei den
Mononitt-overbindangen. Die Ergebnisse des eben beaproohenen Theiles
meiner Arbeit werfon auch auf die BeschaH'enheit dieser Kôrper ein
Licht: letztere sind wabrecbeiotich Dinitroverbindungen.

Aas Diisopropyt warde ein krystaUiniaeher Kôrper gewonneB,
der bei 206-208 « MMigwird. Eine Abnliche Verbindung (zwischen
beiden PrSparaten worde ein Vergleich gemacht) erbiett Prof. Ze-
linsky bei der Etektrotyse des Kaliumnitroieopropansalzes.

Dinitrodiisobutyl und Dinitrodiisopropyt (in beiden ist die Stellangder Nitrograppe tertiSr) bilden infolge dessen in der Fettreihe die
eraten Glieder von unzweifelbaft reinen Dinitroverbindungen, in denen
die Nitrogruppen an verschiedene Kohlenstoft'atome gebunden sind.
Beide zeichnen sicb im Vergleich zu dem von V. Meyer und Kepler')
dargestellten Dinitropropan darch grosse Best&ndigkeit aus und tSeat
sich ausserdem meio Dinitrodiisobutyt im Gegensatz zu Dinitropropan
leicht za dem entsprecbenden Amin reduciren.

11.
Die Nitriruugeweisevon Diisoamyl vom Sdp. !58–!M" und dem

epee.Gew. dr = 0.7255 blieb genaa dieselbe, und nor der Erhitzongs-
grad war um etwas bSher ats im vorbergehenden Falle gewâhlt.Auch hier reeattirte hauptsSconch eine tertiâre Nitroverbindung (mehrals 60 pCt. vom Gesammtprodact). Letztere destittirte (bei 22.5 mm
Quecksilberetand) bei !Mo mit unbedeutender Zersetzang, wshrend
sie bei 749 mm Drnck zwischen 235–237 unter starker Zersetzoog
siedet. Die Zoaantmense~ung C,oH:tNO~ fand sich durch eine
Analyse bestâtigt.

Analyse: Ber. Procente: C 64.17, H H.23.
Gef. B 63.97. tt.84.

Das tertiâre Nitrodiisoamyt bildet eine FiSssigkeit und hat einen
echwacben angeuehmen Gerucb, erinnernd an den des KohtcttwaMer-

') Dièse Berichte 2! t70i).
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etoSs, von dem ausgegangen war; in Scbnee mit Salz erstarrt es

oicht; dus apec. Gew. d~" == 0.9092. Durcb Zinn und Sa)x~:uM wird

dasselbezu dem entaprecheNden Amin vom Sdp. t90" redneirt (Thermo-

metersaote in Dampf, bei 758 mm).

Aaseerdem wurde zu gteicher Zeit eio Neatrat):o''per abgeeondert,

welcher mit primSrem NfttnamsutBt eine kryMaUnirbare Vorbindang

bildet. Endlicb batte ich neben auBsigen Nitroverbindungen ans

Diisoamyl eine betrBcbOiche Menge eines krystattinischen KSrpers,

vie!te!cht DinitrodHBoamyt, erhatten.

III.

Die Nitrirung vonleopropytbenzot wurde vonmir bereits vor

mebreten Jabren aaagefEbrt and darûber bericbtet. WShrend damala

eine Reindarstelluug des PrSparata nicbt in meiner Absicbt lag, war ich

jetzt zwecks einer eingebenderen Untersochaog liber verscbtedeoe

Reactionen uod besondere Reduction dieser Nitroverbindnng bestfebt,

letztere in genügender Menge und durcbaas rein itn erbalten. Zo diesem

Zweck nitrirte ich Isopropylbeuzol, das ich eyuthetiBchaus Brompropyl

und Benzol nnter Anwendung von Alnminiumcblorid erhalten batte.

Nitrirt warde die Fraction des KohteowaB:eMtoHB,deren Siedepnnkt

bei 152.5–153.5" liegt and das spec. Gew. d; = 0.8791 besitzt,

mittels SatpetemSnre von 1.075 opec. Gew. bei 1CO". Das entstandene

robe Nitroproduct worde mit concentrirter Kalilauge 1) (1:2) eorg-

f&Itig gereinigt und bei 15 mm fractionirt. Die Zuoammensetzung

der groMten Fraction vom Siedepookt 125–127" worde aoatytifich

bestimmt.

Aea!yM: Ber. far C,HnNO:.
Procente: C 65.45, H 6.66, N 8.48.

Gof. » B 65.71, D 6.6!, 8.62.

Bei atmospb&HSchemDrack siedet diese Nitroverbindung bei 2240

unter atarker Zemetzang; das apec. Gew. ist d~= 1.1176; d = 1.1025;

zeigt LiebermanN'8 Reaction. DieConstitutionsformet wurde darch

die Mheren Untersuchnngen festgestellt und entspncht dem Phenyt-

BttroMOpropan (Pheoytdimetbytnitrometban), C<HtC(NO:)(CHt)t,

ebendase)bat findet sich auch eine Bescbreibang des entsprecbenden

A<ni"8.
IV.

Die Nitrirung der drei Butytbenzote war fur mich insofern von

Interesse, ata dadorch meine fruberen Behaaptaogen beatStigt and

') [c die Katitange ging eine betraehtiicheMenge von NitroprodactM

6ber. Damit im Zusammenhangeteht meineneae Arbeit aher die homeri-

sation bei der Synthèse Moh Friedel. Ein Theil davon ist bereits ver-

ofTenttieht, wthrend der andere sogMch nach dieser Arbeit in Drack er.

acheinenwird.
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audererseits neue Fragen, welche mit der Structur dieser Kohten-
wa9eer6tone im ZaMmmenhang steheo, getSst werden konnten.

Es wurde Normalbutyl benzol vom Bdp. t83–!85" and

d;'= 0.8761; d;"== 0.8620 spec. Gew. mitlels Saipeteroaure von
1.075 spec. Gew. bei einer Temperatur von !00" nitrirt. Die Zn-

eammenaetzung der gewonnenon Nitroverbindung C~HM~Og worde
auf Grund einer Analyse festgesteUt.

Analyse: Ber. Prooenta: 0 67.04, H 7.26.
Gef. 66.98, 7.08.

Ea ist eine farblose Ftusaigkeit, welche im Schnee mit Salz nieht

erstarrt; destillirt zwiscben 15t –! 52' bei 25 mm Druck obne Zersetznog,
zwischen 850–256" bei 758 mm Druck unter starker Zersetzang; daa

epec.Gew. d~ == 1.0756; d~ = 1.0592. Brechuagsindex (n) bei 300 Mr

Na-Ftamme = !.507464; Moleeularrefraction nach der Formel

n'' – o.toM
== "0.33. Mit 6a)pet)-iger 86ut-e nach V. Meyer giebt

02 +2 0
diese Verbindung eine deuttiche Reaction der Peeudooitroie, wobei

eine Bildung von Nitrolsâure nicht im Geringsten zu bemerken war.
Bei Behandlung ibrer KatiameaHSMng mit Brom bildete 8!eh ein

Monobromid, dessen Krystalle in Aetzatkatien unlôslicb sind und bei

55–56" auMig werden. DasEisenoxydsatz gleicbt denSatzen der Sbrigen
von mir dargestettton Nitroverbindungen '). Auf Grund dieser That-

Mchen musa die Constitutionsformel fur diese secoodare Nitroverbin-

dung CeHtCHNO~CH~CHs sein, da Mher bereits von mir

nachgewiesenworden war, dass unter den angegebenen Bedingangen die

Nitrogruppe ao dàs KoMenstonàtom gebanden wird, das mit Pheoyl
in Verbindung steht.

Durch Réduction mit Zinn und SatzB&ure wurdon ein Amin und
ein NeatratkSrper (wahrseheioUcb ein Keton in MiMbaog mit dem

entsprechenden Alkobol) gewonnen. Der Siedepankt det) Amine liegt
bei748 mm Druck zwischen 220-220.50 (Th~rmometeraSale in Dampf);
das spec. Gew. d~ = 0.9505; d~ = 0.9367.

Sein aatzsaurea Salz ist in WaMer, Benzol, Alkohol and Aetber

leicht tostich; aus Waaser krystallisirt es in Nadetfbrm, aM Benzol

in seidenartigen dûnnen FSdon. Bei einer Temperatur von 250" ver-

kohtt das Salz, noch ehe es geschmoizen. Oxatsaures Salz krystaUi-
eirt in knottenartigen Aggregaten. Das Platindoppelsalz goldgelbe

Schuppen ist in kaltem Wasaer nur schwer toatich; wird noter

Bcbwacber Zersetzang bei 184 –184.5" BBMig. Der ermittelte

P)atiageha!t betrSgt 27.5 pCt., w~hrond er fûr die Formel

') Vergt. meinesehr empSndIicheReactionder pnmtren and secand&Mn

Nitroverbindungen,angefangenvon Nitrohexan.
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[CtoHuNHtHCt~PtOt berechnet 27.43 pCt. Pt (194.4) betragen
sottte.

iBobatytbenzot, C~HtCH~CH~H));, vom Siedepunkt 170 bia
!73" und dem spec. Gew. d~ 0.8752 und d~" – 0.8696 wurde genau
noter denselben Bedinguogen wie die fr&heren Kohtenwasserstotb
nitrirt. Die Aaabeate an tertiarem Nitroproduct war aaseerBt gering.
Die sas dem Alkalisalze mittels Schwefe!waMersto<f oder BoreNare

ausgeschiedene Nitroverbindung batte die Constitution CtoH~NO:.
Analyse: Ber. Procente: C C7.04, H 7.26, N 7.82.

6ef. » » 66.87, » 7.11, a 7.7.
Es ist eine farblose, schwach riechende, ôlige FtCes!gkeit, welche

itn Schnee mit Salz nicht erstarrt; Siedepunkt bei 25 mm Druck
zwischen 145-1460; bei gewSbnticbetn Druck destillirt dieselbe bei
244" unter starker ZerBetzong. Der Brechungsindex (n) betragt be!

ny 1 llEi ~0.52.20" Mr Na.Ftamme == 1.50746;
°~

= 50.52.
n*-)- t d,

Mit salpetriger Saure nach V. Meyer zeigt diese Nitroverbindung
dotttich die Reaction der Pseudonitrote; Bildung von Nitt-otsaure
worde hierbei nicht wahrgenommen. Bei Einwirkung von Brom auf du
Salz resultirt ein Monobromid CioHt}BrNOa (gefuaden B)-==3t.33pCt.,
berecbnet == St.07 pCt.): eine Stige FiNssigkeit, die in Aetzatkatien
vollkommen nnlôslich ist; das epec. Gewicbt d~ == L4525;
dr==t.4333; Brecbungsindex (n) bei 20" farNa-Ftamm6= 1.55172;
D'–l M

~.n .to
== 57.538. Fur die eben besprochene Nitroverbindung iet

die einzig môgliche Coostitutionsformeh CeHtCHNOtCH~H~.
Das Natron- und Kalisalz krystatHsiren leicht aus beissen

verdunnten Atkatitosuogen; Natronsatz )8st sicb in Wasser
schwerer at~ daa Kalisulz. Die Zasammensetzang des Natronsatzes

C6HtCNa(NO!)CH(CH,): wurde analytisch festgesteUt.
Analyse: Ber. Procente: Na 11.44.

Gef. » lt.S7.
Die WaBsertoBaog des Natronsalzes zeigt charakteristiscbe Re-

actionen mit verschiedenen Salzlôsungen; die Salze der Schwermeta)t&
sind in Wasser antoatich; viele davon in Aether and Benzol !5sHeb,
wie z. B. daa Eisenoxydaalz wie bei den Nitroverbindungen ûber-

haapt! das Sitberoxydsatz tost eiob in Aether, das KnpferoxydMiz
bildet mit Ammoniak und Benzol intensiv blaue Losungen. !n)

trocknen Zuetande und bei gutem Verechtoss erieidet dies Salz keine

Verânderuog, wShrend bingegen andauerode)' Zutritt von Luft und
wahrecheinMcb sauren DRmpfen eine Zersetzung desselben bewirkt.
Seine Zosammenaetzang wurde analytisch bestimmt.

Analyse: Ber. fur [CtoHiaNO~Ca.
Proeente: Ça 15.08.

Ger. » 15.21.
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Die Aetherlôsung des Sitberoxydaatzea reagirt bei gew3bn!icbor
Temperatur energisch mit veraehiedenen Halogenverbindangen. 80
entatebt mit dem Monobromid dieaer Nitroverbindung ein kryetatti-
niscber KSrper: wabrsche!n)ich erfolgt hierbei die Bynthese einer

Dinitroverbindong.
Bei der Reduction des Natronsa!zes der Nitroverbindung mittels

Zinkstaub in alkalischer Losang entsteht nor ein einziges Amin.
Der NentratkSrper, welcher in sehr unbedeutender Mengeanftritt, ist
offenbar eit) entoprechendes Keton.

Dae darch fractionirte Destillation gereinigte Amin destillirt zwi-
ecben 213.5–8 i5" (ThermometersNute in Dampf) bei 743 mm Qoeck.
silberstand; daa apee.Gewicht dX==0.9390; d;"==0.9!99; Brechangs.

n9-1 Mindex (n) bei 20" für Nit-Fiamme =- t.5t826; ,.==48.623.n 2 uo
Die 8a!z6aareverbind(tog iat in Wasaer, Alkobol und Aether leicht, in
Benzol wenig loeticb; kryataitiairt aue Wasser in eckigen Nadeln;
wird bei 875–277" nBssig und dabei braun gefârbt. Das salpeter.
saure Salz iat in Waeser und Alkohol leicht tësHeb,in Aether nntëaUch;
krystallisirt in seidengtanzenden Nadeln, die strahteofSrmig ans einander

gehen. Die neutrale Verbindung mit Oxataaure ist in Wasser und
Alkobol leicht, in heissem Benzol sehr wenig und in Aether gar nicht

tosiich; kry6ta)!isirt ans Wasser in knoUenartigen Aggregaten, aus
Alkobol in dunnen langen Nadeln; wird nnter Zereetzong bei 120.5
bis !22" HOsaig. Das Pikrinsalz bildet gelbe Nadeln, die bei t66–l6)<'
sebmetzen. Das Platindoppelsalz scheidet sicb anfangs ans beisser con-
centrirter Losttng des satzMnren Salzes ats eine dicke 8lige FtEaBig-
keit aus, welcbe erat nacb Zugabe von Wasser erstarrt; ist in Waaser
scbwer toatich und krystallisirt daraus in goldgelben Schuppen; nimmt
bei 206–210" eine sebr dunkle Farbe au. Im Vacuum über
SchwefeiBSare zur Trockoe gebracht, besitzt es die Zusammensetzncg
[Ci.HMNH,HCI];PtCt,.

Analyse: Ber. Procente: Pt(194.4) 27.43.
Gef. » » 27.55.

Das tertiâre Butylbenzol, CeHtC~H!);, vom Siedepunkt )66
bis 168" tasst eich leicht nar bei einer Temperatur von ange~br 1300
mittels Satpeteraanre von 1.2 spec. Gewicbt nitriren, wâhrend eine
sotcbe von 1.075 apec. Gewicht beim Erbitzen auf 100" auch nach drei

Tagen keine merkliche Wirkung zeigte. Das gewonnene Nitroprodnct
iat im voUkommen reinen Zuatande noch nicbt dargeateHt.

Es ist eine mit Wasserdampf sich langsam vernSehtigende Ftussig-
keit zeigt deutlicb V. Meyer's Reaction der NitrotsSaren. Das Eisen-

oxydsatz gteicht den Salzen anderer Nitroverbindungen. Daa Kupfer-
oxydsatz i8st aich in Aether; das Kaliumealz krystatHeirt aehr
schwer, das Natnamsali! ist in Alkobol leicht lôslicb.
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V.
Dibeazy), CeHtCH~C~CeHt, warde tnittotsSaipeterBSare

von 1.075 speciËMbem Gewicbt bei 100" nitrirt. Das durch Kohten-

sSure aua dem Katiumeab ausgeecbiedMO Nitroproduct destillirt, ob-

wobl tangsam, mit WasMrdampf. Die abdeetiHirte Substanz bat die

Constitution CsHtCHNOiCHsC~H;.

Analyse: Ber. Procente: C 74.01, H 5.73.

&ef. 74.68, 5.84.

Des Eisenoxyd vorbStt sicb wie aberatt bei den Nitroverbindungen.

Das Kupferoxydaatz ist iu Wasser not8s!:cb, dagegen in BenzoltSetieh.

Bei Bohattdtoog des KaUamMtzea mit Brom resultirt e!n krystalli-

nisches Bromid. Bei der Redaction darcb Zinn und SatM&ut-ewerden

ein neutrater K8rper (wahrscbeinlicb ein Keton nder ein entsprechen'

der Alkobol) und ein Amin gebildet. Das aahsaore Salz krystallisirt

sehr gut in seidenartigen Nadetn, wird be! 251.5–252.5" HuaBigund

dabei braun gefarbt. Das Piatindcppet~atz krystallisirt aua Was8er

mit zwei MotekNen Waaser und bat folgende Zusammensetzong:

(CMHnNHaHC))aPtC!4 + ZHsO.

Analyse: Ber. ProcMte: H,0 4.49, Pt(~<.4)23.95.

Gef. » » 4.43, 23.77.

Dièses Resultat der Nitrirung gab mir die Verantaeaang, um des

Vergleiches witten des isomère Dibenzyt – unsymmetriscbes Di-

phenytStban, (CeH~CHCH~, untor genau dease!boa Bediogungen za

nitriren, da Anechutz uod Romig') bei Behaodtang dieses KoMen-

wasserstof! mit SatpetereSare io essigtaurer LoBMg ganz andere

Producte – keine Nitroproducte erhielten. Meine Versuche da-

rOber sind noch nicbt zu Ende gefuhrt.

VI.
Nitrirangeveraoche derSeitenkette dos Toluols wurden von mir

bereits vor vier Jabren aaagefNhrt und ibre gBastigen Resultate aohoo

vero~eotticbt. Jettt lag es in meiner Absicht, DarBteMengsweMenzo

finden, die eine gnte Ausbeute der gewSoscbten Nitroverbindang

môglich macbten. Am besten gelingt die Nitrirung mittels Satpeter-

sSare von 1.12 speciSschom Gewicht bei eioer Temperatur von 100".

Im DorchMboitt gewann ich an rohem Nitroproduet 50 pCt. von der

theoretiacb berecbneten Menge. Die Aasscbeidung eus dem Salz ge-

lingt mit gleicbem Erfolg mittels KobtensBore oder Schwefetwaaser-

stofF oder BoraSare.
Il~- 1

AMtyM: ser. tur Uttt~tNUt;. aADalyse: .lSer.lür
Pfocente:C6!.3t, H5.tt, NtO.22. t

Gef. t. (mitteb 00,) 6t.36. 5.02, » – t

11. ( H,8) "10.19. t

IH. ( BO(OHM 61.73, 5.29, a tO.35. M

1)Ann. d. Chem. 238, 327.
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Daa auf diesem Wegehergeste!itefhenyMit)'ootethan,CeHtCH!(NOt),
bildet eine gelbe, aebr schwacb riechettde Ftusaigkeit, welche in Schnee

mit Salz nicht erstarrt. Destillirt bai 35 mm Drock zwischen 14t<'

bis 142° Mter geriuger Zersetzung. Das gelbliohe Destillat ertitt im
Verlauf von 2 Monaten keine Verânderung. Bai ~owobntichem Druck

deeti)!irt es unter starker Zeraetzaog be! 225–8~7" (es tritt Wasser

auf, St)ck8to<foxyde,Benza<debyd); speciCscheaGewtcbt dS == H7M;
d%= J.!598; Brechungsindex (n) bei 200 fNr Natrium. Flamme

D9 1 M
= 36-61.=.

1.53230; =
36.61.

Nach dom Siedepunkt bei gewohntichen) Druck zu urtheilen, er-
weiet sich meine Nitroverbindung ats identisch mit Phenytnitromethan,
das tSngst vorhor~) vou Gabriel dargeeteUt worden wnr; unter-

scheidet sieh aber im Siedepunkt bei 85 mmDroek sehr wesentlicb
von Phenytnitromethao, welches vor Karzem erst von Hottemann*)
nach V. Meyer's Methode aus Benzyichtond erhatten warde. Holle-
mann's VerMndung destittirte bei 35 mmDrock zwischen ]58–160".

Worio die Ursacbe liegt, dass die Siedetemperaturen nicht uberein-

stimmen, kann definitiv nur durch weitere Untersuchungen ermittelt

werden; Vermuthungen aoezusprechon, die mebr oder weniger wahr-

8cheinlicb sind, erscheint im Augenblick nicht nothwendig. Die

Eigeoscbaften des Natroosalzes meines PfSpantts stimmen voHetSndig
ntitdenen HoUemann's Bberein; es zeigt scbarfV. Meyer's Reaction
der NitroteSuren; seine Lôsung zeigt charaktenstische Reactiooen mit

Waesertosaogon anderér Salze. Das Eisenoxydeatz – wie bei anderen

Nitroverbindungen. Da8 Kupferoxydsalz ist in Benzol !6sticb; das

Silberoxy dsalz dagegen weder in Benzol noch in Aetber tosticb. Mit

den Salzen der schweren Metalle wurden mittels verechiedener Ha-

logenverbindangett syothetiache Versache, die noeh nicht abgeschtoMen
sind, ausgefiibrt. Bei der Reduction von Pheny!nitMmetban mittela Zinn
und SaizsSure wurde ein Amin gewonnen, das bei 1820 (Bar. 74&mm)
siedet und das apecifische Gewtcbt d~o' = 0.9797 besitzt; Brechmtgs.

index (n) bei 20" (Sr Natnum.Ftamtne == 1.54015; "~–~
== 34.275.

Die physikatischeo Eigenschaften dieses Amins besMUigeo seine

Identitât mit Benzyiaœic. Das satMaare Salz meioes Prâparats kry-
<ta)tisirt ans Alkobol in viereckigen rechtwinktigen Tafein. Bei 1200

getrocknet wird dassetbe bei !angfamer Temperatarsteigerong zwisehen
946– 250" Siissig. Wenn man jedoch die mit diesem Salz gef9Hte
CapiHarrohre in ein bis auf 240" erwarmtes Bad eintancht, so wird

') Jahreaber. 1885, 1492 und diese Berichte 19, 1145.
Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 18, 403.
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das Sak unter langeamer TemperatnMteigerang bei 248" MM!g; Mt

endlich des Bad bis auf 24S" erwarmt, so echmiizt dae Salz im

Capillarrohr bei 355–356°. Einmul erstarrt wird das Salz zum zweiten

Mal bei 230-235", zom dritten Mat be: 220–225" Beasig. Offenbar

wird darch anbaltende Erwarœttng bei hoher Temperatur eine Zer-

seteuog bewirkt, wodurch die verschiedenen VeranMigxngeaogaben

verscbiedener Autoren 1) ntHgHcherweise Bicb et'k!Nre)tlassen.

VU.

Mesityteu, vonKahtbaum bezogeo.wardf'mitteteSatpeterBame
von ).t55 spee. Gew. bei 100" nitrirt. Die nnfgew6bn)i<:bemWe~

aus dem Salz oittets KohtensSure ausgescbiedene Nitrorerbindueg
wurde unmitteibar krystattiniseb gewonnen und zur Reinigung mit

Wasserdampf abdestillirt. Die im Vacuum getrockneten Krystatte

werden bei 46–47" (fast vottstSnd'g bcî 4G.8") MuMig. Durch Um-

krystaUMireR aos Alkohol, Benzol, Aether, Petroteomsther erleidet

der Schmelzpunkt keine Ventndernog. Krystalle, welche nicht mit

Wasserdampf abdestillirt waren, warden bei 45–46" aCssig. Die

Zasammensetzang wurde anatydsch bestimmt.

Analyse: Ber. fur C~HuNOï.
Procante: C 65.45, H 6.66, N 8.48.

Gef. » 65.07, 6.47, 8.33.

Dieses XyiyinitroMetban, CeH~o
bildet dicke spindel.CH2 NOa

artige oder (ans Alkohol) viereckig tSngtiche farblose, fast geruebtote

KrystaUe. Auch bei langer Aafbewahruug in) Exsiccator vorândert

es sich nicht. lat in Aether, Benzol, Alkobol leicht, in Petroleum-

âther nur schwer t5s)ich; reagirt bei gewohnUcher Temperatur leicht

mit Alkalilôsungen; erwat-mt wird es langsam aber voUstSndig durch

SodetosuDg au~etoat und aos der L6sang durch Bebwache Schwefet-

sSare onverandert gefâllt. Alkalisalze sind in Alkobolleicbt toetich, in

kalten concentrirten Langen untosttcb, obwohl sie daraM, allerdinge

nur schwer, krystallisiren konuen. Die Reaction auf NitrotsSore nacb

V. Meyer gelingt damit sebr gut; andere SatztSscngen zeigen cha-

rakterietuche Reactionen. Das Eisenoxydsatz wie bei allen abrigen

Nitroverbindungen, das Kapferoxydeatz ist in Benzol und Aether t6a!icb,

dae Silbersalz toet sich in Benzol, in Aether dagegen nicht. Mit Satzea

der scbweren Metalle warden auch in diesem Fal!e synthetiache Ver-

sache, die noch nicht zu Ende gefuhrt sind, ansgefûbrt. Bei Be-

handtnng mit Brom giebt diese Nitroverbindung in alkalischer Lësung

ein Msaiges Monobromid, welches mit Aetzkali ein in WaBeer achwer

lôslicbea Salz bildet. Letzteres zeigt mit Eisenchtorid aine Reactiec

') Spica, Curtius, Lederer, Hoogewerff, v. Dorp. Siehe Beit-.

steic's Handbuch der organ. Chemie.



analog andern Nitroverbindnngen. Ztt gteicber Zeit mit dem Mono.
bromid entstebt eine achware FMMtgkeit, welcbe mit Alkali nicht
reagirt. Bei weiterer Einwirkung von Brom auf dae Mooobromidaatz
bildet sieb ein kryetaHiniMber Kôrper, welcher noch nicbt nâher
unteMocht worden iat.

Xylylnitrometbao wird mittels Zinn und SatzeNare tu einem Amin
reducirt, das bei 220-28!" siedet (corr. bei 758 mm) und die Zn-
Mmmeneetzang CaH~NH} besitzt.

Analyse: Ber. Procente: C 80.00, H 9.63.
Gef. » 80.39, » 9.68.

Es ist eine atMhe Base, welche sich mit der atmo<pb6ri6che<i
KobtensNare sehr energisch verbindet; der Gerach ist Nhnttch dem
anderer Fett~mine; das spec. Gew. d~ = 0.963!; d~ = 0.9500,

BreebNogeindex (n)~ = 1.53046; = 43.927.D
ni+ 2 do"

Daa salzsaure Salz ist MWasser schwer )Ss)icb und krystallisirt
daraus in anregetmSssigen Nadetn, welche zu BOndefn vere:n:gt sind;
geht bei 245–246'' unter einiger Zersetzong in eine braune F)uBaig-
keit über. Salpetersaures Salz t68t sich unschwer m Wasser und
Atkobot und krystallisirt gteich dem satzsaaren Salz; b)aht sicb bei
der VeraSMigang bei !80" auf. Das Platindoppelsalz ist in kaltem
Wasser echwer lôslicb; krystallisirt ans heissemWassertngtSnzenden
orangegelben Scbappeo. Bei der VerBBssigHngerleidet es eine volle
Zersetzung. Ueber SchwefëjsSure getrocknet besitzt das Chtoropiatinatdie ZaBammen8etzung [C.HttNH~HC~PtOt.

Analyse: Ber. Prooente: Pt (194.4) M.78.
Gef. M.57.

Bei andauerndem Kocheu mit Saipeterouare von l.!55 spec.Ge.
wiebt bildet Xylyloitromethan eine mit Wasserdampf HScbtige –

MeMtytensSure und acMchtige SSuren, welche letztere wahrschein.
lich identisch sind mit denen, welche von Fittig*) bei unmittelbarer
Einwirknag von Satpetereaore auf Mesitylen gewonnen wurden.

Durch aUe aogefBhrtet) Tbateachen werden meine &Sheren
ScMuMe bestatigt:

Laast sich in der Fettreihe die CH-Gruppe leiebter nitriren.
2. Tritt ia der aromatiechen Reibe bei Anwendang schwacber

Sa)petereSare die Nitrogruppe vorwiegend an das Eohtensto~atom,
welches an Phenyt gebanden ist.

3. Wfrden die Methytgruppen sogar wenn aie unmittelbar an
Pheny) gebanden sind, scbwerer a!x andere GrHppen nitrirt.

') Ann. d. Cbem. Î41, 144; 147, 296.
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4. Vertauft am achwersten die Kfitriruog der Methy!gruppeo,

welche nicbt unmittetbar an Pheny! gebunden sind.

5. Werden mittets scbwacber Satpetereaure Mononitroverbindun.

g'*n weiter nitrirt.

Um auch hier etwaige Regettnassigtfeiten der Nitrirung zu er-

forschen, wurde \'oo mir eine ganze Reihe yoo Versnchen mit sowobl

fetten ats auch arotnatiacben Nitroverbindm)! (darunter isomère

Nitrotoluole) vorgenommen.

6. Ais erste Oxydationspbase der KoMenwasserstoffe mittels

achwMber SatpetersSure erscbe!nt deren Nitrirung.

Um aich bei andern Verbindungen davon zo Bberzeugen, wurde

eine Reihe von NUrirungeversacben verschiedenartiger organischer

Kürper mittels scbwacher SatpetersSure in Angriff genommen. Eioige

Versacbe mit PyridinbMeo, Sauren, angosSttigten Kohtenwasseretoaen

babec beretts za den erwitrteten Ergebaissen geffthrt und worden

seinerzeit verëSentticht').

7. Sowobt jetzt, ats auch fruher gewann ich in allen Fatten zu-

erat Salze von primâren und secundSren NitroverbittdongeM; eine andere

TrennungBmetbode derartiger Nitroproducte existirt vor!Sa<!g nicbt

Durch fractionirte Destillation konnten die bochsiedenden Nitroverbin-

dangen, welche sich, besonders im Gemiscb mit Nebenproducten, leicbt

Zfrsetzen, scbwer gereinigt werden. Anfangs woUte mir die Rein-

darstettung von freien Nitroverbindungen !aoge Zeit nicbt gelingen.

Sogar bei Anwendung von verdunnter Schwefel-Salpeter-Essigsâure

faud bei 0" stets eine Zeraetzong statt mit Ausscheidnng von Stick-

stoffoxyden, Ketonen uod Aldehyden. Diese Beobacbtuag warde von

mir beretta vor 3 Jabren veroHentticht'), und es freut micb, dieselbe

doreh die Arbeit von Nef) beetatigt zu ûnden. Doch damals scbon

wurde von mir eine Aasacheiduogsmetbode vorgeschtagen, welcbe

voHkommen reine Nitroverbindangen aue deren Satzen mittele SehweM-

wasserston' uod Kohtenaaare darzMteUea ermSgticht. Die neuen von

mir ~stgeateMten Thatsacheo bestStigen meine Mhere Behauptang,

dass diese schwachen Sâuren zur Ausecheidung der Nitroverbindungen

sehr bequem angewandt werden kônnen; ats drittes, gteicbfatts aehr

bequemes AuBscheidungamittet liesse sieh BorsSure empfebten*).

') Journ. d. rues. Phys.-Chem. Ges. 1894, [)], 380, PI t6; t893, [8], 102.

Joum. d. ruM. Phys.-Chem. Gea. 1892, 202, [2].

Ann. d. Chem. 280, 263.

*) Auf die Schrih von Nef "Uebar Struotor der NttropMafSosatze*er-

Mbien vor Karzem eine Bemerkungvon V. Meyer. Ich theile vollkommen

die Ansicht dea Letzteron, geDan dieaetbenBemerkungenwarden vor 't Jahr

von mir m der chem. Section zu Moskau gemacht.
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8. Bei der Reduction der Nitroverbindungen reecttirten stets

Neatratkorper in grSeeereo oder kleineren Mengen: Atdehyde, Ketooe,
deren Condeneationaprodacte, Alkohole.

VIII.
Theits um das Nitrirungsverfabren mittels schwacher Salpeter-

gNurozu vereinfacben, tboit8 um die in Punkt 6 aufgMteXte Bohauptung
zu begrSnden, habe ich bereits 8e!t langer Zeit Nttrtrangsversuche
mittels Sa!petereaure im oCeneo Gefaes gemacht, nnd die R<'sattate

taesen sich vor!aa9g wie folgt zoeatamenfasMn.

KohtenwaeeeMtoffe, die aich bei t00" in zagescbtaoizeoen Glae-

rôhren nitriren lassen, k3onen auch beim Kochet) mit SatpetereSare
von derselben Concentration in offenen Oefa~Mn nitrirt werden, obwoht
im letzten Fatt die Reaction mehr Zeit in Aoaproch nimmt und die

Ausbente geringer ist. Durch Zugabe von Kaliumnitrit wird weder
die Reaction beseMennigt, noch die Ausbeute erbôbt. Bei Nitrirung im
offeoen GefSaa war die Ausbeute aebr groaa fBr Dipheoyinitromethan.

Bekanntlich giebt Meeityten bei anbaltcndem Kochen mit Salpeter-
saure von 1.155 epeo. Gewicht MositytenaSore. Wenn man nan die

Einwirkang der 8atpeteMaure anterbricht, sobald die otige Schicht

schwerer geworden aie die Wa88eri6aang, so rosottirt eine bedeutende

Mengedes oben besprocbenen Xytytnitromethaoa. Nacb Augaben voo

Fittig und Storer*) wird ats OxydatioDsnebenproduct des Mesitytene
in diesem Falle Nitromesitylen vom Schmp.41–42~ gewonnen. ln

wetchem Verbattnisa die letztere Verbindang zn der meinigen eteht,
muse nothwendigerweise beatimmt werden. Um einen Vergleicb môg-
licb za machen, muas Fittig's Nitromeeityten auch auf anderm Wege

bergestellt werden.

Die Untereuchungen liber die genannten Verbindungen und die

Nitrirangereaction selbet werden von mir fbrtgesetzt nnd daa bereits

gesammelte Material f3r den Drack bearbeitet.

tch batte CBOr eine angenehme Pnicht, don Stadenten: E. Orlof,

Prihotko, Brick, Nikitin, Sidorenko far ibre Thoitnahme an

der abgebandelten Untereachung meine Anerkennnng aaeznsprechen.

Univereit&tetaboratonom za Moekaa. Joni 1895.

')Ann.d.Chem.l4?,2.
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983. B. Brtenmeyarjaa.: Ueber Isodtphonyloxathylamio, etn

Ooadenaationeprodaot von Benzaldehyd und CHyooooU.

(Eingeg. am 22. Juli; mitgetheilt ic der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki.)

Bei der Condensation von Benzatdebyd und GtycocoU doreh

Natronhydrat in der Ka)te entsteben, wie Mher') mitgetheitt, zwei

Kôrper. Der eine davon ist das Natronsalz einer Saure von der
Formel C~HnNO}Na. Nach dieser Formel ist der KSrper ent-
standen aus i Mol. Glycocoll uad 2 Moi. Benzaldebyd anter Austritt
von 1 Mot. Wasaer. Dnrcb SSaren zersetzt 8{cb daa Natronsatz in

Pheny) K-amidomHchs&ureMdBenzaldebyd entaprechend derCHeichang

CMH,<NO,Na -)- HCI + H~O == C~HnNO, C,H;CHO NaCI.

Auf Grund dieaer Zersetzung babe ich fur das Natronsatz die
Formel

C.H,. CHOH. CH<~g~

aufgestelit. Das Vorhandenseia der Hydroxylgruppe konnte ich durch
die DarsteUang der acetylirten Sâure nachweisen.

Neben diesem Natronsalz entsteht nun ein anderer in Alkohol

)Sst!cher, in Wasser nnt8a!icber Kôrper, uber dessen Constitotion ich
heute Mittbeilung macbeo mSchte.

Dieser Kôrper entsteht nicbt nar neben dem Natronsalz, sondern
auch aus demselben, wenn man es mit Benzaldehyd und Natronhydrat
in der KShe stehen tSsst, sodass wohl ein genetischer Zusammenhang
zwischen beideo KSrpern anzunebmen ist.

Eine Analogie dieses Korpers mit dem NatroMatz in Bezug auf
die Atonn'erkettuttj; macht sich durch die Gteicbarti~heit in der
Reactionsweise geltend. Wie das Natronsatz dnrch SSaren in die
Amidosaure und Benzaldehyd zerfattt, so apahet aich dieser Kôrper
durch Satzsaure leicht in Benzaldehyd und eine Aminbase. Ebenso
taMt er aich durch ËesigeSureanhydrid in eine Monoacetylverbindung
SberfBbren. Hierdarch wird es wahMebeintich, dass dieser Kôrper
ebeofaUs die Gruppe

C~Hs. CHOH. CH. N: CH. C,Hi
enthâlt.

Auf Grund der Analysen, die zwi~cben 4–5 pCt. N und zwiscben
83-–84 pCt. C ergaben, batte ich anfangs für den Korper die em-

pirische Formel C~H~NO annehmen und die Entetehang desselben
ans Benzaldebyd und Glycocoll durcb die Gleichung

CzHtNOa + 3C,HeO = C:!)H,<,NO 2 HtO + CO~

ansdrtiekff) zu mussen j;es)anbt, we<nt auch die bei der Analyse ge-

') Diese Berichte 2~, 3445 und Ann. d. Chem. M4, 36.
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fandeuen Zablen hinter den von dor Formel CatH~NO vortaogten
steta zuruekbtieben. Aus eittem Kôrper dieeer Formel konnte eicb
dann unter Abopattung von Bertzaldebyd eine Base der Formel
C,6HttNO bilden:

C:aH,9NO + H~O == C,tH,sNO + C~O.

Aber auch die Analysen der Base gaben stets zu geringen
Kohten8to)%eba!t, so dasa dièse Formel fatten gelassen wurde.

Die folgenden Beobaehtungen fOhrten Bon zu dem sebr merk.
würdigen Reaultat, daM die vortiegende Base hodipbeoyioxathytamia
ist: CsHe CHOH.CHNHt.Ce H; und za dem D:pheaytoxSty)amin
von Gotdscbmtdt und N. Polonoweka ') )n demsetbeuVerhSttniM
etebt wie das hohydrobenzoïn zum Hydrobenzot'o, wahrend das ur-
eprSngtiche Condensationeproduct die BenzyHdettverbindung des Iso-
diphenytox5thy!am!ns vorstollt.

Bei dem Veraoche, die Base durch Destillation mit Zinkstaub
vom SaoerBtoC za befreien, bildete sieb neben Ammoniak cin hster

KCrper, der stcb durcb Schmelzpunkt, Geracb, dorch die Losiicbkeita-
verhS(tn:ase io Alkobol und Aether und dnrch seine Ueberfubruos :a
ein Dibromid vom Sehmp. 237" als Stilben za erkennen gab.

Bei der Verbrennung der Base batte icb vorübergebend das
Auftreten eines gelben Korpera beobachtet und dachte mir, d&B8der-
selbe, entspreehend der Stilbenbildung, Benz;tscink6nnte. Auf Grund
dieser Annahme unterwarf icb die Base der Oxydation mit Salpeter-
Mure und konnte in der Tbat ohne Schwierigkeit Benzil gewmnen,
wetcttes sich teicht durch Krystallform und seine cbarakteriatMcben
Reactionen identificiren tiess. Daneben enMtehen hier, ebenso wie
Fittig und Ammann~) bei der Oxydation des Isobydrobenzoïne
angegeben baboo, beBondt'rs bei Verwendmtg schr conccntrirter Salpeter-
<5ure, viele harzige Producte.

Anf Grand der Bildung von Stitben und Benzil iet wobl fur die
Base die AtotBgMpptracg CeHi. C C C~H: nacbgewiesen, aber noch
keinc EntMheidattg getroffen, ob die Base !5 oder nar 14 KohtenMoH'-
atome euth&tt.

Weiteren Aofschtuss über die Constitution der Base suchte ich
M erhtdten dadurch, dass icb dieselbe auf dem Wege der Diazotirung
in fias zugehôrige Glycol verwandelte. Die auf diesem Wege erhattene

Verbindung zeigte sofort den Schmetzpankt H9.5". Sie gab bei der
Analyse Zahten, welcbe aehr gut auf die Formel C~Ht<0; stimmten.
Schmetzpankt wie Analyse fûhrten zu der AnMhme, daas der Korper
hohydrobenzoîn sei. Die aus Aether erhaltenen KrystaUe zeigten

') Dt6MBericbte 20, 492 and 21, 48S.
'') Ann. d. Cheo). !<?, 76.
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auch dtMetbe merkwürdige Hemimorpbie, wie sie von Bodewig')

in der Abbandlung von Foret und Zincke erw&hnt wird.

Durcb Benxoytchtorid erhiett ich ein Beozoat, welcbes glatt bei

130" acbmotz, wie das Monobenzoat des iBohydrobenzoïoB.

Eodtich batte Hr. Privatdocent Dr. Brubns die Freundlicbkeit,

meine Krystatte za messen, und fand vottstNodige Uebereiustimmuog

mit den Mesaangen, die Bodowig an dem JaobydfobeMoîn von

Foret uud Zincke vorgenommet) bat, so dass an einer îdentttat

beider Kërper nicht zu zweifetn ist.

Auf Grand der Bildung von Isohydrobenzoïn ergiebt sieh demoacb

fûr meine Base in MgezwnngeMr Weise die Formel Ct4HnNO oder

aufgelôst CeHt.CHOH.CHNHt.CeH., womit auch die Analysen

der Base uod ihres salzsauren Salzes aufs beste übereinstimmen. Ferner

!aset sicb noch Mr die Richtigkeit dieser Formel die folgende Reaction

anMhren. Erhitzt n)ttn nâmlicb die Base, welohe bei 1280scbmilzt,
nur wenig 5ber t30", so zersetzt sie sich anter Wasserabepattang.
Setzt man darauf SaksSore zu, 90 scbeidot aich Benzaldebyd ab, der

mit Wasserdampf abgetrieben wird. Macht man non die LBsang
atkatiseh und destillirt wieder mit Wasserdampf, so geht in einer dem

Benzaldebyd entsprechenden Menge Benzytamin Ober. Die Base taMt

sieh atao zersetzen in Benzaldebyd und Benzylamin.
Für daa arspruagHche Condensationsprodact ergiebt sich dano

die Formel C~H~NO oder aufgelôst:

CeHt.CHOH

CeHt.CHNiCH.CtH.'

womit einerseits die teichte Zereetzticbkeit des Korpers in die Base

und Benzaldebyd und andererseits die leichte Bildung desselben aus

der Base und Benzaldebyd beim Kochen der beiden ia atkohoHecher

LSsang aufs beste im Einklang steht.

Wie bereits erwâbnt, ist mit der voriiegenden Base stereoehemisch

isomer die Base, welche Gotdechmidt und Polonowska bei der

Reduction von Benzoinoxim oder Beazitmonoxim erbiejten. Nacb

der Beobachtung von Potonowska entstebt neben dieser Base m

sehr geringer Menge eine Base, die bei t28" scbmilzt und die dem

Schmelzpunkt nach zn urtheilen mit der von mir aufgefundenen Base

identisch ist

Die beiden Basen und die beiden Hydrobenzoïne steben ja io

detasetben Verhaltniss zn einander, wie TraubenaSare za Mesowein-

aSore. Wenn es aich nan daram bandelt, die Frage z)t entscheiden,

welche der beiden Basen und welcbes der beiden Hydrobenzoîne dem

Typus der TraabensSare und welche dem Typaa der Mesoweinsgure

1) Aun. d. Chem. 182, 279.
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BetMtted.D.dxm.GMeUMhtfL .M~.XXVUt. HO

entepricht, M echeint mir die Antwort auf diese Frage bereits ge-
geben durch die KrystaubMder des hobydrobenzoîns, wf!che 6!ch in
der Abbandlung voo Forst und Zioeke') voranden. Die dort ab-
gobitdeteo Krystatte, welche i!UBan)mengewach6eneracbeioen, stetten
Bitd und Spi~etbitd zu einander dar, und ea dS~fte wohl kaum einem
Zweifol unterliegon, daM man durcb Kt-ystittHeation eine Trenoaog
des teobydrnbenMtns io optuch active Oomponenten bewerk~etiigen
kann Danach entapricht das tsobydrobe<Moïn dem Tfanbensaore-
typas und dae Gteiche gilt von meiner Base, die in genetischem Zu-
sammenbang mit Jsohydrobenzoïn steht und g!e!cbfette bei der
Kryatattisation Hemitnnrpbte z(-igt. Die isomère Base aber vom
8chn)Ri!:pot)kt !6t<' sowie das HydrobenMÎn rnuBSen dem Mesowein-
siïaretypM zugerechnet werden.

Wenn aua dem Voratebenden aucb die Atomverkettung der bei
der Condensation von Benzaldphyd und GtycocnH entstehecden Kôrper
erbeOt, so lâsst sich voH&nSK doch noch kein endgOtiges Urtheil
ffitten ûber den merkwOrdigen Ve)-)au!' der Reaction.

M")ne weitere Anf~abe wird ea sein, den Zusammenhang zwischen
dicaer Reaction und der von Cartius und Lederer 3) beschnebenen
bei der aus Benzaldehyd und Gtyeoeott bei 130" Beaxytamin entstebt.
featzttsteuen, denn es iet ebeoso môglich, daas die beiden Reactionen
nur analog sind d. h. ebenso gut wie aue Benzaldehyd und
Gtyoncott Benzytatnin entsteht, konnte aich ans Pbenyt-K.amidomitch*
saure und Benzaldebyd D!phmy)nxStbytamin bilden a)s vielmebr,
dass die Bildung meiner Base der Bildung des BeczyJamins vorauegeht.

Um einen besseren Einblick in dae Wesen obiger Reactionen za
gewinnen, werde ich einerseits dieselbe auf andere Aldebyde und
Ketone auBdehoen, andeferBfits babe ich daa Metbylamin und Benzyl-
amin oit Benzatdehyd in Reaction gebracbt uod boSe begottderadorch
die letzteren Reactionen meinem Ziete naber zu kommeo.

Endiich babe ich das Studium des ieomeren Dipheny)ox$thyi-
am)ns(8cbmp. )61<') aot~enomme)) und werde dasselbe einer genauen
~rgteicbung mit dur rorfieRenden Diphenytoxatbytaminbase onter-
xicheu.

Ausfûhrliche Mi<thei)ung t'otgt in deo Annalen der Chemie.

Strassburg i. E., Univer~itatstaboratoriMm, Juli !89ô.

') Ann. d. Chem. i88, 37M.
Versuche in dieser Richtung sind im Gange.
') DièseBericbte 19, x46!.
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3M. Oh. Gasamann und Bug. Krafft: Ueber Eugenol-
derivate.

(Eingegaag.am 22. Juli; mitgetheilt in der Sitxung von Hrx. A. Reiesert.)

Eugenol giebt mit grosser Leicbtigkeit, mit MonochtoressigBSore
bobandett, EagenoIeMigaSare. Es war von loteresse, die Umtagenmg
dieser Eugenolessigeâure in atkatiacber Losung zu erfûmcben und spe.
ciell die Oxydation der teoougenotessigsaare zu VanmineBBigsKurezn

uutersnchen.

Die Umtttgerxng der Eugenolossigsliure bewirkt man in wSaanger
und in amytatkohotieeher L8sung. Dieselbe ist glatt und bilden sich

nur wenig Nebenproducte. Was die Oxydationsproducte der tso-

eagenotessigeSure anbelangt, so wurde in a)ka)iscber oder besser nea-

traler Pertttfmgantttoxydation die Bildung von VaniHitx'aBigBâure und

Acetaldebyd ats Hauptproducte wabrgenommen. Die Sptdtaog der

VaniHineesigsNure mit SSuren gab bei niederer Temperatur scblecbte

Ausbeuten, bei bôherer ist sie etwas besser.

Eogenotosaiga&ure,

C6H,(CH.CH:CHt) (OCHt)(9)(OCH9COOH)(4).

Kocht man wabreod 20 Stunden am RQekSosskuhter (!ô g Eugenol
mit 130 g 30.6proceotiger Natronlauge and 37.5 g MonocbtoresBigsaure
auf dem Sandbade, so bildet aich das Natrinmeatz der Eugenol-

eseigaiture.
Die freie Saure erhatt man bequem durch Zusatz von 111 g

14 procentiger SaizsNure zum Reactioosgemiech, wobei sie aich a)~

KrystaHknchen abscheidet. Mit Wasserdampf ist aie Mchttg, jedoch
achwer. Man krystallisirt sie eotweder ans warmem Wasser oder âne

verdSontem Alkohol um und erhatt so Nadetn vom Schmp. 7ô".

Sie ist schwer in kaltem, leichter in warmem Wasser, leicht in

Atkobo), Aeeton, Benzol und Ligroïo tëstich, t6st sich auch in Aetber

und bitdet leicht Salze, ans welchen aie KobtensSare nicht verdrSngt.
Die KohtenstoSwasserstoffbestimmang ergab:

Anfttyte: Ber. Procente: C 64.85, H 6.32.
Gef. t 65.00, 5.90.

Isoeugenotessigaaure,

Cs H~CH CH. CH9)(')(OCHi,)(:t)(OCH:COOH).
40gEugenotessigeaure werden mit 84 g Katiumbydroxyd und

122gg Amylalkobol wShrend 20 Stunden am.RuckOueskOhter aaft45"

erhitzt; man destillirt nun den Amylalkobol mit Wasserdampf ab und
!aaat zum erkalteten Reactionsgemiaeh bei 0–5" 200 g kalte Satzsaare
von SOpCt. und 100 g Wasser, beide gemischt einniessen, wobei sieb die

Isoneugenoles8igsâare abscheidet. Man filtrirt die erhattene weiMe
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Krystallmasse ab, wSscht aie mit Waaser aus und krystallisirt die-
sel be aus verdûnotem Alkohol uqi. Sie bildet weisse Nadeln,
schraiJzt bei 92–94°, là'sst sich nicbt aus Wasser umkrystallisiren,
ist leicbt lôslicb in Alkobol, Aether, Aceton, Benzol und Petrolfitber.
Ilire Alkaliealze sind in Wasser lôslich, werden jedoch durcb ûber-

scbussiges Alkali ausgeffillt, da eie in diesem wenig lôslich sind.

Die Koblenstoffwasserstoffbestimmung ergab:

Analyse: Ber. Proeonte C 64.85, H 6.32.
Gef. » » 64,50, » 6.00.

Die Eugenolessigsfiure JSsst sicb noch folgenderrauassen io ibr
hoderivat umlagern:

Man trfigt 1 Th. Eugenolessigsfiure in die Lôeuug von 2.5 Tb.

Kalihydrat in 5 Th. Wasser ein, verdampft die Lôsung und erwârmt
entweder lOStuodeo auf 150°oder scbnell auf 200°und bleibt '/a Stunde
bei dieser Temperatur. Man trfigt nun in ca. 6 Th. kalte (0–5°)
Saksaure ein, nacbdem man die Scbmelze mit Wasser aufgeDommen
hat, und isolirt durcb Filtrationund îiachmalige Krystallisation die

IsoeugenolessigsSure.

I8oengenole88igsfiure erbilt man auch noch darch 15 stQndiges
Erwfirmen von 16 g Isoeugenol mit 10 g Monocbloressigeaure uod
27g 30.6 procentiger Natronlange am RiickflusskQbler. Die freie
Siiure wird in der Kalte durch 30 g Salzsâure (30 pCt.) ausgescbieden
und besitzt ganz oben erwâhnte Eigenscbaften.

VanillinessigsSore, C6Hs(COH)(i)(OCH3)(3)(OCHaCOOH)(4).

21.6g IsoeagenolessigBSure werden in 200 g Wasser, welches4g

Nairiurabydroxyd enthâlt, gelôst. Zu dieser Lôsung lâsst man

tropt'enweiae unter Riibren die Lôsung von 21.1 g Kaliumper-

roanganat in 525 g Wasser und 16 g 50 procentiger Essigsfiure
fliessen, wobei Acetaldebydgeroch nnter gleicbzeitigem Entfarben

derLôsung auftritt. Nacbdem Ailes zugegeben worden ist, kocht man

auf, filtrirt vom Manganperoxyd, kocbt die filtrirte Lôsung mitTbier-

koble, filtrirt, engt eio und versetzt mit SalzsSare im Ueberschuss.

Ein Tbeil der Vanillineesigsaure scbeidet sicb ab; der Rest wird der

Flûssigkeit dorch Aether entzogen.

Vanillinessigg&urebildet, aus Alkobol krystallisirt, weisse Krystalle
vom Scbmp. 188-1900. Sie iat in warmem Wasser lôslicb, lôst sieh

in Alkohol und den meieten gebrâucblicben Solventien. Dieselbe iat

identisch mit der in dieeen Berichten 19, 3055 beacbriebenen Aldehyd-

8âurel). Als solebe bildet aie Salze, welche Koblensâure intact lasst,
und eine weisse Bisulfitverbindung.

') Erhalten aus Vanillin und Monochloressigsûure.
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Die Analyse ergab:

Analyse: Ber. Procente C 57.14 H 477.
Gof. » » 57.5 » 4.5.

Wird I Th. dieeer VanillinessigsBure mit 2 Th. Phouphorpenta-
chlorid auf 130° bis zu gaozer VerBûssigung erwfirmt, und wirft man

nacbber ia kochendes Wasser, so cxtrabirt Aether au» der Lôsung

Vauillia, welches durch Schmelapunkt und songtigi>8Verballon cha-

rakterisirt wurde. Daneben seheint aieh TricbloressigsSure und

KoblensSure gebildet zu haben. Die Reaction verlfiuft wabrscheinlicb

folgenderœaasseD

COH CC1«H C.OH

'x JoCU* 'x OCH» ''x /OCHj
OCH8COOH OC CI»CO Cl OH

Saksfiure greift unter 180° die Vanillinessigsuure wenig an und

wirkt bei 210° verbarzend neben wenig Vanillinbildung ein.

Klingenthal, Laboratorium der Farbenfabriken A.Oesiager&Co.
und MQlbausen, Chemieschule.

385. B. J. Knoll und Paul Cohn: Ueber Napbtylindoxazen.

(VorlànfigeMtttbeilnngaua dem chemischonLaboratoriumdes Prof. Dr.

Lippmnnn ao der k. k. UniversitAtin Wien.]

(Eingegangen am 25. Juli.)

Vor kurzer Zeit baben wir ûber die Darstellung des o-Brom-

phenylDaphtylketons berichtet ')• Dasselbe wurde durch Conden-

sation von o-6rombenzoylcbtorid und Napbtalin mit Hûlfe von frisch

bereitetem Aluminiumehlorid ale ein schôn krystallisirender Korper
vom Schmp. 89° erhalten. Es trat an uns die Aufgabe heran, dieses

Keton in das entsprechende Oxim QberzufQhren. Mehrere Versuche

zeigten, dass die Oximirung fiussergt schwierig vor sicb geht. Als

das relativ beste Verfabren wurde noch jenes erkannt, wo das Keton

mit 'einem Ueberschnss von Hydroxylaminchlorhydrat, Alkobol und

einigen Tropfen SalzsSure in einer Druckflache 196 Stunden am

Wasserbade erhitzt warde. Der Kolbeninhalt beeteht trotz der langen
Zeit dee Erhitzei)8 aus viel unverândertem Keton und kleinen Mengen
des Oxims. Durch wiederboltes Umkrystallisiren aus Alkobol kann

das bei weitem niedriger schmelzende und li3slichere Keton von dem

') Wienar Monatahefte,Febraur 1895.
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Oxim getrennt werden. Man ernaltso durcb diesewiederholte Behaudlung
eine in kleinen Nadelchen krystallisirende, bei 165° scbarf schmelzende
Substanz, welche scbwer Jfiulicb in Weingeist und Petroleutnather,
leicbt lôslicb io Essigfitber gefunden wnrde. Auffallender Weise
ist dieses vertueintliche Oxim Ce&Br C NOH Ct0IJ7 iD

Lauge nicbt loslieb und verbfilt sicb aucb gegen Pehling'scbe
Lôsung inactiv.

Analyse: Ber. Procente: C 62.5S, B 3.68, Br 24.54.
Gef. » » 62.61, » 3.99, b 21.52.

Wir betonen dièses abnorme und deshalb intéressante Verbalten
gegen die beiden Reagentien ausdrOcklicb weil wir vermutben
was allerdiogs erst durch weitere Versucbe bewiesen werden muss –

dass hier eine Umlagerung vorliegtj denn dorch den Eintritt einer

Naphtylgrappe sollten die sauren Eigenscbaften einer solcben Ver-

bindung aber verstfirkt als vermindert werden.
Wird nun dieser broœbaltige Kûrper mit alkoboliscber Kalilauge

einige Stunden gekocbt, so scheidet sich untcr Gelbfarbang der

Lôsuug Bromkali aus. Nacb vollendeter Reaction digerirt man die
augesfiaerte Lôsung einige Zeit am Wasserbade zur Bntfernung des

Alkohols, wobei sich in der Warme ein gelblicb gefârbtes Oel aus-
zuscheiden beginnt, das beim AbkOblen und gleichzeitigcn Reiben mit
dem Glasstabe zu einer krystailinischen Masse erstarrt. Dieselbe

krystallisirt in Nfidelchen, schmilzt acharf zwiscben 92 und 930
und wurde, uach der Kjeldahl'schen Méthode geprûft, stickstoffbaltig
gefunden. Die analytiscben Resultate zeigen, dass dieee Substauz die

Zu8ammenBetzung eine8 Napbtylindoxazens bat:

C U10H7

06H.< '~N
O

Analyse: Ber. Prooente: C 83.26, H 4.49.
Gef. s » 83.57, 83.38, » 5.1, 4.88.

Das Verbalten dieses Indoxazens gegen Wasserstoff 80wie der
éventuel! entstebenden Hydroverbindung gegen Sfiuren soll den Gegen-
stand weiterer Untersuchungen bilden.

Wien, Eude Juli 1895.
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386. Viotor Syniewski: Ueber Methyloarbonate einiger
mehrwerthigen Phenole.

[Vorgolegt der Akademieder Wiss.in Krakau.]

(Eingegangcn am 26. Juli.)

Vor einiger Zeit theilte L. Claisen l) mit, dasg er mit Erfolg
trockene Alkalicarbonate als saUsfiureentziehende Mittel in solcben
Ffillen angewendet habe, wo es sicb um die Acylirmig von Alkoholen,
Pbenolen und Aminen baudelt. Icb habe nun anlfisslich der Dar-

stellung einiger PhenolkoblensSureraetbylester bemerkt, dass sich
Alkalicarbonate nicbt bei allen mebrwertbigeo Phenolen ais salzsâure-
entziebende Mittel anweoden lassen, duss sicb aber in jenen Fallen
sebr gut biefQr Calciucncarbonat verwenden lfisst.

Es wurde 1 Mol. Hydrochinon mit 2 Mol. CblorkohleDsûureraetbyl-
ester id Benzol gelost zusammengebrucht. Das Hydrocbinon wurde
jcuerst mit soviel cale. Soda verrieben, dass nacb der Reaction saures
Carbonat entsteben konnte. Die Mischnog wurde auf dem Wasser-

bade am RGckflogskQblersechs Standen bindureb erwSrmt. Das Benzol
wurde bierauf abdestillirt und der Rückstand mit Alkohol auage-

zogen. Ans diesem Auszuge krystallisirto nach der Verdûnoung mit
Wasser ein weisaer KGrper in langen dunnen Tfifeicben aus. B»

wurden bierbei an Rohproduct 75 pCt. der tbeoretiseben Ausbeute
erbatten. Nach mebrmaligem Umkrystallisiren zeigte der Kôrper
eiuen Scbmelzpunkt von 115° C.

Analyse: Ber. Procente: H 4.42, C 53.t0.
Gef. » » 4.90, 4.94, » 52.63, 53.15.

Der erbaltene Kôrper war also Hydrochinondikoblensâure-

metbyle8ler, CeHtOKCOîCH»^.
Die Bestimmung des Molekulargewichtes aas der Erniedrigang

des Erstarrangspunktes der Eisessigsfiure ira Beckmann'echen Apparat

ergab die Zabi 233 (Berecbnet 226).
Vollkommen analog erliielt ich auch den Resorcindikoblen-

s&uremetby lester. Ans der alkobolisebcu Lôsuug des Robproductes
fiel nacb Verdûnnong mit Wasser ein dickes Oel aas, welches erst

nach 8 Tagen erstarrte. Es wnrde bierauf behufs Reinigung ans

wassrigem Alkobol mebrmals umkryatallisirt. Dieser Kôrper bildm

bùbscbe, lange weisse Krygiallnadeln vom Scbtnp. 44 – 45° C.

Analyse: Gef. Procente: H 4.59, 4.43, C 53.02, 52.56.

Molekalargewichtwie obon bestimmt 225.4.

Anf die aDgefûhrte Weise den Pyrocatecbindikohlensâure-

methylester darzusiellen wollte mir nicbt gelingen; durch Wasser

konnte aus dem alkobolischen AusKtige nicbts geffillt werden und nach

() Diese Berichto 27, 3182.
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dem Verdunsten des Alkohols krystallisirte Pyrocatecbin aus. Die

Bedingungen des Vergucbes wurden vielfach geSndert, immer aber
wurde ein négatives Resultat erbalten.

Um mich zu ubereengen, ob der Kôrper iiuerhaupt existeiizfâbig aei,
verfuhr icb ebenso wie Wallacb 1) bei der Darstellang des Resorcin-

dikohlensâureiitbylegters indem icb den Chlorkohlensauremetbylester
auf die Natriumverbindung des Pyroeateebins einwirken liess. Ich
erbielt so einen Kûrper, welcber, aus der alkoboliscben Lôsung mit
Wasser gefâllt, in Gestalt von Oeltropfen ausfiel. Nacb einiger Zeit
erstarrte das Oel. Ans wfissrigem Alkobol bierauf umkrystallisirt
bildet dieser Kôrper lange feine weisee Nadeln vom Scbmp. 41° C.

Analyse: Ber. Procente: H 4.83, 4.79, C 52.98, 52.90.

Molekulargowicht:gef. 222.

leh versucbte nun auch den oben beschriebenen Kôrper direct
aus Pyrocatecbio nach der Claiseo'scben Methode darzustellen, indem
ich jedocb anstatt eines Aikalicarbonats, welches offenbar auf den
vielleicbt auch anfangs gebildeten Pyrocatechindikohlunsâuremetbyl-
ester verseifend wirkt, Calciumearbonat anwandte. Der Versuch

gelang vollkommen. Nach dem Abdestilliren des Benzols wurde aua

dem Riickstand mittels Alkohol der gebildete Ester ausgezogea, durch
Waeser gefflllt und umkrystallisirt. Er erwies sich vollkommen identisch

mit dem aus dem Natriumpyrocatecbinat dargestellteo.
Ich stelite nun nocb mit Hûlfe von Natriumcarbonat den Orcin-

dikobleDsIuremetbyle8ter, CHï.CeHaOjCCOïCHs)?, dar. Die Aus-
beute betrug 56 pCt. der tbeoretischen. Durcb Umkrystallisiren aus

wâ'ssrigena Alkohol erhûlt man weisse lange Nadeln vom Scbmp. 55° C.

Analyse. Ber. Procente: H 5.00, C 55.00.
Gef. » » 5.4, 4.99, » 55.1, 54.92.

Molekulargewicht: gef. 246 (berechuet 240).
Bei Anwendung von calc. Soda ale salzsSureentziebendes Mittel

bei der Einwirkung von Chlorkohleneiuremethylester auf Pyrogallol
in Benzollôsung erhielt ich nicht den erhofften Pyrogalloltrikohlen-

sSuremeibylester, C6H3O8(COsCHj)j. Trotzdem ich soviel cale.
Soda zusetzte, dass sich Natriumbicarbonat bilden konnte, wurde doch
soviel Wasser frei, dass bei seiner Gegenwart das Natriumcarbonat
auf das Pyrogallol einwirken konnte; die Flôssigkeit warde bald

dunkelbraunachwarz, aus welcher ich den erhofften Kôrper, wenn er
auch vielleicbt in kleinen Mengen gebildet worde, nicbt isoliren konnte.
Seine Darstellung gelang mir aber nun ziemlicb leicht bei Anwendang
von Calciumcarbonat ais salzsfiureentziebendes Mittel. Der nach dem

Abdampfen des Benzols erbaltene Rûckstand wurde mit Alkobol ans-

gezogen und aus dieser Lôsung fiel nach Zusatz von Wasser ein

•) Ann. d. Ohom. 220, 84.
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dickes gelbliches Oel aus, welcbes auch nach wocbenlangem Stehe»

nicht erstttrrte. Es wurde uuu von uenem in Alkohol gelôat und

theilweise auggefâilt. Der reinste Theil wurde über Sehwefelsfiure

getrocknet und hierauf aaalysirt:

Analyse: Ber. Procente: H 4.0, C 48.0.
Gef. » » 4.0, 4.2, » 47.7, 47.92.

Lemberg, Chem.-techn. Labor. der k. k. techa. Hochscbule.

387. Piotr Jakimo-wioz: Ueber die Darstellung von Thymol-

phtalid.

(Eingegangenam26. Juli.)

Phtalylchlorid wirkt sehr leicht auf Thymol ein. Beim gelioden
Erwarmen von 2 Moi. fein geputverUmThymols mit 1 Mol. Phtalyl-
chlorid entwickelt sich Siilzsauregiis in reichlicher Menge, das Thymol
Jost sicb vollkommen auf. Nach dem Aufbôreu der Salzsâuregas-

entwicklung erhiilt man eine schwacb gefarbte ôlige Flûssigkeit, welche
nacb einiger Zeit zu einer amorpbeii, glasigen Masse erstarrt.

Nach dem Aaswascheu mit warmem Wasser krystallisirt der
entstandene Korper ans schwachem, heissem Alkobol in farblosen,
dicken, tufelfôrmigen Krystallen. Man erhalt an eiumal umkrystalli-
sirtem Kôrper über 80 pCt. der tbeoretischeu Ausbeute.

Nach dreimaligom Umkrystallisiren ans Alkohol von 90° Tr.

erbâlt man einen vollkommen reinen Kôrper, welcher bei 84-850 C.
scbmilzt und mit concentrirter Schwefelsiure eiue scboiie, duukelcarmin-

rothe Ffirbung zeigt. Die Analyse des im Exaiccator ûber Schwefel-
sâure getrockneten Kôrpers ergab folgende Resiiltate:

H = 7.53, 7.30 pCt.; C ==78.03, 77.78 pCt.,
was der Formel

C0

Cs8H3»O4 = C6H4V)o

C:(OC10H13)8

entspricht, welebe fur H == 6.97 pCt. und C = 77.90 pCt. verlangt.
Der erbaltene Kôrper ist also Tbymol pbtalid.

Lemberg. Chetn.-tecbn. Laborat. d. k. k. tecbn. Hocbscbule.



1877

388, A. Pinner: Ueber die Addition von Brom su Tetrolefture.

(Vorgatragen in der Sitzung vom 14.Juli.)

Vor mebr ats vierzehn Jubren ') habe ich beila'ufig aus der:von
Geuthur*) entdeckten Tetrolsàure, C«HtOa, durch Addition von
Brom Dibromcrotonsfiure, CéHtBrîOj, dargestellt. Ich batte
ufimlicb gefunden, dass das aus Butylchloral darch Basen entstebende

Allylenchlorid, CH$ CCI: CHC1, im Stande ist, sich mit 2 Atomen
Natrium zu einer festen Verbindung zu vereinigen, welcbe durcb Wasser
eofort Cblornatrium abepaltet und Allylen liefert, durcb KoblensSure

dagegen unter Abspaltung von Cblornatriaro io TetroUâure, CHa. C: C.
CO8H, ûbetgefûhrt wird. Da mir damais eine hinreicbende Meuge
dieser Sâare zur Verfflguog stand, babe icb sie mit Brom sich ver-

einigen lassen und dabei eulgegen den Angaben von Lagermark3),
wolcber nur ein ûfissigea, unter Bromwasserstoffentwicklung fest
werdendes Product erbillen batte, eine schSn krystalliBÎrende Dibrom-
croloiisâure gewonnen, deren Schmelzpunkt ich zu 95–97° nacb
meinem damaligen Thermometer gefunden habe. Spfiter baben Micbael
und Fendleton4) dieselbe Sfiure in gleicher Weise dargestellt und
ihren Scbmelzpunkt zu 04° gefundeo. Dagegen beriehtete vor einigen
Juliren Fittig ûber von Clutterbuck iu seiuem Laboratorium aus-
gefùbrte Versncbe, bei denen darch Einwirkung von Brom auf Tetrol-
sâure eine bei 120° scbmelzende Dibronrcrotonsâure erbalten wurde.
Wie Fittig ausdrucklicb angiebt, war es unuiôglicb, eine andere als
die bei 120° schmekcnde Dibromcrotonsâure durch Addition von
Brom zu Tetrolsfiure zu erhalten.

Es sebien mir deshalb geboten, diese Reaction etwas sorgfilhiger
ta studiren. ZunBcbst habe ich nocbiuals die vor 14 Jabren dar-
gestellte Sfiare analysirt, weil ich damals auf eine Brombestimmung
ausgefûhrt batte. Die Analyse ergab scbarfe Zableo fur Dibrom-
crotousaure.

Analyse: Bor. fur CABraOj.

Procente: C 19.67, H 1.64.
Gof. » » 19.85, » US.

Den Schmelzpunkt der aus Ligroin umkrystallisirten Sâure faud
ieh zu 94°, genau wie Micbael und Pendleton. Durch die Gùte
des Hrn. Fock iat auch eiue Krystallmessung meiner Sâure ausgetubrt
worden. Dabei bat sicb berausgestellt, dass sie vôllig verscbieden
krystallisirt von der von Fittig bescbriebeuen. Die Verschiedenbeit
der beiden Sânreu bei gleicher Zusauiuiensetzung war demnach sicher-

') Diese Borichte14, 1081. ") Jabresber. 1871,578.
3) Diese Berichte12, 855. <)Journ. f. pi-akt.Chom. 38, 2.
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gefeteltt. Jetzt bandelte es sieh dnruni, die Bedingungen aus&ndig zu

machen, unter welchen die eine oder die andere entetebt. Durcb
einen eigentbûmlichen Zufall habe ich erst nach einer grôsseren Reihe
von Versncben diese Bedingungen zu ermitteln vermocbt, obwohl icb
den richtigen Weg eofort eingeschlagen babe. Denn um es vorauszti-

scbicken, hat sich auch hier, wie bei so violen anderen film lichen
Fâllen l) gezeigt, dass das Soniienlicbt von grossem EinflnSB auf den
Verlauf der Reaction ist, das» im Dunkeln die bei 94° schtnelzende
Saure entsteht, im Sonnenlicht dagegen die bei 120° scbmeizeode.
Ausserdem aber bat sicb gezeigt, dass auch die Lôsungs- bezw.

Verdûnnungsmittel von Einfluss sind. Fittig, der sehr genau
und klar die Art und Weise, wie die Ver&uebe ausgefûhrt worden
sind, beschreibt, hat die Tetrolsfiure in Chloroform gelôst und mit

Cbloroform verdQnntes Brom bei 0° hinzngefûgt. Da aber Brom,
wenn auch langsam, auf Chtoroform einwirkt, habe ich geglaubt, das
Cbloroform besser durch Kottleustofftetrachlorid ersetzen zo kfinneo,
habe aber gefunden, dues die Reaction atsdann weiter geht. Wendet man
als Lô8uogsmittel Wasser au, wie ich es, so weit icb micb erimiere, vor
14 Jabren gethan habe, oder Cbloroform, so erhalt man ausscbliesslicb

Dibromcrotonsaure, wendet man dagegen Tetrachlorkohlenstoff an, so
erhâlt man im Licht als Hauptproduct stets Tribromerotonsa'tire, und

wenn nicht die Einwirkung bei niederer Temperatur (ca. 0°) erfolgt,
sogar etwas Tetrabromcrotonsânre.

Die Versuche wurden, so weit es môglicb ist, unter genau gleichen

Bedingungen angestellt.

Versuche mit wa'ssrigen Lôsungen.

t. Tetrolsfiure (gewôhnlich 1 g) wurde in 5, zuweilen in 10g
Wasser gelôst, die LSsuog in Eis wasser abgekithit und im directen

Sonnenlicbt die doppelte Menge (2 Atome) Brom binzugefûgt- Es

acheidet sich sofort ein darch Brom gefârbtes dickes Oel ab, welches

je naeb der IntensitSt der Sonnenstrahlen innerhalb weniger MiDuten

oder auch einiger Stunden sicb entfârbt.

Nacb kurzer Zeit beginnen aus dem Oel sich Krystalle abza-

scheiden, der weitaus grôsste Theil zuweilen auch die gesammte Masse

desselben ist inuerbalb 24 Stunden in die charakteristiscbeo, von

Fittig bescbriebenen Krystalle umgewandelt. Der noch flûssig ge-
bliebene Theil besitzt atets einen stark etecbenden, die Augen heftig
reizenden Geruch. Dieser Geruch kommt jedenfalls nicht von einer

etwa isomeren SSare her, denn setzt man zu dem Oel Kaliumcurbonat

bis zur alkalischen Reaction und scbûttelt mit Aetber ans, so gebt
aus der klaren Lôsung die stechend riecbende Substanz in den Aetber.

l) Vergl. Wislicenas, Ana. d. Chom. 272, 55 u. f.
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Dieselbe ist nur in sebr kleiner Menge vorhaudeo, besiut stark
reducirende Eigenscbaften und ist nach meinem Dafurhalteti nicbts
anderes aie Acrolel'n, entstanden nacb der Gleichuog C«HtBr}Oj
+ H2O = CSH4O + COt + 2 HBr. Das Oel, welches fast stets in
mehr oder minder grossem Antheile auch beim Abkflhlen nicht kry-
staliisirt, iat iediglicb nicht reine Dibromcrotonsaure. Eine Brom-

bestimmoDg desselben lieferte 62.94 slatt 65.58 pCt. Brom. Es besitzt
Dacb Entfernuug der Spuren stechend riecbeoder Substanz deo
sehwacben unbestimmten Fettsfiuregeruch der Dibrotncrotonsaure.

2. Wird genau in derselben Weise aber an einem wenig be-
licbtcten oder besser ganz dunklen Ort Brom (2 Atome) au Tetrol-
«SurebeiO0 gesetzt, so scbeidet sicb ebenfalls sofort das tiefgefôrbte
dicke Oel ans. Aber es fludet nur sebr langsam, und weim man
einen UeberscbusB von Brom genommen bat, etwa 2!/j Atome auf

jedes Molekûl der Sâure, auch nach acbttigigem Stebea bei gewôbn-
licher Temperatur keioe voltige EntfSrbttng des Oele stntt. Nach

angefâbr 24 Std. beginnen Krystalle ans dem Oel sieh abzuecbeideo
uud innerhalb 3–4 Tagen ist der weitaus grôsBte Tbeil des Oels

krystullisirt. Die von dem Oel getrennten Krystalle konnea schon
ohne Weiteres als verachiedon von den im directen Licht entstandeuen
erkannt werden. Sie scbmelzen bei 94°.

3. Arbeitet man im zerstreuten Tagesticht, so bfingt es selbet-
verstândlich von der Inteneitfit des Lichtes ab, ob das eine oder das
aûdere der beiden Isomeren vorwiegend entsteht. An einem sonnen-
bellen Tage babe icb die bei 120° schmelzende Sà'ure erbalten, da-

gegen an einem trûben Wintertage die niedriger scbmelzende Satire.

Versuche mit Cblorofortnlôsungen.
1. Tetrolsfiure (1 g) wurde in 10 Th. Chloroform gelôst, auf 0»

abgekûblt und mit 2 Th. Brom in 10procentiger CbloroformlSsung
im directen intensiven Sonneulicbt versetzt. Nach kurzer Zeit trat

Entfôrbung ein, BrorawasserstofFentwickluug war nicbt zu beobacbten.
Nach dem Verdunsten des Chloroform binterblieb eine Krystallmasse
nebenwenig Oel. Die Krystalle scbmolzen nach dem Uœkrystallisiren
ans Ligroïn bei 119°, waren also nicht vôllig reine bocbschmelzende
Dibromcrotonsâure.

AIs verschiedene Male mehr als 2 Th. Brom auf 1 Tb. Tetrol-
sâure genommen wurde (J1/* bis 3 Th.), trat bis zum nâchsten Tage
keiue vôllige Entfàrbung ein. Die nach dem Verdunsten des Cbloro-
forma aus Ligroin umkrystallisirte Masse schmolz bei 120° und

teigte die cbarakteristiscbe Krystallform der hocbscbmelzenden Sfiure.

Dagegen wurde einmal bei nicbt sebarfem Licbt und beim Ab-
kûhlen der Lôsungen durch eine Kâltemischuog die niedriger
tcbmclzende Saure erbalten.
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2. Iro Dunkeln dagegen wurde stets sowohl bei Anwendung der
berecbneten Menge ale auch eines Ueberschusses von Brom die

niedriger schroelzeude Dibroojcrotoiisiiure erbalten.

Versuche mit Tetraehlorkohlenstofflôâuugen.

TetroU&ure ist in Kobleustofftetrachlorid in der Kâlte sehr wenig,
leicht in der Wârme losltch. Ea wurde desbalb die Sâure in 20 bis
25 Tb. warmem Chlorkohlenstoff gelôst and dann die Lôsung durch

Ëiswa8ger abgekûhlt. Dubei scbied sich in den meisten Fallen die

Sfinre in langen Krystallen aus, was beim Arbeiten im Licbt von

wenig Einfluss war, weil durch den Zusatz der Brornltt-ning schuell
klare Ldsung eintrat. Beiai Arbeiten im Dunkeln wurde die klare

Liijuug abgego»jen.

1. lm Licbt tritt auch bei Anweudung von 2 Atomen Brom

(welchei etets in 5–10 Th. Chlorkohlenstoff gelôst war) sebr bald

IJromwassergtoffentwicklung auf, aber sel bit bei Anwendung von 3 bis

3Vi Atomen Brom tritt nach kurzer Zeit voltige Eiitfârbung ein, nur

wetin 4 Atome Brom zur Verwenduog komrneu, iat selbst nach

2 Tagen die Lôsung nicht vôllig entfiirbt. Nach dem Absaugen des

Chlorkobletistoffg binterbleibt eine langsam krystaltisirende Masse,
welche ans mit etwas Benzol Tersetztecn Ligroïu umkrystallisirt bei

131° schmilzt und dieselbe TribrouicrotonsSure ist, welche bereits

Fittig sehr schwierig und in kleiner Menge aus Dibromerotonsâure

erbalten hat l). Auf dem eben beschriebenen Wege ist die Sâure mit

Leichligkeit zu erhalten, wenn man die Einwirkuug im SonnenHcht

und bei oiederer Temperatur (0–10°) vor sich gehen JSsst.

2. Beim Arbeitet) iur Dunkeln ist keinu Broaiwasserstotfsaiire

zu beobachten, wenn die Einwirkuugsteinperatur niedrig gebalten wird;
auch tritt bei Anweudung von mehr ale 2 Tbeileu Brom keine voll-

stândige Entfarbuug eio. Es entsteht also keine Tribromcrotonsaure,

dagegen kanu man beim Utnkrystallisiren der uacb dem Verduneten

des Cl>lorkobleu8toffs biiiterbteibenden Krystallaiasse deutlich die

Krystalle der bochscbmelzenden Form nebeu denen der niedriger
schuielzenden arkeunen. Eine gute Trenuuug beider ist bei der ge-

riogen Substanzmenge nicht durcbzufûbren, obwolil die bei 94"

gcbmelzende Dibroracrotonsàure leichter in Ligroïn lôslich ist aïs die

bei 120° schmelzende.

Bei Anwendung von Tetracblorkoblenstoff als Lôsuogsuiitiet
entsteht also im Sonuenlicbt Tribrouicrotonsliure im Dunkelu ein

Gemiech beider DibrotncrotoiisSuren.

1 Ann. d. Chem. 268, 107.



1881

Die beiden DibromcrotonsSuren sind stritcturidentisch flnd nur

stereoisomer und zwnr besitzt die bei 94° schmelzende die unbe.

«ifindige cis-Forro, die bei 120° schmelzende die trans-Form:

CHa-C-Br CH3-C– Br

COaH– C– Br Br– C– CO2H'

Scbotp.94». Schmp. 120».

Die bei 94° BchmelzeudeSSure ist die tiubestfindigere. lm Gegen-
«atz zu der von Fittig entdeckten Satire zersctzen sich ibre Salze

beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Kohlepsfiure, Brom-
wasaerstoffsà'ure und derseiben furchtbar etechend riecbenden und

die Augen reizenden Substanz, welche bereits oben erwiïhnt ist.
Diese Zcrsetzung ist beobaclitet worden beim Erwârmen des Silber-

-sulzes mit Wasser, namentlich aber beim Erhitzen der Sâure mit
Bariumcnrbonat. Schou (vor 14 Jahren) in meiner ersten Mittheilung
aber DibronocrotonsSure babe ich angeben kônnen, dasa das Calcium-
8ulz beim Kochen mit Silberoxyd eine starke Reduction des Silbers
bewirkt und habe damais ausser Bromsilber gebromtes Allylen C3HsBr,
oder CHs.C^-C.Br erbalten. Es ist leicht einzueehen, dass ich

damals wegen der Gegenwart des Silberoxyds den stechenden Geruch
.des Acroleïn8 nicht beobachten konnte, und dase bei weiterer Ein-

wirkung das Bromallylen zunfichst in CH3 C C OH uod dann
sofort in AcroleTn Qbergehen muss, wie ans folgenden Gleichangen
•hervorgebt:

1) CH,. C i C(OH)+HjO == CH8 C(OH): CH(OH),

2) CH3 C(0H) CH(OH) H8O = CH2 C CH(OH),

3) CHj:C:CH(OH)+HaO = CH2:CH. CHCOH),,

4) CHj CH CH(OH)S H90 = CHj CH CHO.

Ferner kann man die bei 94° schmelzende Saure in die bober
sibœelzende leicht uberfûbren. Leitet man in die concentrirte Benzol-

lôsung derselben etwas Bromwasserstoffgas und lfisst die Flûssigkeit
im Sonnenlicht steben, so scheiden sieh laDgsamdie charakteristischen

Krystalle der bochschmelzenden Sâtire aus, deren Schmelzpunkt auch
zn 120° gefunden wurde. In mit Jod versetzter Benzollôsung habe
ich diese Umwandlung uicbt beobachten kônnen.

Beide DibroœcrotonsSuren lassen eich in Tetracblorkoblenstoff

gelôst im Sonnenlicbte leicht bôber bromiren. Versetzt man die

bocbschmelzende Sâure mit 4 Atomen Brom in 20procentiger Chlor-

koblenstofflôsong und stellt die sebon bei scbwachem Erwârmen sicb
bildende klare Lôsung in die Sonne (die Versuche wurden zom
Theil in zageschmolzenen Rôbreu aasgefûhrt), so scheiden sich bei
iutensiver Lichtwirkung (im Juni) bald in reieblicher Menge dicke
a-adial gp.stellte farblose Prismen ans, welche bei 146° schmelzen und
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Tetrabronicrotonsfiure sind. Die niedrig scbmelzende Dibrom-
crotonsaure zeigt merkwürdiger Weise dieees AuskrystallisirenlasBen
nicbt. Zwar ôffnen sieh aucb bier die Rôhren unter slarkem Druck
und Bromwasseratoffentwicklung, und die ûberwiegende Menge des
Reactioo8product8 ist ebonfalU dieselbe Tetrabromcrotonsâure, aber
daneben enlstehen andere leichter lôslicbe Stofle, welcbe die Reinigung
des Hauptproducts erscbweren, und einroal wnrde in kleinor Menge
eine bei 2130 scbnaelzende Sfiure erhalten, deren Bromgebalt ebenfalls
aof eine gleich ziisammengesetzte Sanre deutete. Dass bierbei dieselbe
Tetrabroracrotonsâure entstebt, wie bei der Einwirkung von Brom
auf die bocbscbmelzende OibromcrotonsSare ist leicbt veretfindlich,
weil docb im Sonnenlicht durch Bromwasgerstoff die niedriger
scbmelzende Saure in die isomere Saure Obergefïïhrt wird. Ich habe
desbalb, um zu erfabren, ob es vielleicht môglicb sei, die stereoiso-
mere Tri- oder TetrabromcrotonsSure zu erbalten, bei9408chmelzende
Dibromcrotonsaure mit Brom in Cblorkoblenstofflôsung im Wasser-
bad, also im Dunkeln, erhitzt. Die Wirkung erfolgte sehr langssa
und nicbt vollstfindig, eodass diese Dibromcrotonsaure sieh ebenso
verbfilt wie die bocbscbmelzende Siiure. Nach achttâgigem Erhitzen
wurde die Réaction uuterbrochen, die noch stark bromgefSrbte Lôsnng
verdunstet und der Rûckstand mit Benzol gewascbeo. So wurde

lediglich die bei 131° schmelzende Tribromcrotonsfiure gewonneo,
welche Fittig durcb acbttfigiges Erbitzen der bei 120° schmelzeuden
DibromcrotonsSare in kleiner Menge erhalten bat.

Also aoch im Dunkeln findet, wenn man der Tribromcrotonsâore

“ CHjBr.G.Brdie sehr wahrscbeinhche Formel
Br C OOg H

giebt, durch
Br.C.u0~ H

die entstehende Bromwasserstoffsâure bei bôberer Temperatur zunâchet
die Umwandlung der bei 94° scbmelaenden Sfiure in die bôher
scbmelzende statt. Letztere wird alsdann in die Tribromcrotons&ure
verwandelt.

Interessant ist, dass man von der TribromcrotonsSure noch leicht
ein Sifbersalx erbalten kann, wâhrend die TetrabromcrotonsSare fast

augenblicklicb, wenn ibre durch verdûnntes Ammoniak aeutralisirte

Lôsung mit Silbernitrat versetzt wird, Bromsilber abscheidet. Hierbei
entstebt fast in berecbneter Menge die Mucobromsaare, CiHaBrsOa.
Der chemiscbe Vorgang ist leicht verstâudlich:

CHBra CBr CBr COj H + H3 0
= CHO CBr CBr. COjH H- 2 HBr.

Es mag nicht unerwâhnt bleiben, dass hierbei umgekebrt der

Uebergang der fumaroïdeii Form in die maleïnoïde stattfiodet.
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Experimenteller Tbeil,

Br C CHS
Dibromcrotonsfiure, •• bei 94° scbmelzende

Br \j t»OjM

Krystalle, deren Messung Hr. Dr. Fock auszufûhreu die Ûûte batte.

Krystalloystem: asyrometriscb.
a b c = 0.9389 1 0.8773.

A = 1040 24' «= 106» 33'

B= 94° 26' 0= 99° 21'

C= 72" 55' y= 71» 5'.

Beobacbtete Formen: a =
( M00

>) «©Poo, b
= j ( 010

J)ooPwoo

c== $001 jûP und 0= Fil |Pi.
`.

Die farblosen Krystulle sind tbeils kurz prisœatiscb, theils dick

liifulforœig. Diegrôsseren Individuen zeigen Dimensionen bis zn 3 mm.

Ohne Messung kann man eich in den einzeloen Krystallen schwer

orientiren, da bald die eine bald die andre Form vorberrscht. Die
Plâ'cben geben im Allgemeinen schlechte Bilder, sodass die Messuoga-
resultate mit einem môglichen Febler etwa bis za '/s ^rad behaftet

sind.

Die Saure ist ieichter in Benzol, Chloroform, Ligroin lôslich

ais die stereoisomere Sfinre. Beim Kochen mit Wasser, worin aie
schwer lSslioh ist, wird aie nur in sebr geringem Maasae zersetzt.

Das Bariumsalz, (X^HsBrjOj^Ba, iet wasserfrei, sebr leicht
in Wasser lôslich und wird am besten darch Zusatz von Barium-

carbonat zu in kaltem Wasser vertheilter Sâure, Filtriren und Ver-
dunstenlassea der Losang erbalten. Es zersetzt sich beim Brwirmeo
auf 90–100°.

Analyse: Ber. fur (GiBaBrsO^jBa.
Proeente: Ba 21.99.

Gef. » » 21.65.
Das Bariamsalz der stereoisomeren Sâure enthâlt 2 H3O.
Das Silbersalz, CiHsBrjOîAg, wird als weisser, aas kleineo

Nadeln bestehender Niederschlag erhalten, wenn tu mit verdûnntem

Beobachtet Berechnet
a b = (100) (OfÔ) = 72« 55'

a c = (100) (001) = 85°34'
b c = (010): (001) =» 75° 3$'

0 c = (lïl) (001) » 56° 43'

0 a «= (lïl) (l~00) = 61° 52' –

0 b = (il 1) (0F0) = ca. 72° 72O161

Spaltbarkeit nicht beobacbtet.
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Ammoniak (2 pCt.) nentralislrter DibromcrotonsSnre Silbernitrat bin-
7-ugefagt wird. Beim Kochen mit Wasser «ersetsst es sicb vollstfindiç
anter Abscbeidung von Bromsilbor, Entwicklung von Koblensfiure
und Bildung eines heftig rieehenden Kôrpers (Aeroleïn).

Analyse: Brr. fur CiHsBrjOaAg.
Procente: Ag 30.77.

Gef. » » 30.93.

Durch Natrinmamnlgam wird die Dibromcrotongfture sehr leieht
und quantitativ in Tetrolsfiiire zurdrkverwandelt. Es entsteht hierboi
keine Spur einer wasserstoffrpicheren Silure. Dieser Befnnd steht in
Eitiklang mit der Annahme von Fittig, dass durch ^fa^rianlaOTalg«In
zun&chitt nnr die Bromatome eliminirt werden und erst dann An-
logernng von Wasserstoff stait6ndet, wenn die so entstandene ent.
bromte Verbindnng nnter den ge-wahlren Bediugungen Qberhatipt
WassprstoiF anfzanebmen fôhig ist. Aucb die bei 120° schmelzende
Dibromcrotoneâure wird durch Natriumamalgam in Tetrolssure über.
gefûhrt.

Zu 2 g unter Wasser befindlicher DibromcrotonsSare wurde unter

Abkublung 3procentigeg Natriuraauialgain in einzelnen Antbeilen ge»
setzt und durch vorsichtigen Zusatz verdûnnter Schwefelsfiure die

FI388igkeit môglichst neutral erhalteu. Es wurde etwa doppelt so
viel Amalgum verwendet, als zur Bildung von Crotcnsânre erforderlicb
gewesen wfire. Dann wnrde die klare Lôsung vom Qoecksilber ab-

gegossen, mit Scbwefolsfiure angesluert, mit Aether anageingen und
der Rfickstand der getrockneten fitberischeD Lôsitng, welcher sofort
erstarrte, aus Ligroïn umkryetalliairt. Er zeigte die Krystallform und
den Scbroelzpunkt (76°) der Tetrolsâure und wurde zum Ueberflass
noch analysirt.

Analyse: Ber.fur O^HiOa.
Proconte: C 57.14, H 4.76pCt.

Gof. » » 56.90, » 4.95 »

t, CHjBr.C.Br
entsteht leicht, wennInbromcrotonsanrc, nr O LUîH entsteht leioht, wennnr. u. ~U:H

auf in Tetrachlorkohlenstoff geiôste Tetrolsfiare Brom bei intensivem
Sonnenlicht und bei niederer Temperatur (OC)einwirkt. Beim Ver-
dunsten der Lôsung krystallisirt die Sfiure in grossen glasglân^endeu
Prismen. Sie sehmilzt bei 131», ist sehr schwer in kaltem, ziemlich
schwer in warmem Ligroïn, sehr leicht in Benzol lôslich. In Wasser
lôst sie sich schwer. Bei DO– 100» verdampft sie langsam. Beim
Kochen mit alkobolischer Kalilange oder besser mit Natriumalkobolat

spattet sie zunâchst 2 Brom ab (gefundeo wurden bei einem Versnch
46.42 pCt. statt der berechneten 49.53 pCt. Brom), jedocb wurde
diese Zersetzung nicht weiter verfotgt.
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Analyse: Ber. fur C«H3Br30a.
Proœnte: C 14.86, H 0.98, Br 74.30.

Gof. » » 14.93, » 0.97, » 74.94.
(Die durch achttfigigeBErbitzen der leiobt schmeUenden Dibrom-

crotonsfiure mit Brom im Wasserbad gewonoene TribromcrotonsSure

(0.09 g) lieferte etwas zu viel Brom, 75.77 statt 74.30 pCt., obwobl
eie den richtigen Schmelzpunkt zeigte.)

Das Silberaalz, 04HîBr80aAg, in gleicber Weise wie das
dibromcrotoasaure Silber dargestellt, iet ein weisser, ans kleinen
Nadeln bestebonder Niederschlag.

Analyse: Ber. fOr C4HsBis0»Ag.
Prooeate: Ag 25.12.

Gef. » » 24.98.

TetrabromcrotonsSare,“
CHBr» C Br

Lfigst roan beiTetrabromcrotonsiare,
Br, C. coR.

Llsst man bei
£>r t/ • COgH

1200 scfamelzeode Dibromcrotonwiore mit etwa der doppelten Menge
io Tetraoblorkobleostoff gelÔJtem Brom im directen Sonnenliobte zu-
8ammen8tehen, so entwickelt sich akbald Brotnwasserstoffs&nre. Die

Entwicklang Ifisst nach oder bôrt auf, sobald das Licht schwficber
wird oder aafhôrt. Bei intensivem Licht scheidet sich nacb 2 bis
3 Tagen in grossen, glânzenden, radial gestellten Prismendrasâo die
Tetrabrotncrotonsfiare ans, welche nach dem Umkrystallisiren aue
Benzol bei 146° scbmilzt. Sie ist scbwer in Kohlenstoffitetraoblorid,
noch schwerer in Ligroin, ziemlicb leicht in Benzol, sebr wenig in
Wasser lôslich.

Analyse: Ber. fur CtHaBnO).
Procente: C 11.94, H 0.50, Br 79.60.

Gef. » » 12.04, » 0.56, » 79.86.
Salze aus dieeer Sâure in reinem Zustande darzostellen getingt

kaanj. Scboo beim Verdoosten seiner Lôsung bei gewôbnlicher
Temperatur zersetzt sich das Bariamsalz theilweise. Das als Nieder-
schlag zanâchst entstehende Silbersab zersetzt sieh fast momentan.
Leutere ZerseUaog iat eingehender studirt worden.

Durch Natriumamalgam wird die Tetrabromcrotoosiiure ebenso
wie die beiden Dibromcrotonaâaren in Tetrolsfiure ûbergefûhrt.
Man kann sehr scbarf das Ende der Reaction beobachten. FSgt man
nâmlioh 3 procentiges Natriamamalgamzo anter Wasser befindlicher Te-

trabrotncrotonsSore, so zerfliesst das Amalgam unter starker Erwarmung
fast augenblicklich, ohne dass die geringste Spar Wasserstoff entetebt.
Hat man so viel Amalgam hinzogeffigt, als der GleicbungCjHsBriOj
+ 6Na + 2HjO = C4H4OJ + 4 NaBr -f- 2 NaHO ents-pricbt, so
bringt eio weiterer Zusatz von Amalgam keine Erwàrmung mehr
hervor und es beginnt Wasseretoff sicb zu entwickeln. Aethert man
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Qssiekeit ans. sn hinterlâsgtnacb dem Ansà'uern die FlBssigkeit ans, so binterlâsst die getrocknete
fitheriscbe LUsung beim Verdampfen einen krystallisireuden Riick-

stand, der nach dem Umkrystallisiren aus Ligroïn bei 76° Bcbmilzt
und leicbt aïs reine Tetrolsâure zu erkennen iet.

Setzt man zu in wenig Wasser yertheilter Tetrabrotncrotonsiiuro

verdûnntes (2 procentiges) Ammoniak, bis die Flûssigkeit schwacb
alkalisch reagirt und klare Lôsung erfolgt ist, und fûgt nun Silber-

nitratlôsung hiozu, so scheidet sich ein weisser Niedmchlag ab, der
fast augeoblicklieb gelblicb wird und aus Bromeilber bestebt, welches
mebr oder weniger eine organische Substanz eingeschlossen enthlitt.

(Bei einom der verachiedonenVorsuche ergab diesor Niederecblag40.87

pCt. Silber, wfthrend Bromsilber 57.45 pCt. entbfilt, tetrabrorotrotoosauros
Silbev nur 21.22 pCt)

Es wurde deshalb sowohl die vom BroruBilber abfiltrirte stark

sauer reagirende LOsung, als auch das Bromsilber nach dem Aus-

wasoben, und nachdetn ea der Sieberbeit wegen mit etwas SaUgfiure

versetzt worden war (was iîberflôsaig ist), mit Aetber aasgesohutteh.
Der Stheri8che Aaszug der wSssrigen Lôsung hinterliess eine scbun
in Blattern krystallisirende, nach dem UmkryBtallbiren ans 6ei)2ol

bei 122° sehmelzende, sauer reagirende und kohlensaure Salze zer-
setzende Substanz von der Zosammensetanng CiHîBraOs, sodass sie
nach der Gleichung: C4H2Br40» + H90 = Ci^BrsOa + 2 HBr
entatanden ist.

CHO.C.Br
Die Verbindung CiH» BraOsht Mucobromsâure,

COaH C Br'Coq H C Br

deren Schroelzpunkt freilicb zu 120° angegeben ist. Aber alle

ûbrigen in der Literatur angegebenen Eigenschaften etimmen mit
denen der von mir erbaltenen Sâure überein. Namentlich wurde da»

Vorbandensein einer Aldebydgruppe noch besonders mittels Fochsin-

schwefliger Sâure constatirt.

Analyse: Ber. fur CjHsBrjOs.
Procente: C 18.60, H 0.77, Br 62.02.

Gef. » » 18.11, » 0.99, » 6t.65.

Aus dem Bromniederschtage wurde durch Ausziehen mit Aether
in geringer Menge eine zabe gelbliche Masse gewonnen, die zum
Theil in Ammoniak lôelich sicb erwies. Der in Ammoniak unlôs-

liche Theil wurde in Benzol gelôst und mit Ligroin gefSUt. So

wurde er in langen unter Zersetzung bei 160° schmelzenden Nadela

erhalten, nnd acheint der einzigen Analyse zufolge die Zueammen-

setzung CaHjBrs zu besitzen. Leider konnte ich die Substanz bei

Wiederholung der Versuche nicht wiedergewinnen.
Analyse: Ber. fur CsHjBrs

Procente: C 12.91, H 1.0S.
Gef. » » 13.26, » 1.31.
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121*

Diese Verbindong verdankt Jbre Entstdxmg jedenfalls einer ge-
rfngen Verunreinigang der Tetrabromcrotonsaure mit Tribromeroton-
saure. Die Tetrabroracrotonsfiure, ans weleber dieses polymere Tri-
brompropylen erbatten worden war, war nicht absolut rein und
batte den Scbmelzpunkt 1430.

Der in Ammoniak lôsliche Theil bestebt theile aus ein wenig
unverânderter Tetrabromcrotonsâure, welche beim Ansfiuern der
ammoniakalischen L8«ang niederfallt, theils aus etwas MucobromsSure.

Bei AusfBbrung dieser Versuche bin ich mit dankenswertbem
Eifer von Hrn. Salomon unterstfitzt worden.

389. Eug. Bamberger und Fr. Meimberg: Einige weitere
Beobaohtungen liber Azofarbstoffe.

[Mitgetbeilt von E. Bambergor.]

(Emgegaugea am 17. Juli.)
Das Résultat einer kOrzlich erscbieneoen Abbandlung1), welcbe

die vergleichende Untersuebung der aus normaten und aus Isodiazo-
verbindangen entstehenden Reactionsproducte zum Gegenstand batte,
gipfelte ia dem Satz: »die Isomerie der beiden Diazobydrate ver-
schwindet bei den bisber untersuchten UmaetzaDgen, d. h. ans nor-
malen und Isoverbindungen entstehen identiscbe Reactionsproductec.
An der Richtigkeit dieses Aassprnchs ist jetzt nicht mehr zu «weifeïn,
nachdem die IdentitStsfrage auch iu jenen zwei Ffillen, in weicben
sie damais noch unentschieden war, in dem erwarteten Sinne beant-
wortet werden konnte. Wir baben uns namlicb iuzwischen Obehseagt,
daes die aus normalem und aus Iso-p-nitrodiazobenzol sowobl mittels
Meibyl- wie Aethylanilin entstebenden Farbstoffe in jeder Beziehung
identiscb sind').

Ee bedarf keines besonderen Hinweisee, dass das Ergebniss jener
vergleicbenden Untersuchang nicht eben zu Gunsten der sterischen
Diazo-Hypothese spricht, denn man sieht nicht ein, waram der Ueber-
gang der norroalen Diazokôrper in Amido- und Diazoamidoverbin-

') DieaeBeriche 28, 837.
s) Wcnn man die aus normalem Diazosalz enlstehenden oft (4–5 Mal)

aus kocbendemLigroin rnukryetallisirt und jedesmal langera Zeit der Be-
bandluag mitTbierkohle unterwirft, so vorlioren aie ibren orangen Farbenton
und werden rein gelb (dieseBeriohte28, 844). Ebenso bat sieh die frflher
gesusserte (p. 847) Vermuthung ab riobtig erwiesen, dass des aus Toluol
erbalteney-Nitrophonylazo-m-kresolidontisch ist mit dom aus Alkohol kry-
8talli8ir<mden.
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dangen in den zablreioben, daraufbin geprOften FSHen ausoahmslos

von einer >Drehung der Syn- in die Antistellungt begleitet iat.

In derselben Abhandlung theilte ich mit, daes sowohl aus nor-

malem wie aus Isop-uitrodiazobenzol zwei isomère (a- und §-) Farb-

stoffe entsteben, deren Isomerieverhâltniea, wie augdrucklioh am Scblass

bemerkt wurde, spâter erôrtert werden sollte. Dieser Erôrterung
bin ich durch die inzwiscben erschieneno Publication von Hro.

Hautz8cbl) ùberboben worden. Derselbe bat festgestellt, dasa es

sieh um Ortho- und Paraisomerie bandele. Die namliche Ansicbt

batte ich nicht nur Ifingst mit voiler Beetioimtbeit verschiedenon Fach-

genosseo gegeDQber raûndlich und ecbriftlicb atugesprocbea sondern

auch durch einen bereits am letzten Arbeitstag des vergangenen

Wintersemesters von Hrn. Dr. Meimberg aasgefflhrtea Reagensglas-

vereuch begr&odet, demzufolge der a- nicht aber der (i – Kôrper

bei der Reduction 1,4-AoiidonapbtoI liefert, welcbes (oacb Entfernung
des p-Phenylendiamius) durcb den beim Er\»5rmeu mit Eisencblorid

auftretenden intensiven Geruch nach a-Naphtocbiuon sicher erkannt

warde; es war selbstverstândlicb aufs eorgsamete festgestellt worden,
dass der isomère Farbetoff bei der Redaction keine Spar 1,4-Amido-

naphtol resp. «-Naphtochinon entsteben ISsst '). Den (mir aho JSngst

bekannten) Inbalt der Hantasch'schen Notiz batte ich in meine

heutige Publication mit aafzunehmen beabsicbtigt.

Die nacbfolgenden Versuche zeigen anfs Neue, dase der Diazoreet

auch bei >freiem ParapnnkK in Ortbostellung zum Phenolbydroxyl
treten kann:

Isomère(ortho und para) o-Nitrophenylazo-a-naphtole,

C H OH (1) (1)
cloH6< (4Y

(2) (»)
OH

Para-o-nitrophe«yIazo-Daphtol, |

Ns.QH*. NO>
(») (»

5 g o-Nitranilin wurden mit 10 g 37 procentiger Salzsfiure und 2.8 g

Natriumnitrit diazotirt, filtrirt, auf 100 ccm verdunnt und bei 0° in

) Biese Berichte 28, 1124.

9) Ich habe diesen entschoidendonVersuch (and moinel&ngstfesUtehonde

Deutungjener Isomerie) damais nur deshalb nicht mitangefûhrt, weil ich ibn

znm Zweckder Isolirangder Reductionsproducteuochœalsin grôsseremMaass-
stab wiederbolenwollte. Bas war mir da meinMaterial verbraucht war

vor den Osterferien aus hier nicht %uerôrternden Grûnden unmôglich.
Ich hatte es natûrlich fûr ausgoschiogsengehalten, dass ein Andrer die von
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eine Lôsung von 5 g «-Napbtol und 12 g Natriamacetat in 100 ccm

Sprit gegosseo. Der nach halbstSndigem Stehen abgesaugte Krystall-
brei warde eret mit siedendem Benzol extrabirt, dann aus kocbendem

Xylol umki-ystallisirt. Man erhielt in allen Pfillen ein und denselben

Kôrper.

Duok«lrothe, bronceglSnzende, flache Nadeln, welche unter Zer-

setznng bei 244–245° schraehen. Losuogsfarbe in concentrirter

ScbwefelsSure violetblao. ln Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton,
Benzol in der Kâlte f.chwer lôslicb, leicbt in kochendem Xylol und

Amylalkobol. VerdQnute (etwa vierprocentige) wfiasrige NatroDtaage
nimmt den Farbstoff mit tiefrother, beim Erkalten sieb nicbt Sndernder
Farbe auf.

Analyse: Ber. far CuHuNsOs.
Procente: C 65.58, H 3.75, N 14.88.

Gef. » » 65.10, » 4.06, » 14.15.

Reduction: 0.15 g worden mit einer dorch Zinn geklfirten
concentrirten Balzsaureo Zinnsalzlôsung bis zur EntfSrbung gekocbt;
daun warde Sodalôsung binzugeffigt und ausgeâthert. Der Aether-

rûcketand, in ScbwefeUSure gelôst und mit Eisencblorid versetzt,
sebied einen Brei gelber Nadeln ab, welche sich einmal durch

Dampfdestillation gereinigt ab u-Napbtocbinon erwiesen. Aoseer
dem Scbmelzpunkt and Gerucb traf Auch die ebenso cbarakteristiscbe
wie empfindliche Farbenreaction l) zo, welche alkoholiscbes Pbenyl-
hydrazin erzeugt. Vorberige Entfernaog des bei der Redaction za-

gleich mit 1,4- Amidonapbtol entsteheuden o- FbenyleodiamÎDBist

SberfiQssig.
OH

Ortho-o-nitrophenylaao-a-naphtol, | p;"C6H'>N(^
rt 0-0- Dltrop eny azo-a-oap to,

1
(9) (1) ·

5 g Orthonitrodiazobenzolmetbylester, NOjCsHiN: N.OCH», aas
o-Nitroisodiazobenzolsilber und Jodmethyl bereitet, wurden 24 Std.

laog bei 0° der Einwirkaog von 5 g a-Naphtol in 50 ccm natrium-
trockeuem Benzol ûberlassen. Der sich allœablicb aasscbeidende
Farbstoflf (5 g) zeigte den Schmp. 215–222° und erwies sich als

Gemenge des Para- und Orthofarbstoffs, deren Trennung etwas mah-
sam and verlustreich ist. Die Benzolmatterlaage hinterlâsst neben

mir aiwdriioklichsngekfiodigteFortseteuog meiner Versucheunmittelbarnach
deren Pablikation in die Hand nehmenwarde. Dnrch obige Textmittheiluiig
sind aueh ohne Weiteres die in der Hantzsch'schen Notiz enthaltooeo,ad
michbezûgliehenUnriohtigkeitencorrigirt.

') Naeh einigen Augenbîickenhell-violetrotheFarbung, welcheaof Zusatz
vonNatronlaugo durch Braau und Blan in Scbmnteig-Gra«grtn omscblagt.
Bezflglicbdes Schmelzpunktsvoma-Naphtochinonvergl. disse Berichte28, 880.
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a-Naphtol so wenig baredurobaetïten Farbatoff, dasa die Aufarbeitung
kaum verloluit.

Das bei 215-2220 schmelzende Robproduct wurde zunficbst mit
300 ccm 5procentiger Natroulauge gekocht und nach dem Erkalten
vom Ungelosten (4 g) abttltrirt, welehe» den Schmp. 210– 2l5« *eigt;
die alkalische Lôsung scheidet auf Sâurezusatss 0.4 g des oben be-
scbriebenen Parafarbsioffs (244-245 «) ab. Jene 4 g wurden nun
aue 200 ccm kocbendem Xylol umkrystalliairt, welches beim Erkalten
den grôssteu Theil wieder abscheidet (A, vom Schmp. 220-2220),
wfibrend nur 0.5 g aus der verdunstenden Mutterlauge erhalten werden
(B, vom Schmp. 200«). A wurde darch nochmalige Krystalliaation
aua Xylol in zwei Fractioneu getrenut: At (240°) und As (210»).
AI liefert durch wiederboltes Umlôsen aus siedendem Xylol eine
weitere Menge reinen Parafarbstoffs.

Die niederschmelienden AatheUe B und A9 wurden vereinigt and
abwecbselnd aus Toluol und Amylalkohol umkrystallia'rt, bis m
sobliesslicb den scharfen und constanten Schmp. 215–2160 zeigten,
welcher dem reinen Orthofarbstoff «ukoœmt.
• Letzterer bildet brauurothe, glâozende Nadeln von cbarakteristiscb

gra8granem Oberflficbenscbiaimer, welche sich in conc. Scbwefelafiure
im allerersten Moment grûn, dann aber gruolich braunrotb auflSsen

ganz âhalich wie die kûrolicb bescbriebeuen Ortho-a-naphtolfarb-
etoffe. Heisse, 4 procentige Natronlauge nimmt aie scbwieriger wie
den Parafarbstolf und mit bellerer, dunkel himbeerrother Farbe auf,
welche aich beim Erkalten merklich aufbelhj nach reichlicbem Wasser-
znsatz bleibt so wenig in Lôsuog, dass Siurezueatz keine Abscheidung
bewirkt. (Untereohied vom Parakôrper, welcher unter gleicben Be-
dîngungen durch Salzsâtire in gelben Flocken gefôllt wird.)

Analyse: Ber. fur CwHhNsOj.
Procente: C 65.53, H 3.75, N 14.33.

Gef. » » G5.53, » 4.06, » 14.19.

Der Farbstoff lôst sioh schwierig in Alkobol, Aether, kaltem
Amylalkobol und Benzol, leicht in beissem Xylol und Aceton auf.

Reduction: 0.15 g wurden in oben angegebener Weise reducirt,
nar wurde die hier langsamer erfolgende Auflôsung durch Eisessig-
zusatz unteretfitzt. Darauf warde die Flûssigkeit ia fiberschassige
Lauge gegossen und einige Male ausgeâtbert; der Aetberrfickstand

(Phenylendiamin) gab wie der Vorsicht halber festgestellt wurde
– mit Eisencblorid kein a-Naphtochinon.

Die alkalisch wfissrige Schicbt wurde darauf mit EssigsSure au-

gesâuert, und ebenfalls ausgeatbert. Verdünnte ScbwefelsSure entzog
diesem Aetberextract das 2.t-Amidonaphtol, desaen Lôsung sicb darch

ûberacbassiges Ammoniak erst grSnlicb, dann von der OberBâcbe ans
blauviolet ISrbte, um aehr bald in reichlichster Menge violette Hâutchen
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von Imidonaphtochinon abzuscbeiden. Diese Erscbeinaogen entsprecben

genau der Bescbreibung von Liebermann und Jacobson ')•

a-Naphtochinon wurde durcb Erwârmen mit Eisencblorid nicbt er-

zeugt.
Wôbrend aieb die (der Orthoreihe angebôrigen) (Ï-Napbtolfarb-

etoffe bekanntlicb von don (Para)-a-napbtolfarbstoffen durcb ihre Un-

loslicbkeit in wfissrigen Alkalien uuterscbeideo, bedingt die Stellunge-
isomerie bei den kürzlich und heute von mir beschriebenen Ortbo-

und Para-a napbtolfarbstoffeD 8) keinen so tiefgreifenden Unterscbied.

Aile diese Sltbstauzen sind gleicbviel ob die Substituenteu sich in

Ortho- oder Parastelluug be8nden – in wfissrigen Laugen lôslicb;

geringe Differeneen bestebeo nur inaofern, als die der Orthoreihe an-

gebôrigeu Farbsalze ein wenig leicbter durcb reines Wasser zerlegbar
scbeinen ais die Isomeren.

Ob daher die Alkaliualoslichkeit der bekannten ^-Naphtolfarb-
stoffe auf die Ortbostellung der Sabstitaenten zurSckgefûbrt werden

musa, iat fraglich. BekantUlicb lôst sich aucb Phenylazo-p-kresol
in wâserigem Alkali auf.

Aile bisher bekannten Ortbo-a-napbtolfarbstoffe werden. von cono.

SchwefelsSure mit eigentbûmlich grûnsticbig braunrother Farbe auf-

genommen, welche dem Phenyl- und p-Nitrophenylazo-f(-naphtol nicht

zukommt.

Ueber die Kupplungs/âhigktit der DialkylorihotolvidiM

einige Verauche ansustellen, wurden wir durcb verscbiedene Zd-

«cbriften aas techniscben Kreison veranlasst, denen zufolge die Exietenz

des unlfingst ans p-Nitrodiazobonzol und Dimetbylorthotoluidin er-

baltenen Parbatoffs im Widerapruch mit den bisberigen Erfahrungen
stehen sollte. Dialkylortbotoluidine, welche sicb auch im Uebrigen
abweichend von tertiâren Basen verhalten, gelten nâmlicb als unfSbig,
mit Diazokôrpern Farbstoffe zu erzeugen s). Daraufhin haben wir

die Einwirkung von p-Nitrodiazobenzolcblorid auf Dimethylortho-
toluidin (und Natriumacotat) nocbmala aafs sorgfSltigste studirt nnd

ulisere früberen Reaultate genau best&tigt gefunden. Aus 3 g Nitranilin

wurden 3.5-3.8 g fast chemiach reinen Farbstoffg erhalten. Die bei

dem KupplungsvorgaDg zu beobacbtende, ecbwache Gasentwicklung

<)Aun. d. Chem. 211, 55.

') ln dem neulieh von mir besproohenenFait entseht der Orthofarbstoff
trotz freier Parastellung (unter gewissenBedingangon)weitaus ûborwiegend
odersogar ansschliesslich(diese Beriohte 28, 852); bei dor Einfûbrang des
Orthonitrodiazobenzolrestesdagegen (s. oben) koonten wir bisher den Bintritt
in die Orthostellong zum a-Napbtolhydroxyl nar in untergeordnetemMaass
beobachten.

») vgl. z. B. Weinberg, dièse Berichte 25, 1611.
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iet lediglich eine Folge der Einwirkong des als LôsuDgsmittel be-
ntttzten Alkobols auf das Diazosalz; arbeitet man, was empfebleos-
werther ist, in essigsaurer Lôsung obne Alkobol, so wird die Gas-

entwicklung vermiedeu. Dass der Farbatoff in der That die normale

Zusamnieosetzung besitzt, beweisen folgende, neuerriings ausgefûhrte
Analysée;

Ber. for C6H«(N0»).N9.C«Bs(CHs)N(CBs)»
Procente: C 68.38, H 5.68, N 19.72,

Gef. » » 63.40-63.12, » 6.13-6.29, » 19.80-19.91.

Da uns von einem Fabrikanten eine Probe von Diathylortbo-
toluidin zugesandt wurde, damit wir uns Qberzeugen sollten, dass
dièse Base zur Erzeugung von Azofarbstoffen onfôbig sei, hoben wir
aacb – und zwar ohne aile Schwierigkeit mittels des zar Ver-

fuguag geatellten FrSparats das

p-NitropbenylazodiSthyl-o-tolaidin,
(0 (J)

C«H< (NO») Ns C«H, CH,. N(CeHs)a

âargestellt: 5 g p-Nitranilin wurden diazotirt nnd oacbdem UDver-
branchte salpetrige Sâure darch einen Laftstroro entfernt war in
eine Losong von 6 g Diatbylortbotoluidin qnd 18 g Natriumacetat in
100 ccm 60 procentigen Alkohol bei 0" eingetragen. Der Farbstoff
scheidet sicb nach und nach onter gleicbzeitiger Gasentwicklung ais

ôliges Hart ab, welche8 allmâblich erstarrt und dann eine krystalli-
nische, duokelrotbbraone Masse bildet (5 g, Schmp. 100–105°}. Die-
sel be war, nachdem aie unter Zusatz von Salzsâure in beiasem Al-
kohol gelôst, filtrirt und mit Ammoniak gefà'llt war, 80 rein, dase sie
nun aue erkaltendem Alkobol in langen, diamantglânzenden, za Drueen
verwacbsenen Nadeln von dunkelorangerotber Farbe und dem con-
staoten Schmp. 107.5–108° krystallisirte. Aus PetroJfitber erbielt
man etwae hellere, orangerotbe flacbe Nâdelchen. Leicht lôslich in

Aether, Benzol, Chlorofonn, beissem Alkohol, ziemlich leicht in
kochendem Ligroïn (50–70°).

Analyse: Ber. fur C17N4HSOO9
Procente: C 65.88, H 6.41, Pt 17.95.

Gef. » » 65.53, » 6.76, » 1S.I1, 18.12.

Auch hier verlâuft die Farbstoffbildung oboe Gasentwicklnng,
wenn man statt in alkoboliecber, in esaigsaarer Lôsung operirt.

Mittels p-Nitroisodiazobenzol vermocbten wir aus Diâtbylortho-
toluidin ebenso wenig einen Azofarbstoff za erbalten, wie frûber aua

Dimethylortbotoluidin l).

') Diese Berichte 28, 843.
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Die mitgetheihen Versuche beweisen, daes die in tecbniscbeo
Kreisen violtach verbreitete Ansiebt liber die KuppluDgsuDfàbigkeit
dialkylirter Orthotoluidine nicbt begrOodet ist ').

Directe Ueber/ûhrung eines Azo/arbstoffes in einen Anderen.

Die Beobachtang, dase p-Nitropbenylazometbyl- und âthylaniJin die
den Aaokôrperu sonst nicht zukommende Eigenecbaft besitat, eine essig-
saure Lôsung von a-Naphtylamin violetroth zu fërben, deutete darauf
bin, das8 es nnter UmstSnden môglicb sei, die eine Compouente eines
Azofarbstoffs durch die Massenwirkuog einer aroruatiecben Base oder
eines Phenols zu deplaciren und durob die Reste dieser za ersetzen.
Man braucht in der Tbat die bezeiehneten Methyl- und Aetbylaoilin-
farbstoffe nur einige Zeit in kalter eseigsaurer LSsung der Einwirkung
von a- oder 0-Naphtol, a-Napbtylamio etc. zu ûberlaseen, um die
allrnShliche Umwandlung ia die betreffeaden Napbtot- resp. Naphtyl-
aminfarbstoffe beobacbten zu kônnen. Wie folgende, beispielshalber
gegebene Gleichung zeigt:

C6H,(N0a) • N, C6H4(NHC*H6) + C,0H, OH

– C6H»(NO») N8 C,0H6(OH) -t- CgHj NHCsH5

werden dabei Methyl- bezw. Aethylanilin in Freiheit geaetzt, welche
thatsâcblicb in der Reactionsflûssigkeit nachweisbar sind.

Diese YerdranguDgserscbeinuog ist durchaus keine allgemeine;
wir haben aie wenigetens bisber nar bei den beiden obeo aogeffibrteQ
Azofarbstoffen constatiren kônuen8). Bei dem Aethyianilinfarb8toff
vollziebt aie sich durcbgehends seboeller als bei dem der niederen
Homologen.

Versuche mit p-Nitrophenylazomethylanilin,

NO»CsH«Ns C«Hi NH CH3.
1. Ans einer Lôsung von 3 g Farbatoff in 60 cem Eisessig,

welcher 2 g a-Naphtylamin zugesetzt waren, hatten sicb nach 48 8td.
2.1 g violettbraune Nudelchen abgescbieden, welcbe eiomal aus sieden-
dem Xylol umkrygtallisirt constant bei 251– 252» scboiolzen und auch
im übrigen aile Eigenscbaften des von Mel do labeschriebenen p-Nitro-

phenylazo-«-napbtylamins zeigten.

•) Jedenfalls nicht in der Uubedingtheit, mit welcher sie mir mitgetbeilt
wnrde. Wie sieh dièse Basenanderen DiazosalzengegenQberverhalten, haben
wir ebonsoweniguntersuoht wie die oben bescbriebenenFarbstoffe, welche an
sieh mit dem Zweck «insérerUntereoehung nicbts zu thun haben.

*) Das hângt wohl damit zusammcB, dass diese Farbstoffe auch unter
abnormenBedingungengebildet werden namlich in essigsaurerLôsnng, in
welchernach bisherigen Erfalirungen Diazoamido – nicht aber Amidoazoderi-
vate der Monalkylanilineentstehon sollten.
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2. Derselbe Versuch, nur daes statt Napthylamin 2.5 g «-Naphtol
in Anwendung kamen. Nach 36 Std. konuten 3 g Napbtolfarbstoffab-
filtrirt werden. Derselbe bestand, wie die Bebandlung mit heisaem

Xylol und Amylalkohol lehrte, aua dem Geuiiech der neulieh be-
W (') (0 («) (a)

gchriebenen Isomeren NOsC6H4Ni,.CioH6(OH)[OH.N? reep. OH. N»],
utiter welchen der Parakôrper weitaus uberwiegend war.

Zum Nachweis des deplacirten Methylaniliu* worde die eisesaig-
snure Mutterlauge mit viel Waager versetzt, filtrirt uod nach der Ueber.

sàttigang mit Alkali der Destillation mit Wasserdampf uoterworfen.
Das ûbergehende Oel wurde in Form des Nitrogaming und als Benzol-

8ulfometbylanilid (weisse, seideglânzende Nadeln vom constanteo

Schmp. 78–79°) als Monometbylaniliu identiflcirt.

3. 1g Farbetoff, in 40 ccm Eiseasig gelôst, wurde mit 0.7 g
jî-Napbtol versetzt. Nach 48stundigem Stehen batteu sich 0.5 g rothe
Nadelu abgeacbieden, welche nacb einmaliger Krystallisation aag

Xylol aile Eigenschaften des reinen p-Nitrophetiylazo-Daphtols

(Schmp. 251–52°) zeigten.

Vereuche mit />-NitropbenylazoStbylaniIin,

NOîCeHiN» C6H4 NHC»H».

1. Aug einer Lôsung von 3 g Farbstoff and 2 g a-Napbtylamin
in 60 ccm Eisessig waren nach 48 Std. 2.3 g des eotaprecheoden

Naptbtylamiofarb8toPfe8 abgeaetzt, welcher einmal aas Xylol um-

krystallisirt chemisch rein iat (Scbmp.251 – 52°), Das in der Mutter-

lauge sich vorfindende Aethylanilin warde durch Dampfdestillation

gereinigt und successive in das Nitrosamin und das asymmetriscbe

Aftbylphenylhydrazin ûbergefabrt; letzterea leicbt erkennbar an der

erst beim Erwârmen eintretenden Wirkung auf Fehliug's Lôsung.
2. 3 g Farbstoff, 60 ccm Ëisessig, 2.5 g a.Napbtol batten nach

48 Std. 3 g eines Gemengea von Para- und Ortho-p-nitrophenylazo-a-

naphtol abgeschieden welche beide in reinem Zugtand isolirt wurden

(Schmp. 277–79° resp. 235°). Der Parakôrper betrng 2.9 g, der Ortho-

kôrper 0.05 g.
3. Ans eiaer LSsung von 1 g Farbatoff und 0.7 g ff-Naptol in

20 ccm Eisessig konnten nach 24 Std. 0.6 g p-Niirophenylazo-naphtol
abfiltrirt werdeo, welche nach einmaliger Krystallisation aus Xylol
rein waren.

Zum Scbluss fiigen wir einige

Beobachtungen ûber Entstehung von Diwzofarbstofj'en

hinzu, welcbe wir zufâllig bei der Darstellung meist bekanoter

Prâparate machten und deshalb mittbeilen, weil sie die Angaben

j

frôherer Experimentatoren zu beriobtigen bezw. zu ergfinzen geeignet
sind.
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Bis-phenylazo-et-naphtol, Cj0Hs(OH).(NsC6Hj)ï,

iet in dom Product der Einwjrkuog von Diazobenzolchlorid auf

alkaliscbes a-Napbtol bisber Ûberseben worden, obwobl et tu oicht

weniger aie etwa 33 pCl. darin enthalten ist.
10 g Auiliu wurden mit 27 g Salzsfiure (37 pCt.) und 8 g

Natriumnitrit diazotirt und beiO° in eine Lôsung von 15 g a-Napbtol
in 60 ccœ 30procentiger Natronlauge und lOUccm Wasser gegeben.
Dhs nach dem AnsSuern abfiltrirte Rohproduct wurde mit verdûnnter

(etwa 3 procentiger) Natronlauge erwSrmt, abgekublt und filtrirt. Die

alkaliscbe Lôsung scheidet auf Essigsfiurezusatz 15 g Benzolazo-os-

oaphtol ab, auf dem Filter hinterbleiben 8 g Bispbenylazo-a-napbtol,
welche abwecbselud aus beissem Benzol und Araylalkohol umkry-
slullisirt grûnschwarze, intensiv bronceglânzeode, verfilzte Nadeln
voiuconstanten Schtup. 190 – 191bilden, also etwa 8 hober sebmelzen

als Erohn1) angiebt, welcher dieselbe Substanz aas 2 Mol. Diazo-

benzol und 1 Mol. Napbtol erbalten bat. Lôsaogsfarbe in concentrirter

Scbwefeleaure dunkelgrau bis blangrQn. Aoalysen:
Analyse: Bar. fûr CwHieN^O.

Procente: C 75.0, H 4.55, N 15.91.
Gef. » » 74.3, » 5.05, » 16.15.

4 1

Bis-p-tolylazo-a-naphtol, Cl0Hs(OH) (Nj C6H4 CH3)ï,
seheint ebenfaUe bisher der Beobacbtung entgangen ZR sein.

6 g p-Toluidin mittets 14 g Salzsaure (37 pCt.) uud 4.2 g
Natriumnitrit diazotirt, wurden einer Lôsung von 8 g a-Naphtol in

30ccm Natronlauge (30 pCt ) und 70 cem Wasser bei 0° binzagefûgt.
Das nach dem AnsSuern abfiltrirte Farbstoffgemenge (12 g) wurde

wie oben getrennt. Der alkalilôsliche Theil (7 gr) aas Xylol
in dunkelbordeauxrotben, grun metallisch gISnzenden Nadeln vom

Scbmp. 209–210° krystallisirend ist identisch mit dem von

Zincke und Ratbgen3) dargeatettten p-Totylazo-a-naphtol (Z. a.

R, 208°).
Das alkaliuulôalicbe (4.5 g) – der Bisfarbstoff –

krygtallisirt
aua Xylol in violetgchwarzbrauueu, verfilzten, seideglanzenden Nadelo

y

vom constanten Schmp. 205 – 206°, welche sich ia concentrirter

Scliwefels&ure nicbt wie der Monofarbstoff rothviolet, sondera

schmutzig dunkelgrûn aufl5sen und io verdu noter Natronlauge in der

Eûlte kaum, in der Hitze wenig lôâlicb sind. Aceton, Aether,
Alkohol nehmen aie scbwer, Chloroform, heisses Nitrobenzol, Toluol

und Xylol leicbt auf.

<) Dièse Berichte 21, 3240. Wir haben den Farbstoff auch nach den

AngabenKrobn's dargosUlIt und denSchmelzpunkt genau wiebei uDserem

Prâparat gefunden.
3J Dieae Berichte 19, 2486.
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Analyse: Ber. fur Cu^HtoO.
Prooente: C 75.78, H 5.26, N 14.73.

Gef. » » 75.86, » 5.69, » 14.8-14.89.

Kuppelt man Diatobenzol mit K-Naphtol in salzsaurer L6sang>
80 eotstebt lediglich der Mouoazofarbstoff.

4 1
Bis-p-bromphenylazo-a-naphtol, Ci0H8(OH). (Nj C8H4 Br)j,

Aus 4 g p-Bromanilin, 7.2 g Sulzsatiro (37 pCt.) uad 1.8gg
Natriumnitrit einerseits und 3.2 g «-Naphtol, 20ccm Natronlauge
(30 pCt.) und 40 ccm Wasser andrerseits werden wenn in oben

angegebener Weiso verfabren wird 2 g alkaliunlôslicber und 4 g
lôslicher Farbstoff erbalten.

Letzterer krystallisirt ans erkaltendem Nitrobenzol in dunkel-

braunen, intensiv grSoglGnzenden, bei 237 – 238° schtnekenden

Nâdelcben, welche von conceutrirter Schwefelsiiure mit rein violetter
Farbe uufgeuoramen werden und in Aetber, Aceton, Eisessig, Alkobol,
Benzol, Xylol scbwer ISslich siod. Unserer Ansicht, dass in diesem,
in verd&DDtemAlkali ziemlich leicht lôslicbeu Product p-Bromphenyl.
azo-a-naphtol vorliegt, stand eine Angabe von Margary ') entgegeu,
-welcher bebauptet, letztere Substanz aus p-Bromâiaiobenzol und

«•Napbtol in zwei isomeren Modificationen von den Scbmelzpunkten
185° resp. 195–196° erhalten zu baben8). Daraufbin diazotirten
-wir p-Bromanilin [4 g mit 7.2 g HC1 (30 pCt.) und 1.8 g Natrium-

nitrit], fSgteo es bei 0° zu einer Lôsung von 3.2 g «-Napbtol in
50 ccm Alkobol und erhielten und zwar auascbliesslicb einen

Farbstoff, welcher in jeder Beziebung identisch war mit unserem
oben bescbriebenen. Leider bat Margary gar keine ufiheren Angaben
liber die von ihm benatzte Daretellungsweiee gemacht, sodass eine

genaue NacbprQfung seiner Angaben uorooglicb ist.

D&88 der von uns in beiden Fâlien erbaltene Farbatoff p.Brom-
pbeDylazonapbtol ist, beweist folgende Analyse:

Aualyse: Ber. far Ci«NjHnBr0.
Procente: C 58.71, H 3.37, N 8.56, Br 24.46.

Gef. » » 59.58, » 3.63, » 8.56, » 23.93.

Der bei der Kupplung mit alkalischem a-Napbtol erbaltene, in
verdûnntem Alkali in der Kâlte garnicht, in der Wfirme wenig (mit
blassrother Farbe) lôsliebe Tbeil (s. oben) krystallisirt ans Benzol in

grSoglfinzenden, verlilzten Nadeln vom Scbmp. 233–235", welche in

Alkobol, Aether, Aceton, Cbloroform schwierig, leicbt in beissem
Benzol und Toluot ldslich sind und von concenlrirter Schwefelsâure

») Gaz. chim.liai. 14, 271.

') Er sagt wenigsten8,dae Productans p.Bromdiazobenzolnnd a Naphtol
sei identiscb mit dem durch Bromiren von Phenylaso-n napbtol erhaltenen;
etzteres aber sei ein Gemengezweier Isomeren (185 resp. 195–196°).
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mit scbnmtzig-grfloer Farbe aafgenommen werden. Folgeode Analysen
beweisen, dass hier der Bisazofarbgtoff vorliegt:

Analyse: Ber. far CMNtHuBrjO.
Procento: N 10.98, Br 31.87.

6ef. » > 11.08, » 31.20.
Die roitgetbeilten Ffille zeigen) dass die Eotstebung von Biaazo-

farbstoffen bei Kupplungen mit a-Napbtol nur in alkaliscber Lôsung
beobachtet werden konute, hier aber eine gehr bSufig auftretende Br«

scheinung iat.

Zurich, Chem.-analyt. Laborat. des eidgenSss. Polytechoicums.

890. H. G. Sôderbaum: Ueber einige von DJpbenyloxSthyl-
amln sloh ableitende heterooyolieohe Basen.

(Bingegaogen am 27. Juli.)
Das Diphenyloxâthylamin» HO.CH^H»). CH(C6H5).NH8) ist

zuerst von H. Ooldscbmidt und N. Polooowska1) dargestellt
worden, die es durch Reduction des Benzoïnoxims raittels Natrium-

amalgam in alkoholischer Eisessiglôsung erhielten.
Seit einiger Zeit mit dem Sludiutn derjeoigen Kôrper beschâftigt,

welche ans den den Atomcomplex HO.C.C.NH.CO(S).NHR ent-
baltenden Verbindangen durch Wasser- bezw. Scbwefelwasserstoff-

Abapaltung entstehen, habe ich u. A. ûber Derivate der eben ge-
nannten Base eioige Beobachtungen gemacht, die hier kura mit-
getheilt werden môgeo2).

Die beim Bebandeln des DiphenyloxâthylamiDS mit Isocyanaten
bezw. Senfolen gebildeten Harnstoff- be«w. Schwefelliarnstoffderivate
lassen sich in der That wenigstens in der Mehrzahl der Ffille
ohne alUu grosse Scbwierigkeit in Condensutionsproducte fiberfâbren,
die ibrer Bildangsweise sowie ibren Eigenschaften nach aie Abkômm-

linge eines fûofgliedrigen, gemiscbten Kernes aufzufassen sind.
Die Reaction ligst sicb durch folgende Gleicbung veranschaulicben:

C6H6.CH.NH.CO(8).NHR

Ce11,

HC N 0 NH 3\
CH5.6H.OH

=H»0+
/CNH.R») J1\

CeHj.HC 0(8)

') Diese Berichte20, 492.
*) Eiae aosfahrlicheMittheilang ist am 12.Juni d. J. an die Kôniglicbe

Akademiedor Wissenschafteozu Stockholmeingereichtworden.
CeHt.HO NH

>) Odervieltàcht
\c:NR.

CsHi.HC 0(8)
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Die a priori ebenfalls denkbare Constitutionsformel

CeHt.HC NH

CO(S)

CeH,.HC NR
kômite zwar auch in Betracht gezogen werden, wird aber durch das

gesammte Verhulten der neuen Verbindungen weniger wabracheinticb

gemacbt. Dieselben besitzen auggeprâgten basischen Charakter; sie
bilden mit Sâuren Salze, die dorch Wasser DJeht zerlegt werden, und

geben mit Platinehlorid krystallisirende, meistens schwerlosliche Cbloro-

platinate t). Besonders deutlich treten die basiscben Eigenscbaften
hervor, weon das an Stickstoff gebundene Radical alipbatiscb ist. la
diesem Fallo werden die Verbindungen nicbt nur von Mineralsfiiiren,
sondern sogar von verdanater EssigsSore onschwer aufgenommen. In
Alkalien sind sie obue Ausnahroe ganz anlôslieh. Der Scbmelzpunkt
liegt nicht auffallend hoch, in den bis jetzt untersuchten Fâllen
zwiscben 136 und 163°. Ueberbaupt zeigen die Basen eine nicht m
verkennende Aebolicbkeit mit den sogenaonten Amidobenzoxazolen')
bezw. Amidobenzthiazolen3), wâhrend sie von den igomerea boch-
scbmelzenden fJ-Oxiœidazolen4) gciiulich verschieden sind.

DemgemSss môgen sie im Folgenden aïs Derivate der Verbiudung
HgCN

~C.NHC. NH,

H2C 0

(= Gabriel's Aetbylenpsendobarnstoff, diese Berichte 22, 1151) auf-

gefa88t und als substituirte Dibydroazoxole bezw. -agtbiole6) be-
zeichnet werden.

Die Condensation der Harnstoffe wurde nach zwei verschiedenen
Methoden bewirkt: erstens durch Erbitzen mit miissig starker Sala-
sSure (Wasaerabspaltung), zweitena durch Kochen mit ûberscbQssigem,
frisch gefâlltem Qnecksilberoxyd in ulkoholischer Lôèung (Abspaltung
von Schwefeiwasserstoff),

I. R = H.

DipbenyioxiUbylharnstoff,
HO. CH(C6H4) CH(C6HS) NH CO NH,.

Aus salzsaurem Diphenyloxâthylatnin und Katiumcyanat in wâss-

riger LSsang dargestellt. Die Reaction wurde durch gelinde Erwârmung

') Die Chloroaurate gtelten in der Regel ôligeNiederschlâgc dar.
*) Vergl. z. B.Bendix, diese Berichte 11,2264.
*) Hofmann, diese Berichte 12, 1129; 18, 11; 20, 1796.
) Vergl. Bndolph, diese Berichte 12, 1296; Hartmann, ebend. 23,

1047; Lelimann, WOrthne^ Ann. d. Ghem.22Ï, 9; 228, 221; Billeter,
Steiner, diese Berichte 20, 231 a. A. m.

5) Vergl. O.Widman: ZurNomenciatur stickstoffhaltigerKerao. Joura. w
f. prakt. Chem.N. F. 45,211.
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bescblennigt. Fast unlôslich in Wasser und Aether, sehr scbwer
lôslich in Benzol, lôslich in Aceton und beissem Alkobol. Flache,
stern- oder kugelfôrmig gruppirte Krystalle von rectangulâreui Umriss
(mis Alkohol). Schmitet bei 215° unter starker Gasentwicklung.

Analyso: Bor. fur Ci»H|6Nj0s.
Procente: C 70.31, H 6.35, N 10.94.

Gef. » » 70.34, » 6.61, »11.13,

4.5-Dipbonyldibydro-2-amino-1.3-azoxol,

C6H5.HC N

~.C.NH!
QH» HC~ O

Der soeben beschriebene Harnstoff wurde mit SalzsSure vom

specifischei) Gewicht 1.10 am Rackflusskûhler 1 2 Stunden ge-
kocbt and dttnn die LiisuDg mit Natronlatage gefâllt. Sehr schwer
lôslieb in Ligroïn, leicht lôslich in Benzol, Alkohol und Aceton.

Krystallisirt aus Benzol -Ligroïn in groasen, balbkugeligen Aggregaten,
die aus aprôden, sechsseitigen Nadeln bestehen. Schmp. 153– 154 «.

Analyse: Ber. fur CuHuNjO.
Procente: 0 75.63, H 5.88, N 11.76.

Ge/. » » 75.48, » 5.99, » 12.05.

Cbloroplatinat, 2 C15H14N9O H»PtCI«. Aus rerdûtinten,
WiissrigenLôsuagen gefûllt slellt das Doppelsalz einen anfangs gelb-
lich-weissen, amorphen Niederscblag dar, der sicb iodessen bald in
ein schweres, charooisfarbenes Krystallroebl umaetzt. Mikroskopiscbe
kugelfSrroigeAggregate. Schmilzt bei etwa 203° unter Dunkelwerden
and Zersetzung.

Analyse,:Ber. Proceiite: Pt 21.98.Analys»: Ber. Procente: Pt 21.98.
Ger. » » 21.94.

II. R == OH3.

DipbeDyloxfithylmethylschwefelharnBtoff,
HO. CH(C6H,) CH(C6H$)NH CS. NH. CH».

Entstebt beim Bebandeln von Dipbeoyloxfitbylannn mit einer

âquimolekularen Menge MethyleenfBlin envârmter BenzolIôsuDg. Nach
dem Abdestilliren des Ldsungsmittels wurde der syrupôse Rûckstand
obne Schwierigkeit zum Ërstarren gebracht nnd dann aus Benzol
wiederholt umkrystallisirt. Zu Warzen vereinigte Blattchen. Leicht
lôslich in Alkohol und Aceton sowie in warmem Benzol, sehr scbwer
lôslich in siedendem Aether und Ligroïn, unlôslicb in Wasser.

Schmp. 136°.

Analyse: Ber. fur CieHisNaSO.
Procente: N 9.79, S 11.19.

Gef. » » 9.5B, » 11.27>).

SfimmtlicheScbwefelbestimmuogenwurden nach Klason's Méthode
ausgefûbrt.
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4.5- Dipbenyldibydro-2-metbylamino-1.3-a80xol,

CsHj.HC N

^.NH.CHs.
CeH4.HC~O

Die eben bescbriebene Verbindung (1 Th.) worde in Aetbyl-
alkobol (100 Tb.) gelôst und daon mit gelbem Quecksilberoxyd am
Rùckflusskûbler auf dem Waeserbade gekocht. Ans der vom Scbwefel-

queeksilber und ùberscbflssigem Oxyd abfiltrirten Flûssigkeit blieb
nacb dem Abtreiben des Alkobole eine weiese Krystallmasae zurflck,
die sicb durcb Utnkrystallisiren aus Benzol reinigen lm».

Die Base ist in Chloroform zerflieeslich io Alkobol sowie in
siedendem Benzol leicht lôslicb. Von Aether wird sie merklicb, von
siedendem Ligrofn nur spureaweise aafgeaommen. Ans deo meisten

Lô8ungsmitteln scbieest sie in feinen, weissen, seideglânzendeo Nadela
an. Schmp. 158 – 159°.

Analyse: Ber. fur CisH^NjO.
Proceota: C 76.19, H 6.35, N 11.11.

Gef. » » 75.67, » 6.50, » 11.09.

Chloroplatinat, 2 CMHi$NîO.H»PtCl6. Gelber, krystalli-
nischer, aas s ntikroskopiscbeo BlSttcben bestehender Niederscblag.
Zersetzt sicb bei etwa 215°.

Analyse: Ber. Procente: Pt 21.31.
Gef. » » 21.19.

4.5-DipheDyldihydro-2-metbylaraino-1.3-azthiol,
C6HS.HC N

C.NH.CHj.

CSH» HC ~8

Beim Erbitzen mit ûberschussiger SalzsSure (vom spec. Gew. 1.05)
zerfliesst der DipheDyloxâtliylmetbylschwefelbarostoff zu einer acbwereu,

ôligen Flûesîgkeit, die sicb bei anhaltendem Kochen allmâblich lôst.
Aus der nôtbigenfalls filtrirten Lôsung worde die Base in ublicber
Weise mittela Natronlauge freigemacht. Weieser, achmieriger Nieder-

scblag, der binnea korzer Zeit krystalliniscb erstarrt. Die Losangs-
verbâltnisse sind denen dea ent8prechenden Azoxola durebaus Sbnticb.
Wei$8e NsdeJcben (ans Benzol) oder wohl ausgebildete, wasserbelle
Prismen (aua Alkohol). Schmp. 155°.

Analyse: Ber, fur CisHuNjS.
Procente: C 71.64, H 5.97, N 10.45, S 11.94.

Gef. » » 71.58, » 6.16, > 10.26, » 12.03.

Cbtoroptatinat, 2 Ci«H|6NjS H8 PtCl6. Gelblich-rôtblicheâ,
aus mikroskopischen Prismen bestehendes Krystatlpulver, das bei 220°
unter Zeisctzung schmilzt.

Analyso: Bor. Procente: Pt 20.58.
Gcf. » » 20.61.
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HO. CHfCHt) CH(C«HS)NH CS NH C»Hj.
Warâe aus Dipbenyloxfitbylaniiu und Aetbylsenfôl etwa in der

setben Weise wie die enteprechende Metbylverbindung dargestellt
Krystallisirt ans Benzol in feinen, biegeanien, verfiUten Nadelcbeo
die 8icb in kaltem Aceton sowie in beissem Alkobol, Benzol and Ets-

essig leicbt, in siedendem Aether etwae weniger leicht and in Ligroïn
aucb beim Kochen nur sebr schwer lôsen. Scbmp. 148 – 149°.

Analyse: Ber. fiir CjtHsoN»S0,

Giebt beim Entscbwefeln mit Quecksilberoxyd

4.5-DipheDy]dibydro-2-gthylamiuo-1.3-azoxol,

C«H».HC__N

Krystalligirt ou« Benzol-Ligroin in langen, haarfeinen Nadela
oder in flacben, schief abgeschnittenen, perlmattergtâazenâen Prismen.
Lost sicb in Cbloroform, Alkobol und beissem Benzol spielend, aucb
in Aetber oh ne besondere Schwierigkeit, in Ligroîn dagegen nar spSr-
Hch. Schinp. 141°.

Analyse: Ber. fur Ci, HlsN'3O.

Chloroplatinat, 2C|7Hj8NjO.H2PtCl6. Mikroskopische, seche-

seitige, meistens steruformig groppirte Prismen von gelblicber Farbe.
Schmilzt unter Zergetzuog bei 195 – 200°.

4.5-DipbenyJdihydro-2âthylamino-1.3-aztbiol,
C6H& HC N

Aus DiphenyloxatbylâthyUcbwefelbarnstoff durch Wasserabspal-
tang mittels Salzsânre vom specifischen Gewicht 1.10. Alkalilauge
fëllt die Base als weisse Emulsion, die sich bald in einen pulverigen
Niederscblag umsetzt. Leicbt lôslicb in den meisten organiscben
Lôsungsmitteln; wird sogar von (siedendem) Ligroin obne Schwierig-
keit aufgenommen. Krystallisirt besonders «cbfin aas Benzol-Ligroïn,
und zwar in gprôden, wasserhellen glasglânzenden Prismen oder
Nadelu. Scbmp. 139°.

Berichtï d. D. chem. G«s«Iifch.ft. Jahre. XXVIII. \1%

III. B CîH5.

DipbenyloxâthylàtbylschwefelharDStoff,

Procente: N 9.33, S 10.67.
Gef. » » 9.35, 10.58.

/C.NH.CîHj.
C6HS.HC~O

Procente: C 76.69, H 6.77. N 10.53.
Gef. » » 76.53, » 6.94, » 10.63.

Analyse: Ber. Procente: Pt 20.67.
Gef. » 20.84.

C.NH.CsHj.

C6HS.HC S
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Analyse: Ber. fur CWH«N»S.
Prownte: 0 72.84, H 6.38, N 9.9S, S 11.35.

Gef. » » 71.98, » 6.44, » 9.70, » 11.45.

Die Molekulargrôsse wurde nach der Beckmann'achen Gefrier-

panktsmethode in Bisessiglôsung bestimmt.
Ber. fur CitH|8N9S: M 282.
Gef. » 276.8.

Chloroplatinat, 2 CMHl8 N» 8 HaPt C!6. Krystallioisches,
orangefarbenes Pulver (aus verdflnnter alkoboliscber Lôsung). Scbmilzt
bei 185–188° unter Gasentwicklung zu einer gelbrothen Flfissigkeit.

Analyse: Ber. Procente: Pt 19.99.
Gef. » » 19.78.

IV. R = C8H5.

Diphonyloxathylpheuylbarnstoff,

H0.CH(CeHs).CH(C8H5).NH.CO.NH.C8H8.
Aus Diphenyloxathylamin und Pbenylisocyanat in Benzollôsuug.

Tafelo oder priiomatioche Krystalle (ans Alkohol). Schwer ldslich in
Aether, Benzol und Ligroin, leicht lôslicb in Aceton und beissem
Alkohol. Schmp. 176°.

Analyse: Ber. fur CjjHsoNsOj.
Procente: N 8.43.

Gef. » » 8.60.

Dipbenyloxatbytphenylschwefelbarustoff,
HO. CH(06H4). CH(C6HS).NH CS. NH CeH».

Entatebt beim Beliandeln von Diphenyloxâthylamia mit Phenyl-
seafôl in Benznllôaung. Sechsseitige, rosettenfôrmig grappirte Nadeln
oder Prismen (ans Alkohol). Lâst sich in Aceton und siedendem
AIkohol, etwas weniger leicht in Benzol. Schwer lôâlich in Aether.

Schmp. 171».

Analyse: Ber. fur CjiHjoNjSO.
Prooente: N 8.05, S 9.19.

Gef. » » 8.42, » 9.24.
Wird, ebenso wie die entsprecbende Sauerstoffvcrbindnng, nar

langsam von Sâuren angegriffen, giebt dagegen mit Quecksilberoxyd
sebr leicht

4.5-Diphenyldihydro-2-phenylamino-1.3-azoxol,
C8Hi.HC N

^C.NH.C^Hi.

C6H&.HC~~O

Weisae Nâdelcben, hâufigzn balbsphâriscben oder rosettenfôrœigen
Aggregaten vereinigt (aus Benzol-Ligroïn). In beissem Benzol und
Alkohol leicht, iu Ligroin schwer lôslicb. Scbmp. 102– 163°.
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122*

Analyse. Ber. Kr CwBisNaO.
Procente: C 80.25, H 5.73, N 8.92.

&>! » » 80.05, » 5.SÔ, » 9.16.

Cbloroplatinat, âCH.gNaO H2PtCJe + 3H,O. Aus alko.
holischer Lôsung gewinnt man das Salz in bochgelben, platten, glSo-zenden Nadeln, die sich bei 195–198° zersetzen.

Analyse: Ber. Procente: Pt 17.83, 3H,0 4.95.
e«f' » » 17.93, » 4.86.

V) B = C6H«.CH8 (ortho).

Diphenyloxàtbyl-o-toJyUchwefelharnstoff,
HO 0H(CeHs) CH(CeH,) NH CS N H C, HT.

Ao8 Diphenyloxfitbylamin und »-Tolyl8enf<$l. Leicbt lôjjicb in
Alkohol und Aceton, ziemlicb schwer lôslieh in Benzol, fest unlôglich
m Ligroin und Aether. Wird «m Vortbeilhaftesten ans Toluol ntn-
krystallisirt und schieset aus diesem LôsuDgamittel in balbkngelig%-n
Aggregaten von kureen, weissen Nadeln an. Schmp. 156-157<>

Analyse: Ber. fur CmHmN9S0.
Procente: N 7.73, 8 8.84.

Cfef. » » 7.67, » 8.84.
Wird, ebenso wie die homologe Phenylverbindung, nur sebr trfigevonSabefiure angegriffeD. Geht beim Entschwefeln mittels Queck.

«ilberoxyds in

4.5-Diphenyldibydro.2.o-toly]aœino-1.3-azoxol,
C«H5.HC N

j /CNH.CrH,,
CgHs.HC O

ûber. Die Lôglichkeitsverbfiltnisse dieser Base sind faet genau die
gleichenwie die der entsprechenden Phenylverbindung. Kleïne, weisse,
barte Kiystallaggregate (aas Benzol -Ligroïn). Schmp. 136-138°.

Analyse: Ber. for CjjHjoNjO.
Procente: C 80.49, H G.10, N 8.53.

Gef. » » 80.00, » 6.26, 8.41.

Chloroplatinat, 2 QaHjo N»O HaPt CIS. Wird ans alko-
holischer Losung nls gelber, krystalliniscber Niederscblag ausge-
schieden. Mikroakopisehe Prismen, die bei 220– 225 o miterZer-
««ïiing schmelzen.

Analyse: Bor. Procente: Pt 18.2C.
Gef. » » i,S.iâ.

Gotbenbnrg, im Juli 1895.
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891. Amé Piotet und P. Orépieux: Ueber Phenyl- und

Pyridylpyrrole und die Oonatitution des Niootins.

(Eingegangenam 25.Joli.)
Vor einigen Jabren haben Ciamician und Magnagbi1) ge-

zeigt, dass das n-Aeetylpyrrol, in geseblossener Rôhre bei 250 – 280°0

erbitzt, eich zum Theil in c-Aoetylpyrrol (Pyrrylmethylketon) ver-
wandelt. Spâter lieferten Ciamician und Silber3) den Beweig,
dass bei dieser Umlagerung die Acetylgruppe die «-Stellung zum
Stickstoff einnimmt:

H- H H H

H1 H «
h'x }. COCH,.

n.cochs k.H

Auf eine ahnlicho Atomwnuderuiig dQrfte uian auch die von
Ciamician und Zanettt s) beobachtete Thatsaclie zurückfûlires),
dasa beim Behandeln des Pyrrolkaliums mit Alkyljodiden nicht nur

n- Alkyipyrrole erhalten werden, sondern auch c-Alkylpyrrole, und
zwar in am so grfigserer Menge, je hüber der Koblenstoffgehalt resp.
die Siedetemperatur des angewandten Jodalkyls ist; es iet wobl an-

zunehmen, dass die so entstehenden, am Koblenstoif alkylirten Pyrrole
als Umlagerungsproducte der zuerst gebildeten «-Derivate zu be-
trachten eind.

Ausser diesen zwei Benbachtungen ist ûber eine solche Gruppen-
wanderung vom Stickstoff zum Kohlenstoff bei Derivaten des Pyrrole,
welche offenbar ganz analog den Umlagerungen ist, die Hofmann
bei den AlkylanilJDen und Ladeuburg bei den Jodalkylaten der

Pyridinba8en studirt baben, in der Literatur nichts Weiteres 20 finden.
Es erschien uns von Interesse, diese Reaction auf ihre Allgemeinheit
zu prûfen, denn in Anbetraebt der Leichtigkeit, mit welcher die
n-Derirate des Pyrrols durcb Destilliren der schleimsanren Salze der

entsprechenden Amine erbalten werden, konnte man boffen, in der-
selben ein bequemes Verfabren za finden, um zu manchen noch nn-
bekannten c- Derivaten des Pyrrols zu gelangen.

Versuche, die wir in dieser Richtung zuerat mit dem n-Phenyl-
pyrrol anstellten und welche im gewünschten Sinne verliefen, ver-
anlassten uns, auf dièse Weise auch die Darstellung eines c-Pyridyl-
pyrrols za versuchen. Bekanntlich ist niimlich nach den Ansichten
von Pinner das Nicotin ais das Derivat eines Pyridylpyrrols zu be-
trachten. Es war die Môglichkeit vorhanden, dorch Syntbese eines

derartigeti Kôrpers einige Anhaltspunkte ûber die Richtigkeit dieser

Auffassang zu gewinnen.

') DieseBerichto 18, 1828. *) DièseBerichte 20, 698.
Diese Berichte 22, 659, 2518.
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Ira Polgenden tbeilen wir die ersten Resuttate unserer Unter-

suchung mit, obwohl manche derselben noch der Bestâtigung und der

Ergfinzung bedSrfen; wir boflvn sie spâter vervolIsMndigen «sakônnen.

«-Phenylpyrrol.
Das n- Phenylpyrrol entsteht mit einer ziemlicb guten Aus-

beute darch Destination des neatralen ecbleimsauren Aniline. Den

Angaben von Kfittnitz 1), der diesen Kôrper zuerst auf dièse Weiee
erhielt, kônnen wir hinzufïigen, dass das «-Phenylpyrrol bei 234"
siedet, mit den WaBSerdâmpfen sehr leicbt flûcbtig ist und in ecbôneu
Tafeln sublimirt; seine alkoboliscbe Lôsung fà'rbt nach Zusatz einiger
Tropfen Salzsâure oinen eingetaucbten Ficbtenspabn violet.

Wird dieser Kôrper durch eine zur scbwachen Rothglutb erbitzte

Verbrenatuiggrôhre destillirt, so gebt ein Theil davon unverândert
ûber; ein anderer Theil aber (ungefâhr ein Drittel) erleidet die er-
wartete Urolagerung und wird in o-PhenylpyrroI umgewandelt:

C«H,:N.CeH5 = C6H5 CiH3: NH.

Zur Trennung der beiden Isoruereo benutzten wir zuerst die Fâhig-
keit des c-Pbetiylpyrrol8, Salze mit den Aikaliroetallen zu bilden,
und erhitzten das rohe Destillationeproduét, in Benzol oder Toluol
gelost, mit Natrium, Es scheidet sich dann alIrnShlicb ein weisaes
Salz ab, welches, abfiltrirt nnd mit verdûnnter SalzsSure behandelt,
sofort das reine o-Phenylpyrrol liefert. Als die Eigenecbafien der
neuen Substanz uns aber einmal bekannt waren, fanden wir es be-

quemer, die beiden Pyrrole durcb Kryetallisation ans verdunutem
Alkohol oder aus Ligroiu zu trennen. In dieseD Lôsungsuiittelu ist
das o-Derivat viel scbwieriger iôsFich als sein Isomères, und kann
man es so nach zwei- bis dreimaliger Krystallisation vollkommen rein
erbalten.

Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung nach Raoult in

Phenollôsung fSbrten zur Formel C10H9N:

Analyse: Ber. fur CioHdN.
Procente: C 83.92, H 6.29, N 9.79.

Gef. » :>83.83, » 6.14, » 9.63.

Molekulargewicht: Ber. 143.
Gef. 133.

Das c-Pbenylpyrrol bildet, ans Alkobol oder Ligroin mn-

krystallisirt, farblose, perlmutterglinzende Blâttcben, die sicb an der
Luft allmâ'blich rosarotb hfarben. Es scbmilzt bei 129° und siedet
unter 726 mm Druck bei 271 – 272°. Es verflucbtigt sicb leicbt mit

Wa88erdfimpfenund sublimirl in breiten Tafoln. In Alkobol, Aether,

') Journ. f. prakt. Chem. [2] 6, 148.
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Benzol, Chloroform und Eisessig I8st es sich leicht mit einer scbwaehen
violetteu Fluorescent fo Wasser, sowie in Ligroïn iat es in der
Kfilte sehr wenig lôslicb. Concentrirte Salzsâure und 8cbwefeJefiure
nehmen es bei gewôhnlicber Temperatur ohne Ffirbung auf, die
Lôsung wird aber beim Etwârmen rothviolet. Die alkohoHscbe Lôsuog
giebt nach Zusatz von Salzsâure eine intensiv violette Ficbtenspabn-
reaction.

Die Constitution dieses Kôrpers aie ein am Koblensfoff pbeny-
lirtes Pyrrol ergiebt sioh einerseits sus seiner Fâbigkeit, mit Kalium
und Natrium zu reagiren, unter Entwieklung von Wasserstoff und
Bildung kryetallieirter Satee, andererseits aus seiner Oxydation; durcb
Bebandlung desselben mit Kaliumpermanganat in alknlischer Lôsung
bekamen wir nâmlicb BenzooBâure.

Was aber die Stellung des Phenyla im Pyrrolkern betriEFt,so
eind wir leider noch nicht in der Lage, zur Entscbeidung der Frage
ob wir es mit dem a. oder mit dem (i-Pbenyipyrrol zu thun haben,
eiuen experimentellen Bewei» liefern zu kônnen. Von den Versucheu,
die wir sur Aufklârung dieses Ponkte» angestellt haben, die uns aber
bis jetzt nicht zum Ziel fàhrteii, môchten wir vorlâufig nur einen er-
wâhnen.

Von dem Gedanken ausgehend, dass die n- Dérivate des Succini.
mids sich eventuell bei bober Temperatur ebenso umlagern kônnten
wie diejenigen des Pyrrols, haben wir das Succinanil darch eine
achwach glûhende Rôbre destillirt. Wir hofften so, nach folgender
Gleichung

9H* • C0>N n H C«H> • CH• C0-.NR
CH, CO CH,.CO~~

zu einem c-Phenylsuccinimid xu gelangen, welches nothwendig der
0-Reihe hà'tte angehôren mussen; darch Réduction desselben wfire
dann das p^Phenylpyrrol entstanden, welches sich als identiscb oder
isomer mit dem UmJagerangsproducte des n-Phenylpyrrols hatte er-
weisen oiSssen.

Wir erhielten in der That aus dem Suecinanil eine in langen
weiesen Nadeln prachtvoll krystallisirende SubstaDz; dieselbe erwies
sich aber durcb ihre Analyse, Schmp. (235°) und sonstige Eigenachaften
aie symmetrischer Diphenylharnstoff:

Analyse: Ber. fur Oi»HhN»O.

Procento: C 73.60, H 5.66.

Gef. » » 73.84, » 5.66.

Unsere Versucbe, die Stellung des Phenyls in dem von uns er-
halteneo PbenyJpyrrol experimentall festzastetlen, werden wir fortsetzen.
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Wir glauben aber, a priori annehraen zu dûrfen, dass dasselbe ale a-

Phenylpyrrol

j-C6H6

NH
on betracbten iat. Es ist nSmlich kein Gruiid vorhanden, anzunebmeu,
dass das Phenyl bei der pyrogeneo Umlagerung eine andere Stelle
einnimmt ala dae Acetyl. Nun ist, wie oben angedeutet, die a-

Stellung bei dem umgelagerten Acetylpyrrol von Ciamician und
Silber etreng bewieaen worden, und wir halten die Uebertragang
ibrer Scblussfolgerungen auf das Pbenylpyrrol fur berecbtigt.

Dass die Substitutionsproducte in der a-Stellung des Pyrrolringes
bei hober Temperatar bestândiger sind als die in der ^-Stellung, be-
weiBt ûbrigens aucb die von E. Fischer und T. Schmidt ') ge-
tuachte Beobacbtung, dass das p-Pbenyllndol, mit Chloraink auf
170° erbitzt, sich quantitativ in a-Pbenyliodol verwandett.

/x N<0H:ÇH
N-/ï-PyridylPyrrol, j' CH CH.

N
Als Auegangsmaterial fûr die Gewiomtng dieses Kôrpers sollte

das §- Aminopyridin dienen, welcbes im vorigen Jabre von A.

Philips8) im hiesigeu Laboratorium, kurze Zeit nacbber aoch von
F. Pollak3) erhalten worden ist. Wir bereiteten es nach dem-
selben Verfahren wie die genannteo Herren, d. h. durch Ueberfûhrung
der NicotinsSare in ibr Amid und Bebandlung desselben mit Kalium-

hypobromit. Die Ausbeuten bei dieser Darstellungaweige liessen oft
recht viel zu wunscben ubrig, sodaee wir aus 80 g Nicotinsaure nar
32g Aminopyridin (53 pCt. der theoretischen Meoge) erbielten. Die
so gewonnene, pracbtvoll krystallisirende Base, besasa die von Phi-

lips und von Pollak angefûhrten Eigenscbaften.
25 g ^•Aminopyridio wnrdeo mit 28 g Sebleimsâure gemischt und

au» einer Retorte im Sandbade destillirt. Zuerat gebt Wasaer, dann
ein hellgelbes Oel ûber, und es binterbleibt wenig eioes kohligen
Rûckatandes.

Das Oel ist ein Gemisch von n-Pyridylpyrrol mit ziemlich viel
uiiverândertem Aminopyridin. Es wurde zoerst mit wenig Wasser

geschfittelt, in welchem das Aminopyridin sehr leicbt lôslicb ist, das

Pyrrol dagegen wenig. Das so behandelte Product enthielt aber, wie
die Analyse und die Carbylaminreaction zeigten, noch betrfichtlicbe

1) Dieso Berichte 21, 1811. ») Chemiker-Ztg. 18, 642.

3) Monatsh. f. Chem. 16, 45.
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Mengen der primâren Base. Es wurde nun mit einem Ueberscbugg
von Essigs&ureanbydrid versetzt und der fractionirten Destillation
unterworfen. Auf dièse Weise gelang es uns, 8 g reines Pyridylpyrrol
zu isoliren.

Das bai dieser Operation eutstehende ff- Acetaminopyridin
aiedet bei 326–327° and erstarrt in der Vorlage ssu einer wetssen

Krystallmasse, die am besten aus einer Miscbung von Cbloroform und

Ligroïn umkrystallisirt werden kann. Man erbSlt so glfinzendeBlalt-

chen, die bei 131° schmeken, in Wasser, Alkobol und Chloroform
leicht loslich sind, in Benzol weniger, in Ligroïn gar nicht. Die

wftssrige Lôsong des Cblorbydrats f&rbt den Fichtenspabn intensiv

orange-gelb, eine Reaction, die auch das salz8aure Aminopyridin
zeigt.

Du n-p*- Pyridylpyrrol stellt eine ziemlich dQnnflitsgige,hell-

gelbe, schwach blau fluorescirende Flüssigkeit dar, welche bei –10°
nicht erstarrt und unter 730 min Druck bei 250.5– 251° siedet. Spec.

24°
Gew. 1.1044 bei -tj- Es besitzt einen scltwacben, nicht unange-

nehmen Gerucb der an den des Benzalduliyds eiinoert. An der
Laft und am Licht verandert es sieh nicht. In Wasser ist es sehr

wenig lôslicb, wird aber von allen organischen LSsungsmiUeln leicbt

aufgenommen. Die a'thciâcbc Lôsung zuigt eine scbwach blaue Fluo-
rescenz. Die alkobolische Lôsung fârbt den Fichtenspabn blau.

Analyse: Ber. fur Cg.HsNj.
Procente:C 75.00,H 5.5C, N 19.44.

Gef. » » 7508, » 5.52, » 19,19.

Von den Salzen des n-Pyridylpyrrols wurden folgende dargostellt:
Das Pikrat scbeidet sich durch Vermiscben der alkoholischcu

Lôsungeu der Base und Pikrinsfiure als voluminôser Niederschlag ab;
es krystallisirt aas Alkohol oder Wasser, woriu es iu der Kalte sehr
schwer loslich ist, in gelben Nadeln vom Scbmp. 178°.

Das Platinsalz bildet, aus Alkobol unter Zusatz einiger Tropfen
Salzsaure umkrystallisirt, kleine hellgelbe Tafeln, die bei 190° unter

Zersetzung schmelzen.

Analyse: Bar. fur (C9HgN,.HCI)aPtCl4+ 2H90.
Proceote: H30 4.91, Pt 26.53.

Gef. » » 5.18, » 2643.

Das Quecksîlbersalz wird aus kochendem Wasser in langea,
weissen, bei 189° schmelzenden Nadeln erhalten.

Die wSssrige Lôsung des Chlorhydrate wird durch Chlorzink
weias geffillt, nicht aber dorch Chlorcalcium. Goldchlorid scheidet in
der Kâlte metallisches Goid ab.

Die freie Base verbindet sicb sctaon bei gewôhnlicher Temperatur
mit Metbyljodid, unter Bildung eines ans warmem Alkobol in kleinen
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we'mea Nadeln krystallisirenden Jodmethylats. Dasselbe iat in

Wasser leicbt lôslicb, in kaltem Alkohol wenig; es sebmiizt bei 241°

und fSrbt in alkoboliscber LÔsung den Ficbteuspahn blaugrûn.

«-PyridylpyrroJ.

Die Umlagerung darcb die Hitze scheint beim n-Pyridylpyrrol

noch leichter einzutreten aïs beim Phenylderivat. Das Product der

Destillation durch die schwacbglBbende Rôhro bildet ein brannes Oel,

welches nach kurzem Steheo fast vollstândig erstarrt. Die Reinigung

gescbab durch Wasoben mit kaltem Ligroin, woriu das unverfinderte

« Pyridylpyrrol leicbt lôslicb ist, Wiederauflôsen der Krystalle in

Benzol, und Fâilen durcb Ligroïn. Wir bekamen so eiue weisse,

unter dem Mikroskop in kleinen Nadeln erscheineode Masse, die den

Schmelapunkt 72° zeigte. Der Kôrper ist in Alkobol, Aether, Benzol,

Chloroform und Eisessig in der Kalte sebr leicbt lôslich, in Ligroïn

dagegen schwer. Von kochendem Wasser wird es langsam gelôst

und echoidet sicb beim Erkalten in wohlauspebildeten, durchsicbtigen

Nadeln ab. Aus verdûuntem Alkohol oder ans einem Gemisch von

Benzol and Ligroïa kauu es ebenfalls umkrystalliBirt werden. Die

LSsungen io Alkobol und Aether zeigen eine blaue Fluorescenz.

Wird eine minimale Menge der Base mit sehr verdûuuter Eisen-

chloridlôsung erwftrmt, so tritt eine orangerothe Parbung auf. Die

Base lest sien farblos in concentrirter Scbwefelsaure und Salzsâure,

die FlQssigkeit wird aber beim Erwârmen rotb. Die alkobolische

Lôsung giebt eine dunkelblaue Ficbteospaboreaction.

Die procentiecbe Znsammensetzung des e-Pyridylpyrrols worde

durch die Analyse seines sebr scbôn krystallisirenden Pikrats und

Chlorplatinats ermittelt.

Das Pikrat scheidet sicb aus seinen warmen wfissrigen oder

alkoholiscben Losungen in langen, wobl ausgebildeten gelben Prismen.

Es schmilït bei 182° und ist in kochendem Wasser weit lôslicher als

das entsprecbende Salz des n-Pyridylpyrrols.

Analyse: Ber. für C9H8N,.C6H5(N0a)30H.

Proceote: C 48.26, H 2.95.

Gof. » » 48.74, » 3.04.

Das Platinsalz bildet, ans Wasser urnkrystallisirt, echône gold-

gelbe Nadeln, die sich bei 150°, obne zu ecbmelzen, zersetzen.

Analyse: Ber. lût (OiHgNî HClh PtCU + 2 H,O.

Procente: HaO 4.91, Pt 26.53, C 29.48, H 3.00.

Gef. » » 5.10, » 26.43, » 29.70, » 2.97.

Du Qnecksilbersalz wird aus kochendem Wasser in kleioea

boligelben Nadeln erbalten. Schmelzpunkt 178--1790.
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Das Jodmothylat entstebt leicht in der Kalte und krystallisirt
«us Alkohol in Form kleiner, hellgelber, bei 170–171° schmeteender

Nadeln; es zeigt ttine blaugnme Fichtenspabnreacdon.

Kaliumverbindung. Das e-Phenylpyrrol roagirt bei 8einem

Schmelzpunkt heftig mit metallisehem Kalium, unter Entwicklung von
Wasserstoff und Bildung eines kryMallinischen bellgrauen 8alzes,
welches dorch Waschen mit trnckenom Aether von dem uberscbussigen
freien Pyrrol befreit werden kann.

Die Bilduug dieser Kaliiimverbimlung heweiet, daas der Kôrper
wirklich ein c-Pyridylpyrrol ist. Nacb Analogie mit den enteprecbenden

Acetyl. und Pbenylderivaten nehmen wir auch hier vorlânfig an, das8
die Pyridylgruppe an das a-Kohleostoifatom des Pyrrols gebunden ist.
Die pyrogene Umlagerung des n Pyridylpyrrols würe also folgender-
maassen xu veraoscbuulichen:

HC CH

HCX /CH HC,r CH

/S clv CH

1, N
N N H

r

Unter don znblreicben, fur das Nicotin bis jetst ersonnenen Con-

stitutionsformeln erscheint wobl, nach den letzten Arbeit«D von

Piuner, Brübl, Herzig und Meyer, Blau, die vom Ersten dieser

Forscher vorgescblagene, nach welcber dieses Alkaloïd eiu n-Methyl-
«ji-pyridylpyrrolidin

HjC, CH*

HCi
yCH,I! ~1-~

\J N.CH,

N

wâre, am besten den bisher bekannten Thatsachen zn eutsprecheu.

Bekanntlich ist das Nicotin von Cabours und Étard1) durch

Oxydation mittels Ferricyankalium in eine um 4 Atome Wasserstoflf

firmere einsSurige Base, das Isodipyridin verwandelt worden.

Spâter bat auch Blau8) denselben Kôrper durch Aoweoduog von

Silberoxyd erbalten, und da nnterdessen seine Beziebung zu einem

Dipyridyl sehr unwabrscheinlicb gemacht worden war, den ursprûng-
lichen Namen in Nicotyrin omgetauscbt.

') Comptes rendus 90, 275; 92, 1079.

*) Diese Bericbte 27, 2535.
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Ist die Ptnner'sche Formel fur das Nicotin richtig, so ergiebt
sicb uotbwendig f8r das Nicotyrin folgende Constitution:

HC – CH

CH
N.CH3

N

Dasselbe erscheint also als das n-Melbylderirat des von uns
symhetisch dargestellten «0-Pyridylpyrrols, und war es deshalb von
grossem Interesse, die Metbylirung des letzteren Kôrpers vorzunehmen.

Leider war die Menge des vorliegenden Materials so klein, daes
es ans nicht môglicb gewesen ist, diesen letzten Tbeil unserer Arbeit
mit der genfigenden VoUstandigkeit und Genauigkeit auszafûbren und
namentlich die gewonnenen Resultate durch analytische Daten zu
stQtzea.

Bebufs Metbylirmig des Pyridylpyrrols erwârnjten wir zuerst die
Kaliomverbindung d^gselben mit einem Ueberschues von Jodmetbylund Metbylalkobol im gescblossenen Rohr drei Standen im Wasser-
bade. Die Umgeteang ist dann eine vollstfindige, nun erfolgt aber,
wie zu erwarten war, neben dem Eintritt eines Methyle an Stelle des
Kaliums am Pyrrolstickstoff, auch eine Addition von Jodmetbyl an
den Pyridinstickstofif, so dass ein Jodmethylat folgender Formel
entsteht:

N.CH,

N
i

l CHj
Dasselbe wurde, nach Eindampfen der metbylalkoboliscben Lô-

«uag, vom Jodkalium dorch Waschen mit wenig Wasser befreit, und
aus Alkohol, worin es in der Kfilte nar wenig lôslicb ist, umkiystalli-
airt. Wir erhielten so schône, Jange, hel/gelbe Nadeln, die den
Scbmp. 207» zeigten, und in alkoholischer LôsuDg den Fichtenspabnrein grBn fôrbteD.

Das Nicotyrinjodœethylat ist von Blau (1. c.) dargestellt worden,
und als ein bei 211–213» schmelzender Kôrper beschrieben, der in
Alkohol, sowie in Wasser, in der Kfilte ziemlich schwer ISalich ist,
and ans diesen Lôsungsmitteln in glSnzenden, bellgelben Nadeln kry-
etallisirt.

Hr. Dr. F. Blau war so freundlich, auf unsere Bitte uns eine
kleine Probe dièses Jodmetbylats, sowie anderer Nicotyrinsalze zur
Verfûgung zu stelleu, wofflr wir ihm an dieser Stelle unseren verbind-
lichsten Dank aussprechen.



1912

Der Vergleicb der beiden Kôrper liess uns kaum einen Zweifel

ûber ihre Idetuitat. An demselben Tbenoonieter erhitzt eehtnolz zwar

miser Préparât drei Grade niedriger (207°) aie des von Hr. Blau

eingesandte (210°), aber sonst zeigten aile anderon Eigenschaften

(krystallinisches Ausselien, Lôsliehkeitsverbaltnisse, Nuance der Ficbteu-

spahnreaction) die vollkoinmenste Uebereinstimnmug. Der Unterecbied

in den Schmelzpunkten wQrde sich vielleicbt dadurch erklâren lassen,

dass miser Jodmethylat, welches wir der geringen Menge wegen nicht

vollstandig genug reinigen konntea, eine kleine Beimengung von

Pyridylpyrroljodmethylat enthielt.

Bei der Einwirkung von ûberscliûssigem Metbyljodid auf die

Kuliumvevbindung des Pyridylpyrrols bildet sich, wie wir constatiren

konnten, keine Spur einer freien Base. Es ist nicht wabrscbeinlicb,
dass dieselbe bei Anwendung nur oines Moleküls Jodmethyl eutstehen

wûrde, denn die Umsetznngder Kaliuaiverbindungen der Pyrrole mit den

Alkyljodiden tritt im Allgemeinen erst beim Erwârmea ein, wâbrend

die Addition von Jodmetbyl an den Pyridinstickstoff der Pyridyl pyrrole
sowie des Nicotyrios schon bei gewôbnlicher Temperatar stattflndet.

Wir haben daber auf andere Weise versucht, die Methylirung blos

am Pyrrolstickstoff zu bewerkstelligeu und so zum Nicotyrin selbst

zu gelangen, iudem wir die Katiumverbindung mit metbylsebwefel-
suurem Kali in metbylulkobolischer Losung bei 100° erwiirmten; es

fand aber unter diesen Umstanden keine Umsetzung statt, und wir

erhielten nur unverandertes Pyridylpyrrol zurûck. Dieser Versuch

wird bei bôberer Temperatur wiederholt werden.

Durcli Erbiueu des Jodmetbylats mit JodwaBserstoffsfiare war es

uns auch nicht môglich Jodmetbyl abzuspalteu.

Obgleicb es ansalsoaicbtgelungenist, dits Nicotyrinselbst syntbetisch
darzustelleii, glauben wir doch, dass iineere Versuche es weoigstens wahr-

seheinlicb macben, dass im Nicotyrin and im Nicotin, entsprechend der

Pinner'schen Auffagsung, neben dem Pyridinring auch ein Pyrrolring
vorbanden ist. Es treten nSmlicbzwischen dem Nicotyrin und dem «ff-Py-

ridylpyrrol in alleo ihren Reactionen and Verhalten so auffallende Aebn-

lichkeiteu zu Tage (Gerucb, Fichtenspabn- und Eisenreactioneu, Ver-

halten der sauren LOgimgen beim Erbitzen sind genau dieselben), dass

eine enge Verwandtschaft beider Kôrper gar nicht zu bezweifeln ist.

Trotz der langen Reihe von Operationen, die die Darstellung des

c-Pyridylpyrrols ans der Nicotinsfinre erfordert, beabsicbtigen wir im

nficbsten Seroester, dasselbe in grôsserem Maassstabe tu bereiten, um
die vorliegenden Resultate vervollstfindigen zn kôunen. Unsere nfichste

Aufgabe wird sein, die Constitution des Kôrpers auf experimentellem

Wege festzustellen; dann gedenken wir es Metbylirungs- und Re-

ductionsversachen zu unter werfen.

Geuf, Universitâtslaboratorium.
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392. J. W. Brûhl: Ueber Eetorifloirung und Verseifung.

(Eingegangonam 29. Juli.)

In einer im 12. Hefte dieser Herichte erscbienenen Abband-

lnng sagt Hr. R. Wegacheider S. 1469: »lch habe den Satz auf-

gestellt, dass bpi Einwirkung von Alkalien auf Neutralester unsymme-
trischer Dicarbonsauren jenes Carboxyl zuerat verseift wird, welches

bei der Esterification mit Chlorwasserstoff und Alkobol zuerst esteri-

ficirt wird, und habe tlaraus den Schluss gezogen, daes die Ester der

durcb Salzsfiure und Alkobol nicht esterificirbareu Sâaren darch

Alkalien scbwer verseifbar sein werdent. Ich mSchte hierzu bemerken,
dass diese vor Kurzem auch in den Monatsheften f. Chem. 16, 75,
von demselben Verfasser besprocbenen Erscheinnngen nicht von ibm,
sondern von mir zuerst beobacbtet und erôrtert worden sind. In

einer von Hru. Wegscheider auch mehrfach citirten Untersucbung
ûber die Camphersâure (diese Berichte 25, 1796; 26, 284) habe icb

unter Anderem gezeigt, dass, wenn in diese Sâure zuerst ein Alkyl A

und alsdann ein Alkyl B eiugefûbrt wird, bei partieller Verseifung
zuerst das Alkyl A austritt und der saure B-Ester erhalten wird.

Incorporirt man umgekehrt zuorst B und dann A, so erfolgt bei balb-

seitiger Verseifung die Herausnabme des Alkyle B und man bekommt

den sanren A-Ester unabhSngig davon, welcher Art die beiden

Alkyle A und B sind. Dass also, wie bieraas ersicbtlicb, der schwerer

esterificirbare Sâarecotnplex anch der scbwerer verseifbare ist, bat

jetzt, drei Jahre spfiter, Hr. Wegscheider gleicbfalls wahrgenommen,
und zwar an der Hemipinsfiure, und dièse Erscheinang ist seither

von V. Meyer (diese Berichte 28, 1254) an einer ganzen Reibe von

aromatischen SSuren bestâtigt gefunden worden.

Bei der Camphersaure versachte ich diesen Thatbestand durch
die verschiedene Stfirke der beiden Carboxyle die verschiedene

Haftfestigkeit ihrer Wasserstoffatome zu erklâren. Nach den gegen-
wârtigen Anscbauungen wSre das stàrkere und zuerst esterificirbare

(>ortbo-«) Carboxyl zugleich auch das schwficher zusammengehaltene,
leichter dissociirbare. Das hier eingefùbrte Alkyl wurde, obwohl
selbstrerstSndlich nicbt ionisirbar, doch aller Analogie nach ebenfalls
lockerer gebunden und leichter abspaltbar, z. B. verseifungsfâhig, sein,
ats das in die zweite (»allo-«) Carboxylgruppe eiugefûhrte ) Wenn

') Hr. Claus bat (Journ. f. prakt. Chem. 49, 516) in einer Kritik
meinerUntersuchnngen ûber das Benzolauch die obigen mit dem Benzolin
keinemersichtliclien ZusammenbangatohendonBetraclitungen in seiner be-
kanntonManier behandelt. Ich wordedieso Auslassungen, welche ein gftna-
liches Missversteben des Gogonstandesbekunden, hier ebenso wenig wie
bisherbeantworteu.
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dieser Gedanke richtig ist, ao roûsate offenbar von zwei isomère»

EstersSuren, z. B.

Cs H14 < Co. oc, H3 (0.) ulid COH,4<CO.OH (o.)
U H" < CO O H (al.) "nd C» Hl* < CO O CH8 (al)

•

die erstere die sch wâebere Sâure sein, da hier dus stSrkere Carb-

oxyl neutralisirt ist. Dièses Postulat hat sich durch spâtere Bestimmun-
gen der DiBBociationscotmanten der isomeren Metbjlestor der Campher-
sfiare als begrSndet erwieseu. J. Walker (Journ. Chem. Soc. 61, 1091)
bat nâmlieh gefunden, dass die elektrolytische Leitfâhigkeit des Ortho.

roetbj'le8ter8 in der That geringer ist als diejenige des Allomethyl-
esters, und zwar ergab sich

Ortbometbyiester K = 0.0007^5,
Atlometbylester K=0.001080.

Wenn den «unficbst far die Camphersàure aufgestellten Regeln
aucb eine allgemeinere Giiltigkeit zakommen sollte, so wSre es docb

keineswegs Bberraschend dass sieh unter verândertea UmstSnden
modificirte Erscbeinungen ergebeo. Denn es iet gewiss nicht za er-
warten, dasa hinsicbtlich der Esteriâcirbarkeit nur die Haftfestigkeit
des Carboxylwasserstoffs, oder die 8t8rke der SSuren, wie sie unter
anderem durch die elektrolytische Leitfôbigkeit bestimmbar ist, den

Ausscbing giebt. Es ist vieimehr wohl denkbar, dass unter bestimm-
ten Umstaoden andere Ein Russe, z. B. diejenigen der RaumerfQliung
benachbarter Atomoomplexe, ein Uebergowicht erbalten konnea. Das
scheint eben bei der von Wegscheider studirten Hemipinefiure der
Fait ta sein und wird wobl noob manches Mat zntreffen, so dass

zngleich mit der Bestimmuug der Esterificirbarkeit auch die Kenntniss
der Dis8ociationsconstanten an Interesse gewinnt. Dass die verhfilt-

nissroâssige Binfacbbeit, welche bei der Campbersaure binsichllicb
deren Esteiifîcirung und der Verseifiiogsfahigkeit der Ester obwaltet,
dnrcbims nicht ûbemll anzutreffen ist, habe ich ûbrigens selbst scboo

nacbgewiesen (diese Berichte 26, 337), und zwar an der Methylbern-
steiusgiire.

Heidelberg, im Juli 1895.
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898. a. Oddo; Ueber die Constitution der Isonitrosoketono.

(Eingegangsn am 29. Jali.)
M. Fileti und G. Ponzio») baben in zwei aufeinander folgen-

don Arbeiten gezeigt, dass bei der Einwirkung von Amylnitrit und
Salzsânre oder NatriomStbylat auf die Reloue der Formel CH» CO
CH» R sieh nicbl das Isonitrosoderivat CH(NOH) CO. CH» R, ent-

spreobendeinem Ketoaldebyd, bildet, wies. Z. Claisen und Manasse3)
angaben, sondern dasjenige eines «-Diketons.

Zu demselben Schlusse kamen auf andere Weise Gabriel und
Kalischer. s) Letzterer hat im letzten Hefte der Berichte 4) nacb-

gewiesen, dass das von Claisen und Maiiasse aos Metbylpropyl-
keton mittels Amylnitrit und Salzsfiore erbaltene Isonitrosoketon

(Schmp. 48–51°) mit dem von V. Meyer und Zfiblin ») ans Aetbyl-
acetessigester und salpetriger Sffure dargestellten Korper CHs • CH»
C(NOH).CO. CHs (Sohrop. 53-550) structuridentisch »8t. Beide.
liefern in der That die Dimetbylpyrazindicarbonsâure.

Seit einiger Zeit bin ich non mit einer Arbeit 8ber Isonitroso-

campher beschaftigt} ich rtellte das Pr&parat sowobl nach Claisen
nnd Manag8e aas Amylnitrit, Natrium und Campber6) in eitel-
Stherischer Lôsung, als auch nach der von mir angegebenen Méthode '}
aue Natriumnitrit ond Campbocarboneàure dar.

Es warde beobachtet, daas diese verschiedenen Producte in

einigen Reactionen sicb vôllig gleich, in anderen hingegen ganz ver-
schieden verbalten.

So geben beide bei weitergebender Einwirkang von salpetriger
Saure das Campherchinon und mittels Schwefelsâure Campherimid.

Die Silber- und Natriumsalze Jiefern mit Aetbyljodid denselben

Aethylâther, welcher bei 73° scbmilzt, mit Va Mol. Wasser jtry-
stalliairt und bei hSberer Temperatur sebr unbestândig ist.

Bcuzoylchlorid giebt, nach der Banmann'schen Méthode, das-
sclbe Benzoylderivat (Schmp. 127–128°). Verschieden dagegen ver-
halten sich beide ESrper'gegen Acelylchlorid.

Der Isonitrosocampher aus der Carbonsfiure liefert mit diesem

Reagens unter verscbiedenen Bedingungen stets das Anhydrid:

CO OC
.>c8HIt

C8Hm<C:N.O.N:C>C8Hm

') Gazz. ohitn. ital. 24, 290. Diese Berichte 22, 526.
*) Diese Berichte 27, 1040. 4) Diese Berichte 28, 1513.
&)Diese Berichte 11, 323.

6) Diese Berichte 22, 530 nnd Ann. d. Chem. 274, 71.1.
') Gazz. chim. ital. 23, 85 (vol. I).
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Schmp. 172°, ans wetchem ein Moaoxim und ein Monohydrason dar-

gestellt wurde.

Das nacb Claisen und Ma nasse erhaltene Prà'parut lieferte

bei directer Einwirkung von Acetylcblorid eine bei 222° gchmeUeiide,
noch nicbt eingehender studirte Substanz.

In Aetberlôsung wandelt die berechnete Menge desselben Chloride

ûeo Isonitrosocampher (Claisen und Manasse) in ein Isomères uts,
dessen Schmelzpunkt nur um wenige Grade tiefer liegt (151 statt 153°).
Letzteres liist sicb in Alkalien, ohne die Lôsung gelb zu fSrben, giebt

leichtflQssige und sehr bestfindige Metfayl- und Aeibyklerivate (resp.

Sdp. 270° und 278°) und reagirt aucb mit Bonîoylcblorid. Es liefert

nicht, wie dies der Isonitroaocampher tbut, das Campherebinon bei

der Reaction mit salpetriger Saure in Bssigsâure.
Sehr wahrscheialicli ist fur diese Substanz die Coastitationsformel:

C – NH

Ce Ht4
Q
CO

Das verscbiedene Verhalten der beiden Isonitrosocampber flndet
eine befriedigeode Erklà'rung in der Annabmo, dass die beiden Kôrper
stereoisomere sind, von welchen dae Eine (O ddo) als Antiieonitroso-

campher, das Andere (Claisen) ais Synisonitroeocampber aufzufassen
wâre.

Es wurde durch obige Annahme klar, weebalb die verscbiedenen
und nocb stracturideotischen Isonitrosoketone, je nach den Darstellunga-
weisen (V. Meyer oder Claisen), verscbiedene SebmelzpuDkte haben
und weshalb diese Letzteren doch nur wenig von einander abweichen.

Es ware jedoch rerfrûht, dièse Annahme ais fest begruudet an-

zuseben, und habe ich desbalb nur darauf binweisen wollen, da iu

letzter Zeit mehrere Experimentatoren sicb mit der Constitution der
Isonitrosoketone befasst haben. Ich bitte darum, mir diesen Theil

des genannten Gebietes ûberlassen zu wollen.
Die ausfnbrlicbe Arbeit, welche unter Mitwirkung des Hrn.

Lfionardi za Ende gefûhrt wird, soll demnficbst in der Gazzetta
chimica italiana erscheinen.

Palermo, Unirersitiits-Laboratorium, im Juli 1895.
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894. H. Salkowakl: Ueber Baterbildung bel aromatisohen
Amldosâuren.

iMittbeilunRaus dom chemieehenInstitut der Kgt. Akademiezu Mfiwrteri.W.]

(Eingegangenam 29.Juii.)

Vor eim'gen Jahren naacbte ich die auffallende Beobachtung,
dass dae Cblorhydrat der p-Amidophenyleesigsfiure beim Umkrystalli-
siren aus eiedendem Aikobol in das Cblorbydrat ihres Aetbyle8tera,1 4

Ci,H«(NH»)(CHj.COOCjHj)HC1flbergebt. Die beim Erkalten der
alkobolischen Lôsung ansgeecbiedenen BlSttcben ergaben bei der

Analyse t) eioen Chlorgehalt von 16.52 pCt., wiihrend 8ich nacb der
Formel dH<(NH9)CHjC0OH.HCl 18.93 pCt. Chlor berecbnen, ffir
den Ester dagegeo 16.47 pCt.

Ueber die Ester aronatischer AmidosSuren ist ûberbaupt eebr
wenig bekanot. Nach den rorbandenen Angaben und den ûber ibre
Bildung berrgchendeu Vorstellaogen 3) durfte man eine so leicbte

Ssterbildung nicht erwarten, es wnrde daher auch zunficbst nicht an
eine solcbe gedacbt. Die zuerst sich aufdrSngeode Vermuthang, daes
die Verbindung Krystallwasser oder Kryetallalkohol entbalte, bestfitigte
sich nicbt: sie erlitt bei lângerem Trocknen bei 100° nur einen gaoz
minimalen Gewichtsverlust. Sodano lag der Gedanke nahe, dass
durch den Alkobol der dut scbwacb basiscben Amidosâure eine kleine

Menge Chlorwasserstoflf entzogen sei. In der That erhôbte sich der
Chlorgebatt beim Lësen der fraglicben Verbindung io Salzsfinre und

Eindampfen auf dem Wawerbade bis zum berecbneten Gebalt der
saizeauren Amidosâure, denn die über Kalk getrocknete Verbindung
enthielt non 18.88 pCt. Chlor 3) (berechnet 18.93). Allein wenn dièse
Zunabme des CblorgehalteB auf einer biossen Bindung von Salrefiore
berubte, so bfitte eine gewogene Menge beim Eindampfen mit Salz-
8âure an Gewicht zunehmen mûssen. Der Versuch erwies das Gegen-
tbeil. 0.2593 g, zweimal mit verdûnnter SalzsBare eingedampft,
verloren 0.0329 g, beim dritten Eindampfen noch 0.0004 g; der
ganze Gewichtsverlust betrug somit 0.0333 g = 1 2,86pCt., d. h. genau
so viel, als der Ester der HCl-AmidophenylessigsSure beim Vereeife»
vertieren mnsste (berecbnet 12.99 pCt.). Der Ruckstand gab 0.1744

AgCl= 19.08 pCt. Chlor (Analyse von Hrn. Asaist. Simon). Durch
das Eindampfen mit Salzsaure war die Verbindong demnach verseift.
Aa8serdeœ bitte, wenn der zu geringe Cblorgehalt der aus Alkobol

') 0.3011g ûber U3SH4 bis zum constanten Gewicht getrocknet, gaben
O.2OI2A(fCl.

s) Vergl. H. Schiff, Aon. d. Chem. 201, 366, Anm. (1880).
0.14S5g gaben 0,1134g AgCl.
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krystallisirten Verbindung auf SalzsfiurceDUiehung berubtc, Wnsger
dieselbe oder eine noch 8t4ïkere Wirkung ausSben miîgsen. In Wider-

sprnch bierœit l&sst sicb die Verbindung aus Wasser obne VerSnde-

rung umkrystallisiren! die so erbattenen hGbsehen Krystalle enthielten
16.52 pCt. Chlor (berecbnet 16.47). Durch wiederboltee Eindaiupfen
mit Wasser wird sie Bbrigens langsam verseift, die Gewichtsaboahnm

steigt bierbei allmfihHcb weit ûber die bereebnete Zabl, woraus aiif

Verdunstung der Verbindung mit den Wasserdnmpfeu zn schliessen

ist; erat nach lôoialigera Eindampfen wurde dae Gewicht des R6ck-
standes einigermaassen constant, sein Chlorgebatt betrug 18.24 pCt.,
er war also grôssteotbeils verseift.

Weitere Beweise dafür, dass der in Rede stebende Kôrper der
Ester der salzaauren p-Amidopbenylessigsfiare ist, sind die
leidlicb stimmeude Eleroentararmlyse (von Hrn. Simon ausgefûbrt),
welche ergab:

Analyse: Ber. Proceote: C 55.68, H 6.49, N 6.49,
Gef. » » 5(5.21, » 6.80, » 6.64,

und das Verbalten gegen Natriumearbonat. Trâgt man die Verbin-

dung in kalte Sodalosung ein, go scbeidet sieh der freie ^-Amido-

pbenylessigester aie ein Oel ab, welcbes eutweder allmâhlich frei-

willig oder bei Berûhrung mit bereits fest gewordeiiem Ester strablig-
krystalliniseh erstarrt. Dieser bisber nicht bekaonte Ester ist ein farb-

loser, bei 49.5° scbmelzender Kôrper. Denselben Scbmehpuokt besitzt
der aus salzsaurer p-AtnidopheoylessigsSore durch Saitigen der alko-

holischen Lôsung mit Chlorwasserstoff, Eindampfen in gelinder VVfirme,
Zusatz von Sodatôsung und Aufnehmen in Aether dargestellte Ester.

Endiich ist auch die Esternatur der Verbindung erwiesen worden
durch Verseifung, die wie erwahot schon bei aahaltendeui Kochen
mit Wasser alImSblicb eintritt, und Erkennung des Alkohols im

Destillat durch die Jodoformreaction.

Bei weiterer VerfoJgung der vorslehend beschriebenen Beobach-

tung interegsirte mich zunà'cbst die Frage, ob die Esterbildung schon
bei gewôbnlicber Temperatur stattfindet. Die» ist nicht der Fall.
Dits Chlorhydrat der p-Araidophenylessigsâare lâsst sicb bei Zimmer-

temperaïur aus Alkohol ohne Verfinderung amkrystallisiren. Es konnte
daher aucb die Loslichkeit bestimmt werden. 100 Tbeile der Losnng
in Alkohol von 94 Gew.-pCt. bei 17 bis 18° enthielten im Mittel aus
zwei Bestioioiaiigen 3.03 Tbeite gelôst, 100 Theile dieses Alkobols

lôsen demimch bei 17 bis 18° ^=-™s =» 3.12 ïheile. Der Rûck-
100 8.Ô3

siiind lôste sich in Sodalosnng obne Abscheiduog von Oeltrôpfehen,
enihiek demnach keinen Ester. In der Siedebitze lSsst sieb die
Lôslichkeit des Chlorhydrates natürlich nicht bestitnmen, weil es

unter diesen Umstfinden in das Estercblorhydrat ûbergeht.
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Die Lfislicbkejt des Esterchlorhydrate ist gerade 3 Mal 00 gross,100Th. der bei 17 bis 18«ges*^ L58ODgfathieJten g 57 iHilOst, woraus sich eine Lôslicbkeit ron 9.73 Tb. in 100 Ti, Alkoho!von 94 Gew.-Proc. berecbnet,

Einfluss des Alkobols.
Ich babe 8odann untersucbt, ob sicb das Chlorhydrat der «.Araido-

HSSSSr 8ndere Alkobole ebeD8° VWUU' Wie gegenAetb,'lalkobol.
In Methylalkohol ist da* Chtorhydrat sebr leicht JôsJich; d«sProduet krystallisirt achleebt und ist daher nur uaroîlkoinmen vonder Mutterlauge «a befreien. Es enthielt 18,06 pCt. Chlor, wâbrendmh aus der Formel ^H^NH^CHïCOOCHs, HC1 17.62 pCt be-recbnen. Der Ueberachuss erfclSrt sicb aus der UnvollkomœeDbeitder Estenficirong, Der freie

p-AmîdopbeDylessigsfiqremetbvl-
ester wurde durcb Sodalôsang und Extrabiren mit Aetber a|8 einOel erbalten, welcbee aucb in einer KSltemiscbnng von Bis und Koch-«ab flOssig blieb. Denselben Kôrper gab die eingedaoïpfte Mutter-
lauge des Metbylesters.

In normalem Propylaikohol Jôst 8ieh das Chlorhydrat der
p-AroidopbeDylessigsfiure weniger leicht. Die durcb Kocben am Rûck-
flwskfihler bergesteilte Lôsang mueste dann aber concentrirt werdei,ebe eine Krystallisation erfolgte. Diese bildete weissliche ScbSppcbeu'roi. der ZusaœmensetEttng des 8alZ8.

p-Amidophenylessiesfiure-
propylesters (ber. fur Cs^fNH^CHaOOOCHnHCl 15.47 pCtCblor; gefumien 15.40 PC«. uud 15.41 pCt.). Der freie Ester bildet
«nOel, das in einer KâltemJschang von Eis und Kocbsalz nicht
rollkommen zum Eratarrei» zu bringen war and bei der Entfernungaraus sogleich wieder scbmob. Eine ZWeiteKrystallisation enthielt
18.21pOt. Chlor, bestand also wesentlich ans unTOrânderter Aroido-
«S»re; eie lôste sich in Natriomcarbonat auf, wâhread nar Spurènvon Oeltrôpfchen ausgesohieden wurden. Die Esterificirung war dem-
mh keine vollstâudige. Bine dritte Krystallîsation gab einen mitt-
lercnGebalt an Cblor (16.19 pCt.).

Auch mit Amylalkohol eotetebt der
HCJ-p-Amidophenylessig-

•Sur^an, y lester, CeH4(NH8)(CH,COOC5H11), HCI. Der nocb
«ornai aus Awylalkohol umkrystallisirte Kôrper bildet feiue verfibte
Uû,\n (Cblor gef. 13.69 pCt., ber. 13.79 pCt.). Der freie Ester istio Oe!.

Einfluss der Stellung der Amidogroppe').
Salzsaure m-AmidopbeiiylegsigsSure verbilt sich genau««wie die p- Verbindung. Aus ibrer L5suBg in kaltem «b*. Alkohol

') vergl. auch den folgondonAbscbnitt.
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behuf* vollkommenorer Reinigung dorch Aetber ausgescbieden, bildet

sie ein krystallinisches Pulver, in dem 18.66 pCt. Chlor gefunden
wurden (ber. 18.93 pCt.). Der durch Lâsea in beissem Alkohol ent-

stebende SalzsSureâtbylester ist in Alkobol so leicht lôslicb, dass er

sieh erst a08 der syrupdicken Lôsung auszusobeideii beginnt und da-

ber von der Mutterlauge nicbt getrennt werden konnte. Die im Va-.

coam eingetrockoete Substanz gab aue diesem Grande einen sa bohen

Cblorgebalt (gefunden 17.02 pCt. Btattder fur ro-Amidopbenylessig-

esbereblorhydratberecbneten 16.47pCt.)- Sp&ter gelang es, den Ester

uns seiuer absolot-alkoholiBchen Lôsung darch successiven Zusatz von

absolutem (mit amalgamirtem Aluroiniuin entwSsgeriero) Aetber rein

zu erhalten; zuerat scbieden sich hierbei kleine Krystâllchen der un-

verânderten salas. Aœidosâure, dann hùbsche nadelfôrmige Kry-

stalle des salïs. Amidoestera ab, die 16.57 pCt. CbIor enthielten.

In Sodalôsung eingetragen scbeidet das Esterchlorhydrat den freien

m-Amidophenylegsigester aie ein Oet ab, wâbrend au» dem

Cblorhydrat der AœidosSure die freie m-AH»idopbenyleseig8âure

als fester, krystallisirter, in Obersebassigem Natriumcarbonat loslioher

Kôrper erbalten wird.

Einfluss der Natur der Amidosâare.

Die bisherigen Versuche waren sammtlicb mit Derivaten der

Pbëoyleggigsfture angestellt. Es entstand nun die Frage, ob und in

wie weit die beobachtete Reaction mit der Natur der PbeDylessigsSore

aie solcber zusammenbfingt. Ich habe in dieser Beziebung nur einen

Versuch ausgefûbrt und zwar mit m-Anudobenzo^s&ure. Das salz-

saure Salz derselben ist in beissem Alkohol ziemlich schwer lôslich.

Die durch lângeres Kochen am Ruckflusskûhler bergestellte Lôsung

scbiedgibeim Erkalten Krystalle aus, welche 20.52 pCt. Cblor' ent-

hielten ^und demnach unverfinderte Amidosâuren waren (der Formel

C6H4(NHî)COOH,HC1 entspricht ein Cblorgebalt von 20.46 pCt.).

Auch die Mutterlauge enthielt keinen Ester, denn ibr Abdampfungs-

ruckstand lôste sich in Sodalôsung klar auf. Das Cblorbydrat der

m-Amidobenzoësuure wird also durchkocbenden Alkohol uicht esteri-

ficirt. (Der m-Amidobenzoëester, sowie sein Cblorbydrnt (Chlorgebalt

17.62 pCt.) sind bereits von GugtavMflller1) beschrieben.)

Hr. itud. Rintelen, den ich «nr weiteren Untersucbung des

Gegenstandes in den bereits angegebenen und einigen weiteren Rich-

lungen veranlasst habe, hat anch fiir die o- und p-Amidobenzoësaure

tiachgewiesen, dass durch Erhitzen ihrer salzsauren Salze mit Alkohol

keioe Esterbildnng eintritt; die Salze kryatullisirten ans heissem Al-

kohol mit unverSndertcrn Anssehen nnd nnverfindertem Chlorgehalt.

>)Dicsc Berichte 1!>,1494. (1886).
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Auch !Ssteo aie eich in 8oda!Naong ohne Abscheidung SuMiger oder

tester Ester auf).

Hr. Rintelen bat ferner die isomeren Amidobydroxiotmts&areo
und Amidozimmtsauren der gteichea PrBfung unterzogen.

Salzsaure p Amidohydrozimmta&are giebt beim Kocben mit

Alkobol den eatzs. p-Amidobydrozimmttt&ureNthytea<er,
l

CtH<(NH;)(CH&.CH:.COOC:H~)HCt,der beim AbMMen aM~ry-
8<a)t)airt (Chtor gef. 15.75 pCt., berecbnet fur den Ester J&.47pCt.,
fur die S&ure t7.62pCt.). Der freie, darch Eiotragen in Soda!6aang

abgeechiedene Ester war Stig und konnte erst beim AbkShten unter
0" und Reiben mit einem Glasstab fest, undeat!ich krystaMiniaob, er-

balten werden. Ebeneo wurde mit Amylalkohol der Salzsâure-

p-atnidohydrozin)mt8Sare<naytester erbalten. Die aos derLS-

euog ausgescbiedenen Nadeln enthielten 13.4 pCt. CMor (ber. t3.1 pCt.).
Der freie Ester ist Ciig.

Die Versuche mit M-AmtidohydrozimmtsStre sind noch nicht be-

endigt.

y-AmidoiiimmtsNure wird beim Kochen ibres Cblorbydrats mit
Alkohol zwar verSadert, denn beim Eiotragen des bisher nur

amorph erhaitenen Prodactea in Sodatosang wird ein Oel abge-
Mhieden, das in der Regel erst langsam erstarrt; jedoch gab die,

CMorbestimmong ein zu hohes Resultat, das sogar noch b8hor war,
ata die für die sabsaore Am!dosSnre berechnete Zabl (gef. 19.2 pCt.,
berechnet für den Ester 15.6 pCt., fûr die Saure t7.3pCt.). Dem
Anschein nach ist das aus der LSeang darch Silbernitrat gefSttte
Cbtoraitber nicbt rein; dieser Punkt bedarf noch naberer PrBfong.

M-Amidozimmte&ure gab beim Kocben ibres Cblorbydrats mit
Atkohot den satzaaaren m-AmidozimmtaSareester,

1 a
C6Ht(!!<H,)(CH CH COOCsH~HCt

(Chtorgefuaden 15.7 pCt., berechnet 15.6 pCt.). Der freie Ester ist
bis jetzt nur 6!ig erbaiten.

c-AmidozimmtsSnre verhatt sicb wie die laomerea. Der
freie Ester iet bis jetzt nor ate Oel erbatteo.

') Der p-Amidobenzo8s&are&thyIeBter scheint noch nicht be-
schrieben :a Min. Ich habe ibn deahatb dotoh Einleiten von ChionmMeMtofT
in eine alkobolischeL5MBgvon p-AmidobenzoësauMdargeate]!t. DM hierbei

zantohet erhajtene Cblorbydrat CeH<(NH!))(COO(~Ht)HC! (Chlorgef. 17.65
pCt., ber. 17.62pCt.) bildet feine, seidengtanzende Nadeln; darch ScdatSsang
wird daraus der freie Eeter in Heinen, bei 89 bis 90" schmehenden NBdeI-
chen abgeschieden.
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Eiofiosa der S&are.

Hr. Rintelon bat zam Vergte!ch mit dent Verha!ten des Chlor-
hydrats ancb das Brom- und Jodhydrat, sowie das Nitrat und Sat~t
der y-ANtidopbenyteaeigeSure mit kocbendem Alkohol behandeit und
bei deu drei ersten Satzen ebenfa!~ die Esterbildung oot~tatirt,
wShrcod das Sulfat, das setbM in heiMem Alkobol Mhr wenig tS~tich
ist, um-ertindert MskrystatJMirt. Der bromwa88er6toff8&ore

1 4

p-Amtdopheny<esatgeeter,CsH<(NH!)(CHt.COOCj)Ht)HBrent.
hiett 31.07 pCt. Brom (bereobnet fiir den Ester m77pCt., fNr die
Saure 34.48pCt.), dMjodwaaserstoffsaure Salz 4t.tpCt. Jod
(berechnet fûr det) Ester 4:.37pCt., fûr die S6are 45.53 pCt.). Beim
Nitrat wurde die EaterbitdMg dureh Abscbeidnng des freien Esters
minels Natriumcarbonat constatirt.

Schttessticb sind einige vorMu~ge VeKucbe uber den Grad der

EaterbHdnag angestellt. DaM die Estefiaeirang eine totale aei,
konnte nicht erwartet werdeo und im Varstehendet) Mt bereits wieder-
holt darauf hingewiesen wordeu, dass ein Theil der angewendeten
AmidoeRure anverSndert b)!eb. Um in einem specieOen FaHe einen

uoge<Sbren Anhalt Mr den Grad der Eaterificirung za gewioneo, hat
Hr. Bioteten die GowicbtszooahtBe einer gewogenen Menge sa)z-
aaurer p-AmMopbenyleaeigeSMM beim Kocben mit Alkobol and E!n-

dampfen der atkabotischea LBsang feBtgeste))t. In zwei Verauchen
wurde eine Gewiehtazanabme gefunden, welcbe einer EstenBeiraoR
von 65.5 resp. 62.1 pCt. der angewendeten Sabstan)!entspricht. Ferner
wurde durch directes Wageo des mit Natriamcarbonat abgescbiedenen
Esters eine Esterbildung von 65.1 pCt. gefunden. Dieae, aoter sich
leidtich ubereinattmmenden Zablen zeigen, dase noter den Bedingungen
des VeMachs fast zwei Drittel der AmidosSnre esterificirt worden.
Bei weiteren Vereucheo wird die Zeitdauer des ErhitMns mit zu be-

rBckaichtigea sein.

Will man die im Vorangehenden dargelegten Tbatsaebeo schon

jetzt veraUgemeiMrn, ao ergeben sich fotgeode SchtNMe:

1. Aromatiscbe AmidosSuren, welche daa Carboxyt nicbt direct

an den Benzolkern gebunden enthalten, werden beim Kpchen ibrer

neutralen ch)orwa8BeratofbaMt'ea (bramwaMeratoif-, jodwassereto~,

salpetersauren) Satze mit den gefattigtpn einatomigen Atkohoten der

Fettreibe zum grëesten Theil in die entsprecbenden Ester verwandelt.

2. Die Stellung der Amidogruppe zur kob)eMto6fhattigen Seiten-

kette ist hierbei obne bemerkbaren EioHoss.

!m Satz 1. ergiebt 8:ch eine unferkeonbaro Analogie mit dem v<m

v. Meyer und Sttdboroagh') aafgefundenen ioteresatmtea Gesetze,

') Diese Bericbte27, 1580(1894).
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woaaoh die di-ortboaabatttoirten BeazoëBSurendurch Methyta!kohot und
SatzaNor~ nicbt e9ter!&cirt werden, woht aber di-o-substitoirte SSttreo
mit iSngerer Seitenkette. Aucb in unserm FaUe verhindert die directe

Bindung des Carboxyts an den Benzotkera die EsterbUdung.
Der Esteri&c!rung der SSoren mittels Atkohoten und Salteaure

kaon die nede Reaction nicbt an die Seite gestellt werden, da der

aHKemfioea Annabme geatNM ia den Cbtorhydrateo der Am!doaSaren
die SatzsSure in der Art des Chtorammoniams gebunden ist; zum
mindesten ist an eine vorübergebende Bildung von S&urechtonden

gemRsB der Friedet'schea') ErktSruog derEsterMtdong hier nicht
j!t) deaken. Ebensowenig an eine wasserentziehende Wirkttng der

(gebundcuen) Sa~eSare. VieUeicht spiett hier da&Cbtof ate Ion eine
Rolle. H!ne Erkt&rang fûr die ao anffftttend leicbte Esterbitdang wage
ich iodeM vor der Oewinnang weiterer Anha~ponkte ntcbt za geben.

Schtiesstich bemerke icb noch, daM a&tnmtHehein der vorliegenden
Arbeit enthattenen Chtor- etc. Bestimamn~eo gewicbtsanatytisch aus-

gefùhrt aind; der eo viel kOKere maaasanatytiecbe Weg war darch
die bei Atnidoenbataozen 60 h&a6gen, -wenn .o(t auch nur sebr ge-
riogen F&rbtMgen, die zumal beim Zusatz des ab Indicator dieneD-
den Katiamehromats aaftreten, aosgeschtoasen. Die Vothard'ecbe
Méthode wnrde nicht vereacht, da sie rorauseichdtch dieselbe Schwierig-
keit geboten bâtte.

Die Untereucbung wird fortgesetzt.

39&. J. A Le Bel: Zusatz za H. P. Walden'a VerSSëntMohang
Qbar aotive BMogonverbindomgen').

(Eingegangen am 29.Juli.)

Ee verateht aich von setbst, dass es immer far die WMseoactmft

nûtzlich iat, wenn von mettrereo Seiten mit densetben StoHen gearbeitet
wird, and dies um «o mehr, weno es sich am Reactionen baodett,
welche von theitweiaer Rtcamieiroog begloitet eind uod wo atao die

Drebongen durch die Dat-steUnogaproeeste beeioSasat werdeo; aber

gerade deswegen und auch ohnedies aottteo die frSher gemacbten
Beobachtungen angegeben werden.

Nan habe ich im Bull. de la aooiété chimique 1893, 9, 674, die Frage
Sber aot!ve Halogendorivate schon bebandelt aod selbst tbeilweiae
ttiesetben Stoffe bearbeitet; oamenttMh habe ich schon das links-

') Zeittchr. f. Cbem. N.F. &, 488 (1869).
Diese Beriohte 28, 1287.
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dreheade Cblorhydrin des rechtedreheaden Wein~Sareatbytestera er-

balten, ferner ein fast inactives DicMorhydrin, wahrecheintich racemieirt.
Dabei ist unbedingt die Anwendang von Chloroform, welches Herr
WatdeH zafBgt, eitte weaectHcho VerbeBMraog, deon nieht allein

giebt die Reaction bessere Auebeaten, sondern die Drehan~en sind

grBeser und liegen a!so der wahreo Drebung nSber.
Aucb den Methytester der FtetMhmitchsSafe erhielt ich aotiv,

verarbeitete jedoch d!Meo auf Acetin und Butyrin, aile drei linke-
drebend, wShrend Walden'a Cblorhydrin und Bromhydnn rechte-
drebend sind. Hier findet a!so dersetbe Umach!ag atatt, wie ich ihn
bel secandSt-em Amy!a)kohoi gefunden batte; es ist deato aoffaUeader,
dass actives Mooochtorhydnn des Propyteng!yco)s: CHt.CHOH.CHtCt
sich total verschteden verhStt: namHch wena Hydmxyt durch Chlor
ersetzt wird, bleibt die Drebung m deraelben Ricbtang, w&brend die.
selbe umscbiSgt, weno das Hydroxyt durch Acetyt, Chtot-aeetyt oder

Butyryl ersetzt wird.

Es bestStigt sicb ateo, daaa HatoRenderiv&te, in welcben das

Hatogenatom an den MymnMtnschen Kobtenetoff gebunden ist, von
dem Gesetze des Hro. Gnye merkw&rdige Aoanabmen bilden; nun
aber BtStzt aich dieses Geaetz auf das atte Prinoip der Wurtz'schen
Schute: die BewegtMhkoit taonovatente!- Bindungen. Non bat aber
Hr. Wistieenus angegebeo, Chtorderivate solien eine besondere
Tendenz zur bevorzagten SteUang haben, und richtig bilden dieselben
eine Ausnahme. Ich schloss atao, dass dieses Verhatten gegen pola-
risirtes Licht einen nicht anbedeotenden exporimentellen Beweis der
theoretischen Ansichten des Hro. Wisticenus liefert. Auch die
optischen Verânderungen der G!ycosen, welche Hr. Tanret neutich
beobaohtete, (Maen sich auf bevorzugte Stellungen der Radicale
zarSckfuhren. Die Stereochemie wird dadarcb atterdings compticirt,
bleibt aber fâhig, ttte bekannten Tbatsachen zuaammenznfaesen ').

') Es sei mir erlaubt, eiaeo bedaMrnswerthenDruckfeiitermeiner oben
eitirten Varoffenttiohaagza corrigirm: 8. 679 lies + 34' Matatt – 34'. Der
Amyt&ther sohlâgt alto bei –42<' mcht am, wieHr. Colson behaaptete.
Auch bat Hr. Ramsay aeitdem dMaetbenbei 230 a)s monomolekularer-
hannt. Hier kommen wir wiederumzu dem SeMuMo,dasa in der KMte die
BewegMchke:taufhSrt und Fixirung in bevorzngterStellung eintritt.
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396. 0. Widman: Ueber Phenyï- und Tribromphccytaao-
oarboneâure.

(Etngegangenam 29. Jati.)
lu seiner ktassiachea Abbandiung: *Ueber die Hydrazinverbin-

dungenc ') bat Emil Fischer erwâhot, dass das Phenytaetaiearbazid
in Batzaaxrer Loeong, mit Natriumnitrit bebandelt, ein in farMo<eo
Btattchen krystallisirendea Nitrosoderivat liefert, wetehM beim Kochen
mit Alkalien in Diazobenxotimid, Kobten96ure und Ammoniak zerfattt
und bei der Reduction mit Zinkstaub ebenfath unter Abspfdtang der

Nitrosograppe in den Harastoff zurackverwundtitt wird. Mêmes WisseNs
ist seitdem diesee Nitrosodenvat bett-eNend nichts weiteres beksnnt

gemacht worden. Schon vor e!nigea Jahren untersuchte ich indessen
dea Kôrper etwas o&be)-,in der Absicbt, daraoe ein Tetrazolderivat dar-
zustellen. Da diesea missiang, wurde die Untersachung zwar bald

ttbgebrochet). Ein Jabr spSter fand ich aber zuf&Uiger Weise, dass
ein an<angticb ganz reines Prâparat, welches mittlerweile in einem zu-

gekorkten Robr aafbewabrt worden war, eine Umwandtm)g erlitten
hatte, 80 dass iob daraue leicbt einen oeoen, in acbSnen rotben, bei
U4" schmetzendeo Nadeln krystaMisirenden Kôrper isoliren konnte.
Die Erfbrschmg der Conatitution dieses U'nwaodtangsprodacta bat die
in den folgenden Zeiten beschriebene Unteraacbang veranlasst.

NitrosophenytBemicarb~id, C~Hs N(NO) NH. CO.NH~,
entweder dorcb Umsetzen einer erkalteten Losung von 12 g Pbenyt-
semicarbazid in 400 g Wasser mit 3.3 g Natriumnitrit und Essigs&ore
in Meicem Ueberschues oder darch Vermi8eben einer Loeuog voo 10g
Carbazid in 75 g Alkobol bei 40° mit 7.75g Amylnitrit dargestellt,
kryetaUisirt aaa WaMer in btassgetben, laogen, attasgtanzendeu, Sacben

Nadeln, aua Alkohol in dickeren Krystatten uud schtnitzt bei 126 bis
127" unter starker En<wicke)ung von nitrSsen DSmpfen. Erteidet bei

UmkryMattisationen theilweise Zersetzung. Ist in Alkohol and noch
mehr in Benzol echwer tSsUch, in Aether se gat wie antoBtich.

Analyse: Ber. far OrBeNtO~.
Procente: N 3t. 11.

Gef. 9 30.M.
Wie schoo erwihnt, geht der Kôrper beim !gngeren Aofbewabren

spontao in eine andere Verbindang aber. Wie andere BitducgsweiMQ
zeigen, iat dieae nichts anderes aie

Phenytazocarboaatnid, C6H;.N:N.CO.NH~.
Die Neigang der Nitrosoverbindung, in dieaes Sberzogeben, ist

sebr gross. Schon bei blossem Scbotetzen wird der Azokûrper ge-
bildet. Ebenso enteteht dieser unter Entwickeinng von nitr5sen

*) Aun, d. Chom. 190, ))4.
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Dâmpfeo bei vorsichtigem Erwarmen einer atkohoHachen Maong des

Nitrosopheny!semicarbazida. Hierbei erbS!t man jedocb leicht ein
<chtnierige<Product. Sicherer ver)St)ft die Reaction, wenn man dae
Nitrogodfrivat mit 7 bis 8 Th!. Alkohol und einem MotekSt Amyl-
nitrit ubergiesst und die Miechung vorsichtig unter SchOMetn auf 50
bix 6Uo tuebrere Stuaden im Wasserbade erwïirmt. Wenn die aehr

tttngsaoM GMentwioketung beendet ist, eo wird die rotbe L6Bt<ogzur
Trockne abgedampft und das erstarrte Product otit Aetber gewaschen
und aus Benzol umkrystallisirt.

Das Phenylazocat-bonamid iet in Alkobol, Essigfnher, heiesem
Wasser und heissem Benzol leicht, in Aether aber schwer tSsHch.
Aas WaBaer oder Benzol kryataUiairt es leicht io langea, rothen

Nadeln, die bei 11~ schmdzen.

Analyse: Ber. far C~HiN~O.
Procente: C 36.38, H 4.70, N 28.

Gef. » 56.22, &4.75, » 27~3, 28.00.

Die Constitution geht dataua bervor, daaa derse!be Kôrper auch
dorch einfache Oxydation des Phecyhemicarbazids erbalten werden
kano. Ais Oxydatioasmittet kann man sowoht ein Gemisch von Ka-
Mombicbromat und SchwefBhSare ata aueb Katiumpermanganat bei

Gegenwart von Schwefetsaore beoutzen. FSr die Beroitun)! grôsserer
Mengen Pbenylazocarbonamid eignet sicb am besteo fotg~nde Dar-

stt'ttuagametbode.
tO g Pbettyhemicarbazid werden in 200 g koebendem Waaser

gt-)S;t und die Lôsuag nacb und nach mit einer heiaaen Mtsehaog von
7 g KtdiKtNpermanganat, 45 ccm nortnater SchwetehSat-e und 150 g
Waseer vermischt. Unter scbwacber Gasentwicketang wird bierbei
di'' UebermangansSore gteieb zo Manganeuperoxyd reducirt. Nach

Abnttriren der heissen LSouog krystallisirt die Azoverbindong sofort
in reinem Zustande aas. Ausbeute 7 g.

GetbesQMckaUberoxyd, welches Emil Fischer bei aecandaren

Hydrazinen ale Oxydationsmittel angewendet bat, versagt in diesem
Falle seinen Dienat. Eine Reaction tritt zwar ein, das Product scbeiat
aber nicht krystanisirbar zo sein.

Das Azocarbonamid wird leichter von verdûnnter Natroniaage
a~ von reinem Wasaer aufgenommen. Beim Erwarme~ der alka-
lischen Losung wird Ammoniak ieichtffeigemacbt. Die Feh!iNg'ache

Ltisang wird nicht reducirt. !n kalter, concentrirter SchweMeSare
)8at sich der Korper mit einer inteneiven braunrothen Farbe, die beim
Znaatze von Eisenchtorid nicht verândert wird. Setzt maa nach der

Gattermano'Mhen Vorscbrift bereitetee Kup<erpu!verzu einer koehen-

den, wasarigeo Losang, so tritt eine reichliche StickatofFontwicktung
eiu, in der KSt(9 Sndet dagegen kaum eine Einwirkung statt. Lest

mun daa Azocarbooamid in wannem Wasser and fûhrt einige Tropfen
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Es9tgs6ore ond dann Zinkstaub ein, M wird die rotbe Lôsung bald
ganz etttSrbt wabrsoheinticb unter Bildung von Phenyiaemicarbazid.

PheuytcarbazinsSureatbyfSther, CeH6 -NH.NH.COOC;Hi,
wurde darchZusammenbringenStberiscberLôsaogen von 10 g Pbeny).
bydrazio und 5 g CbiorameisenaaaMtitber erbaiten. Das Produet
warde zaerst aas sebr verdOontem Methytatkobo! und dann aus Li-
groîobeozot umkrystttttiBirt.

Laoge Tafein oder flache Nadeln. Mabrmate aus Ligroïnbentoi
amkryatattKttrt. eothStt die Sabetaaz ooch ein Mol. Krystallwasser,
das bei 85" entweicht. Waeserhatttg ecbmitzt sie bei 79-80". wasser-
frei bei 82 83". Die LSauag in concentrirter Scbwefe~SQre wird
von EiBenchtond intensiv rotb geMrbt. rn heieMr, verdSnnter Sebwe-
fefs&oregetôet, kryotaHiairt der Kôrper beim Erkalten Mver&ndert aus.

AnatyM: Ber. far C~H~NtO~+ Bi)0.
Procent~: N 14.14, H,0 9.09.

Gef. » 't4.!7, 14.36, !4~0, t (bei 8~ 9.31.

Phenyiazocarbons&ureathyjather, OeH;. N N. CCOCaH;.
2 g PhenytcarbazinsSureetber wurden m kattem EiaeBsig getost

und eine kalte, coneontrirM Lôaung von ein wenig mehr ats 0.586 g
Kaiiumpefmanganat langsam unter UmrSbren eingetragen. Nachdem
die Flilssigkeit eine violette Farbe angenommen batte, warde der
Ueberacbass durch Zusatz von einigen Tropfen Wasset-atoffsaperoxyd
redacirt. Beim Verdaanen mit Wasser scbied sich ein rotbea Oe!
ab, daa mit Chtoroform fxtrabirt worde. Die ChtoroformiSeang
wnrde mit Wasser und dann mit scbwacber Sodataage gewascheo
und bei gew3hntichM Temperatur verdampft. Zuletzt trocknete man
das rCcketandige Oel in Ham pel'a Vaotumexsiccator.

Rothea, teichtOuMiges, achon bei gewShaHcher Temperatur etwas

BSchtigea Oel; wird von concentrirter SchwefetsSorc intensiv bt~trûth
gefSrbt. Eratarrt schnett beim ScbSttettt mit etSrhetem Ammoniak
zu Krystallen von PbeoytaMearbonamid.

Analyse: Ber. fQr (~N,0~0,.
Procente: C 60.67, H 5.62. N 15.73.

Gef. » – “ 5~, m~

Sttize der PhenytazocarbonBaore kooneo aucb dargeatellt
werdeo, obwobt es mir nicbt gelangen mt. solcbe in anatysen-
roinem Zustande zu bekommen. Verreibt man z. B. das Phenytazo-
carbonamid mit 33 procentiger Natrontaoge, so tritt bei 0" keine
Reaction ein, erwârmt man aber das Gemisch vorsichtig, so wird
Ammoniak freigemacht und die rothen Krystalle gehen in gelbe über.
Aumabtich wird die ganze Masse homogett gelb ond zeigt eich unter
dem Mikroskop als aus gelben Priamen bestebend. Die Krystalle
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sind in Wasser und noch leichter in Alkobol tSsMeh and honnen

schwer von aberechSssigem Alkali befreit werden. Eine wSssrige

LSaaBg wird scbon bei gewohnticher Temperatur unter AttMcbeiden
von barzigen Producten zereetz<. Aas einer atkohoMschen Loeang
{aUt weder Aether nocb Benzol daa Satz ans. Versetzt man die

wNsarige Losang mit einer SSare, so tritt sotort Entwicklung von

KobteneSnre und 8ticks<o<f unter Bildung von Benzol und Neben-

prodacten ein (verg!. unteu das ent<prechende Tribromderivat).

Die eben beschriebenen Azoderivate aind einersetts mit dem von
J. Thiete') dargMtettten. hôchst interessttnten Azodicarbonamid
neben Derivaten, andererseits mit den von Gabriet*) zaeMt er-
battenen Additionsproducten von Dia~ocyaoiden mit Btaoeanre und

ooeh niher mit den uotangstvonA.Hantzsch ondOttoSchoIze~)
bescbriebeoen p-Chlor- und p-NitrodiaMbenMtcycniden, R.CcHt.N

N CN, welche ja aach ebeopo gat aie ~Pheoytazonitntet be-
zeichnet werden konnen, verwandt. Die tetztgeuannten Fo)'scber

baben jede von ihren Verbindungen in zwei isomeren Formen er-

balten, welche eie ats stereoisomer (syn und anti) xnffassen. Da
man a priori erwarten kann, dass die Carbonamide und die Carbon-

a&ttreather ebenso gut wie die Nitrile in stereoiaorneren Formen auf-
treten kôonen, und e~ nicht MnmogHch erschien, dass die von mir

angewendete Oxydationsmetbode unter passenden Verbattnisaen zum

Erzeugen aucb der labilen Formen geeignet sein tcSnnte, fo habe ich
die UHterMchung auf' eio stabUeres Substitutionsderirat aasgedebnt
and bierbei ats Ausgangemateriat das sytnmetriBche Tribromphenyl--
hydrazin gew&htt.

s-Tribrompbenytsemicarbazid, C.HBBra.NH.NH.CONH}.

Das nach derSitberstein'BchonVorschnft') bereiteteTribrom~

pbenylbydrazin wurde in kochendem Alkobol geiost, mit einer bin-

reicbeoden Menge einer concentrirten Katiumeyanattôsong vermischt
und die Miacbung mit Essigsaure angesguert. Das nach Concentriren

oder Verduncen mit Wasser zucSchst gewonnene Prâparat schmiizt
bei 230" und muse zur Reinigong mit Amylalkobol, worin eebr
acbwer Jostich, aoagekocht werden. Die roiDe Verbindung bildet,

weiase, in allen gewohcHcben L6aang6mitte!a sehr scbwer tëstiche,
bei 235–~36" unter Gasentwicktaog schmetzende Nadeln.

Analyse: Bor.furCtHeBraN~O.

Procente: Br 61.80, N 10.84.
Gef. 6t.54, » 10.51.

') Ann. d. Chem.270, 42; 271, 129.
Diese Berichte 12, 2120. 3) Diese Berichte 28, 666.

<)Jeam. f. praM. Chem.27, 99.
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<-Tribron)phenyta:!Ocarbooam:d, CeHtBr~ ,N:tf .CO. KH;.

5 g Tnbromphenytaemicarbaztd warden in viet EiscMtg getoBt
und mit einer Loaang von 0.815 g Katiumpermanganat langsam ver-
setzt. Hierbei wurde das Chamateon bis zum Schtoss tofort entfarbt.

Beim VerdSonen der Lôaung mit Wasaer fiel ein echarlacbrotber

Niederscbtag aaa. Die Verbindung iet in kochendem Benzol leicbt,
in kattem schwer t8:Hcb und krystaUMirt dafaMa in langen, Hachen
Nadeln von schon rotber Farbe. Scbmttzt unter Gasentwicklung
bai 176".

Analyse: Ber. ffir C~Br~N~O.
Proceate: Br 62.11, N 10.88.

Gef. » » 62.28, e 10.90.

Um womogticb eine labile Form des Tnbt'omphenytMoearbon-
ttmida za erhatten, babe ich bei einem besonderen Vereacbe a)s

LSeangamittet, statt EastgeSore, welcbe bei der AbMhtung zo leiebt

erstarrt, Pfoptonsaare angewandt. Die LSaang ~urde auf – 10"

bis 15" abgekûhlt und die nach dem Zusatze der Kaliumper-

manganattosung m diesem Fatte dunketbraane FtBssigkeit mit ein

wenig WaeaeMto<faopefoxyd ent<Sfbt. Das Produet wnrde dann dorch

forsichtiges Zugiessen von Eiewasaer zu der immer mit einer Katte-

mischang gekBhtten LSsung gefattt und der rothe fëate Niederscbtag
sofort abSttrirt und auf einom Tbonteller getrocknet. Der Scbmetz-

punkt des nicht weiter gereioigten Korpers lag bei etwa 150" und

atieg nacb Utakryatatiiaation auf t?! Die Anwesenbeit einer mit
der eben beMhriebenen Momeren Verbindung konnte ich keinesfatte

sicher nacbweisen.

Tribromphenytcarba.zinsanreSthyt&ther,

C, H~Br: NH. NH COOC;)H~.

Durch Zusammenbringen von Tribromphenyihydrazin und Cbtor-

wmeiseosaoreSther in benzotiseber Losung dargestettt, krystallisirt die

Verbindong in eprSden Nadeln oder tangen Prismen, die bei 103"

sobmetzen und in Benzol oder Alkobol Suaserat leicht, in Ligroïn
schwer ttiBticb sind.

Analyse: Ber. fûr C~HeB~N~Oi!.
Prooente: Br 57.49, N 6.M.

Gef. 57.35, 7.05.

TribromphenytazoearbonsattreStber, C<H!Br~.N:N.COOC:H;.

1 g von der eben be8ebriebenen VerbindaDg warde iE eisessigsaarer

LSeung von 0" mitgenaQ 0.19 KatiampermangaMtoxydirt. Die

Farbe der LSsung war immer schwarzbraun von gebildetem Mangan-

oxydsatz. Bei geringem VerdSonen mit Wasser krystalliairte die

Verbindung in blâttrigen, spiesaigen, go)dg!anzenden Krystallen ans,
welche bei 7~–73 c echntotxen. Die Substanz, welche in Benzol und
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sogar in PetroJeumRther gehr ieicbt toatich iet, besitzt grosses Kry.
etatttsatioMvermOgen. Scheidet sicb aas Petroteumather M Rhom-
boëdero aos.

Analyse: Ber. fûr Ct.HTBt~NaO,.
Procente: Br 57.77, N 6.75.

Gef. 57.44. 6.89.

TribrompbenytazocarboneNore and tbrc Salze. Daa
Ka!ium8a)z, CeH~Brs.NiN.COOK, habe ich !n ganz reinem Zn.
stande erhalten und zwar in folgender Woise. Eben dargestelltes,
nocb feucbtes ThbrompbeuytaMcafbooamid warde io wenig Wasaer
at)%Mch)emmtt so dasa A))ea fein vertheitt war, die Mischong aaf
etwa 60" MWSrmt und dann mit einem geringen Ueberachoss von
tO procentiger Kaiitauge versetzt, worauf das Reagen~robr tBcbtig ge-
achBttett nnd vorsichtig o'wXrmt warde, ao daas die Temperatur bei
etwa 60" biteb. Hterbei schieden sich unter schwacber GaMMWtch-

lung und Ft-etwerden von Ammoniak gelbe Nadein ab. Ata die rothe
Farbe vo!!stSndig t'erachwanden and ins Hellgelbe Sbergegangen war~
wurde die LSeoag sofort mit der Ksitemischung abgekahh, wobei
aie von aaskrystattisirtem Kaliameatt erstarrte. Das at)f dem Saugfilter-
abattrirte Salz erwies sicb indessen von ein wenig bei der Reaction
gebildetem Tribrombenzol veranreiaigt und wurde deshalb in der
kteinsten Menge Wasser von Zimmertemperatur getCM. Die klare

gelbe Loaong gab dann beim Schutteto mit festem Cbtorkatium und

AbkSbtnng mit einer KS)t<'<n:aehangeine betrâchtliche Menge Krystaite,
welche nacb einmatigeco Wasehen auf dem Filter mit Eiswasser und
Trocknen auf Thontellern das ganz reine Sa)~ darstellten.

Das Salz krystallisirt in sebonen, gelben, taagen Nadeln, deren
LoslichkeitsvcrhattntMe aas der Dar8teHung6weiae hef~ot~ehen. Es
ist sehr xereet~ich. Gatrocknet explodirt es mit Kna)). wenn es

langsam auf etnem UbrgtaB erbitzt wird. Ebenso verputft es heftig
beim Uebergieasen mit conce-utrirter Schwefe~Snre. Bei der Anatyse
muas man deshatb die e!ngewogene Probe mit Wasser im Wssserbade

erwSt-mf'n,bis sic vottgtNodtg zersetzt worden ist, ebf man die Schwefel-
sanre zttsetzt.

Analyse: Ber. furCeBjtBrsNtN.COOK.
Procente: K 9.12.

Gef. » t 9.2t.1.

Auf dieselbe Weise kann man auch das Natriumsatz darstellen,
wetcbes dem Kaliumsalze ganz gleicht.

Auch andere Sa!M dûrften dargeste))t werden konneo.

Wenn die klare, verdunnie Lôsung des Kaliumsatzes atark abge-
k0h!t und mit verdunnter Scbwefëtsfmre veraetzt wird, so entsteht

Mgteich ein gf)bwei86fr Niederschtag von fréter Tribrompbenyt-
azocarbonBSare ohne aHeûasentwiektang. Nach wenigeoSecuodeo
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tritt aber Zersetzung anter starker GMentwicktuog ein. Hierbei wird
daa f.ytno.~riscbe Tribrombenzol gebildet. Das festeProd..ct war
namtich mit Waeserdâmpfen ausserordentlich leicht <!Ccbtig, krystal-lisirte iotantjen weissen Nadeln ond scbmotz beH!9-!2()o(Kt;rner
giebt den SchtBetzpuokt H9.6S an).

AM)yM: Ber. farCeHsBf!
Procente: Br76.15.

Gef. » » 76.0t.
Wenn Cberbaupt ein ~henyia~owaMeMto~ exiatenzMhig wâre,konote bter <i:aZefBetMngsreaction in zwei Stadien <-eriau<en:

CeHtBr~. N: N. COOH=C.H9Br3. N NH + CO.
C,H:Br,.N:NH=C6H9Br!+N,.

Ein wenn aucb nur momentaoes Auftreten von 'Mbrontpbeny!-aMwasaerstoff babe ich aber nicht bemerken konnen. ·

Schtieestieh lasse ich eine kurze Beschreibung der beiden Acetyl-derivate dea t-Tribmmphenytbydra~ins folgen.

~Acettribrompheoythydfaztd, C<!H,B~.NH.NH.COCHs,dareb Y~m.schen des Hydra~ns mit einer 6qaimo)ekataren Mange
EM.gsa.reanhydrid oder aucb durcb tangeres Kochen des Tribrom-
phenylbydrazinhydrocblorats mit E.sessig dargestellt, krystallisirt aus
M<-tbyMk.ho) in ecb6nen, wobt ausgebildeten, vierseitigen Prisme.),
d.c bei t88" Mhntehen. Ziemtich leicht lôslich in kocbendem Alkohol,
Sussent schwer JSstich in kochendem Wasaer.

Analyse:Ber. fûr CBH<Bri,N,0.
Proeente: N 7.25.

Gef. » 7.47..

f<Diacettribromphenyibydraztd,CeH:Brs.NtH(COCH3):,wird erbalten, wenn man das s-Tribromphenylbydrazin mit aber-
BehCMigemEsdgs&ureanbydrid einige Minaten kocht and dann mit
Wasser verdûnnt. Krysta!iiairt ans Alkohol in sprSdea Nadeln, die
bei t44-i45<'achmetzen.

DetMtbe KSrper wird aucb gebildet, wenn das Tibromphenyl-
aemicarbazid einige Stunden mit EssigsSareanhydrtd gekocht wird.

Analyse:Ber. Mr CtoHaB~N~Ot.
w

ProMnte: N6.54.
Gef. a » 6.73.

Upsah). Unh-ers{tSM)«bonttorh)m, Juni 1895.
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397. A. Ftanar: Ueber Niootin.

(Eingegangenam 5. AogMt.)

tm ersten Heft dieses Jahrgaoga der Gazzetta chimica (Bd. 2&,
S. ? u. f.) verôfPentHcbte Hr. V. Oliveri eine Abhaodtaag 'Sotta
costruzione detta nicotioa*, in welcher er eine Reihe von zum gr6aeeren
Theil bereits von fruberen ForMhera aosgefBbrten Veraacben be.
Mbreibt, um schUessHch zu dem Reaattat au getangen, dass das
Nicotin Kicbt die von mir zuerat «u)gMte)!te Constitution beaitzt,

NCH:
sondera C6 Ht N C.. leh w3rde keine VeraotaMung ge.

CtHt
ttommen baben, auf diesen Gegeoetaod einzugehen, wenn in der Ab-

handhng nicbt oinige in Foige von uavoJJkomtNeuen Experimenteu
behauptete falache Thatanchec mitgetheilt w&ren, wetche wieder Ver-

wirrung in dieses Gebiet zu bfiugeo geeignet sind. Denn dass die vot)
Oliveri anfgcsteitte Formel Msch ist, brauche icb nicht zn bewoiaen.
Es sind ja in neneater Zeit auch durch Ernxtttuug der physikalischen
ConBtanten so viele neue BeweMa fûr die Ricbtigkeit meiner Formet
erbracht worden, dass moines Erachtens dieae Frage eriedigt ist.
Aber das thatSËchMchFatache mues widcriegt werdeu, bavor es in
die Litteratur Aufaahme tiodet.

Hr. Oliveri bat u. A. aucb Brom auf Nicotin einwirken iassen
und zwar etwas abweicbend von fr3beren Forscbern in der Weise,
dass er Brom zu getrocknetem bromwaeeerMofrsaoremNiootio hin-

zufugte, um wie er glaubte, dadurch die Umwaodtong des Nicotins
in saueratoffhaltige Derivate (Dibromcolinin nnd Dibromticonin) xu

umgehen.

Gewogeue Mengen Nicotin worden in das bromwassorstofbaure
Suti: verwandett, das Salz getrocknet und dann entweder mit je
2 Atomen Brom oder mit 4 Atomen versetzt (auf 1 Th. Nicotio 1 oder
2 Th. Brom). Im ersten FaU ~ûtt ohne GMentwicktang eine roth-
braune Masse entstehen, welche nach 5 Tagen zo rotbbraunen NadJn

bryataUisirt war. Diese Krystalle ergaben 65.78 pCt. Brom, folglich,
soschtieMt Hr. Oliveri, warensieCtoHttNs.HBr.HBr: zusammen-

gesetzt, denu dièse Formel entspricbt einer Substanz mit 66.1 pCt.
Brom.

Nachdem ich durch eingehende Versuche uber die Bromdenvate
des Nicotine dargethan habe, dass, auch abgesehen davon, aase nur
unter Einhattung beatimmter Bedingungen einheitlicbe Prodacte zu

gewim)en sind, ea atets nothwendig ist, nicht nnr Kontenstoff, WtMser-
atotf uud Stick-stoff au bestitnmen, Mndcrn Mch zn ermitteln, wie
vid Brom a)~ HBr, ferner ttis snbfttitttirendes Etement im Nicotiu-
tnoteknt. nnd en<!)ich :(!s tt'icht durch 80~ reducirbares Perbromid
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vorhandeo iat, gtaubt Hr. OHvert ans einer einzigec BMmbeet!mmnng
die Zusammensetzaog dieser complicirten und so acbwer in reinem
Zustande ou gewioneodea Sabstaazen erscMieesen za Monett. Bei.
Mo6g sei arwNhnt, dase densetben Bromgehatt Cahoara and Étard,
aMserdem Laiblin gefunden haben, trotxdem die enteren onreioes
Dibromcotininperbromid, der tetztere ein Gemiach dieees KSrpera mit
bromwasaemtoS~aoren) Dibromticonin M Haodeo gehabt baben. Aber
noch mebr. Diese Krystalle werden M zwei Thelle getbeilt, der eine
Theil mit Ammotuak sersetzt, mit Aether aosgezogen und der Ans.
sng deBUttirt and a)B uavorSodertea Nteotin erkaant. Der zweite
Theil wird erst anf 70" erbitzt (wie lange?), dann mit verdanater
Kalilange zersetzt (wamm n!cbt mit Ammoniak), dabei ein ôliger
NiederscMag arbatten, der mit Wasser gewaachen, in SatzaSore getSetund mit Pikrinaaaro gef5!tt wurde. Dièse FaHtMigiet eine roth-
braune Masse, atao amorph, bei t03" Bebmetfteod, am deren
Brom- und Stiekstoa'beetimmong Hr. Oliveri die Zuaammeneetzung
CteHtsBrNij.CeHtNaO~ Macbtieaat. Fotg)icb wârde nscb Oliveri
durch das Erbitzeu aaf 700 zanSehat die Verbindung CtoH)<Br<N:.
2HBr entatanden Bon, welche durch Kalitauge BfomwMMt-etoffab.
spaitet und in CMHt,BrN: Sbergeht.

Wenn Hr. Oliveri mit dem Verhatten des Nieotina etwas ver-
traMtergewesen ware, bStte er diese Erecheinongen doch etwas nâher
verfolgt. Aoe dem Brom. und Stickstoft'gebalt einer amorphen, atao
nicht reinen PihriosanreverbMdang, die nicht einmat darcbaMiyoirt
wird, derartige 8ch!Q98e za ziehen, wurde gewagt sein, seibst wenn
Mm ersten Male Hr. Oliveri die gebromten Derivate des Nicotine
"ntersucbt batte. Dazu kommt, dasa nicht einzoBehen ist, waram daa
vermeioOtcbe Monobromaicotin nur mit einem Molekül PiknosScre
tich verbinden soil, da das Nicotin, daa Metanicotio und das Brom-
metanicotio zweisSunge Baepn sind.

Bei einer Wiederholung dieser Versache habe ich anch tbat-
<sch)ich andere Reaultate erbalten. Wenn man 2 Atome Brom za
gut getrocknetem bromwaaeeratoffaaoren Nicotin setzt, arh&tt man
keine aaasige Masse, wie Hr. Oliveri angiebt, sondera nur ein Thoit

schneH gepulverten Satzes, welcbes bekanntlich RoMerst hygro.
'kopisch iat, bitdet mit dem Brom eine dicke danketbraone ha!baassige
Masse, wahrand ein sehr erhebticher Theil fest bleibt und aagen-
MheinHch an der Reaction aich gar nicht betheitigt. Dieser Zastacd
&)dert sich bei gewohnHoher Temperatar nur wenig. Dagegen bo-
obacbtet man etwas BromwasserstoSëntwicktang, wenn das Reactions.
gefass geôffnet wird. Die Bromwasserstoaentwicktang wird starter,
weno das Ge<ass in 70" heisses Wasser eingeaetat wird. Ich babe
dieseTemperaturetwa I2–!58tonden erbalten. Nach demErkatten

BM~hte<).D.ch<m.G*cf)Khtft..Mtrjc.XXVH). 124
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iet die Masse &st feet and beeteht au einer von amorpher doaHe!'
Sabstanz dorchaetttea Kryet&HmMeo, welcbe noter der Lape meist
farblose Nadeln (bromwaeeeMtoi&aorea Nieottn) erkenoen MaM.
Setzt man Wasser za dieser Substanz, go bleibt eine dickMsaijm
dankethraone Maase aogeMat. Dieselbe liefert beim 8cbatte!n mit
5 proc. Natronlange oder etwa 10 proc. P&ttaaohetSeaag ein kaum
iostiches Harz, welches sehr viel Dibromcotintn enthatt, and eine
FtusBtgkMt, die beim Ansathorn ein dooktas Oel liefert, das beim
Stehen theitw~Me M farblosen Nadeln arstain-t. Daa Oel iat ein Ge.
misch von Nicotin und Dibromeotinin, CtoStoBr~NsO. Nach
meinen Erfabrungen ver!Snft atso die Reaction zwiaohen Brom und
Nicotin unter dieeen Umstanden genau so, wie wenn eine w&sange
oder eMesstgaaare L8aang von Nicotin oder deesen Bromhydrat an-

gewendet wird. Nof bleibt bei der su geringen Menge von Brom
der grosste Theil des Nicotins unverandert. Aber in Fotge der un.

gSnsttgen Bedingungen verharzt ein Theil der Sabstanz und erecbwett
die Retnigaug. Soweit aM meinen Veraocbea Soblüsse zo zieheo
erlaubt iat, iat es mehr ats zweifelbaft, ob durch das ErhitzM
aof 70" die Entatehung des Dibromcotinins erfolgt, vielmehr scheint
znnScbst iedigtich Nicotinperbromtd za enteteheo und eret darch
deo Zusatz verduonter N&trontMge za dem Nicotinperbromid, a!M
datch die Bildung des MnterbrotNigaaareoSatMS, die Reaction zwischen
Brom and Nicot!o zo erfolgen. Ich habe nlimlich gefonden, dass,
wenn man das Rohmaterial mit WasBer zanNchat aMtaogt, um
anterSndertee bromwaBaeretoTsaares Nicotin za entferoen, daon die
brammcbwaMe dick~assige Masse, welche ungetoet bleibt, in 2 Theite
theilt, den einen erat mit Mhweftiger SSare versetzt, om das Pe~
bromid zu reduciren, und dann atkaUsoh macht, den anderen dagegen
direct mit verdSonter Natroutaage atkatiacb macbt, man im ersten
Theil lediglich Nicotin erbâlt, im zweiten Theil dagegen neben Nicotin
daa Dibromeotinin. Aber aach wenn man Nicotinbromhydrat, trocken
oder in Losung, mit Brom versetzt einige Zeit steben lâset ohne zu

erhitzen, erhMt man dieseiben Reaultate. Das w8rde aucb im Ein-

klang sich beBnden mit den von mir Mber beobachteten Ersebeinuagen,
welche bei der Einwirkuog von Brom auf Nicotin stattûnden. Zur

Constatirung der Producte habe ich anch die piknnsaaren 8a!ze an-

gewendet, babe aber nicht ans Alkohol, aondern ans Wasser oder

ganz verdonntem Spiritus wiederbott umkryslalliairt und dadurch die

Verharznng8prodaete entfernt. Die bei verachiedenen Versachen ge-
wonnenen Pikrate achmotzen bei 178–180", und besassen aueeer dem

Schmeizpnnkt die EryetaUfonn, die Loetichkeit nnd endlich die Za-

sammensetzung des Dibromcotininpikrats.
Analyse: Ber. fur CtoHtoB~NtO.CsHitNsO~.

Prooente: N 12.43, Bt-28.42.
Gef. a t2.53, 12.56, M.68, 29.0t.
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Daaa hat Hr. Oliveri trockenea Nieotinbtomhydrat mit 4 Atomen
Brom versetst ond die batMCeaige dooketrothbranne MasM nach
t4t~igea! Stehen mit SchwefeUtoMenstoCfgewaschen and eine Brom'
bMttmmuog ansgefSbrt. Ans dieaer Brombeet!mmang der

batbaaeeigen
echmiengeo MaeBeberechnet Hr. OUveri eine Formel C].HMÎ<t~.
HBr.~Br~ obwobt eine solcbe Verbindang etwa 1.4 pCt. Brom
mehr entbilt aie er gefunden. Woraoa Hr. Oliveri achtieaat, daas
ein e!nbe:t!iohM Product voriiect und daaa die 6 Atome Brom io~der
Vertheiiang 8!oh be&odea, wie dacch die Formel angedeatet ist, wird
oicht mitgetbeilt. Dieae MMse zersetzt Hr. Oliveri mit atko:ho-
tischer Kalilange, ateo wieder in aaderer Weiee ata vorher, ohne
Begründung, waroa! die Ab&nderang der Versuche erfolgt, and findet,
dass ein grosser Tbeil verharzt und Ottr von einem sehr kleinen Theil
bereitet er ein P!atmaa!z, bestimmt den P!atiogeha!t and glaubt non,
er Mtte daa Ptatinsatz dea Dtbromtieoaina '} h HNaden. 80 vM
aïs der kursen Beechre!bong za ersehen iat, acheint es des Platinsalz
des Dibromcotinins gewesen za sein, womit die einzige mit-
gatheitte Ptattabestimmang aocb vofzCgt!ch abere!nBtimmt.

Es brMcht kaum erwShnt su werden, daM die von Oliveri ge.
wSMten Bedingangen fBr die Oewinnaog chemiech reiner Producte
eo ucgCMtig wie mSgtich sind.

Dieacderen Vereoche, soweit eie nicht eine Wiederholung (raher
gewonnener aUbekanntor ErMn-Mgeo sind, in gteieher Weise za
prafen, ob eie den thataRchHchen Verhâttnissen entsprechen, batte fûr
mich kein Interesse, weit aie nnr die Umwandtong des Octobydro-
nicotins mittels KaHamcyanet in Harn<toMenvate betrefFen.

998. Bmil Fromm: Ueber geBohwofelte AbMmmUnge
der ImidodioM'bonsaure.

(Eingeg. am ?. AngUBt.)
Darch die 8pa!tang des 'ï-PbenytditMobenzytdi-c-methytketnfets mit

concentrirter, koebender SatM&urehabe ich') den ImidodicM-bonsaQredi-
tbiobenzyteater gewonneo; diese Verbindnngentsteht Mch derGteichnng:

SC,Ht SCtH,

C<H,,N C N C N + 3 H!,0 == CeHtNH:

C(CH:)2

_+ HN(C08C, H,~ + NH, -t- CO(CHa)9.

') In dom Référât in diesenBorichten ist (v:et)eicht au MissveNt&ndnM)
DibromMMtinangegeben, wodarch die ganze Sache noch mehr von der
Wahrheitabgelonktwird (vergt. dièse Benohte 28, Réf. 328.).
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Durch Ammoniak wird der ïmidodicarbonaSoreditMobenzyteBtw
nach der folgenden Gieichang za Bturet und Benzytmercaptan vemei~!

HN(C08C~H~ -)- 2 NH, = HN(CONH,)s + 2 HSC~Ht.

Auch der bierbergehbrige BeMyttMoa!topoanester,CrHTS.CO
NH CO NHa, welcher gteiehfath in Bioret uod Ben~yttaercaptan

zer!egt werden kann, ist durch Vemeifung des Eotachwefiaogaprodeetes
vom Phenylditbiobiurst von mir ') dargeBteHt worden.

Einen hôho!- geacbwefelten ïmidodicarbonaSufeaeter babe ich !n
neaerer Zeit in Gamemachaft mit Hrn. Dr. E. J uni M8') aof einem
bemerkenswerthen Wege erhatteo. Wie (a. a. 0.) gezeigt worden
ist, zerBUtt unter der Einwirkaog concentrirter kochender Sals-
sSore dae Phenytmethytditbiomonobeozytdi.o-methytkettiKt nach der

Ûteichang
8S SOrH?

CO H6>N. N -1- 3 H,0 = 06HÔ>NH
~>N.C.~C:N~3H,0==C~~

C(CH,~
f~nH

-i- HN<
pS~ Hr -+- NHa+ CO(CHa)a+

"~<COSC,H, H, + + CO(C~),

unter Abspattang von MethytanHio, Ammoniak und Aceton za einer

bypothetischenEatemiiare, HN< wetch' letztere durch die

Satze&aM weiter zeriegt werden wûrde, fatta 8tch nicht im Reac-
tionaprodttct gteichzeitig Benzylmercaptan fande, welches nach der
CHeichung:

HN~ -t. HQf~ H HM~CSSCrHt “
"COSC,H, H8C,H, ==

HN<~g~~
+ H~O

die bypothetische EeteMSure weiter verestert unter Bildung des

tmidodicarboaB&uretrithiodibenzyteBtPM. Dieser Ester wird darch
Ammoniak aualog dem oben genaonten

H~<S~
+ 2 NH~

HN<~
+ 2 HSC.H,Hlî< COSOIR7

+ 2 3 =
HN<CONH2

+ 2 CrH.,

in Benzylmercaptan and das TonWanderHch und Hecht~) be-
scbnebene Monothiobiuret xerlegt. Beide gesehwefehen Ester zeigen
ebenao wie die uogeschwefeiten Ester der ImidodicarbonaSare saure
Eigenscbaften in Folge der Anwesenbcit einer Imidgruppe. Demza-

fo!ge !5set) sieh die Imidodicarbonsaareester alle in Ûxen Alkalien
zom Tbeit sogar anter Bildung von krystaltisirenden Salzen. Wihrend
es nun trotz mehrfach abgeanderter Versucbe biaher noch nicht ge-
lungen iet, aua der Alkaliverbindung des tmidodicarbonaSuredithio-

benzyteaters durch Einwirhang von Halogenalkylen Snbatitations-

') DieseBeriehte 28, 1305. *) Diese Benchtû 88, U06.
3) Diese Beriehte 19, 458 and 86, 749.
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prodacte un gewioaen, atso das Alkali gegen ein organisches Radical

auMotauMbeKt getingt dies beim tmidodicarbonaSoretritModibeBzyt-
Mter leicht und glatt. Dies liegt aogenscheinlicb daraa, dass dieser

SH

Ester im Stande ist, in einer tautomereo Form N~ Kf H za

COSC~H,

reagiren. Die Einwirkung von A!kati und BeuzytcMond auf denImidodi-

carbons&aretnthiodibenxytester vurlâuft in der That nach der Oteicbaog:

C~SH
N + NaOH + CT H?Ct

COSCTHï

= NaCt + H~O + C. H,8 CON C(8C,H~.

Die neue Verbinduug, welcbe bei dieser Reaction entateht ond

welcbe aïs ~-ItDidodicarboosauretrithiotribeazyteater be-

zaicbnet werden môge, Mtt&Ut bei der Destillation mit Kalitaage
unter Abspaltung von Kobtena&are, Ammoniak and Benzytmercaptan,
wodorch erwiesen ist, dasa auch der neu eins'etretene Benzytrest an

Scbwefel und nicht an SticketoC gekettet iet.

Nacbdem nun Thioderivate des Imidodicarbonsaureeaters bekaont

waren, welche bei der Veraeirang mit Ammoniak, Biaret ond Mono-

thiobiuret lieferten, )ag der Wnnscb nabe, auch solcbe Imidodicarbon-

saurethioeater darzastetten, welche bei der VerMifong dae Msher

anbekaonte einfache Dithiobioret liefern konnten. Ein Weg au

eoichen Verbindungen scbien mit der oben citirten Reaction gegeben,
bei welcher das Beozytmercaptan die Estersanre durch weitere Ver-

esterong vor dem ZerfttH schBtzt.

Ein Versucb PhenytdithioMoret mit Benzylmercaptan nnd Satz-

sâure zu erbitzen, war indessen nicht von dem gewSnechten Erfolg

begleitet. Die Substanzen wirken bei Wasaerbadtemperatur nicht

auf einander ein and es wird weder Anilin noch Ammoniak aua dem

Pheny!dithiobiaret abgespalten. Eioen besseren Erfolg gewâbrten
die Ver8ache PhenytmethytdtthioMuret mit Beozytmetcaptan und Salz-

saure bei Wasaerbadtemperatar zu behaBde!n; aber auch bier wird

nur der Methyl&niHnrMt, nicht aber auch Ammoniak abgespalten,
aodass nach der Gieicbang:

8 8

~>N
C NH. C NH, + HCt + HSCrH,

S S

= C.H.. )NH.HCt+C?HTS.C.NH.C.NH&S

8

CHs~

HOI + C7H,S. C NH C NHa

neben Methylanilin nicht der erwartete Imidodicarbonaaaretetrathio-

dibeazyteater, vielmehr dessen Monoamid, der TrithioaUopham-

sanrebenzy tester, entsteht.
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Zar Errsiohung des BndzweckM, d. i. zar DMateUuog dea ein-
facben Monotbiobiureta eraoheint auoh der Tr:thioa!!opbao8aareeeter
geeignet, wetoher boi der EiowirkMg von Ammoniak in Monothio.
Moret und Benzylmeraaptan zwfaHea sollte. Die Einwirkung von
Ammoniak aaf diesen Ester geht aber acbon in der KStte weiter,
indem attch der Gteichxng:

CTHtS.C8NHC8.NH H == C,H!8H + 8 HSCN:c,z,!l.T. CSNH OS. NB H == 0, H1SB + 2 HSCN

Bontylmercaptan uod RhodanwaeserstoNsaore gebildet werdeo. Das
hypothetiache DithioHuret ist a)M entweder gar niebt daratellbar,
oder wenigsteos gegen Ammoo!ak nicht bestSadtg, jedenfatis aber aaf
diesem Wege nicht zo erlangen.

Wie die eabetituirteN Dithiobiurete, deoen er durcb seine
Con8t:tatioa verwandt iat, kann der Tntb!oa)tophaneaoree8tet- eine
tautomere Form bilden und wird in dieser analog den DHh:obiureten
darch Jod oder Etsecchtond zn Disulfiden oxydirt. Aber auch schon
dorctt den Stmersto~derLoft geht der Trithioallophanester, beaondere
in feochtem Zustande, in eioe rotbe untSatiche Verbinduug aber,
welche Maher m geaSgend groMer Menge zur Be:ndarsteJtang und
Aualyee aieht beschaOTtwerden konute, gisichwobt aber darch ihre
Bildung die ReindarsteHung des Tntb!oa)tophaneatar6 mcht wenig
erechwert.

Experimenteiter Tbei). 1.

~-ImidodicarbonsSuretrithiotribenzy lester.
Wird der Imidodicarbonsâuretritbiodibenzyleater unter Zusatz

einiger Tropfen conceatrirter Kalilauge in wenig kaltem, starkem
Atkobot gelôst und mit 1 Moi. Benzylcblorid veraetzt, so eratarrt die
LSaung ionerbstb kurzer Zeit zu einem KrystaHbrei von Cblorkatium
und einer nauen Verbindung. Die Kryatattmaaae wird abgesaugt,
mit Alkobol uod dann mit Wasaer gewaeehen und der RBehstand
aus Alkobol umkryataitisirt. So gewinnt man kleine, charakteriatisch
kugetRirmig angeordnete, farblose Nadeln des ~.ttaidodicarbonaSare-
trithiotribenzytesteM, welcher bei 92" ochmUzt.

Analyse: Ber. fBr CoH~tS~NO.
Proeente: C 65.25, H 4.97, S 22.69, N 3.31, 0 3.78.

Gef. » 65.05, &.20, » 22.46, 3.51, »

Um featzasteHen ob dem <TribeozyIeater die Formel 1 oder n:

I. C,H,N<gj~
II. C,H.COS.N;C(SC,H~I.

CSgCr HT

zukommt, wird deraelbe mit concentrirter Kalilange destiMirt and dae
Destillat !a einer mit verdSnoter SatzeNure beschickten Vorlage auf-

gefangen. Nach dem Eindampfen des Inhattea der Vortage, konnte
aas dem Rackatand nnr PIat:o8a!miak (get 43.7 pCt. Platin, berechnet
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48.9 pCt. P!atin) and keine Spur Beozy!amiMbloroptat)oat, für

welcbes eich 81.1 pCt. Ptatïn berechnen, gewonnea werden.

Ein Veraaeh, aaa dem Imidodioarboosaaretrithiodtbeozytester mit

H9)fe von Anilin sabatitairte MonotMobiarete sa gewinueu, batte

nicht dan gewBoschten Erfolg. Zwar wird be! Vereiniguag beider

Componenten aof dem Waeaerbade ans dem Ester Beozylmercaptao

abgespalten, es entwickeln Mch jedoch ~ngteich Schwefetwaseeratoff

und Ammoniak und ale Endprodoct bleibt neben BeBeyImeTcaptaa

und des8en DisuMd nur aymmetrMcher DiphenytharnatoCf.

Tritbioattophansaurebenzy tester.

Wenn man Pbenylmetbylditbiobiuret mit Bouzylmercaptan ond

SaizaSare kocht oder besser weno man gleicbe Gewichitatheile von

Benzyimercaptaa ood Phenyimetbytdtthiobtaret auf dem Wasaerbade

erwârmt, einen lebbaften Strom trockenen SatzBaaregaeea hMoroh-

leitet und die aatzBattfe Sebme!ze einige Stondeo eich aetbat SbertSast,

se spaltet sich aus dem Phenylmethyldithiobiuret Methylanilin ab

und es eotstebt der Trithioatiophanester. Die 8chmetze giebt an

Wasser salzeaures Metbylanilin ab, welches duroh Alkalien abge-
schiedeo und durch 8einen Siedepankt identificirt wurde. Dem Rnok-

stande entziebt Petrotather nicht onerhebtiche Mengen von D!benzyt-
disutRd. Was vom Petrotather oogelôst bleibt, wird aua beissem,
aber nicht siedendem Athoho! xmkrystatUBirt und eo von anhaftendem

BenzytdiautÛd nnd nnverândertem Phenylmothylditbiobiuret befreit.

Es ist nicht ganz leicbt, zn einem reinen Trithioallophanester z<t

kommen, weil eineTseita die Veranreinigungen nar durch wiederbolte

KryataUisationen zu entfemen aind und andererseits der feachte Ester

dnrch die Einwirkung der atmospMriBchen Luft leicht oxydirt und

dabei eine schwer togHcbe, rothe Verbindung bildet. Ganz rein bildet

der TntbioaHophanB&areester schwefelgelbe Nadeln, welche bei 142

bis 14 3 schmetzenund eich in trockenem Zastand QnverSndert auf-

bewahren iasBen.

Anatyee: Ber. far CsHt.SaN,.
Procecto: C 44.6S, H 4.13, S 39.67, N 11.57.

Gef. » 44.63, 45.00, 4.37, 4.59, » 39.62, 11.67, H.M.

Nur ein taogdauerndes Erhitzen mit Salpetersâure im Robre

fohrt eine vôllige Oxydation des Schwefets zu Schwefete&ure herbei;
bei k8rzerer Reactionsdaaer erbStt man leicht za niedrige Werthe

bei der SchweMbestimmong.
Behandett man den TrithMaUopbansSareester mit wSasngem

Ammoniak in der Katte, so tSet er sich sofort aof und nach einiger
Zeit scheiden aich Krystalle von DibenzytdieoMd ab. tn der ÏjSsung
beSndet sich aber kein Dithiobiaret, sondern nur Rhodanammomnm.

Die Gegenwart der RhodanverMndang warde sowoht dnrch die Roth-
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Srbaog mit Eiaenchtond, welche ia deo Aether abergeht, a!e aach
durch die Darstettang von BbodansHborerwieaen.

Aes tetzterem warden durobCHahen65.22pCt. Silber gcwoanen,
w&brendsicb fûr Rbodanailber65 pCt. Silber berechnen.

Fr6:borg i. B., 31. Juli 1895.

Cbem. UMv..Lab.,Abth. d. med.Fac. (Prof. E. Baatnann.)

88&. 0. F. Croaa, E. J. Bevan und Olfmd Smith:
Ueber die Frage naoh dem Urspnmg ungMSttigtefVarbindaogen

in der Faanze.

(Eiogegangeaam 29. Juli.)

Bei dem Proeese des Koobens Furfurot-tieferodM PSaozengewebe
mit coodensirenden S&aren ist das Furforol im Destillat atets begleitet
von Mcbtigen Sâureo.

Eine experimentelle Untorsuchang der gemeinsamen Enstehan~
dieser cbaraktenetiscbeu ZerMtMogsprodaete, unter sorgMttig v&nirten

Bedingungen auegefiibrt, bat gewisse Bezi~hungea ergeben, wetch&

weiteres Licbt auf den Condensattoneforgang und indirect auf den

in der Manzenzetie stutiGndenden CondeoBationsprocese werfen.

Ata condensiteode Sâure wurdeSchwe~ts&are Yerwendet,derenCoa-
centration innerhalb derGewicbtarerhaitnisse 0–50 H:80< 90–50H:0~

variirt warde.

Die zur Untersachung gew&htte Farfnrot-Hefernde Substanz war

CkrsteMtrob. Die Festatettaog der Resattate war bei dieser Substeoz

erforderUtb in Verbindung mit UnteMachongeo Sber die cbemieobe

Geschichte des WMhsthams der GerotenpCaaze').
Die Substanz wurde mit der SSare in der Weise gekocht, da8&

die letatere dorch HinzufBgMg von Wasser mittela eines aatomati<ch

wirkenden Apparats') auf eoMtantem Volum erbattec wurde.

Daa Destillat wurde M gleich grossen Fractionen gMammett und

Forfarot und CSchtige SSnre darin geaondert bestimmt.

Die Gesammtresultate wareo die foigenden:

Concentration der SSure (H;SOt) pCt. 10 15 20 30 40 50

Forfarot 2.0 2.0 4.4 10.1 11.5 !?

FMchtige Sâure berechnet ale

Eaaigsaore 1.7 1.9 3.1 4.3 6.3 14.8

Daes die Mchtige S&nre in diesem FaM groMteatbeitB aua Eseig-

Baare beeteht, wird weiter anten gezeigt werdeo. Diese Zahien ge*
winBeB an Bedeatong, weno man sie dnrcb Cnrveo darstellt mit den

1)Jonm. Chem. Soc. 1895, 494. J. C. Chorhy, Analyst 80, 16.
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Purfnrotj putthtirteLtoie.

PMcht~e 8:nro: otcht Mtertrothene Ltnte.
Ot(t)a.ttee: Ambeutt au ««ctiomprodMCMe in t'tOMMM.
AtMfMm: 8uctM<ite g)eictt< Volume des t)Mtit)<t< (Mt)5hemd glclcbe Zeitiatertttte).
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Auebouten M Reactionsproducten a!a Ordinaten and den Zeit~etoren

ale AbecisMn. Die exporimentellen Zahlen Mr den Zeitfactor eteUen

in WirMicbkeit aof einander foigende gteicb grosse Volume des

Destittats dar, die DeatiMatioo wurde aber so regulirt, daee diese

Volume io annâhernd gteicheo Zeiten BberdestUHrten.

Man erkeoat, dass bis za einem gewhBeo Conoentrationsgrade
der SSure die Curven cahe xusammenUegen and dio Prodocte, welche

durch sie dargestellt werden, in einer gemeiMamen Reactioa zo ent-
stehen scheiaen.

Dieses Resultat steht in directer Beziehang zn der chemiechen

Geschichte der Verhotzacg. Der Nicbtcettubse- (Ligoon-) Complex
der LignocetMosen entbilt einen coodensirten Farfaroirest und Easig-

saorereste'), welche letzteren bei atkatiscber Hydrolyse angegnCen
werden. Der Antbeil, welcher der alkalischen Hydrolyse unterliegt,

betrSgt bei den Gotreidestroheorten 2.3–2.6pCt. im VerhS!tO)M zo
dem Procentgebalt der Lignocettatoaeo des Hatms.

Ferner bewabren dieee Reste innerbalb der ganzen Orappe ein

directes VerhSItniss za einander und su dem Grade der Verbolcung
dea Gewebes. Der natBrHche Procesa der Verho!zong bat atao mit

diesem kSnstMchen Vorgang der Coudensation oder Dehydratation
hervorstechende Merkmate gemein.

Unter der Emwtrkaog concentrirterer Sâuren iat keine eraichttiche

Beziebang zwischen dem Fntfarot und den flûchtigen SKarcn zn be-

merken es werden dadurch ~iderstandsfahigere Gruppen zersetzt und
die Zersetzung ist eine comptexere.

In Beziehong aaf die Maximalausbeute an Furfurol nach dieser
Methode siebt man, dassdieBetbe bei einer SchwefetsSure von 30–40pCt.
Saoregehatt eintritt. An diesem Punkt betragt sio weniger afa das

Maximam, welches nach der normalen anatytischett Methode von

ToItenB') mit Salzsaure vom spec-Gew. 1.06 erbalten wird.

Dieselbe Strohprobe ergab nach der gawahotichen Methode be-
bandelt 18.~ pCt. Furfarol. Sie kann daher nicht ats aoatyU~he
Methode emp<bhten werden; acdererBeits aber bietet aie ersiobttiche
VortbeUe aia Daratettongamethode des Atdehyde.

In Bexag auf deo Zeitfactor ist Foigendes zu bemerkeo: Die

Schoeftigkeit der Bildung des AtdehydB wSch9t rach bei Erhobang
der Concentration der Saure von 30 auf 50 pCt. Hz 80~. Bei
der teteteren Concentration ist die Scbnettigkeit der Bitdang des At.

dehyds betrSchtticb grosaer ata mit SatzsSore, und die Maximalaosbeute
wird nur wenig beeintrSchtigt.

Die aSchtige Saure wurde zueret durch Titration des Destillats
in einzdnea Fractionen bestimmt. Die Fractionen warden darauf

') Diese Berichte 86, ?20. Landw.VeM.-Stat.42, 381.
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vereinigt, die neutratisirte FtOssigkeit bebufs Vetjagang des Farfaroh
elngedampft and darauf mit KaUumpermanganat in geringem Ueber.
echnas oxydirt. Die reducirte Permaogaoatmenge war sehr gering.
Die Msang wurde darauf wieder (mit SchweMsaare) angesSuert, daa
BberechaMige Permaogaoat zemtSrt and die aSchtige S&ure noehmals
abdeatiUirt. Die bei dieMr zweiten Des~Matioa e)rbahenen Mengen
wareo nur wenig kleiner ale die MrBpr6ng!icheo Qoantitaten.

LavoUnsSaro wird setbatveratSodtich bei der Reaction gebitdet'),
aber wahrBcbein)ich nicbt in groseer Menge'). Wir haben keiuen
Beweie far das VorhandeMein dieser S&are im Destillat. Man kann
daher mit Sichorheit d<n Schlass ziebeo, dasa die bei der ~owirkang
Modeoeirender SSaren auf die Getteidestrobeorteo gemeinsam mit
Furfurol gebildete ftochtige Saure thateachMcb M der Hauptsache
EMigeaore ist.

Ans neneron Versncheo geht hervor, dasa die tFarfarotde< des
Geretenstrohs keioeawega in den NicbtceUatosebeBtaBdtheiien localisirt
eind, denn die cach den gewobntichen Verfabren isolirte 'CeHutose<
lieferte im VerhShnMS nur aehr wenig geringere Mengen Furfurol ah
die geaammte Strobeobstan!. Es war daher erforderlich, eine Reine
typiacber Cellulosen (uad Oxycellulosen) zo anteraachen, um diesen
Antheii an HSchtiger Saore bei dam Procesa der ZerMtzung durch
condenairende S&Men <e~txusteMen.

Die Reactionen wurden mit 50procentiger SSare (SchwefetsSare)
unter den oben beschriebenen Bedingungen aaegefBhrt. Nach Be-
stimmung des Furfurols uod der gesatt.mteo Sachtigen Séiure warden
die LSsangeo verdampft, mit Katiumpermaoganat oxydirt und von
neuem destiHirt. Die Ditfereuz in den Ausbeuteu an Sâure, welche
von der oxydireuden BehaNdtang berrnhrt, wurde ale Ameisensaare
berecbnet.

Die Resultate sind die folgenden:

Fmrfuro) Ftuchtige SSare pCt.
pCt. EMigsSure Ameisenssure

Schwedischee Filtrirpapier 0.3 2.7 17 2
Espartocellulose 12.4 3.2 t6.c
GebMchte Baumw&Ue Spur 3.1 ig.s
Rohe Baamwotte (amerikanisch) 5.0 9.4
Jutecettubse 5.2 4.9 22.7
Bachencettatose (Satpetera&are-

procesa) 6.4 3.5 14.6

ToUons uod Grote, Aco. d. Chem. t76, t8t.

Conrad, diese Berichte H, 2178.
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Ans die8en Zahlen eraiebt man, dasa die CeMotoseo and Oxy-
cellnlosen Mchtige S&aren in betrâchtliaher QoMtitSt liefern, in vor- )
wiegender Meage jedoch AmeisensSare. Die 8aoren baben keine
einfache Beziehung zum Farfarot und mSseen zum gtSasten Theil ata '1
Producte aoabb&Hgiger Zereetzangereactionen ttageMben werden ')..
Diese Reactionen sind es, wetche die ZerBetzoog von Strobarten
mit SSoren von b8herer Concentration ats 40 pCt. H~SO~ compli-
ciren. Bis za dieser Concentration onfwSrta bat man die Entstehung
der EssigaSare, welche diejenige des Forforots begtehet, sowie diese )
Producte aetbat ats in verbSitnteamSssig einfacbem Zasammenbang za

l,

ibrer Mattersubetanz etehend aozoaeoeo. Die weitere Bildung von
EesigeSare bei der Einwirkung conceotrirterer 8aare iat eine Begleit-
erschetoang des ferneren Condensationsprocesses von Kohlebydrat-
gruppen.

Diese Reactionen haben einige Beziehaogen za den physiologiscben
Problemen des ZuMmn)enbange& zwiscben der Constitution der CeUn-
Joaeo und den secundSreo VeranderuBgeo, welche im Verlauf des
Wacbstbams stattSoden.

Von diesen Problemen ist vielleicht das wichtigste der tbateachtiche
Mechanismue der Bildung ongesattigter Verbindungen. Producte,
welche die Gruppirang CH CH entbalten, sind weit verbreitet, nicht
nur anter den Absonderungaproducteo, sondern aucb ais charakteris-
tiBche Beatandtheite des bestandigea Gewebea, d. h. der Hoizer oder
Lignocellulosen. In diesen wie in der vorigen Gruppe Sndet aicb die
Condensation nicht nur in Ketobexengruppen, sondern auch in Seiten-
ketten. Um uns von dieMo letzteren Rechenschaft za geben, kSnoett
wir a!8 eine wirkaante Hypotbese das Eintreten einer Reaction zwiscben

Aldebydgrnppen und EMigeNoraresten aonebmen.

Unter Zttgrnndetegoog dieeer Hypothèse baben wir versacht fest-
zoateUen, unter weleben Bedingungen der Condensation Acetylgrappen
aos CeHutoseabkommtiogen gebildet werden. Es ist ans dem Vorber-

gehenden erMchttich, dass diese sich sehr leicht ans Rohmatenatien
bilden, in welcbeo der CondeneationsproceM (Verholzung) stattgefandon
hat, weniger leicbt aus Ce!tu!oseo und Oxyceitatosen.

Die Condensation der letzteren za Hexen- und Benzo!denvaten
bildet ein schwiengeres Problem. Die Bebandtaogstnetboden des La-
boratoriums liefern entweder Farfurot oder die scblecbt cbarakterisirte
Reihe der Hamnssobstanzen. Es zeigt sieh die Tendenz zor Abepattang
eines oxydirten Kohtenston'atoms. Dios gebt hervor axs der Bildung
groMer Mengen von Ameiseosaure anter den oben beschriebenen

Condeosationebedingnngea; und aua der neoerM Literatur über die
Pentosen and Pentosane ergiebt aich indirect, dasa man densolbea

') Stone and Tollons, Ann. d. Chem.249, 236.
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Vorgang ancb in der PBaoze aozunebmea bat. Die Pentosen und
Pentosane werden jetet allgemein ata Mcnndare Prodacte der Substanz-

ver&oderoug angeeehec, gebildet aos Hexoeen anter Elimination eines

endat&ndigen Kohtenstoiïatotna. Die Pentosane kommen in der Mehf-
zaht der LignoceUntoaen vor, aie sind aber auch weit verbreitet in

Geweben, die frei eind von angeaâtttgten Verbindoogen. Ihrer aU-

~emeiaen GeBcMcbtein der PBanze nach baben sie mehr deo Cbarakter
von End- oder AbsonderuoRSprodacten; eo vMHren in der Reihe von

Hôlzern, welobe von de Cbalmot 1) untereucht worden sind, die

Farfnrotmengen nur fractioaBweiee mit dem Alter der untersuchten
Proben. Neuere UntersaohaogeB haben die ExieteM und weite Ver-

breitung einor KtMBe von foTfnroMieferodeo Bestandtheiien, welcbe
nicht Pentosane aind*), in der PaMze ergeboo. Diese Kôrper aind

oxydirte Abkômmlinge der Hexosen oder ibrer Aggregate (OxyceMo-
loaen) mit der noch intacten sechsatomigen KoHenstoffkette, und
nach neueren Uctersuchangeo 8chè!ceo eie eine zweite CO-Gruppe
(von ketonartigem Charakter) zu entbalten. Von einem M&ieMt von
dieaer Configuration kann man wobl erwarten, dass es eich einerseita
zo Furfarot aad andererseits zn einer oxydirten Keto-B-Hexengruppe
za condensiren vermag. Da beide Typen der Condenaation in den

Lignocellulosen reprasentirt wordeo, ao ist e8 wabracheinlich, daas aie
neben einander verlaufen.

Man nimmt gewShnMoh an, dass die CeMotosea in ibren letzten

Gruppen eine auescbiieestich atdoseartige Configuration beeitzen. Diese
Annahme ist nicht nor von vornherein zweifetbaft, sondern die experimen-
tonen Beweise dafür mehren eicb, daes die gteiohfatts mogHcbe keton-

artige ConBgQtBtionweit verbreitet ist. Dicae Annahme wBrde aach
den typischen Uebergângen von ges&ttigten in nngeaâtttgte Verbindangen
in der Pflanze in einfacherer WeiaeRecbnung tragen. Der Hauptzweck
der vorstebenden Untereucbungen ist der, auf dieses Problem Licht
za werfen; dieselben eoUen aaf die Producte der Hydrolyse der Ge-

treideceHotosen ausgedebnt werden.

1) Am.Chem.Joorn. 16, 224.
") Cross, Bevan MdBe&dte, dieMBerichte 27, 1061,Hancockand

Daht, dièse Berichte28, 15S8.
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400. P. PviedtaendM: Umtersaetmmgm atef isomère

NapbtaUadMtvate.
[Mittheitongans dem chem. Laborat. der tooha. HoohMhxteza Karbrohe.J

(EingegMgeoam 89. Joti.)
Bei der Einwirkaog wassereatziehender Mitte! aaf M.NaphM nnd

Eiseseig beobacbtete znerst 0. N. Witt') die Bitdaog eines Aceto-
naphtols, CtoHtOH.COCHt, deMen React;otten »die relativo Stet.
lung unentachieden t:eMen< (bc. cit.). Daa expentneotene Material
über die Verbindnng ist taeinee Wisaens seither nicht vermebrt
worden. Trotzdetn iet sie in verechiedenen Werken Muordings ab
para-Acetonaphtotau{gef8brt, Bo z. B. von H. Erdmann, Chemisch~
FtNparatenkoade, Bd. ïï, S. t70. Ich glaube, daM diese Annahme
nicht richtig ist und in der Verbindung vielmebr ein Ortho.Napbtot-
derivat vorliegt. Sie liefert mit Diazoverbindangen Azofarbatoffe, welche
die SSareempandHehkeit der t.4-Naphto!azofarb9toSe zeigen. Sie ver-
einigt sicb &He)-diBganicbt mit NitroBod:methy!ani!ia wie «.Naphtot,
dagegen leicbt mit Dichtorchinondumid zu FarbatoSen. Endtich iat der
Methyt6tber verschiedeo Ton dem Methoxyacetonaphton, welches
bei der Einwirkuog auf Acetykhtond auf a-Naphtolâther bei Gegen.
wart von Aluminiamoblorid entataht and fûr welcbes dieSteMang 1.4
eebr wahrscheinlicb gemacht werden honnte'). Da die Verbindung
endtioh von t.3-AcetonaphtoP) verachieden t8t, bleibt nur die 8tet-
lung 1.2 iibrig. Bei dem Intéresse, daa gegenwartig o-Oxyketon-
derivate wegen ibres mutbmaaaeMchen Zaaammenbaoges mit einigen
natarticheo Farbato~en beanspraoheo dSr(eo, scbien es zweckmasBig,
den Kôrper durch einige Derivate n6ber zu chara~terMiren.

Bei der Daratellung der nacbstehend beschriebenen VwMndangett
warde ich durch die Herren Dr. Brief und H. Bucherer r unter-
stützt.

2-Aceto-1-naphtol,
C,.He<~o~.

Die DarateUang der Verbindung erfolgt nach den Angaben von
0. N. Witt (toc. cit.), wobei jedoch die Isolirung darch Destillation
vermieden wird. «.Naphtot wird mit eiaer Lôaung von t' TheHen
Chlorzink io der gleicben Menge Eiaessig kurze Zeit (bei Anwendung
von 100g ea. 20-30 Minuten) auf t45–tô0<' erwSrmt, bis sich die
Miscbang dunkel rothbraan fârbt. Za langes ErhitMn fûhrt za Zer-
setzung, indem die Farbe ia schmatzig-braun umschtSgt. Das Re-
actioosproduct wird darch Eiagiessen in Wasser und Auswaschen mit

') DieM Berichte 2t, 322.
') L. Gattermanu, R. Ebrhardt und H. Maisch, dièse Benchte28,

~09; vergl. auch diese Beriohte2S, 3534.
H. Erdmann, Ann. d. Chem. 8S4, 197; 27&, ML
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verdOnater MzeSore a!a kryatatMniech eratarrende Masse gewonnen
und entweder durch UmkrystatMeiren aua Alkohol oder durch LSaen

in sehr verdBnnter Natrontange und Mten dea Natronmtzes mit

concentrirter KooheatztSsang von wenig unangegriffenem Naphtol be-

freit ond gereinigt. Die EigenBehaften der in nahezu theoretiecber

Menge entstehenden Verbindung sind die von 0. N. Witt ange-
gebenen. Schmetzpunkt 103". Siedepunkt 325" unter geriager Zer-

setzung.

Analyse: Ber. für CtoBtOHCOCHjt.

Procente: C 77.4t, H 5.87.

Gef. » » 76.93, 77.23, 5.98, 5.51.

Leicht MsHch in SohwefetkoMeMtoa, EiseMig, Benzol, Chtorofbrm~
ziemMoh schwer in kaltem Alkobol. UntSatich in NatrinmbisoMt.

Durch den Eintritt der Acetytgroppe in der Ortbostellung zor

Hydroxylgruppe wird die Acîditat des Naphtots erhoht, die Fâh!gkëit,
Aether zo liefera, vermindert. Belbst bei tOstOndigem Erhitzen des

Acetonaphtots mit aberschBMigem Bromathyt nnd Natronïaage in

atkohotiMher Lôaung in DrackOaschen aaf ttO" bleibt ein grosser
Theil der Verbinduog naang~riSen. Der gebildete Aether~

CMH6<po~u, kann davon durch w!ederbo)te8 SchSttetn der athe-
CO CHs

rischen L8aang mit Natronlauge getrennt werden. Er bildet ein bei

niedriger Temperatur dickâasatges Oel, das bei ca. 320" anter geringer
ZerMtzaBg siedet (die isomere 1.4-VerbindQng aus tt-Naphtot&tber
nnd Acetytchtorid schmHzt bei 78–79") and mit Phenylhydrazin ein

leicbt verânderliches Hydrazon vom Schmp. U7" liefert.

Analyse: Ber. far CMH~OC~C~HCeHiJCHa
Procente: N 10.85.

Gef. » » 10.50.

Der MethylSthert aaf demeelben Wege dargestellt, koocte

ebenfalls nicbt fest erhalten werden.

Die Hydrazinverbindung des Acetonaphtota iat leicht sersetzlich
und bildet Blâtteben, die sieh beim Aufbewabren schneU braan

firben. Schmp. ça. 165". Daa achon von 0. N. Witt erwSbnt~

Oxim, Scbmp. t68–169", besitzt die erwartete Znsammenaetzang

C,oHe(OH)C(NOH)CHs.

Analyse: Ber. Procen~: C 7i.t4, N 6.96.
eef. 70.91, 7.32.

Beim Erhitzen mit Ani)io auf 200" (mit oder ohne ZiokcMond)
resattirt eine bei ti8" schmeizende, in Waaser and PetrotSther Bchwer,
in den 3btichen Losnngsmittein leicbt lôsliche Verbindang, die durch

Kocben mit verdBnnten S&arenin die Componenten gespalten wird, ver-
muthlich CtoH6(OH)C(NC6H;)CH; (gef. N5.31 pCt., ber. 8.86 pCt.).
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Aucb hier zeigt sMb der ecbatMnde Eintiaae der benaohbarten COCH}.
Gruppe. a-Naphtol geht unter deosetben VeraMhsbediogongen znrn
groMen Theil ia «-Napbtytamin Sber.

Die Combinationen des Acetonaphtois mit Diazoverbicdanget)
verlaufen gtatt und normal und Mhren zx s&oreonechten Azofarb.
atoffen.

1 2 4
2.Aceto.l.naphtot-4'tfosaare, C,.Ht(OH)(CO~CH,)(SO~H).

Concentrirte Sehwefetsaore fûhrt Acetonaphtol echon beim Er-
warmec auf dem Wasserbade in obige Verbindang Sber, bei tangerer
Einwtrkong und boherer Temperatur entatohen hnbere S~tfosSMen,
die nieht oSher aotersocbt wnrden.

1 Th. Acetonapbtol wurden mit 3 Th. concentrirter Schwefek&ure
bis zur vMttgoo WasseriSsHchkeit erwarmt. Die eotstandeoe Sulfo-
aNore )3st sich leicht in reinem Wasser, schwer in massif; concentrirter
Schwefetsaare und ~aan durch Zusatz voa concentrirter Scbwefetaaare
zur wa<6rigen Losunf; in feinen weissen Nadetn abgeschieden werden,
die an der Luft nicbt zerHieMeo and in Alkobol und Aetber ioatich
sind. Auf Zusatz von Kochcabt<MMog<attt ein in aberBcbCasigem
Cblornatrium schwer !os)iche8 Natrium8alz. Beim Kochen mit Baryum-
carbonat wurde ein ziemlicb scbwer toatichea, in feinen weissen
Nadeln krystaHiBirendes Baryumsatz erbalten, dem die Formel
tCi.H60HCOCH3SO!)]iBs-<-5HsO zozakommen scheint. Dasselbe
verliert bei 120" 3H:0 und zersetzt sicb bei hSherer Temperatur
(150").

AnatyM: Ber. Procente: SH~O7.t3, B~ 18.!0.
Gef. 7.!S, 7.27, 7.02, t8.02, 18.05, 18.11.

Die Stellang der Sujfbgrnppe in 4 ~rfiebt sich eus der UnfSbig-
keit der Verbinduog, mit DiaM~-erbindungettzu combiniren, wie aus
der leichten Ueberfuhrbarkeit in 2.Aceto-4-nitronaphtol beim ErwSrmeo
mit verdünnter Satpetersaore.

i 4
2-Aceto-4-nitronnphtot, Ct(,H;(OH)(COCH3)(NO:).

Die Einwirkung von concentrirter SatpeteraSnre anf Acetonaphtol
ist eine sehr energiscbe und mass durch Verdùonungsmittel und Ver-
meidang boherer Temperatnr gemSssigt werdpn.

Eine Losnng der Verbinduog in EiMssig warde bei 30-40"
allmâblicb mit der berecboeten Menge rauchender SatpetersSnre in
Eiaeseig versetzt. Beim Erkatten kryataHiBiren gelbe Nadeln der

Nitroverbindang, die sich schwer in Alkohol, leicht M Benzol und
heiaaem EiaeBsig toaen und bei )57" schmeizen. Dieselbe Verbindnng
erhâlt man durch Erwârmen einer verdSonten LSsung von Aceto.
Baphto!8ot<b8&aremit der berechneten Menge verdSnoter SntpeterBSare
auf dem Wasserbade.
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AMiyee: Ber. f&rCtoH.OHCOCNtNOt.
Prooeote:N6.06.

Gef. » 6,12.

8ie liefert ein leicht tSeHcheN Natriumealz. dae in gelben ge-
krammten Nadeln hryatatM~irt, ein etwas echwerer !8sMche8 Kalium-
M!z (atetrnformiffgrappirte Nadeln) und mit Pheoythydrazin in Eia-

eeeig erwârmt, ein 9cb8o rotbgetSrbtes Hydrazon vom Schmp. 2210.

2-Aceto-4-amidonaphtot, CtoH4(OH)(COCH~)(NH!).
Die Dar6<e)!ang dieser Verbindung erfolgt durch Reduction von

NitmacetOMphtot, bequemer von Ben~oteutfosaare-azo-acetooaphtot mit
ZiBnchtorar. Ibr Batzaaurea Salz iat in Wasser leicht, in 8atzttSuM
Mhwer !6e!icb und kann dadorcb leicht von Zinn reap. SatfanHaattre
getrennt werden. Ea bildet weiase Nadeln, die darch viel Wasser
anter Gelbflrbung partiell dissooirt werden. Daa schwer Meticha

Platinchloriddoppelsalz besitzt die Zasamoenaetzang

[Ct.H.OH .COCHxNHs. HC!]~PtCt<.

Analyse: Ber. Procante: Pt 24.00.
Gef. 24.07,24.02.

Daa 8chw<t<<))6aweSalz bildet fe:oe, schwer lôaliebe, geiMiche
N&dekhen.

Die freie Baee fMtt auB salzeaurer LSaung auf ZaBatz von kohlen.
Marem Natron a)B rothbraoaer, in Wasser schwer, in Natronlange
und den gebtaucbticben Losongamittetn leicbt ISaticher Niederschtag
und kryataHisirt ans Benzol in gtanzendeo NSdetcbeu.

Analyse: Ber. f6r Ct.Ht. OH. COCHs.N Hï.
Procente: N 6.96.

Gef. » » 6.89.

Gelindes Erwârmen mit EeNgeSareanbydnd liefert eine Acetyl-
verbindottg. Parbloiae, in EsaigeSare ziemlich schwer tosiiehe Nadeln
YomSchmp. t07".

Acetonaphtochinonchlorimid.

Wie 1.4-Amidonaphtot liefert aucb Amidoacetonaphtol in ver-
dûnnter sakaanrer LBaung mit Cblorkalklôsung versetzt, einen gelben
Niederschlag eines CMorchioonimidB, das nacb sorgfâltigem Aue-
wMchen und Trocknen auf Thon ans wenig Benzol noter Zaaatz von
Petrotenmathe)- in leicht zersetztichen, 8tern<3rmig grappirten, gelb-
braunen Nadeln krystallisirt erhalten werden kann. Schwierig tosMch
in Aether und Ligroîn. Schmp. 137".

Analyse: Ber. far C.oHtO.NO.COCHs.
Proeonte:Ci 15.19.

Gef. D 14.85.
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Aceto-<t.naphtoohiaon.
Die Verbindung, welche wegen der Anwesenbeit von 3 Keto-

gruppen eio gewiB8eBIntéresse beausprucht, iet teider eo leicht zer-
setzUch und achwor in reinem Zaetaod M erbalten, dase wir una aof
die Fe8tetellung ihrer EigeoMbaften beMhrankt haben. Veraetzt man
Moe aehr verdSonte tat~eaure L6Mng von Amidoacetonaphtol in der
K&tte mit Eiaencbbrid, bis em weiterer Zasati: keine Dunkelfarbungmehr hervorruft, sa triibt aich die FiS8s{gke!tnach ganz kurzer Zeit, wird
hett braunlicbgelb Md acbeidet baarfeine, votnotMSM. hettgethe Nadeln
des m Wasser achwer tSsMchen Chinons ab. Dasaotbe verharzt
Sosseret leicht unter BraanSrbuog bei dem Veranch, es au den ge-brSttchMchen Sotventieo, in deoen es leicht t8e)ich !at, umzukryatalli-8)ren. Nur ans leicbt a!edendem PetroteumNther koootea beim Ver.
danateo gut auagebildete honiggetbe Tafeln dea reinea CMaons er.
balten werden, die bei 78" unter Zersetzung achmohen und bei der
Verbrennang die der Formel C,, H,0s entaprechendén Zahbn lieferten.

Analyse: Ber. Procent~: C 72.20, H 4.00.
» 72.20, 71.94, 4.85, 4.44.

UM ~hnon tost. aich in concentrirter SchwaMeNure m der KiUte
mit grûner Farbe, die beim Ve)-d{tnoenmit WMBer in Violet und Roth
umBebMgt. Die Mch abscbeidenden rothen Ffocken sind nicht anver-
SndertM Chinon. Mit N.triambi.ut6t erhilt man eine in feinen weiaBen
Nadeln kryetatMairende Verbindang.

Ueber I.S-NttphtaHnderit&te.
(gemeinaammit Herrn Katz bearbeitet.)

Fûr Ortsbestimmangen in der Napbtalinreihe leisten gegenwârtigdie isomeren Napbtylendiamine, in wetche sicb eine grosse Zabl von
Subatitationsproducten in bequemer Weiae aberfahreo taoaen. diee~beu
Dienste, wie die biaber daza benutzten DichtornaphtaMne. Nachdem
non vor Karzen. die noch feblenden 2.5-, 2.8- und 2.3-Diamido-
naphtaline dargestettt uod beMhneben waren, ecMenen für die
th~retiaeb mSgiicben Verbindangen dieMr Zaeammensetzung aas-
reicheode Angaben vwMtiegen. Biner Ergânzung bedurften nor die
Daten 6ber das 1.3-Naphtylendiamin, das nur darch eine Farben-
reaction and Dar8tellang einer Acetytverbiadong charakteriairt
war '), Cbe.- das aber eine aoafBhrtiche Beachreibong nicbt vortagDie Nothwendigkeit einer soteben erg.b sich sofort bei einer Wieder.
holung der beschriebenen Versuche. Die vorliegenden Angaben8tnd nicht nur ..ngen9gend. sondern auch incorrect nnd es gelang uns
auch die wahrscheintiche Ursache daMr attfzuBnden.

Durch
KochenderDiaxoverbindungdea t.2.4-Dioitro.K-napbtyt-amins mit A~ahot erhielten C. Liebermann und Hammerachtag~

') C. Urban, diese 8ene).te 20, 973. ") Aaa. d. Otteai. 184, 272.
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1:3-Dialtronaphtalin, ~edooh nur M aehr kleiner Aoeboate, da leicht

Verharzaog eiatntt. Der Grand hierfSr iet fotgeoder: LBet man

DioitroBaphtylamia io ca. 10 Theiien conoontrirter SchweMe&are und

leitet in den nach Zuaatz von wenig Wasser entsteheoden dicken Brei

in der KS!te sa!petrige Saure eio, eo entsteht eine klare dunkelbraune

Msnog der DtMoverbindang, welobe eotbrt M S–6 Vol. Sprit ge-

goBMBand an<getu)oht eine leidliche Ausbeate an D!nitronaphtaUo
mit den von Liebermann uod Hammerschtag Mgegebenen Eigen-
scbarten liefert. LSast man dagegen die DiazotSeang nach ZttMtz

von Alkohol oder E!swa66er auch nor korze Zeit stehen, ao bildet

eicb eio Kôrper, der in WaMer an!8atich, durcb Umkry8talliairen
aus Aceton in gelben, an der Laft sioh allmâhlioh brSoaenden Nadelo

erbalten werden kaon, die eich bei 1B<~ unter Verpoffea zcMetzen.

Eine Sticketoffbestimmmtg ergab 19.5 pCt. N; deneetbeo Sticketoff

gehatt beeUtt die Verbindung CtoHiNOtN~O ond e$ iet âne wahr-

echeinticb, daaa sich dieeelbe aos der normalen DiaMverMadang daïch

Ersatz einer Nitrogrnppe (2) durch Hydroxyt unter Abapattong von

eatpetnger SNare und AnbydndbHdang gebildet hat und somit ate

!Diazo*4.2.-Nitronaphto! za betrachteniat,naehdem vor Karzem

F. Gaess und A. Ammelborg') die analoge spontane Zereetzong
des Nitrodiazonapbtalins za NaphtaUndiazooxyd aasfBbrMchbeschneben
haben.

Die Bildung dieaes Kôrper8 neben Dinitronaphtalin bat oNenbar
die ReBottate der Arbeit von C. Urban beeinBoeet, denn die Re-

ductiondes reinen Dinitronaphtalins fûbrt za ganz anderen ErgebaiBsen.
Ebe wir dièse ErMarang fanden, war ea uns darom za thnn,

unsere Daten {ar Naphtytendiamm durch eine vBMigabweiobende

Daratellangemethode za controliren.

Wir wShtten ata AMgaagamatenat die techniacb lugânglicbe eo-

genannte e-Sâure, l.S.a.-NapotykmindiaatfoBSnre, ans welcher sieh
darcb Einwirknng von Natriomamatgam') oder darch Kochen mit
75 pCt. ScbwefetsSare ') die a-Sulfogruppe (8) leicht eliminiren tSsst.
Die eatatehende

t.S-NaphtytaminautfosSare
bildetgtânzende, in Waseer schwer lôslicbe NMetchea. Ibr in Waaser
leicht tSaUches Natronaatz wird durch Kochaaiz abgMcMedeo. Das
etwas ochwerer tMiche Baryumastz scheidet aich beim AbMbten der

heiM.geeNttigten LSsuog in nacben glanzenden Nadeln ab, die die

ZaMtnmenMtzmag (Ctoî~NHaSOs~Ba + HtO beaitzen.

Analyse: Ber. Procente: Ba 22.7, HaO S.3.

_Oef. e 82.5, 3.0.

') DieseBerichte, 27, 2211.

P. Friedtander ucd Ph. Lucht, diese Berichto86, 3028.
D. R..P. 64979, KaUe & Co. _AU
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Satpetrige Saura liefert eine echwer tastiche Diazoverbindanc die
beim Kocben mit tOpCt. Scbwefeleâurein !.3-Napht.t8..)fo~ure
übergebt. Die nShare UoteranchMg dieser Saare, die sich Cbrigp~ ancb
aas Amidonapbto!aa!fo88are G. gew:onen taMt, bat sich Armstrong
vorbehatten. Wir bemerken desbalb hier nur, daas ibre Reinigungam beqoemeten darch ihr in Chlorzinklôsujng schwer tSsiicbee Zink-
satz erfolgt.

t.S-Amidonaphto).
Der AMtWBch der Sulfogruppe durch Hydroxyt beim Schme!~

mit Aetza~~ten erfolgt ziemlich sebw:eng. Mac wendet zweckmSss.g4-5 Theik Aetzkali an und schmitzt unter UmrShren bei 250–260"
bM die &o<ang6 dickaSeaige Masse unter B~Mn~rbaog dSooaSMiRwird und du gebildete Amidooaphtot (ah Ka)Ma!z) sich 5))g an der
Obera&che abacheidet. Za langes Erhitzen unter Luftzutritt bedingtVerluste durcb Oxydation. Die Sobmeke wird im Wasser getost,anter KabtMg schwach mit SatMSnre Mg~Nuort und die hellgelbevon echwarzem Harz befreite Losang katt mit doppelt kohteoaaarem
Natron versetzt. Amidonapbtot Bcbeidet sieh hierbei ia bettgeiben
kryatattioiBchen Ftocken aas, die fBr die weitere Verarbeitung meist
rein genog eind. Zur ~Higen Reinigung genâgt eicmatiges Umkrys-tallisiren aaa Alkohol oder heisMO)Xylol.

Aj)atyM: Ber. fBr OMBeNH~OH.
ProeMte: N 8.8.

Gef. » 8.6.
Feine Nadeh, toatich in Alkobol ond heiasem Xylol, in Sâuren

und Aetza)ha!ien, kaum in Ammoniak, Wasser, Benzol, Chtoroform;
beginnt sicb bei !85<' unter SchwarzSrbuog zo Mrsetzen. Die alka-
lische LôsMg fSrbt sich an der Luft ziemlicb 8choell brann. Das
ea)Maure and scbwefetoaare Salz bilden kleine, leicht iS~iche NSde:.
cben, die durch OberachBaaige Siure abgeschieden werden. ïhre wâss-
rigen LSaongen werden darch EMencbtorid m der Kâtte schwach
bra..nv;o!et, beim ErwSrmen braM ge~rbt. Cbaraktenet.Mh fûr die
Verbindung, im Gegeneatz zo den b<'teronuc)ea)<.nAmidonaphtotea,ist die Leichtigkeit, mit wetcber dxraMSdie Amidogruppe ats Ammoniak
abgespalten wird. Es genQ~t hier~ schon tangeres Kocben der
scbwacb ange.S..ertm Loa.,ng, doch gelingt es nur scbwer wegen
gleiebzeitiger Harzbildung, das zweifettos bierbei entstebende I.3.Di-
oxynapbtaHo zt) isoliren.

V5mg abweicbend in der Nuance sind ferner die Azoderi<-ate
des 1,3-Amidonaphtola von denen der bekannten Amidonaphtole.
Diazoverbindungen vereinigen sich damit leicht und glatt aowobt in
scb~ach saurer wie iD

atkatischerLoMngaod geben hierbei (ebeofat)s
abweichend) ideotiscbe Azofarbstoffe, die durch ihren Btark gelbenTon ausgezeichnet sind. Die Combination mit Dhzobenzo~atfbsSnre



1953

iBt in SSorea acbwer tô~Hcb, giebt ein leicbt tësMches, in seidon-

g!anzenden Nlidelchen krystatHBirendea Natron- und Ammoniaksab

und farbt Wolle ziemlich aaaroeoht orangegeib ban.

Die Diazoverbindttog des 1.3'AmidonaphtotB ist Suseerat unbe-

etScdig. Die auf Zuaatz von Nitrit an8iog!toh hellgelbe LSauug fSrbt

sieh scbnett dunkelbraunviolet und echeidet nach ganz kurzer Zeit

dunkle metaHisch gtSnzende Haate ab.

Die Monoacetytvorbiodung, CtoHeNH. COCH) .OH, krystaUt-
sht aus Esstge&are in farbioMn Nadeln vom Sehmp. !79°.

Analyses Ber. Procente: C 7t.6, H 5.4

Ger. 7t.3t, 5.3t.

1.3-Naphtylendiamin.
Wir erbielten daesetbe durch 3stûndiges Erhitzen des Am!do-

oaphtota mit conceotrirtem wasarigen Ammoniak auf 150~ Extrahiren

des Robrinhalta mit Aether, Dorchsehattetn mit etwas Natroataage
und UmkrystaUisiren des VerdampfongBrOckatandes aua Wasser oder

Alkobol in weissen BtSttcben, die sicb an der Luft etwas violet

farben und bei 96" scbmetzen.

Analyse: Ber. fur CtoHe(NH:)).
Procente:N 17.7.

Gef. t7.<.

Satfat und satzsaures Salz werden ans ihror L8eongdorch über-

schSaaige Sâure in.(in Wasser leicht tostichen) Nâdelchen ansgetMh.

Eisencbtond fKrbt die Lôeong dunkelbraun. Diazoverbindungen liefern

Azofarbeto<fe, die auch hier dnrch eine atark gelbstichige Nnance

aas~ezeichnet sind und denen des m-Phenylendiamine fast gleich-

kommen. Da~ Chrysoidia der Naphtalinreibe aaa DtazobeMot und

!.3-Naphty)endiam)n fârbt tannirte Baumwolie gelbbraun an nnd giebt

mit Satzs&are ein in metattisoh danketbtau scMtternden Nidelcben

krystatHairendes Salz.

Diacety!naphtytendiamin ist in Waaser und Alkohol schwer

tostich uud krystallisirt aa< Essigsâero in feinen weissen Nadeln

vom Scbmp. 263". (C. Urban giebt !54–!56o an.)

An<dyM: Ber. f5r CttHuN~Ot.
PMceate:C 69.4, H 5.8. ·

Gef. 70.0, 6.2.

Eine mit obigem Napbtylendiamin in jeder Beziehung identische

Verbindung resultirte nun auch bei der Reduction des Dinttronaph-
taMns von C. Liebermann und Hammerecbtag mit Zinn und

SabsNore. Die Beobachtangen von C. Urban sind demoach za

corrig'ren, nachdem die Uebereinstimmung in den Eigenaohaften der

auf zwei ganz verschiedenet) Wegen erhattenen Verbindang die Richtig-
keit anserer Angaben ausser Zweifel gesteltt bat.
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401. Z. BruaB: Ueber DarateHung der drei NitranU~ce.
[M;tthei!ang ms demobem.Laboratoriomder teehn. Hochtchutexa Kaderwhe.]

(BiagegaBgeNam 29.Joii.)
Die Nitrirang des AniMoa liefert bekaontMcb je nacb den Ver.

Buchebediogangec sehr versohiedene Resultate. Bei Aoweodaog
waBsrigor SaipetereSare entsteht vorwiegend m-Nitranilin, beim Nitriren
in concentrirter SohweMeSore bildet sich ein Gemenge der drei
Nitraniline 1), aus Acetanilid 1) uodBemyMdenaaiiin*) fast aasechMMa-
lich die ParaverMadung, BenzaniMd~) mit raacbender SatpeteMaare
nitrirt giebt o- and p. neben wenig m-Verbindang.

Zar Trennung der Momeren NttranHme beBatzt HSbner die
FtBchtigkeit der o- und M-Verbiadnng mit Waeeerdampf (p-NitranUm
bleibt zarSck), doch bat man b)Bber, soweit mir bekannt, von diesem
Verfabren kaum praktischen Gebraoch gemacht uad benutst zur Dar-
stellung der MMetnen isomeren Nttraoitme 8tete apeeietk Methodeo,
M für o-Nitranilin die Nitrirung der AcetsatfanHeSoM, for m.NitranDia
die partielle Rédaction des Dinitrobeozota.

Wie mir Prof. Friedtaeader mittheitte, taBStaich die ver-
schiedeae BaBicitSt der 3 NitrMitiM M einer scharfeoTrennang
derMiben beaatzea, so dasB man, wenn es eich am DaKtettaog der
drei Verbindungen neben einander bandelt, zweckmSMig in folgeoder
Weise verfabren kann.

Anilin wird in der 6-8facheo Menge concentrirter 8chwe<ei9aor&
getSst uad mit der berecbneteu Meoge Salpetersâure, die mit dem
gteichen Votom 8cbwefe!saare veraetzt ist, nitrirt. Haaptbedingungfür den glatten Verlauf der Nitrirung ist niedrige Temperatur and
gntea RBhren. Man fabrt deshatb die Operation am besteo in einem
Eisen- oder Nickettiegot aas (der hierbei nicht ieidet), k3htt durch
eine Ksttemischang ond verwendet ein Gattermacn'scbeB FiSget-
r8hrwerk aua G!aa oder Nickel (Desaga), dae vor dem Witt'scben
den Vorzag viet grSMerer Wirk8amkeit und geringerer Kostspietigkeit
beaitzt. Steigt die Temperatur w&hread des ~titrireas anch Mr vor-
Sbergehend über O", ao Mrbt sich die LSsoog braun unter Harz-
Mjdung.

Nach beendeter Nitrirung wird anf Bis gegossen und mit EiB-
wasaer versetzt, so lange nocb eio Niedersebtag von o-Nttraniiia
entsteht, das aaeb einmatigem UmkrystaHisiren aos Alkobol den
richtigen Schmetzpankt zeigt. Das Filtrat vom o.NitranUin wird
hierauf mit gepulverter Soda neutraiMirt, wobei aich, wean die

-?~~°f' Chem. 208, 291. Noelting und Collin, diese
Berichte 17, 262.

') Farben&br&eDvorm. Fr. Bayer & Co., D. R.-P. 72J73.
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Nitrirungetemperator zu bocb geetiegen war, zaaSehtt etwas braunea

Harz abache!det, von dem man ab&hnrt. Es SHt dann be! weiterem

NeatraMsirem zuerst ein getbbraonetr, aos reinem p'Nitranitin be-

etebender Niedenchtag au~, wabrend sich m'Nitranitin eret zum

SchIosB aie rein gelber N:ederacb!ag abscheidet. Der Farbenomachtag
von Braun zu Getb !M 90 aebarf, dass er bei voMtobtigem Neatrati-

siren garnicht Sberaehen verden kann. Beide NitraniUoe sind nach

einmaligem UmkryataUittre)) rein und zeigen den Scbmelzpunkt 147"

resp. n0".

Arbeitet man nach obigen Angaben, so bildet sicb o-Nitranilin

nur zu etwa lO–t~pCt. Die Gewinoaog desselben ist daber nur

bei Verarbeitong groeserer Qnantit&teo tobnend. M- oad p.NitraniHc
enMteheo in annâbernd gleicber Menge; iob erbielt von den reinen

Verbindungen in ziemtich gtetcbmËSBigerAnsbeote je 45–50 pCt. dee

angewandten Aniline.

Wie îeh micb NbeKengte, ist die Trennang aromatischer Nitro-

basen auf Grand ibrer verschiedenen BasicitSt dorch tractionirte

Neutralisation ibrer saorec LBanag noch in v!eten aNdereo Flillen

aoeNhfba)', 60 bei Nitrotoloidinen und -xylidinen, bei p- and m-Nitro-

dimethylanilin a. a. m.

408. 0. W&H&oh;
Ueber iBometien innerhalb der Terpenreihe.

[Mittheilcnj;ans dem ehem. IneUtat der UoivefNt&tGôt<mgeB].

(Eingegaagenam 29. Jm!i.)
An anderer SteMe') habe icb die Beobachtung mitgethetit, dass

die beiden Ketone, CteHttO, das Hydrocarvon und das Thujon bei

der Behandiung mit verdNnnter ScbweMaSure )n zwei ieomere Ver-

bindungen, daa Carvenon ond das ïeothajon, Cbergehen, die 8icb

in ibren phy8ikaH8cben Etgeneehaften ungemein Shnetn nnd in jeder
Hineicbt das cbemiecbe Verbstten von Ketonen mit einer

Aethytenbiodong anfweiMn, wâbrend der fBr ibre Moteko)arre<raction

gefMdene Wertb auf einen Alkohol mit zwei Aethytenhindungeo
Btimmt.

Diese beiden so Shntichen Verbindungen gingen bei der Reduction

beide in gesâttigte Alkohole, CteH~.O, von Terpineol-artigem GeMch
8ber und ans diesen tiessen sicb die isomeren Menthone, CioHieO,
leicbt berstetten.

DieBe gesattigten Ketone zeigten wieder eine normale Motekntar-
refraction. W&hrend die isomeren Aasgangsverbindongen, da< Car-

') Ann. d. Chem. 286, t02, 107, !33.
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veoon und !soth~oo, aich aber in deo phyakatiachen Eigenaoha~ea
nicht Mterseheideo, zeigten die beiden Manthona und die enttprechea-
den Alkobole ganz weseatliche Uotarsehiede, Bowobt hinOchtUch des

Siedepanktee ata auch des spec. GewichtM. Diese Thatsachen waren
90 aoffaitend, dass ieh eine nocbmalige Wiedorholung der Versuche
far geboten hieit und io AuMicht iitettte. Die Uatersachuag ist nan
mit aUer SorgMt nochmats durchgefahrt und bat, wie ich gleich
vorauMcMckeu will, zu genaa densetben Resultaten geMhrt, wie die
frabere Versacbereihe. E8 Bind aber, um die Versuchsbedmgungeo
zu andern, die Metbodeo fCr die Reinigung der in Frage kommendea
Verbindungen etwas variirt wordea und auf diesen Pankt taSchte :ch
gleich nSher eiB~ehen.

Die ecbSnen Arbeitea von Tbicte') Sber das Semicarbazon
haben uns mit einer neuen Methode Mr Abscheidung von Ketooen
(und A!dehydeo) vertraut gemacht, welche von v. Baeyer bekaont.
ticb aaeb bo-eits mit bastem Erfoige f6)' AbscheMang einiger Ketone
der Terpenfeibe bonotzt uad empfoMen worden ist~).

Wahrend icb Mbet- immer wesentlicb die Oxime oder Natrium-

BoMtverbindungeB zwecks Reinigong der Terpenone3) benMzte, bin
ich nun diesmal auch von dea Semicarbazonen aoegagangen.

Ich fand dabei voUkommet) bestâtigt, daea die Semicarbazone

wegen ihrer Schwerto~icbkeit fiir die Abscheidung von Terpe.
nonen sieh gaaz vortrefflich eignen. Die Identificiraog der ver-
sehiedenen Semicarbazone gestattete sicb aber nicbt immer so ein-
fach. Abgeaehon davon, dass die Schmetzpunkte fûr die verschiede-
nen VerbiadaQgen vielfacb sehr oahe zMatntnenHegen, war gerade
in den mir wichtigen FSHen ein conetanter Schmelzpunkt manehotat
nicht za erreioben. Der Grand dafûr war ausebwer zu finden. Die
Semicarbazone mancher Verbiuduogeu treteu o&mHch gern in ganz
verschiedenen ModiScatiooen auf, welche 8ich aicht nar darch den

Schmehpankt, sondern aach durch die verscbiedene Leichtigkeit, mit
der aie hydrotytische Spattuag erieiden, unterecheiden. Ich will, um
die Orientirang zu erleicbtern, voriMËg in at!en FS[ten die hôber
scbmeizeade Modification ata die «-, die niedriger scbmeizende ats die

~-ModiSc&tion bezeicbnen.

Die Thatsacbe des Auftreten8 von Isomereu der Semicarbazone
von Terpenonen kaon bis sa gewiaseto Grade in faratteie gestellt
werden mit den von mir schoa wiederhott beobachteten Isomerie-

eracheinungeo der Terpenonoxime4), welch letztere ancb mit verschie-
dener Leichtigkeit hydrotytische Spaltung M erteiden pNegen.

') Ann. d. Ohem.283, 1. ') Dièse Berichte 27, 1918.
~) Ich ventebe unterTerpenonen ganzallgemeinKetonederTerpenreihe.

Ann. d. Chem. 2'??, 12&,135, 199; 87N, 38L
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Die Ursache far die taomerien bei don Semicarbazonen kaon
ehemiMber oder phyaikatiscber Art sein. Die M6glicbkeit der cbemt.
ecben Isomerie teaehtet bei folgender Betraebtung ein.

Oxime aowobt wie Semicarbazoue der Ketoue (und Atdehyde)
kommen wobl (tnzweifetbaft so za etaode, daas aieh die betreffonden
Bestandtbeile zuerst zu dem MotekSt R~CO addiren and dasa sich
dann Waaser abspattet. Die WaMerabBpttUttogkann aber in doppet-
tem Sinne erfolgen, wie die folgenden Formelbilder verdentticben:

R.CO + NH~OH == R.C
OH

= H,0 + ta.
R,

C~NOHR=CO + NHyOH R=C
NH.OH

= Hp0
<b.R..C<-

NU
R.CO + H,N.NH.CO~ = R..

C<~
RxCD + H9N. NH.CONH, =: R..

NH.NH.CÛNH9

= R,O
ta.R~C:N.NHCONHa

==H~O+ t .–––.

<b.R~C.NH.NHCONH

Die Modificationen a und b werden eicb ge~en verdunnte Sauren

gleicb verbalten k6nnen, denn Mnter Aufnahme von 1 Mol. H~Okon-
nen beide in dieselbe Attsgangsform zarBckgebot). Bei der Form b
des Semicarbaz&BB kSnnte die Aofspahang aber vielleicht otwas
acbwerer erfolgen, wie bei der Form a.

Gegen die Aonahme einer Bolchen chemischen und fûr das Vor-
baodensein einer bloss phyaikaHachen IBomerie scheint mir der
Umstand zu aprecheo, dass ieomere Formen der Semicarbazone our
M bestimmten Fâllen sich bilden. Benzatdehyd z. B. giebt ein schein-
bar ganz einbeitlicbee Semicarbazon vom Scbmp. 314°'). Citral-

dagegen liefert nach Vereachen, die Hr. Naschold auf meine Ver-

aniassung getegeutHch einer ganz anderen Arbeit aasgefubrt hat, zwei
durch ihre LosUchkeitsvorhSttniase sieh wenig unterscheidende und
daher scblecbt za trennende ieomere Semic~rbaMne, von wetcheu da6
eine io Nsdetcben krystallisirt, die nicht ganz acharf bei 150"schmet-
zen, wâhrend das andere in Form bei etwa 160" schmeizender SchSpp.
chen auftritt und zwar erb&tt man beide Modificationen, sei es, daes
man von Citral ans Geraniol oder Tom oatBrHch vorkommendea
Citrai ausgebt.

Unter den Fettbetonen warden bis jetzt verschiedene Formen
des Semicarbazona vom Metbytbe&ytketon beobacbtet. Von ver-
schiedenen Semicarbazonen der Terpenone wird gleich die Rede sein.

Eine Deutung dieaer interesaattten F&tie von wie ich glaube,
physikan~cber – Isomerie )a6M sich auf Grund der neacreu An-

schaunngen ja mschwer geben. Doch bedarf es noch der systemati-
achen Fortfuhrung der Versacbe, ehe eotschieden werden kanu, ob

') Thiie, Ann. d. Cbem. 288, 18.
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hier eine Analogie mit den eogea. 'eyn< and *aoti<-Co!)6goratioDeo
vortiegt.

Ich lasse nxo die Resultate meiner Versnche folgen.

tsothojon.
Das nacb den frSberea Angaben bereitete leothojon') giebt, mit

8emicarbazon-L88uog bebaodott, eio ongtatt voo etwa !84–t92"
schtnetzendee Product. Daseetbe enthatt zwei VorModongen.

a-Semicarbazon, welches bei 308–2090 anter Zeroetzang
8cho)i)!t and ~-Semicarbazon vom glatten Schmp. 184–i85".

A.atyBe: Ber. f0r C,.H,.N.NHCONHa.
Proeeote: C 63.10, H 9.11.

Gef. n-Verbindan~ 62.84, 9.28.
» 62.90, 9.26.

Beide Verbindangeo wurden getrennt mit verdOnater SthweM.
eaure zer~gt. Es entatand Isothojot) vom ganz eooatanten Siedepcnkt
23I-232".

d= 0.9~7; nn~482!7bei20'
Ber. far C)oH,.0=: M 45.82; für CttB,t(OH);=': M 46.76.

Gef.: » 46.76.

Aas beiden PrSparateo, de maus u- nnd dem aua ~-Setnicarbazon
gewonnenen, warde das Oxim dargestetit und ubereinetimmend der
Scbmelzpunkt H9o gefundec').

Tbujamentbon.

Isothujon warde anter den Mher angegebenen Bediagoogen~) za

Tbujamentbol, CieH~O redacirt. Das erbaltene Prâparat aiedete
zwischen 2tl–2t3< d = 0.895, nB==t.46345 bei 22°. Die Eigen-
achaften decken sich atso mit den (rSher gefnndeneo.

Das darch Oxydation des Tbajamentoh gewonnene Thaja-
menthon wurde zanSchst in das Semicarbazon verwandelt. Die

Hauptmenge der fruber schon anstyairten~) Substanz schmojz aach
wiederboltem Uatkt'ystaHieiren glatt bei 179". Die aus den Mutter-

laugen gewonnenen Antbeile schmotzen etwas niedriger ond der

ScbtBeizpunkt ging aaeh bei wiederboltem UmbryataUMireo nicht aber
176"heraof. Da es mogtich ist, daaa diese geringe Abweïchong der

SchmetzpMkte durch kteiae Beimengungen scbwer zo entfernender
Fremdatoffe bedingt wurde, habe icb vorIaaCg die etwas niedriger
schme!zendeo, )n geringerer Menge auftretenden Producte uicht berack-

sichtigt.

') Ann. d. Chern.286, 101. Fur die DarsteUang Rrosserer Mengender
Ketone der TtmjonKihe bin ieh Hm. Dr. Gunther zo Dank ~erbandee.

*) Ane. d. Chem. 286, 103.
Ann. d. Chem. 286, M4. <) Ann. d. Chem. 386, ]05.
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Daa bei t79" eohmetzende SemiearbMOB wurde dnrch ErwSrmen

mit verdünnter 8cbwe<e!aaore zeHegt. Dabei macbte sieh die ver.

b8!tBiMmaB&!geBestSmd~keit deaeetben sehr bemerMich. Die Ver-

biodong wird doreb verdQnoteSchwefete&atC viet sebwefer gelôst and

in Fotge deasen auch angegriffen aie es bei anatogen Sobetaozen

beobachtet warde.

Daa regenerirte Thajamenton eiedete gaoi! constant zwischen

208-209~, e8 M:gte d'=-O.Mt und nD'==L44708 bei 200 darMa

M==46.19.

Gegen Kaliampermangaaat erwies eich das Thujamenton in der

Kahe ale ganz bestândig. Optiscb war ea TS!)ig inaotiv. Mit

Hydroxytamin amgMetet, verwandelt ea Bicbglatt in Thujamentbon-
oxim, CteHteNOH. Dieses erbâlt man aua terdSnctem Metbyl-
alkohol io aehr grossen, acb8n aaagebitdeteo, dnrcbaichtfgen Priamen
vom Schmetzpnnkt 95–96".

Bei der Behaodtong mit Ch!orphoaphor unter den fraher aogege-
benen Bedingnogea*) wird das Oxim iaomerieirt.

Man erh&tt ein neuesOxim, daa in Waseer viel toaUcher ist

aie daa AaegaBgsmateriat und aua hetsaem Wasser in langen dunnea

Nadeln, die erst bei n3–U4CBchmetMn, krystallisirt erbalten werden

kaon. Wibrend aber daa in entsprecbender Weise gewonnene I~o-
menthonoxim eine beat&ndigo Substanz iet, zeigt dae bei n3° °

MbmetMndeThujamentonoxim einen sehr labilenGleicbgewicbtszt1stand.
Scbou beim tangeren Steben mit Wasser reracbwinden die nadel-

fôrmigen Krystalle, om deo priamatiachen des bei 95" echmehendeo
Oxims Platz za macheo.

Carvotanaceton.

Um jeden Zweifel darSber aoszuacbtieeeen, dM8 daB Thnjon
durch verdiinnte Sanren anders verSndert wird ats durch erh8hte

Temperatur, habe ich noch einmat naeh Semmter~) Carvotanaceton
aus Thujon bereitet und die Verbindung durch dM bei 177–178"

glatt schmelzende Semicarbazoa gereinigt.
Das Carvotaaaceton siedet bei 828-229", d= 0.932 bei 2l",

CD==L479M, M =46.27. Der Gerocb der Verbindung weicbt von
dem des tsothujone metkHch ab. Den Schmelzpunkt fûr das aua dem
reinen Keton sicb sebr leicbt bildende, sofort erstarrende Oxim, fand

ich, in Uebereinstimmung mit Sommier, bei 92–93". Eioe Ver-

wechatong mit dem bei tt9–!20" schmeizenden Isotbujonoxim ist
aiso vSMigaMgesehtoeeen. Beide Oxime sind obrigens inactiv.

Wenn man den Behon von Semmter durch Reduction von Car-
votanaceton erha!tenen Alkohol CteHscO oxydirt, erhâlt man ein

') Ann. d. Chem. 277, t56. ") Diese Berichte ~7, 895.
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Keton, daa denselben Siedepunkt zeigt') wie Tetrahydrocarvon und
eiu leicht eratarrendes, aus Aetby)a!ohot in Nadeln kryatatHsirendee
bei t04- t05" sehmeizendes Oxim liefert, welches vom Tetrahydro.
carvoxim nicbt zu unteracheiden ist~).

Damit ist der Beweis fur die schon von Semmte)' aa~ge~prochene

Vermuthung gefûhrt, daas das Carvotan~cpttm bei der Reduction in

Tetrabydrocarveot Bbergebt. Zogteich bictet diese Thatsache

einen weiteren Beteg dafûr, dass Thujon dnreh arbShte Tem-

peratur in ganz anderer Weise tsomorisn't wird ats durcb

verdSnote Sauren.

Bibydrocarvon.

Das nacb der neuHeh aogegebenen') einfachen und bequemen
Méthode aus d-Carvon dargestellte Praparat liefert ein Semicarbazon,
das ziemlich schwer tSsHch in Alkohol ist und deMeo Scbmetzpuokt,
ganz entspreeheQd deo Aogaben v. Baeyer's, bei 189–O!" ge-
fuoden warde. Der Scbme!zpookt ist aber nicht acbarf. Schon etwas

oberbalb seines Schmetzpnnkts beginnt das Semicarbazon sich etwas

zu zersetzen. Wenû man dann daa Erhitzen unterbricht, krystallisirt
btttd eine hober schmetzeadc Substanz aos, die icb noch nicbt uaher

antersucht habe.

Carvenon.

Das fûr die Versuche benutzte Carvenon wurde emerseits durch

Zt'rsetzungdesOxydationsprodukts C~HMO} aus Terpineol, anderer-

seits durch Umlagerung von Bibydrocarvon mit verdSanter SchwaM.

saure gewonnen4). Beide Prâparate verhielten sicb absolut gteieh.

Baeyer giebt den Schmelzpunkt des SemicarbazoM ans CarvenM

(Carveot) xu 202–205" ans). Er hat danach nar die a-Vet-Mndttng
unter HSnden gehabt.

Das Semicarbazon des Carvenon bestebt in mebreren Modi&*

eationen von sehr verschiedener Lôsliehkeit, die sieh durcb wieder-

baltes KryataUieiren ans Metbylalkobol ziemiieb gnt trennen !assen.

FSr die io reinem Zustand in Metbylalkohol sehr schwer tostiche,
in kleinen BtSttcben kryata!!isireode «-Modification fand ich den

Schmetzpunkt 200-2010. Diese Modification tNest aich leicht ganz
rein gewinnen. Viel schwerer gelingt das fûr die !eicht tSsnebc

') AUerdmg~warde auch einekleine Meage eineretwas niedrigersiedondon
Substanz beobMhtet.

Fraher (Ann. d. Cbem. 28C, t07) batte icb var~cht das HydrirttBgs-

product des Cavotanacetons durch das Semicarbazon zu identiSoiren, war
aber zu unbefriedigenden Resultaten gekommen. (Man vergl. dM unter

"Tetnthydrocarvoae Mitgetheitte.)
') Ana. d. Chem. 279, 377. <) Ann. d. Chem. 280, 130.

') Dièse Beriobte 27, 1923 und 88, 1592.
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~.Form, die Sbrigene anter den von mir eingehaitenen Versuchs.
bedinguogen M Bb~rwiegeoder Menge aaftrat').

Die rohe ~.Verbindung schmi!zt nicht glatt, etwa zwiscben
!47–!ô4". Bei gedntdigem UmkryetaHisiren prhatt man sie in
dicken, durcheichtigen Prismen vomSehmekpankt !M–tM°. Einige
Mai habe ich aber das Auftreten anders geataiteter, mehr gestreckter
Krystalle beobachtet, welcbe bei t63–)C5" acbmotzen. Anfangs
glaubte ich naturtich ein Gemisch von Derivaten versohiedener Ketone
muer den Handen zu haben und vermathete, dass Carvenon keine
e!nhemicbe Verbindung sei. Daa liess siob aber darcb folgenden
Versuch widerlegen. Aos der ganz einheitMchen, bocbschmetMnden

K-Vwbinduog warde Carvenon regenerirt und dies dann wieder io
das Semicarbazon zurilckverwandelt: dabei traten dann wieder genau
dicse)ben Producte auf, wie bei der Anwendung des Roh.CarvenonB.

Die verschiedenen Semicarbazone wurden <tna);'slrt.
Analysa Ber. Mr Cto Ht. N. N HCONHa.

Proeeote: C 63.10, H 9.! t.
Gef.fartt-Verbiodanf; 62.69, '9.09.

» 62.94,68.02, » 9.16, 9.24.
Jetzt wurde aM beiden ModiScationen das Keton regenerirt und

die Eigenschaften vergMchen.
Carvenonaus Siedepunkt d BD M

"-Semicarbazon 232–233" 0.928 (t9") J.48294 46.77

f<- 232–233° 0.927(20") L482J7 46.76

Tetrahydrocarvon (Bihydrocarvenon):
Durch Reduction des Carvenons habe ieh vor 2 Jahren den voll-

stSndig hydrirten Alkohol CtoH~O vom Sdp. 220–221" dargesteUt')
und aus diesem das isomere Menthou CteHMO.

Um letztere Verbindang sicher gaM rein za erbalten, wurde
Carfenon unter den Joe. cit. angegebenen Bedingungen in alkoholi-
scher Losong mit Natrium reducirt und nun das erbaltene Rédactions.

product nocbmab derselben Operation unterworfen. Dann wurde

oxydirt und daa gewonnene Oxydationsproduct in Form des Semi-
carbazons abgeschieden.

Das erbaltene Semicarbazon war garnicht einbeitlicb. Die scbwer
)5s)ichen Antheite 6chmo!zen nach mehrfachem Umkrystallisiren bei
194", daneben fanden sich etwas ûber )70" und noch niedriger
sehmetzende Producte. Da der Verdacht vor)ag, es môchte trotz der
xweimat durchgefiibrten Reduction noch unverandertes Carvenon dem
hober hydrirten K6rper beigenx'ngt gewesen sein, wurde uach Ent-

') DM Auftreten sehr ficher, gelb Ke(&tbterKorper (wahrschoinlicb
Hydraxone),ist nicht weiter beruehsichtigt.

Ann. d. Chem. 277, 130.
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fernung der bêchât scbmebanden Antbeile des Semioarbasons ans
diesem dae Keton regenerirt, daa regenerirte Keton mit Katium.

permaoganat!8eung dut-cbgeachatte!t. bis eine Zeratôrung angeaSttigter
Verbindangen angenommen werden konnte. Das Keton wnrde dann mit
Waeserdampf abgetrieben, getrocknet und deettttirt. Der Siedepunkt
lag bei 220-Ml", d ==.0.905& bei M<"). Dies Product worde wieder
in da$ Semicarbazon verwandelt. Die Hauptmenge achmott nun nach
dem eraten Umkrystanisiren bei t68". Der Schmetzpunkt erhôhte
sieh aber auf !73", wecn dasSemicarbaton in wenig Cbloroform ge.
Met und die sehwer tSsMchen Aotbeile durcb Zusatz von PetrotSther
zum AaskrystaHtMren gebraebt warden. Die Analyse ergab zufrieden-
stetiende Zahten.

Analyse: Bar. far OnH~NBO.
ProMnte: C 6~.50, B 9.97.

Gef. » » 62.23,62.11, 9.99, 10.0t.

Um za ff(ahreh. ob der wenig constante Scbmelzpunkt des
Semicarbazons nur auf Recboang von Veraoreinigangeo za scbreibeo
aei, wurde ans dem Semicarbazon nocbmale das Keton regenerirt
und dieeea in daa Oxim verwandelt. Daesethe wurde sofort und
volistândig fest. Schon eicmattges UmkryataHMiren aaa Methyl-
alkobol genügte, um es rein, vom Schmetzpunkt !05", zu erhalten.
Jetzt wurde wieder ans dtesem Oxim das Keton regenerirt aud aber-
mais in daa 8em!carbazon utngewande!t. Dassetbe bildete oich schne)!
und glatt. Nach dem langsamen UmkrystaHisiret) aus Methytatkobot
zeigte es aber kein eioheitHcbes Auasehec. Es iieMen 8iob darch-
atchttge Kryatattptattea vom SehmekpMnkt )74'~ und wollige Nadeln
von wenig niedrigerem Scbmetzpttokt gewinnen. Ans den letzten
Mutterlaugen warde eine Substanz erbalten. welche beim UmkryBta).
lisiren ans wenig Metbylalkobol, io dem sie sehr tôsHch iet, meist
anfangs Stig hMaaakftm. Beim langsamen Verdunsten einer mit Petro!.
âtber veraetzten Stheriacben Lësang dieser Antbeile erbieit man aie
aber in seidegiSnzenden NNdetchen vom Schmetzpnnkt t35–ï40".
Es ist kein Zweifel, dass die Anwesenbeit dieser Substanz die Ver-
Bodertichkeit des Scbme!zpunkts bedingt, welcbe bei dem ale Haopt-
product auftretenden Tetrabydrocarvonsemicarbazon becbachtet warde.

Ich habe aaf die mabaame Reindarstellung des niedrig schme!-
zenden Semicarbazons eiastweiten verzichtet, da es mir wesentlich
darauf ankam, das Semicarbazoo des Tetrabydt-ocarvons vom Schmeiz-
pnnkt J740 mit dem nar wenig bôber Mbmetzeoden des Thujamenthons
noch einmat zu vergleichen. Beide sind sicher volitcommen verschiedet).
Das Semicarbazon dea TetrabydMcarMns ist viel tS~ticher nnd wird

') Ann. <).Cba~. 277, tga.
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n)uaend!ch auch darcb verdSnnte Scbwefete&ure viel leichter ange-

griffen aie dae isomère Prâparat a<t8Thujatneuthoo. Nacb den von

mir gemachten Erfabrungen môcbte ich aber eine ïdeotiBOraog des

Tetrabydrocarvoas btoM durcb don Scbmelzpunkt ae!nee 8em!carbazon9

nicht unternehmen, zamat wenn die Einbeitlicbkeit des vorHegendeo
Katons oicht ganz e'cher wâre.

ïch gebe nonmehr eine Ueberaicht über die Schmetzponkte der

Oxime and Semicarbamne der eben besproohenen Verbindungen und

lasse dann eine ZMammenatettong der von mir ermittelten pbyatkat!*
Bchen Conatanten von sechs isomeren Camphern und eiaigen Hy*

drirangsproducten aus deneeibea fotgen:

Semicarbazon Oxim

1 b. ~«. 208-209°
1

"?: ~=~

0

Carvotanaceton !77–n8" 92–93"

ta. 800-20P )
carvenon

\«. 200-201° glo
C~v.n.n~ j

91"

Thujamenthon t79<' 95-960

Tetrabydrooarvon 173-1740 1050

(ond !35–Î40<'?)

Verbindungen CteHmO Siedepnnht d nn M

Thnjon. 200-20t" 0.9)7 t.45tt 44.61

Bihydroc~rvon 83t–222" 0.927 t.47t7 45.84
Carvenon 2~-233° j 0.~27 i t.4828 46.76
îaothujon. 23t-2M'' 0.927 Ï.4822 46.76
Carvotanaceton 228-229" 0932 t.4793 46.27
Pntef!on 221-222" 0938 !.4846) 1 46.51

FSr M berechnen sich folgende Werthe:

Keton Alkobol Keton Alkohol Keton

C,.H,.0 CMH,;(OH)!= CtoH,.0;= Ct.H,4(OH))=~ Ct.H,,0

44.111 45.05 45.82 46.76 46.21

Y

VerbioduogMtC)oHt<0 Siedepunkt d np M

~––

Tetrahydrooarvon (B!hy-
drocarveaon 2M–Mf 0.904 i t.4554 46.2a

Thajamenthot. 208–208" 0.891 j 1.4471 46.19
Menthoo') ~08" 0.894 !.4496 46.25

') Regenerirt aus dem Semicarbazoo(Scbmp.t84").
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Ich zieho nao aus deo mitgetbeilten Thatsachen eioige Fo!ge-
rungeo.

Thujon und Bihydrocarvon weichen in ihren pbyaikaUacbeo
Eigeoacbaftea erbeblich von einander ab. EretereB kann man auf
Grund dieser a)B ein gosattigtes Keton CtoHMO, aaffaasen (s. onten).
Letztores ah ein ungeeattigtes mit einer Aetbylenbinduog.

Die iMmeren Umwand)nng8prodMcte beider Verbindungon, das

Isothajon und daa Carvenon atimmen bMSgtich ibrer physika-
liecbon Eigeoecba~en voitkomtoea aberein. Die MoJekotarrefractMn
aUmot aber, wie eingangs schon erwShnt wurde, bei beideo oicht aof
ein (togea&tHgtee Keton mit einer Aeibyteobiadang, Modem genau
aufeinct) Alkobol mit zwei Aetbyteobindnngen.

Die beiden P)-6parate, wetche zor Untersachang kamen, besaeBeo
einen so hoben Grad der Reioheit, wie ar fOr SSMige organiscbe Ver-

bindangen ûberbanpt erreichbar iet. Es Hegen hier ateo keinenfaUs irr-
thOmtiche Beatimmangen vor, aondern man bat es mit Verbindungen
zo thao, deren phyaikaHaebee Verbalten dem cbemicheoVer.
balten nicht entapricht.

Man steht demaach vor der EntBcheidong, auf welche der eich
entgegenstehendea Thatsachen man mehr Gewicht legon soH. Nach
der Entdeekoog des Carvenone war ich geoeigt weil die damats
allein bekannte Bitdungsweise (aa9 Trioxyhydrocymol) <eM Inter-
pretation zatiess uod weil eben die pbysikatischen Eigenscbaften der

Verbindung dazo aafforderteo die Substaoz <ti<ein boi chemischen
Reactionen eich leicbt omtagemdes tCarveott, CtoHnOHF* aoza-
sprechen 1). Das Isothujon wSre dann analog ats zwei&ch nnge-
sSttigtea Tbnjol aafzu~asen. Nacbdem ich aber faod, dass Carvenon
aueh nnter dem Einaaea verdunnter Sânren aos einer Motteraob-
atanz entstebt, welche physikaiiach ond cbemiacb Bich wie ein Keton
verbatt, habe icb die ZutSasigkeit der ersten AuffaesoogBtark in Zweifel
zieben mSssen. Denn man kenot wobt zahtreicbe Beispiele daRr,
daas angesattigte Alkobole sicb in gesattigte Ketone umlagern, dasa
aber Ketooe sicb unter dem EinHuss von Siuren in Alkobole von ge-
ringerem S&ttigungBgrad eottten verwandetn kënnen, ist eine fur
den Chemiker zuniicbst fremdartige Vorstettnng. Der etwaige Ein-
wnrf, dass in der Umwandtang von Carvon ia Carvacrol durch SSuren
ein analoger FaH vorliege, wâre echon desbatb nicht zutreffend, weil
das Carvacrol eben tMeht dae cbemiache Verbalten eines Ketona

zeigt, wie die besprocbenen Verbindungen eB tbun, aaaserdem hat
chemisch betrachtet das Carvon einen geringeren Sattigungsgrad
ala das Carvacrol. Man bat atao hier den Uebergang einer unge-
sattigten Verbindung in eine gesSttigtere.

') Ann. d. Chem. 2T?, 129.
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ïch babe nun aueh aooh e!ae andere Verbindnng *) gefonden, die
Bioh ebenM anormal bezBgtioh ibrer Refraet!on verhStt, wie Carvenon
und hothttjon: Daa iat daa Pulegon.

Das Pulegon iaaat siob ans aeinem von mir ant~efandenen, nor-
maten Oxim durch SSuren regeneriren, aber aoob ans dem anormalen,
von Pteïasner dargeatettteo CtoHteNOH.HtO. Nach Vereaebea,
die Hr. Wegener auf meine Veranta~Bung, schon vor geraumer Zeit

aogeateHt bat, kann man die letztere Verbindung durch Behandlang
mit Zink and EM!gBaare in Pnlegon zaraekverwaBdeta. Nach die8en
Methoden erbiett ich zaefet ganz re!ne8 Pategon and bestimmte seine

Eigenechaftea. Neuerdiog~ habe icb die gewonnenen Werthe mit
denen vergtichen, welche ein dorch NatriambiautNt hindarch gereinigtes
Prâparat gab~). E8 wurde gefunden Mr Pulegon aaa;

Siedep. d Bc M
Ox:m 220–324" 0.934 L4836 46.55
B!autHt. 221–222" 0.936 1.4846 46.51

Die Motekatarreffaction fBr das Pulegon kommt a!eo viel naber
der für Carvenon und leothnjon ermtttetten, ate der Mr ein Keton
mit einer Aetbytenbindang berecbueten. 8oM man des Pulegon nnn
deabatb anter die Alkobole einreiben?

Scb!ie98)ichm5ehte ich die Aofmerkaatakeit noch auf daa Thujon
lenken. Da: chetniache Verhatten des Th~oo (Tanaceton), iat das
emea unge96ttigten Ketone. Nach Ermittetong der Moteka!ar-
refraction ka~N8emm~er zn dem Schtoes, es sei ein geeattigtes a
Keton. Er fand M== 44.54 ').

ïch fand für Thujon, das dureb die BisotSt-Verbindang gereinigt
war und fur Tbajon aas dem Semicarbazon regenerirt:

d DD M
aaa BiaotSt*) 0.9t75(!9") 1.45109 44.61

Semicarbazon 0.916 (20") 1.4507 44.65

Die Beobachtungen von Semmler ond mir atimmen atao aus-
reichend Qberein. Es berechnet sicb aber für ein Keton CtoHKO,
M=44.H, fûr einen Alkohol CtoH,s(OH)'=M=45.05. Die gefun-
deaen Werthe liegen demoacb auch erbebticb bober als eich Mr ein

gesSttigtes Keton berechnet wenn aie in diesem Fall aoch aoter den
fûr eioen angesattigten Alkobol verlaogten, zarBekb!eiben. Diese Ab-

weichungen andern natOrtich Nichts an der wichtigen Thatsacbe, dasa

') DM von Semmtar r entdeckte Tanaceton, das aach in die Reihe zu
gehoren scheint, witt ich einstweiten nicht hersnztehen.

DieM Berichte88, 652. 3) Dièse Berichte 25, 3344.
Ans. d. Chem. 886, 102. Durch einen Druottfehter ist dort die aus

deu angefuhrteoWerthen berechnete Zahi fûr M == 45.20, statt =4t.6t an.
gegeben.
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die Mo!eka!arrefract!on dea T'bojone eine ganz andere ist, wie die des
hothujoBS aod des Carvotanacetons, aie weisen aber anderereits doch
darauf bin, dase aucb beim Thujon die beobachteten Werthe sich den
bieher angenommenen Ge8et:ma8sigkeiten nicht ganz unterordnen.

80 wenig aogSngig es mir ech~iot, ans der Thatsache, dass
Carvenon und Jsotbujon unerwartete Refractionswertbe zeigen,
echon jetzt weitgebende SchMsse zu ziehen, namentlicb solche, wetcbe
uns za onseMa biaberigen chemischen Erfahrnngen in directen Wider-

sprocb bHogen, so iat doch das Eine nicbt sa verkennen: Zwei iM.
mere Verbindungen, welcbe so grosse Abweichungen in ibren phy:i-
kalischen Eigeaachaften zeigen, wie ich M fur Bihydrocarvon ond
Carvenon nachgewieMn habe, werden sieh schwerlich nur dadurcb
UNterscheideo, dass ihre Aetbylenbindung au verBchiedenen, aber
correspondirenden Stellen in demeelben Kchienstoffnng steht.

Ich glaube daher, dase aas meinen Ermittelungen bervorgeht, dass

Bibydrocarvon and Carvenon kaum in den Beziabungen zu einander
stehen konnen, wie v. Baeyer aie in seiner letzten Abband!ang')
aunimmt, indem er fnr die Ricbtigkeit der folgenden Formeln eintritt:

CH CH, CH CH:

HtC.~ CO H~C~ CO

HC'~ CH, H:C CH

b.CH(CH:,)a C.CH(CH:)~
Bihydrocarvon Carvenon.

Mir acbeint namentlich auch, dass zwei Verbindangen mit a&
SboMche)'Lage der Aetbyienbindaog aich bei der Reduction gleich
Yerbatten mBMten, was aber bekanntlich nicht zutrWt, da Dihydro-
carvon unter denselben Bedingangen nnr 2 Wasserstoifstome auf-
nimmt, unter denen Carvenon 4 Was:ar8toffatoa)e addirt.

Ich g)aube, daas meine Mhere FormuHrung~) den Tbatsacben
dann doch noch eher gerecbt wird. Wenn man aber berBeke!chtigt,
dass Eykman bei isomeren Attyt- uod Propylen-Verbindungen ver-
schiedene Brechung und Dispersion fand, so wird man es fur mogtich
balten konnen, dass vielleicht aucb in den vorliegenden FStIen die
beobachtetcn Unterachiede auf die verachiedeoartige Vertbeilting der
Waaserstoftatome (bezw. der Radicale), an der AethytenMndung zurûck-
zufSbren sind und nicht auf eine Verschiebttng von Keton- za Hy-
droxyl-Sauerstoff. Ico môchte auf eine Discussion dieser Dinge aber
nicht eingeben, bis mir nene9 experimentelles Material za Gebote
steht und nur noch einen anderen Punkt beruhren, der ganz be-
&onderes Interesse verdient.

') DièseBeriobte 28, t591. 2) Ann. d. Chem. 2?' 129.
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Es iat jetzt Bber allen Zweifel nicher festge8tellt, daas die Ver-
bindungen Bibydrocarvenon (Tetrabydrocarvon) and Thujamenthon,
sowie die zagebSrigen Alkohole verachieden von eioaoder eind.
Um die Tragwoite dieser FeBtateHttng ea veratehen, muse man aich
ina GedSchtniaa rafeo, dass die Ansgaogsverbiodungea, aas deoen die
beidea isomeren Meothone.CMHMO, aich ableiten, a)M du Carvenon
aod das hoth~on, in ihren pbyeikaliecben Eigeoscbaften ganz za-
eammenfalien und dase beide Ausgaog8materialien gemBBs meinen
Mberen Ermittelangen bei der Behandtmg mit EiaMcbtondtSaongM Carvacrol eich SberfObrea tasaen ').

Man soitte daher deo Sch!aM {ar erlaubt halten, dasa die Con-
figuration der Kohtenetoeatomo in beiden Ketonen (dem Carvenon und
jBothojon) diesetbe ist und zwar die, welche im Carvacrol aich andet.
Percer sollte man meinen, dasa aach die SaNeretoCatome in beiden
Verbindangen dieeelbe Stellung eicaebmen maMten. WSre das nicht
der Fait, go wurden zwMchen dea Siedepunkten der MgesatUgteu
Ketone bereita Sbnticbe UntaKchiode zo erwarten sein, wie 6:e z. B.
zwiscben gewohniiohem Menthon ond Tetrahydroearvon sieb Boden.

UnterMhiedeo sich jedoch Carvenon, Carvotanaceton und ho-
thujon blos durch die relative Lage ibrer AethylenMndangen in dem-
selben KohtenstoH'kern, M müs8ten ihre vo!tkommen hydrirten Derivate
chemiaoh uozweifelbaft Montisch sein, wahrend die Thatsache constatirt
iBt, dass das Hydrirangsproduct C,.H,eO ans Carvenon mit dem ans
Carvotanaceton ztt6ammettfa)tt, dasa dagegen dae Keton C,oHj;0 aus
laotbajon die physikatischen Eigenachaften des Menthons theitt.

Man hat daber die Wahl anzanehmen: Entweder, daM die Ueber-
fahrung einer Verbindung ta Carvacrol auf so einfacbem Wege, wie
er s. Z. eingescblagen worden i6t, keinen so oicheren Beweie für die
BindangasteUe des SaoeMioa~toms oder für die gegenseitige Stellungder Koblen8toffatome im MotekSt liefert, wie man bieher glaubte.
Oder man musa annehmen, dasa die Unterachiede zwischeo Bibydro-
carvenon nnd Tbujamentbon eineraeits nnd Tetrabydrocarveol uud
Thujamentbol andereraeits nur aofpbysikaHacher Isomerie beruben.

Die letztere Annabme bat wegen des Besteheos der nicht un-
erhebiicben SiedepunktadiNereM, welche zwischen jenen Verbindungs-
paarea besteht, nicht viel fûr sich. lob neige mich vielmehr der
Ansicht za, daas man es mit cbemiscber Isomerie zo than bat, über
deren Ursacbe aber erst die weitere Forschang Aa~chtass geben
kann. Die Untersachung wird dementsprechend fortgeae~t.

1) Anu. d. Chem. 886, !<?, t34.



1988

40S. 0. Kûhling: Ueber die Oxydation dea ToltM~loxazias H.

(Eingegaageoam Z.Aagast.)

Unter gleichem Titel habe tob Mhor ') über dae pnmSre Oxy-

dationsproduet des TohaUoxazins berichtet. Die Fortaetzong der

Onteraochung bat jetzt zu der Stammform der Reibe der Attoxazine

geMbrt. deren Oewinnang der Zweck der Arbeit war, und icb m8chte

desbatb achoa jetzt 8ber die bisherigen Resultate bericbten, wenngteich
daa bebandehe Gebiet lm Einzetnen noch der Aasarbeitang bedarf.

Wird dae in der tetzteo Mittheituog") beachriebene Ka!k. oder

Barytaatz der ah printarea Oxydationeproduct erbaltenen Dicarbon-

sSare mit 6-7 procentiger 8ah!!aare einige Standen aof t90* erhittt,
so bildet eicb unter Abapattang von einem Molektil Koh!ene&ure eine
neue Sâure. Die Verbtndang Sodet sich in dem erkalteten Rohr, dem

beim Oe6fnen reichliche Mengen KobtensSuM entetromeo, m braunHch

gefSrbten, compacten KryataUdrosen abgeschieden. Die Siure warde

M verdûnnter SodaMsnng aafgenommen, und die b!aa Saoreecifende

FtSBBigkeit mit Thierkoble gekocht. Das schwacb getbHcbe Filtrat

scheidet beim AnaSoern die nene Verbindung in Form eines weiseen

KrystattpuIveM ab, deMen Schwer!6stichkeit eine Reinigung darch

Umkrysta!Hairen nicht gestattete.

Anatyse: Ber. far Formai OtHeN~Ot.
Procante: C 37. n, H 2.6C, N 24.78.

Gef. a 37.23, 3.09, 3.09, » 24.53, 24.80.

Die Verbindang ist in WtMser und Alkohol sebr schwer, in

Aetber nicbt t5sHch. ln Stzeoden und kobteneaaren Alkalien !6at aie

eicb mit gelber Farbe und achwach blauer Ftaoroscenz. Beim

raacheu Erhitzen schmitxt sie bei 284" unter iebhafter Gasent-

wicketang. Ein Esten6cirangevemuch mit Metby!a)kobot und Salz-

aaure verlief resultatlos. Beim aohattenden Eoeheo mit Easigs&ore-
aohydrid geht die Saure zwar attmShtich in Msang, wird aber aos

derselben tinverândert wieder gewonnen. Die letztere Eigenechaft
und die auch beim primaren Oxydationsproduet des TotanUoxHïins

beobacbtete ausserordeutticbe Bestandigkeit der Sâure ~egcn Alkalien,
welche eetbst bei mehrtiigigea) Koeben der concentrirten LoBuog nar
Mhwache Ammoniakentwicketung bervorrufen und den grossten Theil

beider Sâuren umerSndert lassen, endlich auch der Umatand, dasa die
neue VffbinduDg zur Anatyse bei ca. !20" anhattend getrocknet war
und ein KtystattwaMergehatt dMhatb fast aasgeMhtoaaen erachien,
macbeo auch fûr diese Saure eine betainartige Constitution wahrschein-
lich nnd MhtifSMn die noch in Betracht kommenden Formeln

') Dics.; Berichte27, 2ttG. DieseBerichte27, 2 H?.
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COOH.C.NiC.NH: COOH.C.N:Ç.NH.CO.NHt

COOH.C.N:C.CO.NH!' COOH.C.N:CH

COOH.C.N:C.NH.CO
H

HC.N :C. CO.NH

vottetandig aaa.

Es bteibt demoach nar die von vornhereio wabrBcheinticbete An-

nahme ilbrig, dass die nette Saure am dem pnm~ren Oxydatione.

product durch Abepattong einer der freien Carboxytgrnppen eotttaBden

nnd demselben ganz analog der Formel

COOH.C.N:Ç.NH.00.NHs
CH.N:CO –6

entsprecbend zMammengeaetzt ist.

Due Barytealz der Verbindung wird erbalten beim Versetzen der

aottaontakaMschen Loaang derMtbeo mit Chlorbaryom, Maen des ent-

standenen Niederscblags in verd8ooter kocbender 8atïBâure und

UeberaSttigen der eiedenden LCsuog mit Natriumacetat. Beim Er-

kalten scheidet eich das Salz a)a mikrokry&tallinisches Pa~er ab.

Eine theitwose Substitution des Betaînkerns, wie bei der Dicarbon-

Baure *) nndet hier, wobt in Fotge der Einwirkung des heiesen Baaren

LSeaogsmittets, nicht statt. Das Salz lieferte sogar etwas zu niedrige

Barytzablen.

A 1 B (
baCOO.C.N:C.NH.CO.NHs

A~e=Ber.fQr c'H.N=C.CO–-6.
Procente: Ba 23.34.

Gef. » 22.59.

Der zersetzende EinCass der heisseo Esaigfaure zeigte sicb noch

deutticher, ate das ans der ammoniakatischen Lësuog der SSore aas-

gefattte Barytsatz aus siedender 10 procentiger Essige&are untkry-
stallisirt wurde. Die erbaltene Verbindung enthieit nur 22.39 pCt. Ba.

Das SUbereatz der SNare, welches sicb aus der aoomomakatiachea

Losang beim Zusatz von Silbernitrat ats gelber getatiooeer Nieder-

ecblag abtcheidet, konnte leider nicht analysirt werden, da ee Btch

achon beim Trocknen bei gewobnticher Temperatar sohw&Mt.

Wenn die eben beschriebene Sâare in einem gerâumigen Bocher-

glas im Oetbad taogaam erbitzt wird, so entwicketn eicb, wenn die

Temperatur des Bades aaf etwa 250**gestiegen ist, Waeeerdâmpfe,
obne daea eine wesentlicbe aossere Veranderuog der Sabetanz wahr-

iiuaehcten iat. Das Prodoct der WasserabspattuBg scbmilzt non nicht

wie das beeprocbene Betaïn bei 284", sondern kann UBverandert weit

Sber diese Temperatur erbitzt werden. Erat gegen 330" beginnt die

')DieMBencbte27,2tt8.
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Verbindung unter getinder Gasentwickelung und theitweieer Verkoh.
lung, ohne M scbmehen, langsam i:u aubiimiren. Das Subtimat bitde)
ein toekeres he!!getbe< Pulver, welches zur Reioigong in nicbt za vie)
aiedendem Wasaer getSst und in dieaer LSaung mit Tb:erkoh)e ge.
kocht wird. Die filtrirte FtaMtgk~t acheidet im Lao~ von 24StuodM
den gr589ten Theil der eotMandanet) Verbindang in aus conceatriscb
grapp:rteo Prismen bestebendeo Krystallaggregaten ab. Der neae
Kôrper ht sohwer tôstich in Wasser und Alkohol, aotSBHcbin Aether.
Er beaitat saure Eigenaohafteo, lôst sich in NtModeo uad kobtensauren
Alkalien, io letzteren jedoch achwerer ats die ebeo beschriebene Car-
boMSare. Der Schmelzpunkt liegt oberhatb 3100. Die Verbindungist sebr scbwer vet-brenoiich und giebt leidlicbe Analysenzablen nur
bei anhatteodem G!Shen (und sehr tangsamen Operiren).

Analyse: Ber. far CeH<NtO<.
Procente: C 43.90, H 2.44, N 34.t5.

Gef. » 44.45, <4.:3, 3.t2, 8.8t, 33.64, 33.37.

Analyse und Entatehaug tassen es niebt zweifethaft erscheioen,
dass hier dM einfacbste Alloxazio der Formel

CH.N:C.NH.CO

vorliegt.
CH.N:C.CO.NH

Die sauren Eigeoscbaften der Verbindung rahren wobl vorzugs-
weiee von der zwischen den beiden Carbonylgruppen stebenden Imid-
grnppe ber; die zweite Imidgruppe des Alloxanrestes besitzt weseot-
lich achwScher saure Eig<'D6chaften und wird von den alkaliscben
Erden nur theilweise sobatitnirt. Das Barytsalz des Attoxa~ns ergab
dementsprechend einen Gebah von 34.68 pCt. Ba. Einem vottstSndig

CH.N:C. Nba.CO
aobotttmrten Salz,

c'H.N:C.CO-Nba ~°45.8pCt.Ba,dem

CH.N:C.NH.CO
29.59 pCt. Ba entsprechen.monoaab.ht~rten en N C CO Nb. ~~P~~e..

Dae Barytsatz wird erbatten dwch Versetzen der ammoniaka-
liacbeo LSsung des AHoxazins mit Cblorbaryum, Aafnehmen des ent-
standenen Ntedemchtags in heisser verdonnter Essigsiure und Ueber-
aâttigen der Loaang mit Ammoniak. Das beim AbkObten kryetaUi-
niach ausgeschiedene Salz warde zur weiteren Reinigung aus sieden-
dem neatra~n Waseer anter ZoBatz von Chtorbaryao) umkrystallisirt.

Beim Veraotzen der ammoniakaliacben Losung des AHoxazias
mit Silberaitrat bildet siob ein gelbes nockiges Sitbersalz, das sich
beim Trocknen schwSrzt und deshatb nicbt analysirt werden konnte.
Mit Metbylalkohol und Metbyljodid bildet es ein in Alkohol Jonches,
in Aether uat6slicbes Methytderivat, welches aus Mangel an Material
biaber nicht nSher untersacht wurde.
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AUoxaz!n ht aebr beetSndig. Saure EinMsee acheinen ganz wir-

ktH)ge)o8 t!u ae!o. MehratOod~es Kochen mit Aetza)kat!en Mset die

Verbindung ganz unverSodert. Erat beim Schmehen mit Atkatien

tritt Zeraeti!uog ein. Unter deo Producten derselben babe ich fretM

Ammoniak und reicbtiche Meogen von BtaoeSure nachgewiesen. Kry-

etattiaationafShige Sobatanzen waren nor in aMsarat geringer Menge
entatanden. Dieee abnorme Beatandigkett gegen Alkalien iat Obrigena,
wie auch aas meinen frOhereo Untersucboageo hervorgeht t), aUen

AUoxaoabkSmtnUngeoeigeo, in deoen der AttoxanMat dorch Vermitte-

!uog zweier bonachbarter C-Atome einem Pyrazinring acgegtiedert iat.

Ea ist das um so mehr erwâbnenswertb, ais das freie Attoxan und

seine Derivate (anter andern aucb das Hydrazon ~), darch Atkatien

auffaHend leicht zersetzt warden.

Organ. Laboratortam der tecbniacben Hoehschute za B e r 1 o.

404. Ed. Lippmann: Ueber dM ApooMmin und sein

DrehungevermSgen.

[Mittheitang aus dem chemiscben Labonitorium des Prof. E. Lippmann
an der Wiener UmvertitM.]

(Eingegangen am 5. AagMt.)

Hease bat in diesen Berichten 28, 1301, entgegeogesetzt den von

mir und F. FteiaBner gefttttdeaen Thateachen, die Reinheit seines

Apoebinins vertheidigt. Er meiot, das dasselbe frei von Hydrochtor*

apocbinin und Ieomeren des Cbinins (nicht IsoeMnin, wie Hesse irr-

thumtich schreibt) geweBen sei. Langes Erhitzen (!0 Standen) be-

fordere die Bildung des ersteren. Diese Ansicht von Hesee steht

nieht im Einklaog mit unseren VeMachen, da wir auch bei kOrzere)'

ErhitxungBdaaer und Anwendaog einer nocb vardBnnteren Saure die

Bildung der Hydrocbtorbase nicht vermeiden konoten.

ïn den Anu. d. Chem. 306, 324 bebauptet H esse, daM das

frisch gefiillte Apochinm ziemlich got von Ammon und Natrontauge

ge)8et werde, scbwer dagegen die tofttrockene Verbindang. Dieses

Citat, welches Hesse in den Berichten onvotletSndig wieder-

giebt, stebt im vollkommenen Widerapruch mit den von

mir gefandenenThatsachen; reines von Isomeren des Chinins

getrenntesApochinin t8st aieh ausnebmend leicbt in Lauge

wie die Oxycbinoiine etc., gleicbgittig, ob die Base friach

gef&Ut worden, oder ob dieselbe ISngere Zeit vorher ge-

') Diese Berichte24, 2363, 3029; 27, 2U6.

') Diese Berichte84, 4140.
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trocknet wurde. GegenBberChtorwaeee!- and SberBcbSeetgemAm-
mon verhS!t sicb dae reine Alkaloïd anscheinend indifferent, es enteteht
keine gri!nHcb-getbe FSrbang.

Das von Basée acgeMbrte Vertahren: Meen in Eseigsaare –

FSHen mit Ammon bewirkt keine Trennnng von Hydrochiorapochinin,
eodaM wir genOthigt waren, die verdOnnte SatzsSare durch verdSnnte
Jodwa88er9<o<Teaorezoaubatitairen'). Danngettngtee, durcb Erhitzen
mit Silbernitrat die FtSeeigkoit vollkommen zu entjoden, indem wabf-
scheiotieh das Hydrojodapocbinin, wetchea sich oor in kleinen Mengen
bildet, in ein isomeres Apochinin amgeeetzt wird. Die mit Aetber
aaageMMttette Base erMetten wir, wenn diese votthommen getrocknet
war, in krystalliniecber Form. Die Krystalle siod vottkommen forblos,
ao lange sie Stborbattig sind. Nach langwierigem Trocknen bei !t0~
verlieren dieselben ibren KryBtaiiather, wobei aie Mch gelb fârben,
um von Alkohol mit brauner Farbe getSst zu werden.

Prof. Ju!!a6 Mauth ner warsogeSHig, dasDrehoogsvermSgen
der M dargestellten Mhwach gelb geMrbten Krystalle zu messen
und mir MerSber FotgecdM mitzutheiten:

A!a LSsungamitte! wurde 97 proc. Alkobol benutzt.
c = 0.7877, !==!,«–– t.7)0 (Mittel ans 3 proc. Ab-

lesungen zwi6chen !.69 und L74").
Daraue ergiebt sich [0:]~== –217.
H esse bat daa Drebungevermogen der amorphen Base zu

178.1" bestimmt. Was nan die von H es se bezweifelte Bildung
der Isomeren des Chinins betfWt, sa iet dieselbe wahrscbeiolich ais
erstes Umwandlungsproduct des Chinins zu betrachten. In einem

sp&teren Stadium erfolgt erst unter Abepattong von Chlormethyl die

Bildung des Apochioins. Mit der sebr scbwiertgen Aaearbeitucg dieser
Reaction sind wir zor Zeit noch beschaftigt, konnen hierSber nur

Foigendes mittheilen: Biaber wurde eine in Aetber sehr scbwer
lôeliche, dem Cbioin isomere, bei 170–)71<' scharf echmeizende
Base erhalten. Ans ibrer Stberischen Matteriaage wurde ein gut
krystallieirtes Solfat dargesteXt, wetcbea einer Base entspricht, die
man aus Weingeist amkrysMttisiren konnte. Dieselbe scbmoiz bei
209–211".

Analyse. Ber. Mr (~N~N,0:.
Procente: C 74.07, H 7.40.

Gef. x 74.02, 7.56.

Eine eingebende UnteraMbung soU in den Monateheften f. Chem.
seiner Zeit veroNentticht werden.

') Monatab.fQr Cbem. 16, 34.
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406. EmM Fiaoher: Ueber den Volemit, einen nenen Heptit.

[Aae dem 1. Berliner Univeni<At6-I<eboratonam.]

(Vorgetregen ie der 8ib!OBgYfrn VerfaMer.)

Vor o Jabren bat Hr. E. Bourquelot ') in einem Hat-Pilz,

Lactarius volemus, eine kryetattiBirte Substanz aa<gefandeo, welche er

Volemit cannto, und welche ihm isomer mit dem Mannit za sein scbien.

Da die Beechreibttog derselben in einer dem Chemiker sebr

scbwer zogSngtichen Ze:Mcbrift erfolgte, so war 6!e meiner Aofmert;-

samkeit gSMUoh entgangen. tch wurde desbalb freudig uberrascbt,

ats mir Hr. Bourquelot vor einigen Wocben nicbt allein die be-

treSëode Abbandtang, aondern aucb M g Mines koBtbaren Préparâtes

zur Untersuebung Sberaandte und sage ibm dafSr auch an dieser

Stelle meinen besten Dank. Da die Eiemectaranatyse über die Formel

der mebrwerthigeo Atkohote wegen der geringen DiCerenzen in der

procentiBcben Zusammensetzung nicht mit Sicherbeit entacheidet, eo

babe ich den Volemit in den zagehSrigen Zucker, den mao Volemose

nennen kann, Bbergefubrt und dieaen in Form des Osaïona iectirt.

Die Analyse des letzteren ergab, dase der Volemit die Formel C?Ht: 07

bat, und mitbin der zweite im PSanzenreiche aofgefondene Heptit ist.

Von dem Perseit und den übrigen syntbetisch erbattenen sieben-

wertbigen Atkohoten (Glacoheptit und Gatabeptit) unterscbeidet er

sich scharf darch die physikaHMheo Eigeasebaften.

Volemit.

Der Beschreibung Bootqttelot's babe ich nar wenig hiMnza-

fugen. Den Scbmetzptmkt, welcher zu 14t–148<' angegeben ist, fand

ich etwaa hôber; derselbe lag nach viermatigem Umkrystallisireu des

mir ûberlassenen Préparâtes aus beissem A lkobol bei 149–lui" 0

(corr. !51–t&3"), nachdem bei 147'' Sinterung eingetreten war.

Die ReactttHe der Analyse stelle ich zusammen mit den von

Hrn. Bourquelot mitgetheilten Zablen:

Analyse: Bar. far C~HteOt.
Proeente: C S9.62, H 7.54.

Gef. 39.S4, 7.54.

Bourquelot fand: Procente: C 38.91, H 7.3.
» » 39.22, 7.35.

Wie man eieht, sind die Differenzen sehr gering, ond besondera

die von mir gefundenen Werthe passen recbt got zo der Formel Ct H~OT.

Die apec. Drebung <)tad icb in JOprocentiger waseriger LSsoDg
beiSO"0

[«JS'"==-t-92.

waa mit dem \'on Bourquelot angegebenen Wertb + J.99 eebr gat
Sbereinstimmt.

') Bull. soc. mycolog. de France V.
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Volemose.

Die Oxydation MaM aicb Mwoht mit Sa)petereSure wie mit Brom
und Soda aosfubren. Jm ersten Fat)e erhitzt man 1 Theil Volemit
mit tOTheiien Satpeters&ure vom spec. Gew. i.t4 sécha Stunden aof
50". entfernt die salpetrige Saure nach dem AbkShten dnrch einen
starken Luftstrom, neutratisirt genau mit Kalilauge and f&ttt den
Salpeter durcb Zueatz von Alkobol. Das Fittrot wird im Vacuum
verdampft und der Büekstand mit absobnem Alkohol ansgekocht.
Beim Verdampfen bleibt jetzt der Zucker aie Syrup, der aber noch
Salze enthatt. Da dersethe kein schwer toaticbeB PhenytbydraMB
liefert, so war es mir nicbt mSgtich, bei der kteinen Menge Material
ein reines Product ztt gewinnen. Beim Erhitzen mit essigsaaMm
Phenylhydrazin liefert er das Oaazon; dassetbe wird aber leichter aaf
folgendem Wege gewonnen: t Thei< Volemit wird mit 2.4 Theilen
kryMaHioirtem Natrimacarbonat in 8 Theiten WaMer ge)8st und der
anf <tbgok0b!ten FfuMtgkeit 1 Theil Brom zugefugt. DaMetbe tost
sieh beim Schattetn rasch, und die Oxydation votkiebt sich bei 0"
im Laofe von etwa 1 Stunde, Man ubersSttigt dann schwach mit
Schwefetsaure, beseitigt das fret werdende Brom durcb achweflige
Saure und neutratisirt mit Natronlauge. Scbtieotich sSoert man mit
EssigeSure schwach an, fBgt dann 2 Theile Pbenythydrazio, 2 Theile
5t)procentigerEs8igsSare und 1 Theil Natriumacetat hinzMund erhitzt
)'/}Stt)nde auf dem Wasserbade. Dabei fSttt das Pbeny!-Vo!em-
o"azon anfangs 6Hg, spâter aber in gelben Kryetatten ans. Dasselbe
wird Sttrirt, erst mit Wasser, dann mit Aetber sorgfâltig gewascben
und schtiessfich ans der beiaseu alkobolischen Lôsung doreb Zuaatz
vnn warmem Wasser wieder abgescbieden. Die Ausbeute betrigt
nicht mebr ah 20 pCt. des angewandten Volemits; aber das ist nicht
eo auffSHig. da sowobt die Bitdung des Znckers, wie diejenige des
OMzons auch in anderen F&tien wenig glatt Ter)aofeo. Durch einen
besonderen Versuch habe ich mich ausserdem noch Sberzeagt, dasa
auch der reinste Volemit dasselbe Osaz~o liefert. Die Analyse des-
selbeu fuhrt zur Formel CrHt;Ot(NtH.C6H;)t.

Analyse: Ber. f!ir Reptosazon, CoHat~Os, Proc. C 58.6, H 6.19,N I4.4S.
» Hexoaazon, CfsHMNtO~, » 60.38, 6.t4, a t5.64.

Gef. 58.43, s 6.3, » 14.t7.
Dae Phenyt-Votomosazott schmiizt beim raechen Erbitzen gegen

!&6<'unter Zersetzung. In heissem Wasser iet es ausserordentlich
scbwer, in beissem Alkohol dagegen etwas teichter toelich, ais das

Phenyl-Glucosazon.
Bei diesen Versucben bin ich von Hrn. Dr. Reblânder unter-

atutzt worden, wofûr ich demsetben beeteo Dank sage.
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400. Emit Fiaohor und Irving Wetherbee Fay: Uebef

IdonaNure, Idose, Idit und MozuokefeNtU'e.

[Aue dem I. Berliner UniteKitats-Laboratoriam.]

(Eiogegangenam 5. Angast.)

Mit dieseu Namen, welche von ~idem<abgeleitet sind, bezeichnen

wir die lotaten noch <ebtoodeo SCuron, Zucker und A/kohole der

Mannitgruppe, um den gteicherti~o geometriscben Aafbaa ibres Mole-

k8)8 anzudeuten. Dean ans der CooSgurattonsfornte! des Zuckers,

H OH H OH

CHtOH C C C C COH (MdoBo),

OH H OH H

ist eMicht)icb, dass die Anordaung der Hydroxyle und Wasseratoffe

an je zwei auf einander fotgenden asymmetrischeo Koblenstoffatomen

immer die gleicbe ist, und daaa dieaea System im Gegeneatzo zu den

Sbrigen Hexosen bei der Oxydation keine inactive Weineâure Hefern

kann, einertei, an welcher Stelle die KohtenstoBfkette gesprengt wird.

Die ~-IdonB&areentateht neben der ~-Ga!one6are durch Anlage-

rung von CyanwaeMrato~ an die XytoM. Sie beSodet sich in dem

Syrup, welcher beim Aaskrystaitisifen der Gutonsaore bleibt, und kann

daraoa durcb das gat krystatHairende Bracinsatz isotirt werden. Beim

Erbitzen mit Pyridin auf !40' verwandett sie sich theitweise in

~-GutonsSore, und wird umgekehrt darch dieselbe Reaction aos letz-

terer gebildet.

Dieae Beobacbtang ermogticbte auch die GewinMog der d-Idon-

saure aaa der ~.GutoosSare.

Die beiden Idcnaattren )ie<arn bci der Reduction die entsprechen-

den Zacker, welche nicht gabrNhig sind, und die zageb8rigen Hexite,

bei der Oxydation dagegeu die zweibaaiscben idozackersSareo. Letz-

tere sind in dem System der Zuckergrappe an die Stelle der in-

zwischen aoegeachiedenen Isezuckersâare getreten').

~-IdonsSare.

FNr die Bereitung dersetben verwendet man am besten ganz

reine Xylose. Ibre Combioation arit Blausiure warde in der frSber~)

bescbriebeoen Weise aasgefahrt, nur mit dem Unteracbiede, dass die

Mischang nicht 2, eondern 6-10 Tage steben blieb, um den Zucker

n)8giicbat vottstandig tu verwandetn. Naehdetn die Gutone&are durch

wiederholte Krystattisation dea Lactone grosatentheite entfernt war, resul-

tirte beim Verdampfen der Mutterlauge ein dcnkter Syrnp, aas wel-

chem die îdonBaare am leicbtesten darch das Brocittsatz isolirt wird.

') DiesoBerichte 27, 3203 u. 3213. *) Diese Borichte 84, 529.
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Zur Bereitung desselben )89t man 1 Tb. Syrnp in )0 Tb. WMM~
kocht 10 Min. mit Thierkoble und f3gt au dem beiseen Fittrat 2'/< Tb.
reines Brucin. Beim Btsrken Abkûhlen scheidet die schwach atkatieoh
reagirende FtBsMgkeit wieder etwae Brucin Me, und dM Filtrat hinter-
iaaet beim Verdampfen auf dem Wasserbade dae Brucinsalz ats dioken
Syrnp.

Bevor dereetbe eretarrt, wird er mit ziemllcb viel Alkobol an-

gerieben, wobei das QberachBsBtgeBruoio in Lôsung geht, wâbrend
dae Salz der Hoosaoro ais krystaH!niache Masse aaefXttt. D<tMetb&
wird SUrirt, nocbmals mit dem mehrfachen Volumen absoluteu Alko-
bols sorgfaitig ausgeltocht. un) Bieber alles gobneaore Brucin zn ect.
fernen, ond dann aus beissem Metbylalkohol umkryBtattiairt; davon
ist angefSb)- die 300 fâche Menge nôthig, wenn man tSogere Zeit am
RQckauaskQhter kocbt. Wird die LSsaog auf '/< Volumen eingeeo~
so scheidet sicb das Brucineatz im Laufe von 24 Standet) grSssten.
tbeils aus. Die Mattertauge tiefert beim Verdampfen eine zweite,
aber viel geringere Kryatattiaation.

Zar Umwandlung in Saure werden 12 Th. BrucioBatz io 50 Th.
beissem Waaaer getost und mit einer eonceotrirten Lôsung von 10 Th.

kryateHiairtem Barytbydrat versetzt. Die zooachBt ôlig gofâllte Base

krystallisirt beim Abkuhten in Eiswasser. Das Filtrat wird zar
Trockne verdampft und der gcpuh'et-te Ruckatand mit absotatem
Alkohol ausgekocht, um den Rest des Brueins zu entfernen. Dann
wird das Barytsalz wieder in Wasser getoat, das Baryum quanUtati~
aaegefSttt, das Ganze mit Thierkoble aafgekocbt und das Filtrat anf
dem WaMerbade eingedampft. Dabei bleibt ein fast farbloser oder,
wenn man wenig Thierkoble angewandt bat, getbbraan gefarbter
Syrup, welcher ein Gemisch von Idonsâure end ihrem Lacton ist.
Die Aaabeate ist verbattniaamSteig gut.

40 g Xylose gaben 24 g Ga!oosimre.LMton,30gg umkrystallisirtes idon-
sanrM Brucin und 9 g syrnpformige Hon<5Ere.

Der Syrup, dessen Krystattisation nicht gelungen iet, scbmeckt
und reagirt stark saoer; er lôst sicb sehr leicbt in Wasser, ziemlich
schwer in absolutem Alkobol und garnicbt in Aether.

Eine Lôsung von 0.5 g in 3.5 g WaMer drehte im Eindecimeter-
Robr 5.2" nach links. Obsebon diese Zahl sich auf das Gemisch
bezieht, so kann sie doch zur vorMuSgenOrientirung benutzt werden.

Cbankteristiach fEr die ïdonsSare ist ausser dem Bracinsatz die

kryetattisirte Verbindung des Cadmiumsalzes mit Bromcadmium, welche
aach fur die FeststeHong der Formel benutzt wurde. Um diesœ

Doppeteatz zo erbalten, wird die Idonsaore mit der gteichM Menge
Cadmiaothydroxyd und der zwaozigfacbea Meogo Wasser '/4 Stunde

gekocbt, heiae mit KobtenaSure bebandelt und das Filtrat nach Za-

gabe der berechneten Menge Bromcadminm zum Syrup verdampft.
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Doraetbe scheidet beim Staheu daa Doppetsatz in kteineo Kryatatten

ab, welcbe darch Aastaagen mit wenig kaltem Waaaer von der ge-

tSrbten Mottertauge befreit werden. Zur Re!nig(t(!g wird dae Salz in

mSgHcbat wenig heiaMm Wasser geiSst und entweder durcb Ver-

dunsten oder durcb Zasati! von Alkobol zur Kryata!ti9at)on gebracht.
Es bildet aobr feine, hrbtoBeNadeto und bat, 12 Standen Cber Scbwefel-

6&are getrocknet, die ZuaatnmenMtzaog:

(C:HttO!)<Cd + CdBf! -t- H:0.

Das Kryatattwasser entweicht <~8U!gbei !00~.

Antttyee:Ber. Procente: H<0 2.27.

Gef. » 8.40.

Ber. far (C~HnO~Cd+CdBri,.
Procente: Br 20.67, Cd 28.94.

Gef. » 20.45, 39.08.

Eine wSMrige LSaoog des Doppelealzes, welche 10.562 pCt.

~nth!e!t und dae epeciËMbeGewicht !.076 batte, drehte bei 30~ im

Eindecimeter-Robr 0.37 nach tinks. Daraue berechnet sieh die epec!-

BBebe Drehnng:
[t<]~ = – 3.25.

Das Satz lôst sieh in uoge<abr der gleichen Menge heissem

Wasaer. Getrocknetfangt es gegen t90° an, sieh getbbrann zaBn'ben

und sehmitzt beim raschen Erbitzen ?Sihg bis 805" (corr.) untef staf-

ker Gasentwtcktang.
In aXen diesen EigeMcbaHen erinnert die Verbindung an das

entsprechende Dérivât der XytoneRure').
Das Brocinsah, dessen Bereitung oben beacbrieban iet, krystalli-

s!rt ans Methytatkohot in farblosen Prismeu oder langen viereckigen

Blâttchen, welche hSu8g kngetformig verwacbsen sind, und ecbmitzt

beim rascheu Erhitzen zwischen 180–185" (corr. 185–190 ") unter

starker Zereetzong. In Wasser sehr teicbt, in abaotuten) Alkobol

sehr achwer )8a)ich. Von kochendem Metbytatkoho) verlangt es beim

langeren Kochen <tnge<Nbr200 Theile zur Los'tng').

Die neotraten Salze der îdonsam-e mit Catdnm, Baryum, Cad-

mium nnd Blei sind amorpb und in Wasser eebr leicht t8atich. Ïn

Wasser untSaHch iat dagegen ein basisches Bteisaïz, welches aas der

Losung der Sâure oder ihrer neutralen Salze durch zweifach baeisch

easig~anres Blei ats dicker weisser Niederscblag ge<S)tt wird. Das

Salz kann aach zur Abscheidung der Idons&are benutzt werdeo.

') Bertrand, Bull.soc.chim.[3), V, 556.

Zum Vergteiehhaben wir daa Brucinsalz der /-6ntoBt&ore darfjMteUt.

Duselbe schmi!t zwischen155und !58" untor Zersetzung and iet in heisMm

ab:o)oten Alkohol,wovones ungef&hr50 Theite verlangt, vie! leicbter )5sMch,

als dM i()nHS:n)MBrucin.
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Das Phenytbydrazid entsteht aaf die gewobntiche Art und iat in
Waseet- sebr !eicbt to~icb; âne heieaem absohten Alkohol scheidet
es sieh in der K&he &)s feete amorphe Masse ab. Krystatiiniscb
haben wir es bis jetzt nicbt erhatten.

Umwandlang der 1-Idonsâure in ~-Gutona&ore.
2 g ganz reine ayrtpSae tdansSMe warden mit 1.5 Pyridin und

8 g Wasser im gesebbcsenen Rohr 3 Stunden im Oelbad auf 140"
erhitzt. Dabei batte aich die Loeung braun gefârbt. Sie warde nach
dem Verdannen mit Wasaer uod ZaBatz von 3 g kt-yetaXieirtemBaryt-
bydrat bis zur Entfernung des Pyridins gekocbt, dann mit ScbweM.
eSure quantitatif gefâitt, mit Thierkohle behandelt und die Matter-
taage zum Syrup verdampft. Beim tangerea Steben sebied sicb dM
Gotonaaaretacton ia EryMaUen ab. Dasselbe wurde nach dem Um-
kryataUieiren aM verdSontem Alkohol durch don Schme~packt ideo-
ti0c!rt. Seine Menge betrug 0.4 g.

Umwandlung der ~-GutonsSure in ~-ïdoos&tre.

Dieselbe voUziebt sich uoter deo gteioben Bedingangen wie die vor-
hergebende Reaction. Nachdem die onverSoderte Gatonsaare durch
KryataUisation des Lactous mogtichet vollstândig entfernt war, wurde
die Idonsâure dorcb das Brucinealz isolirt. Das letztere zeigte, nach-
dem es durch Aas!augen mit heissem absoluten Alkohol und durcb

Krystattisation ans Metbylalkohol gereinigt war, den Schmelzpunkt
185–190~ und die sonstigen Eigenschaften des idonnauren Brncins.

<-Idoae.

Fur die Bereitung des Zuckers diente daa zuvor erwâhnte syrop-
artige Gemisch von IdocB&Qre und ibrem Lacton, welches aus dem
reinen Bracioeatz gewonnen war. Die Reduction gescbah in eiskalter

10procentiger wSasriger Lôsung; sie erforderte die !0 fâche Menge
2'/) procentigen Amalgams.

Die Menge des Zuckers war dann so gross, dass 1 Th. der

FiSssigkeit 9 Th. Fehiing'sche Lôsung reducirte. Auf die ge-
wëhuUche Art isolirt, bildet der Zucker einen Syrup, welcber aber
eine orbebliche Menge voa idonsaurem Natrium enthSH. Auf seine

v8)Mge Reinigung musaten wir aas Manget an Material verzichten.
Eine mit Hefeabsod versetzte ateritisirte 10 procentige wSasrige

L6snng von Mdoae zeigte nach dem EinfBhren von reiner Frohberg-
Hefe eetbst im Laofe von 14Tagen bei 20–25" keio Zeichen von

GShr)tng.

Mit eamgMurem Phenytbydrazin in der Sb!icben Weise behandelt,
liefert die MMe ein Osazon, welches von dem Gaksazon nicht zu
Mterscheiden ist.
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Mdit. t.

Fur seine Darstellung ist die hotirong der Idoae uberftSBsig.
Man bchandett vietmebr den durcb Reduction der IdonBSure erhtdtenen
Zucker sofort weiter mit Natriumamalgam, anfangs ooch in schwach
saurer, apBter in schwach a!ka)tMher Losong, bis eine Probe die

Fehting'eche FliiMigkeit kaum tnehr verSodert. Die Reduetion geht
hier so rasch von statten, dass bei Anwendang von 5g MoosNut'e
die ganze Opération bei fortwShrendem Schütteln nicht lânger a)6
2 Stunden in Anspruch nahm. Zam Schluse wurde die FtasBigkeit
genau neutratisirt, bis zar beginnenden Krystallisation des Natrium-
sulfate eingedampft und in die tO fâche Menge heiasen absotuten
Alkobols eingegoasec. Die sofort filtrirte LSsuog bintertiess beim
Verdampfen eioen farblosen Syrup, welcher ziemlich viel idonsaures
Natrium entbielt.

Der Idit warde daraus ais Benzalverbindung abgeacbieden. Wir
fOBtenfQr deo Zweek 1 Th. Syrup in 2 Th. Satzaaare vom spec. Gew.
1.19 und fugten 2 Th. reinen Beozatdebyds zu. Beim starken Durch-
schSttetn erstarrte die Masse sofort durch Abscheidung des Tri-
benzatidits.

Die Mischang blieb 12 Standen beiZimmertemperatur steben, warde
dann mit Wasser verdunot, filtrirt, erst mit kaltem Wasser, dann mit
Alkobol und Aether gewaschen. DieAtMbeote acheintiast qasotitatip
:o sein. Das Product wurde io 120 Th. warmem Aceton ge!ost; die
die aaf die Hâlfte eingeeogte Lôsung scbied in der Eaite die Benzal.

verbindung in feinen, langen, farblosen Nadeln aby welche die Zn-

sammensetzung CeHeOe~H.CeH~s zeigten.

Analyse: Ber. Procente: C 72.64, H 5.83.
Gef. 72.4, 5.85.

Der Tribenzalidit ist in Wasser ant8stich nnd auch in heiMem
Alkobol oder Aether sehr scbwer tostich; leicbter wird er von warmem

Chloroform, Benzol und Aceton aaigeoommen. Eine geaSttigte
Lôsung, welche durcb einstSndiges Kocben von aberschOssiger fein

gepulverter Sab8tanz mit trockenem MaHichen Aceton (Sdp.56–58")
hergestellt war, entbiett 1 Th. Tribenzalidit auf 105 Th. Acetoo.

Um eioen Vergleicb mit dem sonat sehr Sbntichen Tribenzal-
oannit zo haben, wurde dessen Lôslicbkeit unter den gleichen Be-

dingungen bestimmt und dabei das VerhSttntss 1:34.3 gefunden.
Geringer ist der Untorscbied im Scbmetzpnokt.

Der Tribenzalidit sintert gegen 2~" uad schmitzt vottst&ndig
zwiMhen 219 und 223" (corr. 224–228"). Unter denselben Be.

dingungen sebmolz der Tribenzatmannit bei 213–217" (corr. 218-

222"). Meunier gab207<'an.')

') Compt. rend. 106, 143C.



1980

Um den Idit ans der Benzatverbiodoog za regeoeriren, wurde
dieselbe mit 40 Th. 5 procentiger Schwefe!eaMre und 8 Th. Alkohol
in einem Bteikotbeo 2 Stunden am RuckauaskQbter erhitzt, dana der ge-
bitdote Benzatdebyd weggekocbt, nach Eraatz von Waeeer und Alkobol
wiederum 2 Stunden erhitzt und dièse Opération nochmab wiederbolt,
bis fast voUige LSaung eingetreten war. Die FtQMigkeit biaterMMt
uach Entferouog der Scbwefeh&nre beim Verdampfen den Idit ais

farblosen, in Wasser sebr leicht lôtticheo Syrup.

~-îdozackeraSure.

Syrupfônnige tdonBâ)ire wird mit der 1 facben Menge Salpeter.
sâure vom apec. Gew. 1.2 wabrend 24 Stunden auf~O" erwSrmt, daon
die LSsuag mit Waaser verdBant und auf dem Wasserbade unter Utn-
ruhren môglichat rasch zum Syrup verdampft. Dieeen )5et man in
der 50facben Menge Wasser, kocht mit SberacbSssigem reinen Cal.

cinmcarbonat Stunde, wobei die FtOsaigkeit braan wird, behandelt
8cbtiess!icb mit Thierkobte und tSBst das gelbe Filtrat erkaiten.

Dabei scbeidet sich idozackeraauree Calcium ats gelbes kry-
staUinisebes Pulver ab. Dassetbe wird nach 12 Stunden nttnft und die

Muttertange auf */s Volumen eingedampft. Nimmt dieselbe hierbei
eine saure Réaction an, ao mNea aie von Neuem mit Catciamcarbonat

gekocht werdeo. Die Losung Uefert dann bei tSngerem Stehen in der
Kâtte eine zweite Krystallieation. Die geBammte Aaabeate betrSgt
etwa 60 pCt. der angewandten IdnoBSore. Da das Salz wegen der

geringen Loeiicbkeit schwer umzokryataiiisiren ist. eo wird es am
besten auf folgende Art gereinigt.

3.5 Th. fein Mrriebenea Produet werden in eine heisse LSsang
ïoa 2 Th. kry~tattiairter Oxalsâure in 45 Th. Wasser eingetragen oud
so lange damit erwârmt, bis der Niederseblag nur mebr aue fein'

kBrnigem CatciutMoxaiat beatebt.

Dann fugt man wieder Z'/a Theile Catciutacarbouat binzu, kocht,
bis die Loaung gaoz neutral geworden iat. entRtrbt scbHesetich in der
Hitze mit Tbierkohte uud verdampft dae Filtrat bis zur Hathe des
Volumens. Beim Erkalten fâllt dae Calciumsalz ala weiases, undeat-
iicb krystallinisches Paiver ana. Die eingedampfte Mattertaage liefert
eine zweite Krystallisation. Findet die Abscheidung des Satzea ans
verdOonter Lôsung sehr iangaam statt, so bildet es ausserat feine,
farbtoae Blâttchen, welche meist zo dicbten BBschetn oder Kugeln
Terwachaen sind.

Schonere Eigenscbaften besitzt das Kapfersatz, wetches deabalb
fur die Analyse benutzt wurde. Um dMaetbe zn bereiten, i<;8tman

Theile Kapfernitrat in 20 Theilen Wasser und fûgt in der Hitze
2 'l'heile gepuivertes idozuckereaures Calcium hinzu, welches sich
t<pia) stark~n Ctnruhren sehr taMh tosj. Die sofort fittrifte FtuMig-
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keit scheidot naoh kurzer Zeit acbon in der Hitze das Kupfersalz in
sebwach Mau gefSrbten KrystaHen ab, welche uoter dem Mikroskop
ais dicko und sùbr knrze SSaien oder aoch aie Wurfet epacbeineo.
Man tSest die FiOssigkeit am besten eret im Laufe von mehreren
Stunden erknlten. Die Muttedaage giebt beim VerdOnnen mit Wasser

oinen amorphen N iaderscblag.
Das xunScbst an der Luft und dano mebrere Stunden im

ExMccator getrooknete Salz bat die Forme! OeHsC~Cn-t-SH~O.
Dae Krystatiwasser entweicht zum Tbeil beim mebrtagigen Stehen im

Vacautn-Kxsiccittor and vottBtSndig bei 6stündigem Erhitzen aufIBO",
wobei das Sutz eine stark blaue Farbe Kanimmt.

Analysel Ber. Proceate: H~O 11.70.
Gef. t 12.14, 12.03.

Berechnet fQr CaHeCaOn: Procente Ou 28.36, C 26.53, H 2.95.
Gef. s M.29, 26.87, 3.15.

Dae Salz ist in he!s9etn Wasser sebr schwer tSstich und unter-

scbeidet sicb dadurch noch mehr, ata durch die Krystattfbrm und die

Zusammensetzung von dem isozuckersauren Kapfer, welches aus
heissem Wasser leicht krystallisirt werden kann.

Zur Bereitung der freien ïdoznckeraSure warde das reine Kupfersatz
fein geriaben, in warmem Wasser snapendirt und durch tangeres Etntetten

~on Schwefelwasserstoff zerlegt. Zur Ktarung musste die Flû8sigkeit
schtiesshcb mit etwas reiner TbierkoMe gekocht werden. Das farb-

ioee Filtrat hinterttese beim Verdampfen die Siure ats farblosen

Syrup, der stark sauer reagirt und sich in Wasser sebr leicht tost'
Wir haben nur wenig davon uoter Handen gehabt und ihn deshatb

bisher nicht krystallisirt erbalten. Ob derselbe zweibasiscbe Sâure
oder eine LactonsSnre ist, konnten wir ebenfalls nicht prûfen.

Das Praparat dreht stark naeb Jinke. Etce approximative Be-

etimmung ergab, daes die epeciSache Drebung in 5procentiger waseriger

Losang mehr ats 100" betragt.

d-tdonsKare.
Die Gewinnung der Verbindung aetzt den Besitz der schwer zu-

gangtichen d-Gutonsaure voraus. Von dem Lecton der letzteren baben
wir mit vieler Mûhe 60 g ans 600 g Zackereimretaeton nach dem

fruher ') beschriebenen Verfahren dargestellt.

40g d-GatonsâureIactcin wurden mit 28g Pyridin und 160gg
Wasser im geschloasenen Gefass wShrend 3 Stunden im Oelbad anf
t40" erbitzt, und die braun ge~rbteLSBnDg mitSOgreinem krystalli-
sirtem Barytbydrat und 200 ccm Wasser bis zam Verschwinden des

Pyridina gekocht. Nachdem der Baryt genau mit SehwefeiaSKre ge-

') Diose Berichte 24, 525.
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<tt)!twar, wurde die Mischung durch Bebandtaag mit Thierkohlo thei!~
weise emtarbt und das Filtrat zum Syrup verdampft.

Derselbe scbied boi lângerem Stehen den groeeeren Tbeit der
unverScderten Gotonsaaro ats kryatattiairtes Lacton wieder ab. Die
Mutterhmge nochmats verdampft gab eine zweite Krystattisation. rm
&anxeo warden 18.5 g GutonaSuretaeton Mrackgewonneo. Um aus
der Mutterlauge die d.tdoosaure zu gewinnen, warde dieselbe in daa
Brucinsatz verwandelt, genau aaf dieselbe Art, wie ee zuvor bei der
HdonaNnre beschrieben ist.

Die Ausbeote an Bruciosatz betrug bier 28 g cinea-farbtoeen,
ans Methylalkobol nmkrystallislrten Praparate~.

Das Salz echmitzt beim raecheo Erbitzen zwiscben 185–190"
(corr. !90–195') unter starker Gasentwicklung, mithin etwas h8ber
ats die 1-Verbindnng; das ist nicht ao)TSHig,da bekanntlich die Ver-
bindungen von optischen Antipoden mit einer dritten asymmetriscben.
Substaaz in den physikatischen Eigenechaften diiFeriren.

Die aas dem Brocinsatz auf die fr5ber beschriebene Weie&
regenerirte d-Idons&Nre, reap. das Gemiecb von Sacre Md Lacton
Mt der 1-Verbindung zum Verwechseln SbnHch, dreht aber setbstver-

~tand!ich nach rechts. Das Doppetsatz mit Bt-omeadmiom bat eben-
fa))8 die Formel (CeHnOt~Cd+CdB~+HtO.

Analyse: Ber. fur (CeBuOt))Cd + CdBr, + H<0.
Proconto;HaO2.27.

Gef. » Mt.
Ber. fur (CeBt.O~Cd+CdBr~.

Procent~: Cd 28.94, Br 20.67.
Oef. a » 28.8), 2L02.

Optische Bestimmung. Eine wBasrigeLosMg von U.!4pCt,
und vom spec. Gew. 1.078 drebte im Eindecimeterrohr 0.4T" nach
rechts. Mitb:n iat apecifische Drebung Mo == + 3.41. Die Differens
von dem Werthe, wetchen die 1-Verbindung geliefert hat, liegt inner-
halb der Beobachtoogafeb!er.

d-tdose.

Der Zncker, welcher auf die gteiche Weise wie die <-Verbindong
gewonnen wird, zeigte aich gegen reine Frohberg-Hefe ebenso be-
standig wie jene.

Sein Osazon ist wiederam von demjenigen der d-Gntoae nicht~z~
unteracheiden.

d- Idit.

Die Benzalverbindung, welche genau in der Mber beschriebenen
Weise aus dem Zacker gewonnen war, zeigte ganz denselben Schme!z-
ponkt wie die 1-Verbindung und war auch io Lostichkeit und Aoa-
seben derselben zam Verwechsetn abnticb.
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~-tdozuckerB&ure.
Auch hier tasst sich nur daa wiederboten, was bei der ~-Verbin-

dung gesagt iat. Fur den Versuch wurde die a<t9 dem Brueinsalz
gewonnene d-IdonsSure benutzt. Dieselbe gab 70 pCt. ibree Gewicht8
an robem und 52 pCt. an gereinigtem d-idozuckersaurem Calcium.

Fur die Analyse diente wiederum das Kapfer9a)z.

Analyse Ber. far CtH~OaCM+ZHiO.
Procente: H)0 H.70.

6ef. ig.t8.
Ber. fer OeHaOeCo.

Procente: Cu 23.36.
Gef. 23.t9.

Die aas dem K)ipfëraa!z gewoonene Saure bildet ebenfaUseinen
Syrup, welcher sebr stark nach recbts dreht. Die spec. Drehung
betrRgt mebr ats + 100".

Beziebungenzwischen der <<-Jdoz)teker8&areund der hozacker-
eaure aa~aSnden, iet ans bisher nicht ge!uogen.

407. Hana Wielioenus und Ludwig KaufmMn: Notis
ûber die Beeotionem des amalgamirten AtmminiumN.

(EicgegMgenam 5. August.)
Die Publication' uneerer Reductionsmethode ') mitteh activirten

A!umimumB und Wasser in indifferenten organischen L8<)tog80)itte)a
bat mebrere Reclamationen hervorgerofen. Man ist auf verschiedecoa
Seiten seit einiger Zeit mit Reactionen &hn!icher Art beschSftigt. Von
ganz unabbângigen PaMicationen sind ausser der von ans (toc. cit.)
bereits citirten Abbandlang von Lieben 2) nur zwei zu erwâhnen, die
anse)' ArbeitsgeMet. berühren.

ZunSchet eracbien von Cornetias Radziewanowski 8) eine

Abhandlung, in wetcher Versuche zur Verwendung von Aluminium
mit Qaeekeiiberchtorid ais Condensationamittei apecieU fBr dieFriedel-
Crafts'sche Synthese beschrieben werden.

Diese Abhaodlung ersohieo, nachdem nnser Bericht bereits bei
der Rédaction der Berichte eingelaufen war. Wir habeo jedoch in-

Mgedeasen unsere in dieaer Richtong begonnenan VorverBuehe einge-
BteHt, obwoht die Veraoche des Einen von uns etwas anders ausge-
fSbrt waren, insofern, aie dabei direct amatgamirteB Aluminium ats
Condenaationamittet verwendet worden war. Dies bedeoteteine weaent-
liche Vereinfachung der Methode.

') Diese Berichte 28, t323. Wien. Mon. 16, 211.
Diese Berichte 28, !t35.

197tM*·
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t tHirst und Cohen') haben iodiesemSinne inzwisehen die Con-
densation von Benzyichbrid, Chloroform etc. mit arocaatiBoben Koh-
tenwasserstonen ausgefabrt.

Die zweite Abhandtaog kommt inhaltlich der unsrigeo sehr nahe.
Cohen und Ormandy") reciamiren onaere Methode unter Hinweis
auf eine Publication in den Btattern der British Association ( 1889,
550), die uns nicht zur Verfügung gestanden haben. Ein Referat
hieraber ist in deatschen referirenden Zeitschriften nicht zu Nnden,
selbat mit Kenntniss des AutnrennaïNens nicht, denn ein einziges
kleioee Referat Ober Cohen und Ormandy's Bestimmung von Ni-
traten and Nitriten durch Rédaction mittela Atumininmamatgams ist
im Sachregieter dieserBerichte nur unter dem Stichwort *Be8timmung<
etc. (Original im Journ. of thé Chem. Soc. nor unter *estimatiot)
ofttitrates and nitrites), im Autoreoregister fStschtich unter Cohnn

(nicht Cohen) anisa&nden.
Der ïnhatt der erwSbnten knri!en Notiz aus den BiSttern der

Britisb Association entspricht in der Grundlage allerdings ganz
dem ttnserer Abbandluog, doch treten im Vergleich einige wesenttiche
Unterschiede zu Tage.

Cohen und Ormandy haben danach blos in wassriger Lôsung
redacirt. Das empfehten wir blos far den Fall, dass man das

Reductionsproduot beqaem durch Abdestittiren mit oder ohoe Wasser-

dampf, wie im Allgemeinen bei Amiden, von dem Atominiamhydroxyd
trennen kant). Letzteres wird nar in Wasser so fein saspendirt, dass
man nicht 6)triren kann.

BozSgticb des Pnoritatsaosspracbee von Cohen und Ormandy
ntSssen wir auf einen Aussprucb Cossa's*) verweisen.

Cossa gab schon die Absicht kund, dus amalgamirte Ahminium
mit Wasser *a)s QueUe unscirenden Wasserstoffes* anszunBtzen.

Die Reaction erfolgt glatter und tasst sich durch tangsatne Was8er-
Zttfabr besser regeio nach unserem Verfahren in indifferenten Losunge-
mittela. Nar auf diese Weise ist z. B. eine glatte Reduction der

empfindlichen KetonsSureeeter resp. Ester der ungeaNttigten Saoren
ohne Verseifung m8g)ich.

Ein wesentticher Unterschied in der Behandlung des gteich<*n
Themns liegt ferner in der Verwendung des amalgamirten Aluminiums
ats neutrales Reductionsmittel und in dem Nachweis, dass es ats
soiches gerade auf Grand dieser Eigenschaft neben seinen sonstigen
stochiometriMhea Vorzngen zur Gewinnung saure- und atkaiiempnnd-
licher Stotfe schatzenswertbe Vorzage bietet. Diesen Nachweis haben

') Chem.-ZeituMg)8!)5.1373; Bericht ab. d. Sitzg. d. Chem. Society v.
20. Juni.

') Diose Beriehte 2s, t50'). 3) Diese Berichte 1870,443.
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wir durcb die Reduction der Ketoaeater und des Nitrobenzots za

Pbenyihydtjxytemin erbrecbt und werden ibn seinerMit durob neue

Metege ia anderer Ricbtong stStzen.

Wir zeigten ferner, daM die Wirkung auf Wasser durcb Alkobol,
Aother etc., absolut nicht beeintrachtigt wird, and das8 geringste

Sparen darin getoMeoWasaors nocb enorgiecb zefBetzt werdeu, so dass

man diese LSeattgamittel am einf~chsteo auf diese Weiae entw&Mert').
Die Indifferenz gegenOber absolutem Alkobol war dem alkali-

metatISbntichen Amatgam nicht aozueehen.

Bei dieeer Getegenheit wollen wir nioht vereanmon, in KSrze

einer eigenthOmîichen Reaction ErwShnaDg zu tbuo, bei der vieHei~ht
der Atkohot mit tictivirtem Aluminium doch reagirt, and welcbe in Folge
dessen anter UmM&nden eine Reduction mittels Aluminiums an ter

vSUigem AuBechtosB von Wasser zatNast.

Selbst in vôllig ontwSaeortem Alkohol geht die Reduotion von

Nitroverbindungen oder Eatern der Satpetera&are und Mtpetrigen SSare

vor sich. Setzt man zu am~gamirtem Aluminium, dae mit viet ent-

wassertem Alkobol SbergosBen ist Nitrobenzot, Amytnitnt, Aethyt-
nitrit oder -nitrat, so tritt nach kurzer Zeit eine so heftige Um-

setznog ein, dass man gut thut, mit Eia anMerhch zo ~:Bh~en. Con-

ceatrationBNndentogea andern die Geschwindigkoit und die Intensitat

der Reaction betracbtHch. Bei guter KOMuog tritt keine bemerkena-

werthe Gasentwicktong auf. Ea aeMSmmt sich bierbei eine etwaa

graa erscheineode Masae aaf, welche znmeiet ans kryatallartig blitzen-

den Blâttchen beateht. Sie entsteht eo reichlich, dae? aie die ganze

ReactioMnBseigheit za fichleimiger Consistenz briogen kann, und ent-

hStt, auch wenn N0 aof der Thooptatte im Chbrca!ciomex6iccator

trockneBPulver geworden ist, Alkohol, vermathlich imbibirt, deno aie

ist so noch brennbar.

Die Vermuthong, daae ein Gemisch aas Aluminiumbydroxyd,
vielleicht auch -acetat mit Aluminiumâtbylat vorliege, bestâtigte sich

nicht.

Es gelang nicht, darch Destillation (reep. Sublimation) im Vacuum

nach den Angaben von Gtadatooe und Tribe*) daraus Aethylat
zu isoliren. Mogiicherweise liegen ZwischenkBrper vor.

Daa klare Filtrat eotbStt neben Hydrôxylaminkôrpern (bei Ver-

wendung von Nitrobenzol kann man Phenytbydroxytamin daraus ge-

wicBen) ziemlich betracbttich Aluminium getoat, denn aof Zasatz von

Wasser scheidet sich Aluminiumhydroxyd aos.

') Bei der Eotw&seeraaggiesst oder filtrirt man naoh der emten Ein-

wirkang des Amatgams von dem Hydroxyd-ScMammab, am besten aaf

frisch praparirte, mit Alkohol abgespBtteBtechechnitzel.
Diese Berichte 9, 74 aad 11, 1835.
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Wir werden weiter untersuchen, iowieweit sich diese Reduction

ohne Wasser vefwertheo !5Mt und in weteber Form dae Aluminium
in der L6sang und der festeu Sub~tanx vorbanden ist.

WOrzburg, Aagast 1895.

408. Wilheim Koenigs: Weitere BettrSge zorKenntaise des

Meroohinens.

[Mittheitangausdemchem.Lab.d. kgLAkad. der Wissonschaftonza MQnchen.]

(Eiagegmgen am 9. Auguat.)

DasMerochineo, C~H~NO:, habe ich sowohl dureh hydrolytiaehe

Spaltung der Aabydrobasen Cincben und Chinen wie anoh durcb

directe Oxydation des Cincbonms mittele Cbroma&ure erhalten. Die

Mber') schon mitgetheilten Reeuttate macheo das Vorbandenee!n einer

Imidogruppe 80wie eines Carboxyls im Merochinen eehr wabrseheinlicb.

Durch Erhitzen mit verdaonter Sahsaure und Sublimat auf 2500

kûnnte ich dasselbe unter Abspaltung von Kohkoaaafe in y-Methyt-jÏ-

Rtbytpyridin Ëberfuhren. In seinem ganzen Verbalten zeigt das Mero-

cbinen die grSMte AehnMchkeit mit den von Ladenbarg und 8einen

Schutern synthetisch dargesteUten Carboneaaren des Piperidms. Man

darf es betrachten ais die CarboMSure einer hydrirten Pyridinbase
C.HMN.

Trotz manoigfacher Yerauche wollte es bisher nicht getingen, tms

dem Merocbioen (oder Brommerocbinen) darch Entziehnog von WaMer-

stoff (reep. Bromwas8erstoff) die zu Grunde liegende nie ht bydrirte
Pyridincarbonsaure zu gewinnef); es fand immer gleichzeitig Abspahung
von KohtensSare statt, so dass die Stellung des Carboxyls im Mero-

chinen onaicher bleibt. Eiostweiien lâ8st sich nur soviel sagen, dass

hochet wahrscbeinjieb da9 Carboxyl an dasselbe Kohlenstoffatom der

hydrirten Pyhdinbase gebunden ist, welches auch dus eine der beiden

Carboxyle der Cinchotoipons&are trâgt. Denn bei Oxydation des

durch Hydrolyse von Cinchen darg<'etc)tteo Merochinens mittels Chrom-

saure konnte ich inderTbatCinehotniponsanre, CeHtsNOt, gewinnen.
Die Aoabeate an reinem hrystatiisirten satzsaoren Salz dieeer

Saure betrug allerdings nur wenig mehr ais 5 pCt. der angewandten
Sobatanz. Indessen vertauft nach Skraup die Oxydation des Cin-

chotoipons, CeHnNOi, zu CinchotoiponsSure ebenfatte sehr wenig glatt;
ans 2 sa)Maaren Ciocboloipons erhie!t Skranp*) nnr etwa 0.2 g
nicht vôllig reines cinchotoiponsaurcs Blei. Die Aubeme an reiner

') Diose Beriebte 27, 900 u. 001. 2) Wiener Monatah. 9, 811.
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Cincho!oipon8âure ist a!ao beim Cincboloipon nur wenig bôher ats

beimMerocbineu. Jedenfatts beaboicbtige ich, diesen OxydationsverMch
zu wiederboteo mit vôttig reinem Merochinen, welches aus cinchotin-

freiem Cioebonin durch U~berOhrang !n Cincben und hydrolytiscbe

8pa)ttng dieser letzteren Base dargestellt werden so)t, und welchem

demnach kein Cincholoipon und keine Ciaeholoiponeâure beigemengt
eein kaoo.

Erwâbnt sei nocb, dass Hr. Bernhart bei der Darstettuog ?on

Cincholoiponsfiure aas Ciochonin nach der Vorachrift von Skraop')
aosBer dieser Verbindung noch eine nene schôn kry8tallisirte, wasser-

hahige 8&ure erbalten bat, wetcbe in Wasser Mbwerer tMich ist und

viel bSber schmititt resp. sich Mrsetzt – ûber 3000 ah die Cia'

choloiponssure. Eine voftSuSge Verbrennung, welche noch dringend
weiterer Controle bedarf, ergab fur die bei t20– 130" getrocknete
SSnre Zahien, die zwi8chon den Formein OtHeNOt und CtHuNO:

liegen. Letztere Formel dr8ckt ja auch die Zusammensetzung der

EegoninaSore aue, welche Liebermano nebeo der mit Cincholoipon-
eaure isomeren Trctpittsaure MerHog'a durch Oxydation von Tropin
and Ecgottin mit ChromsSure erbalten bat.

Aas den Resuttaten eiogebender Untersaehangen Bber das Cin-

chotenin, das Chitenin etc. hat Skraup~) den Scb)ua<<gezogen, es soi

im sogen. 'zweitect Reat der China-Alkaloïde, der bei Oxydation resp.

Hydrolyse ais Merocbinen tosgetost wird, eiooVinyt'Gruppe CH:CH~

an ein KoMenstoifaKxn des hydrirten Pyridin-Rings gebaoden. Dieae

Aoaabme wurde auch von vooMiHer und Rbode~befurwortetond
auch mir aoheiot dieselbe sebr plausibel. In bestem Einktaog damit

steht folgende Beobachtung.
Nach früberen Versuchen von Comstock4) und mir tagert das

Cinchonin leicht 2 Atome Brom an Kohtenston' an; das so entstebonde

Dibromid, Ct9H!)Br;NtO, verliert beim Kochell mit atkohoHscbpn)

Kali 2 Mo!eMte BromwasserBtoff und gebt Bber in dae sogen. De-

hydrocinchonin, C~H~eNtO. In dieser Base müsseo also entweder

<iiebeiden EobtenatoHatome, die im Cincbonin doppett gebunden waren,
durch Acetytenbindung mit einander verkaCpft sein oder dieselbe maas

zweiDoppetbindungen entbalten. Der directe Nachweis einer Acetylen-

bindung ist mir nau allerdings ebensoweniggeiuogen wie den HH. von

Miller und Rhode (I. c.). Die Bildung einer Carbonyl-Grappe,
wetcbe durch Anlagerung von 1 Molekül Wasser nach Friedet's

Methode mitteta 75 proeentiger SchwefetsSore odor mittets Queck-

aMberacetat~)erfolgen sollte, tiess sich nicht nachweisen.

') Wiener Monatsh. 10. 47 u. 48. Wiener Monatsb. 16, t5:

DieM Borichte 28, M62. <) Dièse Berichte 19, 285'

Xntsehepoff, dieee Berichte 17, t3.
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Dagegen epaltet daa sorgfatti~ gereinigte Dehydrooincbon!n, io

ei~katter, schwefetsaorer Losuag voraichtig mit Permanganat oxydirt,.
ein Atom KohtenstoN' !t) Form von Kohtensaure ab und bildet reiph*
lich Cinchoteuin, CisH~N~Os. Letzteres entsteht nacb Skraup bei

gleicber Behandlung aucb aos dem C!nchonin neben Ao)a!seo8Sare,
es enthStt ausser dem Hydroxyl dus Cinchooias ein Carboxyl und
wird durch ChromsSare zu CinchoninaSare und CtnchotoipooeSuro
oxydirt. Da non nach weiteren Versuchen von Skraup und seinen
Mitarbeitern das Cinchoteuio eine gesattigte Verbindung Mt und nicbt
mehr 90 wie das Cinchouin Hato~enwaBeentoSBaare an KohtenetoC

anzulagera VMmag;, 90 kann das Dehydroctoehonin nicht etwa zwei

Aethylenbindungen, sondera es musa cine Aeotyienbinduog euthatten.

Ebenso wie im Cinchonin wird wahrsche)o!!eh auch im Mero-
chinen eine Vinylgruppe auzunehmen sein und zwar in Bindang mit
dem ~-KobtenstoRatoN des hydrirten Pyridinringes. Allerdings soUte
man dann e)gent!!eh erwarten, dusa die Oxydation des Mefocbinena
zo Cinchototponsauro leicbter erfolgt ats die des gesBttigten Cincbo-

loipons, was aber nach Obigem nicht der Fat) zo sein acheint.

Vergebens veHachte ich biobef, das Merochinen oder den Mero-

cbineoatbytather durch Behandlung mit Natrium und kochendem

Aethyl- oder Amytatkohot ~u Cincholoipon zn redaciren; indesaen
sollen dieee Versuche fortgeset~t werden. tn der Ho<fnang, einige
AufschMsse über den Sitz der Doppelbindung im Merochinen za ge-
winnen, babe ich das Studium der Einwtrkang von Brom auf das.
Merochinen sowie auf dessen Aethylâther begonnen.

Bromwasserstoffsaures Brommerochinen,

C9H,4BrN09,H8r.
Daseetbe entstebt, wie schon frûhert) kurz berichtet, bei Behaod-

)a~g von Merocbinen mit kaltem BromwaaBer. Diese scbon krystal-
lisirte Verbindung iet identiscb mit dem Bromderivat, welcbea Com-
stock nnd ich dareh Oxydation des Chinias oder Cinchonina mit
ChromaSare und Behandlung der ayraposen Nebenprodacte der Chinin-
und CinchoninsSare mit BromwMser au~efunden batten. Die fruber
von ans') aufgestellte Formel CaHuB~NO -<- '/aH:0 ist nach neueren

Analyeen des wiederbott aua Wasser amkrystaHiBirten Prodacte zn.

berichtigen und zn echreiben CsHxBrNO~HBr.
Auch im Schmelzpunkt (248-2!)0<'unter Zersetzung) sowie i~

seinem ganzen sonstigen Verbalten zeigt das aoe den Oxydatiooe.
producten gewonnene Bromderivat vottige Uebereinetimmung mit dem
aos Merocbinen dargesteiiten Kôrper. Die kryataJtograpbiache Ver-

') Dieoe Berichte 27, 906.
Comstoek und Koenigs, dièse Berichte 17, 1992.
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gleichang, welche Hr. Eakte !m miaeratogiscben iMtitat des Hrn~

Prof. Groth auazufdbren die Gâte batte, ergab ebeofa!i9 voUigo

Identitât; die Krystalle sind rhombisch, Bphenot'disch-hemiëdriecb.
Hr. Dr. GrQnling batte fr8her')scbon durch kryetaUographieche

MeMang die Hentitat des aas den Oxydatiooeproduoteo des Cinchonioa

gewonnenea BMmderivata mit dem ans Chinin eotetaodenen Kôrper
conetatirt – ein Boweis dafilr, dass auoh aos dem Chinio ebenso

wie aas dem Cinohonin durch Oxydation mit CbromeSore Merochioen

eutatebt. Dioses Resottat steht itn beaten Einktaog mit der That-

sacbe, daas eich dae Merochinen auch durcb Hydrolyse des Chinons

bildet.

Das aua den Oxydationeproducten dea Cinchoains dargesteHte
Brommerochicen HeBSaicb durcb vorsichtige Reduction mit Ziokstaub

und verdiinnter SchwefetsSare in der KNIte in Merocbinen BberfSbreB,
weichea durch Darstellung des Aethytathere identiSctrt wurde; das

salzsaure Salz sowie das 6o!ddoppeha!z dioses AeHers zeigten den

richtigen Schntetzpaakt.

Veraoche, ans dem bromwasseratoffsauren Brommerochioeo durcb

Erbit!:eo mit Bisessig und wasserfroiem Natriumacetat, mit Chinolin,

DiatbytanUin oder n-Aethylpiperidin zwei MotekQteBromwaMeratoff

abzoepatteo und so zu einem weniger Btark hydrirten Pyridinderivat
zu gelangan, ergaben wenig befriedigende Regultate.

Comstock und ich baben schon Mher mitgetheilt, dass das

bromirte Nobenproduct der CincboninsSare, weichea also identieoh ist

mit bromwaeBerstoSBaarem Brommerochinen, die HS)Re des Broma

schon in der Kahe bei Bebandlung mit Silbernitrat und verdannter

SatpetereSore verliert, und dass die zweite Hatfte des Broms bei

tSngerem Kochen mit SitbemitrattoBung allmâhlich ebenfatis abge-
schieden wird. OHenbar ist ein Moiekat Bromwa8serMo<Fam Stick-

stoff angetagert, wahrend das zweite Bromatom an Stelle von Wasser-

stoff im Merochinen getreten ist. Die8es zweite Bromatom wird nun

ebenfaHa ata Bromwaaaerston' eliminirt, weon man das Brommero-

chinensalz lângere Zeit mit Wasser kocht, dasaelbe geht dabei 8ber

in das bromwasserston'saare Salz eines OxymerochineNS, C~H~NOs,

Oxymerochioen, C~H~NO~.

Man steHt daesetbe dar dorch 24at3ndigea Koeben von brom-

wasserstofPaaarem Brommerochinen mit 70 Theiten WaMer am Ruck-

NuBekithter, SchSttetn der erkatteten LSeang mit aberschaMigem Silber-

carbonat, Aosfatten einer geriogen Menge in LSsang gegangenea
Silbers durch Scbwefetwaaseratotf und Eindampfen dea Filtrats. Der

Verdampfonge-Mckataod stettt eine strabtig-krystaHinische Masse dar,,

') Dièse Borichte17, 1994.
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welche zut Reinigung in Metbylalkobol getost und darch Aetber
tryatattiniech gefSttt wird.

Das Oxymerocbinen entbSit ein MoIekS! KryataHwasser, wetcbee
im Totootbad entweicht, und besitzt nach dem Trocknen die Zt!-

Mmmonsetzung C~HteNO~. Es ist <ehr leicht tosUch in Wasser,
ziemlich )eicht in Methylalkohol, achwar in Aetbytatkobo! und kaum
OeMeh in Aether. Ea echmilzt bei ca. M4" unter Zersetzung.

Das satzsaure Salz krystaUisirt ans der mit Aether versetzten

methytatkobotischen Lôsung in eteroiormig gruppirten NSdetcbeo von
der Zusammensetzung CoH~NOt.HCi, dasaetbe schmilzt gegeo
208–810". Beim tan~samen Verdonaten der mit Ptatinchtorid veraet~ten
eatMMreo Lôsung scheidet aieh daa Salz (C~HuNOit.HCt~PtOt in
wasaerfreien, oranRegetben, scbon gtaozendet) KrystSttcben aoB, die
bei ca. 240" unter Zersetzung scbnteken. Das Golddoppelsalz krystat*
lisirt am Wasser in schonen Nadeln und ecbmUzt gegen t8t" unter

Zeraetzang.
Auffallend ist die grosse Bestandigkeit des Oxymerocbinens gegen

<ine mit etwas Soda versetzte ChamMeonMsang< von wetcher Mero-
cbinen schoo in der KSIte momentan, Brommerochinen nacb kurzer
Zeit, das Oxynteroehinen erst beim ErwSrmen aogegriifen wird. AuMer
Oxalsâare HeM aieh kein kt-yBtaHMtrteaOxydatioosproduct nachweisen.
Scbwefetsaure CbromsCme-LSsuog wirkt ebenfatte nur Mhwer, Brom
in SberscbQssiger Katrontauge kaam und Phenythydrazin gar nicbt eio.

Beim Kocben mit EMigBSoreanbydrid entstebt eine in WaMer
und Alkobol leicht 188liche Acetylverbindang, die dorch lângeres
Kochen mit Wasser wieder verseift wird, und wetche ein gut krystal.
tiairtes Aurocblorat bildet, das bei 2t4" unter Gasentwickluug scbmiht.

Es gelang nicht das Oxymerocbinen nach Art des Piperidons von
Schotten durch Erhitzen mit Natrootauge oder Barytwasser in das
Salz einer der ~-Amidovateriansaure eatsprechenden Sâure über-
zufBhreo; durch Kohtena&ure !iess sieb das Baryam vollstfindig wieder
attafSHen und ebeasowenig tieas 6icb ein Natronsaiz gewinnen.

Wâhrend das Merochinen sicb mit der groBatenLeichtigkeit dorch
Einleiten von Chtot-wassentoifgas in die metbylalkoholiscbe L8sang
StheriSciren tasst, tassen sicb das Brommeroebineo und namentUch daa
Oxymerochinen nach dieser Methode nur scbwer verestern.

Pbosphorcbloride, Brom sowie Katiumieocyaoat wirken nur scbwer
auf satzsaurea Oxymerocbinen ein.

Durch Erhitzen von bromwasserstonsanrem Brommerochinen mit
trocknem Brom im Einschmekrobr auf !00" sowie durch Bromiren
vof) satzsaarefn Meroohineo&tuytâther in Cbloroformlitsung bei ge-
wohnticher Temperatur entetuben boher gebromte Derivate des Mero-
~binens, damnter eine sebSo krystatti.irte, farblose, gegen 184" unter

ZfrSftzungeebmetMndeVerMndaaf;, welche vot'!&M<tgerAnalyse zafoige
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das broowaeaeratoffaaare 8a!< eines TribromtMerochineM oder eines
MonobroKtoerocbtnendibMmHe zu sein achaiot. Mit der UnteraacbQng
dieser bromreicberen Derivate bin ich zur Zeit noch besehSftigt.

Bei AueMbrung der vorstebend skizzirten Versuche bat mich
Hr. Karl Bernhart mit gewohntem Eifer und Geacbick untemtBtzt,
wofur ich demaeiben beaten Dank sage.

`

409. A. Ladenburg: Ueber Baoemie
und über W&'meatSruBgen beim Vermisohen von PlÛNstgkeiten.

(Eingegangen am 7. AagMt.)
Meine vor einigen Jabren geausserte Ansicbt, wonach das syn-

tbetiscbe inactive Coniio eine racemiscbe Verbindung sei, bat zu einer

Discussion mit Hrn. E. Fischer gefuhrt, der behaaptet, dass bei
keiner Sasaigen Sobatanz die Bacemie blsher babe erwieseo werden
kSnnen. Seine DedncHonen g!pfe!n !a dem Satz, dass nocb Niemand
bisher ans einer Temperaturerniedrigung beim Vermiscben von Ftussig-
keiten auf den Eintritt einer chemischen Reaction gesohtoaaeo habe,
und er vt'rweist ~ur Begrundong derselben auf attere Versuche von

B)t98y-Btngnet').

Dagegen habe ich zu erwidern, dass Hr. Fischer meine Abhand-

!nt)g nicht correct beantwortet )tat. Ich sagte nimlich (diese Berichte

88, !64): 'ich glaube aus dieser WannetSMOUg, da das speci-
fische Gewicht sich nicht indert, auf eine chemische VerSaderoug
achttesBen za mOseen u. a. w.

Unter den Versuchen von Bussy-Buignet ist aber nicht ein

eiuziger, bei dem nicbt eine Verânderung des speciûschen Gewichts
constatirt warde. Dieae Versuche sind also fur die vortiegende Frage
durchans belanglos und damit auch der Widerepracb des Hro. Flécher.

Nimmt man hinza, dass die Ansichten sacb~'erstandiger Collegen,
die sich apeciett mit Thermochemie bescb&ftigen, der des Hrn.
Fischer gerade entgegengesetzt sind, d. h. dass aie, wie icb, an-

nehmfn, eine Warmetonung beim Vermiechen von FtCMigkeiten, falle

keine Veranderong des epectSscben Gewichts stattfindet, deute aùf
eine cbemiache Reaction, so hSMe ich die Angelegenheit damit fBr

erledigt ha)ten konnen. Allein ich habe geglaubt, dièse Ge!egenheit
benutzen zu sollen, um diese Frage, über die ich keine specietteu
Versucbe gefunden habe, experimectett und definitiv zu erledigen.

Da es sich offenbar hier darum handette, sehr kleine Temperatur.
anderungen mit Sicberheit and febtertos zu constatiren, ao babe icb

') F. Piocher, dieeeBerichte 28, lt53.
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mir zanSchst einen ThermoBt&ten coastruirt, der aich f5r diese Zwecko
Mb)" nNtztieh erwieBeo hat'). Deraelbe besteht ans einem cytiodrischen
Kaeten mit Sfachen WSoden nnd Bôden, die von einander darch
ZwiMbeor&ame von etwa 2–- 3 cm und dareh FHzOberzage getrennt
sind. Auch die Suesere Waud ist voUkommen durch einen FMiiSber-
zug bedeckt: Die oberen Deckel entbalten 2 Oe~aangen zur Auf-
Bahute der 2 Rôbren mit FtaBsigk&iten. Die Mne Rëhre wird
durch einen Stopfen siemlich fest in den Kasten gesteckt, die
andere wird an einem langea Holabalter frei io deo Kuten ge-
b6ngt. In beiden Rchren beBnden aich die M mischenden FtSssig.
keiten und darin Thermometer. In der fest eingesteckten RShre
war ein Beek<oanc-ThMmometer in '/too" getheilt, an wetcbem
mec mittets des Fernrohree nabezu 0.00t" abteset) kann; in der
zweitM Rohre war ein in 0.1 getheiltes Normatthermomater MB
Jenenser Glas eingetaueht, auf welches das eretere gonau einge-
steht worden war. Es wnrden etets gteiehe Volume von FtSssig-
keiten gemiacht, die vor der Miscbaog e!oige Standen im Thermostaten
verweilt hatten, sodass sie gleiche Temperatur besasaen und ibre
Temperatur nur um 0.001–0.002~ pro Minute Snderteo. In einem
gegebenen Augenblick wurde das Normatthermometer aus der Rôhre
entfernt and der Inhalt der letzteren in die andere Rohre gegossen,
indem die erstere an dem etwa 1 m langen Halter emporgehoben und
au8geleert wurde. Dabei wurde das Beckmann-Thermometer be-
obachtet, waa auch noch einige Zeit nachher geschah, bis auch nach
wiederhottem Rûbren keine anderen Temperatttrechwankooset) wie vor
der Mischung zu beobachten waren.

Dasa der Apparat richtig fonctionirte, wurde daran erkanot,
dass beim Vermisehen von gleichen FISseigkeiten, die vorher auf die-
selbe Temperatur gebracht worden wareo, keine sicbtbare Temperatur-
verâcderang entstand.

Noeb eine Bemerkang mSge hier hinstobtUch der Beetimmong
des speciSachen Gewichts eingeschaitet werden. Dieses wurde in
Pyknometero von etwa 25 cem Inhalt, welche einen capillaren Ha!~
mit Marke hatten, bestimmt, 90 dasa die Angaben bis auf die
4. Decimatatette zavertaasig sind.

î. Mischung voo Methytatkobo) dan = 0.7925
mit Aethyiatkohot dï. = 0.7893.

Temperatur vor der Mischang 3.150 3.23&
nach >

~15 3.210

– 0.035 – 0.025

Spec. Gewicht der Mischung d)~ = 0.7908 (ber. Mittel 0.7909).

') Ich gtanbe annehmenza sollen, dfMSShoticheApparate schon bekanat
sind und gebe deshalb nur eme ober<!6ch)icheBeschreibung.
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Spec. Gewicht der Mischang dtï ==0.9583 (ber. Mittel 0.95805).

Ans diesen Versachen geht mit BestimmtheM hervor, daas beim
Mieohen von Flüssigkeiten, die chemisch nicht aufëinander einwirken,
deren specifiscbeGewichte nahe gleich sind nnd die bei der Mischung
keine oder nur ganz unbedeutende Contractionen zeigen, keine oder
nu~ eehr verschwindende Warmetonangen entateben, die calorimetrisch
kaum bNKenconstatirt werdeo konnen.

II. Misehang von hobatytatkohot (Sdp. t07.5–108") dtM== 0.8047

mit Amylalkobol (* a 130.5–13)e)dn.6=='0.8125.

Temperatur vor der Miscbuog 3.415 3.362
» nach t 3.445 3.379

+ 0.030 + 0.017

Spec. Gewicht der Miechnog dn.e == 0.8085 (ber. Mittel 0.808C).

111. Miscbung von lMbuty!formiat (Sdp. 97 97.5") dn.<,==0.8788

mit lsoamylformiat ( 122.5–123.5<')dn.6= 0.8777

Temperatur vor der MiBebuag 3.505 3.575

nach t 3.505 3.565

0.000 0.0100.000 0.010

Spec. Gewicbt der Miscbttng dtï.6 = 0.8782 (ber. Mittel 0.8782).

IV. Isobatytacet)(t(8dp.ll6–H6.7<')div.6==0.8785 undNormalpropyl-
acetat (Sdp. 100--100.75<') di~.e =0.8868.

Temperatur vor der Miachung 4.240 4.420

nach » 4.220 4.401

–0.020 – 0.019

Spec. Gewicht der Mischung dn.o ==0.8800 (ber. Mittet 0.8797).

V. Xylol (kSafHch) dM.5==0.8653 und Totaol dtM ==0.8866.

Temperatur vor der Miachung 3.280 3.150

nach 3.222 3.119

–0.058 0.031

Spec. Gewicht der Mischung dt6.&== 0.8656 (ber. Mittet 0.8659).

VI. Metaxylol (Sdp. 138–139") dtM== 0.8688

Paraxylol ( a 137" ) dte.5== 0.8653.

Temperatur vor der Mischung 2.945
nach » 3.010

+0.065
Spec. Gewicht der Mischuag dt);== 0.8672 (ber. Mittel 0.8670).

VII. ButtereSare (Sdp. 16) -162 ) )dn ==0.9625
Isobuttersaure ( t 152.5–153.5) dn== 0.9536.

Temperatur vor der Mischung 3.354
nach 3.338

– 0.016
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ErheMicber werden diese WarmetSnaageN, wenn die speoMaehen
Gewichte weiter ans einander liegen and wenn dnrch das Muchett
Contractionen oder Ausdebnungen stattnnden.

Vni. Toluol dtM = 0.8675 und Benzol d<c.&= 0.8835.

Temperatur vor der Miscbung 3.375 3.372
» nach » 2.942 3.050

– 0.438 – 0.322

Spec. Gewicbt der Mischung dtM ==0.8740 (ber. Mittel 0.8755).

IX. Xylol (Sdp. t37–t38") dm ==0.8653 and Benzol dte.i== 0.8839.

Temperatur vor der Mischung 3.162

nach » 2.550

–0.6t2

Spec. Gewicbt der Mischung dte.5==0.8726 (ber. Mittet 0.8746).

Werden die zu miaehenden FMseigkeiten 60 gewahtt, dase noeb

grossere Unterschiede im specifischen Gewicht 8tattfinden, so kônnen

sogar sebr starke WârmetSnungan beobacbtet werden, wie dies bei

den Verencheu von Bu sa y und Baiguat der Fall iet. Ich babe ein
solches Beispiel auch untersacht, dae durcb seine grosse Warme-

entwicklung bemerkenswerth ist.

Misehuog von Aether du =='0.7208 mitChtoroform di5==1.50t2.

Temperatur vor der Miscbung 18.93
nach .3L20

-t-12.27

Spec. Gewicbt der MMchang dis = 1.1282 (ber. Mittel 1.1110).

Hier entspricht der bedentenden Contraction die aoCfaUeadstarke

Warmeentwicktung.
Schtieasticb habe ich noch einen VerBoch gemacht, der bezweckt,

die Natur des Dipentens featzustellen. Bber die noch keine bestimmte

Anschanang verbreitet iat. Die daza nothigen PrSparate von und

Z-Limonenverdanke ich der grossen Liberatitat der Firma Gehe & Co.

in Leipzig, der ich hierfur meinen besonderen Dank au8spreche.

Bei der Mischong von d- und ~-Limonen entatand eine Tempe-

raturerhôhang von + 0.04", ein Zeichen, dasa keine cbemische Ver-

ânderang eingetreten war. Es mnM daber das Dipenten ats <-Li[noae&

bezeichnet werden.

leh habe nun deusetbeo Verauch auch mit den LSeangen der
d- und ~-Limonentetrabromide in EaaigeMer ansgefBhrt und bei dem

Zaaammengieaaen ziemlich concentrirter JLosangen der beiden Bromide
eine ziemlich bedeatende TemperatarerbBbaog beobachtet. Allein der

Verauch beweiat nichts, da gleichzeitig daa verbattnieemasaig schwer
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)8eticbe Dipentontotrabromid auekrystatUsirt'). Es kann ubrigen~
keinem Zweifel unterliegen, dass da& Dipententetrabromid eine race-
miscbe Verbindung ist, wie es Wallach aoch etets ansah.

Zum 8chtuM darf ich nocb darauf binweisen, daes ans der
groseen TemperatarernMdrigMng, die beim Vermiscben von d- on<t
~-Coniin entsteht, mit Sicherbeit auf die racemiscbe Natur des eyn-
thetischon Coniins geschtosMn werden kann.

Hrn. Dr. KHngenstein, der mich bei den Versucben bestens.

unterstlitzte, sage ich herziichen Dank.

410. A. Ladenburg: Ueber molekulare Symmetrte und

Asymmetrie.

(Eiagagangen am 7. August.)
Sait die Lebre von dem asymmetrischen KohtenstoK die Grand-

lage einea erhebiich aowachsenden Wisaeoszweigs geworden ist,
mitssen von dem Chemiker Keontniase ûber stereometneehe Verhatt-
nisse gefordert werden, die er aeit Abgang von der Sch)t!eevent. schon
verges8en bat. So mag es kommea, dass binsichtlich dieser Dinge
Irrthûmer vorkommen, die < Th. nicbt ganz unerheblicb aind. Auf
einen sotcben m6chte ich hier hiaweiaen.

Vielfach ist die Ansicht verbreitet, dass ein Kôrper oder ein
Molekül Enantimorphie zeige, sobald es keine Symmetrieebene be-
sitzt, und doch ist dieser Satz nicht richtig.

ZweifeHos ist ein Kôrper (Mo)ekSt) mit eeinem Spiegelbild
idenUsch, d. h. er kann nicht in enantimorpaen Formen auftreten,
wenn er eine Symmetrieebene aafweist. Eine Symmetrieebene theitt
eben bekanntlich einen Kôrper in 2 Hatften, von denen die eine
Hâlfte das Spiegelbild der andern ist.

Doch giebt es auch Kôrper, die keine Symmetrieebene besitzen
und doch mit ihrem Spiegelbild identiach sind. Der Fall ist nicht

hSang, er findet sicb aber z. B. bei den Diazipiperazinen reaiieirt~).

Von diesen haben einige die Formel
PN<>NP. OBen-CHR:CO

bar kônnen sie in 2 Formen anftreton, die meist a!a cis-trans-Iaomerie
bezeichnet wird. Keioe dieser beiden Formen (vergl. Fig. 1 und 2)
besitzt eine Symmetrieebene; aie aoHten sieh also beido in 2 optisch

') Wie mir Hr. Prof. Wat)aoh mittbeilt, bat er sohon &ahar denselben,
Versuchmit demselben Erfolg ausge<5hrt.

Vergl. Biachoff, Dieso Beriohte 28, 1977; 25, 2950.
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ïaomere apattea lassen, 90 dase im Ganzen 4 Isomère einea aotchen

Korpera zu erwarton waren').

NP_CO ~–––––––CO

C
it C ·'

'~z~

i

H
~Q–––––––~

T~
co NP

H

Fig.l.1. Fig.2.

NE_<~0
r

J
H i

"v W

J

c

:[

Fig.3.

fft ~*HR
AndroMeita but die Formel ï'~<CHR CO~ S~ eiche asym-

metnscbe Kobteostoffatome. Es durften also wie bei der WeinsSore

aar 8 iaomera Formen, von denen 2 aet!v aiod, auftreten.

Dieser eigectbumtiehe Widerspracb hat m!cb verantaest, der

Sache nSher zu treten. Die LSaung des Widersproches habe ich in

dem Satze gefunden, dass aach Molekate, die eine Paettdosymmetrie-
ebene beaitzea, mit ihrem Spiegelbild identiacb sind. Unter Paeudo-

symmetrieebene verstehe icb eine Ebene, die daa MotekS) in 2 Hatfton

tbeilt, sodasa die eine HStfte dnrch Drehung zam SpiegetbHd der

anderen Hatfte wird.

') Vergl. auch vtm't Hoff: Die Lagerung der Atome im R)mm,8te

AuflageS. 87.
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Fig.~ bat eioe solche Peeadosymmetrteebeae, die durcb die
PHnhte 00 CO hindurchgeht. Schneidet man die Figur in dieser
Richtung entzwei, dreht die eine Hllfte und legt aie wieder an, so
erhâtt man Fig.3, die oon Me BsymmetriMhett HNtften besteht.
Aoch kann man eich durch ein Modell leicht aberzongen, d&98Fig. 2
mit ihrea! Spiegelbild identiMh ht').

Bei diesen Betrachtongen ist auf die Asymmetrie des Stic~toffa
keine RSckeicht genommen. WOrde oio Kôrper der bezeichoeten Art
in tBt'bt- ais 2 optisch activen Formen Koftreten, so mOesten darin
jteue Beweise far die Aaymmetrie des Stick:totfa gefunden werdeu.

4U. G. Werner: Ueber einigo aeuo Dorivate des m.Oxy.
benzaldehyds.

[At)6dem ehemisonenInsMtntder Univetait&tBtestaa.]

(Eingegangen am 7. AngnBt.)

Auf Veranlasst1ng von Hrn. Gebeimrath Ladenborg habe ich es
Matarnommen, die Einwirkung von fetten und fettaromatiochen SSurea

~af Mt-Oxybenzatdehydn&herzn antersochen. TiemannttodLodwig~)
hatten den Atdehyd mit essigeaurem Natrium condenairt, wobei sie
die Acettnetacutaarsaat-e erbielten. Ich wollte diese Unteraachung
anf eine Anzaht anderer Saaren ausdehnen.

Den zu diesen Versuchen nôthigen Aldebyd erhiett ich aat den
Hôchater Farbwerhen, denen ich dafBr meinen besten Dank aus-
epreche.

Ich tieaa zuerat auf den Atdebyd Berceteinsaure einwirken, konnte
aber kein gtInsUges Resultat erbalten.

Molekulare Theile von m-Oxybenzatdebyd, eorgfSItig getrocknetem
bernsteineanrem Natrium und die vierfacbe Mooge EseigaSareanhydrid
wurdeo in einem mit RSckOusskuhtef versehenem Kolben 4-5 Standen
im Sieden erhalten. Das Reactionsprodnct wurde, ehe es erstarrte,
in heisaes Wasser eingetragen, worauf eich ein fester, brauner Korper
abscbied. Derselbe warde mit kohtenBaurem Natrium gekocbt and
die abûttrirte heUbraone FiBasigkeit mit SchwefetsSare vereetzt. Der
sicb abscheidende eiaenoxydhydratâhnliche Niederscblag koaote aus
keinem LBaungamitte!, weder au6 Alkobol nocb Aether, Benzol, Ligroin,
Chloroform uotkrystaHisirt werden. Ich anderte die Reactionabedin.

') In der KrystaMographiesind ahoMeheEmeheinan~ennatar dem Ntmea
'ZwiUmgabUdunge I&njptbekannt.

*) Diese Berichte 15, 2043.
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gongen dorch Herabsetzung der Temperatur and Aeaderuog der

Mengenvprbattnisae auf die maonigtattigste Weise, obne aber darum

ein besseres Resuttat zo erbalten.

Auch die Versuche mit einer anderen zweibasischen Saure, mit

Ma!oosaare, lieferten ein négatives Ergeboies, obgteich die Vereacha-

bedingangen noch vorsicbtiger gestaltet wurden.

Weit günstiger vertief die Condensation mit PhenytessigsSare.
Gleiche Tbelle gut getrocknotes phenytessigaaarea Natrium und

m-Oxybenzaldebyd wurden feio patvfnsirt und mit der Maffachon

Menge EsaigeaarMnhydrid 5–6 Stunden im Sieden erhatten. Die

donketgrSn getarbte Flassigkeit wurde in viel beisses Waeaer einge-

tragen, worauf sieh ein fester amorpher KSrper von getbtieh'weisser
Farbe abschied. Es wurde einige Stnndeo stehen gelassen und das

erhalteoe Reactionsproduct abgesaugt und mehrmals gewaBchen.
Dasselbe worde nan einige Zeit mit Katitaoge gekocht, um die

harxigen, die KrystaUisation sehr erachwerenden Beim6ngangen abM-

BcbeideH. Die abfiltrirte klare Lôsung worde ntit Schwefetsatre rer-

setzt und der sicb abscheidende weisse Niederscbtag aas siedend

heissem Wasser amkryataUMirt. Es scbieden sich achëne, weisse,

seidengtSnzende NSdetchen ab, die bei 100" getrocknet, einen Schmetz-

paokt vou 142" zeigten.
Die Analyse stimmte auf die Formel CeHt (OH). CH C. COOH

OsH;
Ber. Procente: C75, H 5.

Gef. » 174.83, 5.2.

Die Sâure iet also ats eine m-Oxystitbenmonoearbons&are zn be-

zeicbnea. Sie ist nntSetich in kaltem Wasser, leichter in heissem

Waeser, sehr leicbt toatich in Alkohol, Aether und Eiaesaig.

Das Silberaalz, CttHnOaAg.

Auf Zueatz einer concentrirten Siiberoitrattosong za der mit

Ammoniak noutratisirten Loeaog der Sâure entsteht ein woisser

Sockiger Niederscbtag, der aicb leicht in kochendem Wasser tost.

Beim Erkalten krystaUieirt das Salz in concentrisch grappirten Nadeln

aua. Es ist nicht sehr Mchtbestandig und fârbt sich batd am Tages-

lichte braun.
Ber. Procente: Ag36.12.
Gef. & 36.02.

Das Kalksalz, (CnHnO~Ca+ZHtO.

Die waeMige LosuDg der Sânre wnrde einige Zeit mit Calcium-

carbonat bis zum Verschwinden der aaaren Reaction gekocht, vom

SberMhSMigeo Calclumcarbonat abfiltrirt nnd atark eingedampft. Aus

der concentrirten Lôsang acheidet sich das Salz in gtanzecden apitzen
Nadeln ab. Es ist sebr leicbt toatich in Wasser.
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t28*

Ber. Proeeate: Ca 7.~4.
Gef. < "7.10.

Das Barymasak wurdo iu anatoger Weise erhalten. Es krystat-
lisirt ans der concentrirten LCsang in kleinen, woht ausgebildeten
Prismen und eothStt 3 Mot. Kryatattwasser.

Ber. Procento: Ba20.48.
Gef. » 20.40.

Das Zinksalz krystallisirt aus der mit Zinkvitriol versetzten
Losung des Kalium- oder Atnmonïaksatzes beim Eindampfen in langen,
durchaichtigen Nadeln, die we~n ibrer grossen Zerflieaslichkeit nicht

ana!yeirt werden konntet).

Der Aethylester, C,}HnO:.OCj,Ht wurde durch Sattigang
der atkohotiBchen LSsuog der Sâure mit trockener 8a!zeSure erhatten.
Die sieh duoketbraun f&rbende FtBssigkeit wird in Waaaor eioge.
tragen und der sich abscheidende Ntederachtag ans sebr TerdSnatem
Alkohol omkrystaHisift. Nacb tsngerem Stehen scbeiden sich pracht-
vot)e, federfôrmige KrystaHe ab, die bei t83<' schmotzen.

Analyse:Ber. Prooente: C76.t8, H 5.97.
Gef. » 75.83, 6.2t.

Aus der SSare ging ich durch Abapaltang von KohtensSare za
dem entsprechenden Pbenol. dem M-0xysti)beo Gber.

Im Metallbade warde in einem schwer schmetzharea Rmdkotben
die Sâure schneti etwa t00" über den Schmetzpunkt erhitzt, wobei

Gasentwicktnng eintrat.

Beim Erkalten erstarrte die Masse zu einem gelben darchsiobtigen
Kôrper, der sicb nur znm geringen Tbeile in kohiensanrem Natrium
)5ste. Der Rûckstand wurde in Kalilauge ge!6st und mit Sâure wie-
der ge~Ht. Es schied sich eine flockige, weisse Masse ab, die sich
im Gegensatz zu der Sâure in Wasser leicht tSsMch zeigte und beim
Eindampfen in langen dunnen Nadeln aaazukrystaHisiren begann. Der

Schmelzpunkt liegt bei 180". Der Korper ist in Wasser, Atkohot
und Aether leicht t8s!ich und fârbt sich beim Liegen an der Luft.
Mit EiMncMond giebt er eioe danketrotbe F&rbang.

Mac orhait den Kôrper auch darch Erbitzen des SUbersatzes im
Koblensâurestrom. Es scbmilzt dabei zusammen und unter schwacher

Verkoh!a)!g und Entwicktttng aromatiacb riechender Dgmpfe geht ein
festes Sublimât Bber. Dassetbe wird durch L6sen in verdBnnter

Natronlauge, FaHen der atkalischeo LSsong mit KchteneSate und

UmkrystaUMiren des Niederschtages gereinigt.

Analyse: Ber. f6r C6H4(OH).CH CH.CeHj,.
Procente:C 85.7t, H 6.12.

Gef. » 85.63, 6.34.
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Einwirttoogvon Propions&aro.
Die Condensation mit propioosaarom Natriom wurde in dereethen

Weite wie mit Phenyiesaigeaare V9)-aacht. Es schied &ichbeim Ein-
trageu des Reactioo&prodocteB in Wasser ein dnnklea, braunes Oel
ab, dae nach einiger Zeit za eiuem Harz eretarrte. Dasselbe wnrdo
io heisser KaM~oge getBst and mit SchwefetBKnre wieder ge(S!tt E9
scbied sich ein getMich-weiMer Kôrper ab, der ans beiesem Wasser

amkrystallisirt wurde und nach tSogerfm Stehen aich in Form von
g~gtSMeoden Tâfelchen absctiite. Dieae zeigten bei tOO"getrocknet
einen Schme!i:paoht von t30°.

Die Analyse etiotmte auf die Forme! CeHt(OH).CH:C.COOH.

Analyse: Ber. Procente: C 67.41, H 5.6?.
CH:

Oef. » 67.89, 5.84.

DM 8itber8&)z, CtoHeO~. Die katte neutrale LSenog des
AnttnoniakaatxM giebt mit Sitbernitrat einen dicken, weiMen Nieder.

8cb!ag. der eich teicbt am Licht rosa und dann achw&rzSrbt. Trotz
achnettea Absaugena und 8ofo<-tigenAofbewabrens im Danketn koonte
das Salz nicht v6(Hg ttozersetzt analysirt werden.

Das ZiakBatz, (CteHeO~Zn, entateht, wenn man die LSsaog
des KaHnmsatMBmit Zinkvitriol versetzt. Es bildete 8ich ein weieser
flockiger NiedeMcbtag, der abfiltrirt und mit heissem Wasser ge-
waBchon wurde.

Ber. Procente: Zn t5.31.
Gef. e t5.49.

Dièse Saure, die aÎMm-OxyphenytcrotoneSure zu bezeicboen ware,
!a~8t sich leicht in eine um zwei WeaserstoCatome reichere Siure
OberfBhren.

Wenn man 1 Th. derselben mit 40-50 Th. Wasaer und
40 Th. featem, 4 proc. Natrinman)atgam auf dem Wasserbade 1 Stunde
erwSrmt, die vom Qneckeitber abgegossene FtuMigkeit mit Schwefel-
sSare ansauert und mit Aether ausschuttett, en hinterbteibt beim Ver.
donsten des Aethora die rcdacirte S&are in langen, za Büscbeln
vereinigten, spieasigen Kryst&Uchen. Die Verbindang kryataHisirt
sehr schôn, wenn man ihre Aaftosung in Benzol mit Ligroïn ver-
setzt. Sie ist in den gewobnticben Losongemittein mit Aaaoabme
von Ligroïn tôeticb und Mhmi)xt bei 630.

Eine wSMnge Auftoeung des neatfa~n Ammoniaksalzes giebt
fo!Eende Reactianen: Zinkentfat erxeogt einen weisaen Hockigen Nieder-
schlag, Kupfer<atfat raft eine gt-Bne kryatatHnische FaHang hervor.
Silbernitrat fa)h ein weisses Sitberaatz. welches sich aaa der heiaaen
Losong krystattiniscb abscheidet.

Analyse: Ber. Proceate: C 66.66, H 6.66.
Gef. 66.24, 6.60.
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In analoger Wehe wie der m-Oxybenzatdebyd tiess eich der Aetbyi-
m.oxybenzatdehyd mit Saaren condensiren.

Zar AtkyKrung des Atdehyde atehen zwei gteich gute Methoden
zur Verfûgung. Man kaon oinmal den Aethyt.w-oxybeazatdehyd durch

mebrstOndiges Digeriren einer atkobotiachen LSsong von m-Oxybenz-
aldebyd, Katiombydrat und JodStbyt m geecbtosaenett GeSesen bei
!00<' bereiten. Man verjagt cacb Zoaatz von Wasser den Alkobol
und treibt daa sich dabei aaescbeidendo Oel im DatupfetMta aber.

Oder man erhitzt eine concentrirte wâsenge Lôsung von &thy!-
MhwefebMrem Natrium und berechneten Mengen von Atdebyd und

Natronlauge am besten vom spec. Gew. 1.33 in einem Randkotbeo,
der mit RacMaaskahter Mraebeo ist. Nach 4atandigem Koohen,
welches in der Regel von Mbr starkem Stossen begteitet wird, wird
der Ko!beninhatt mehrere Male mit Aether an~geBch6tte)tund dann
der Aetber abgedampft. Es hinterbteibt ein donketbraunes Oel, daa
der fractionirten Destination unterworren, einen bei 245' ziemlich con-
stant SbergeheBden Kôrper liefert, den Aethyi-M-oxybeMaldehyd.
Derselbe etellt ein gelbes Oel von aromatiacbem Geruch dar, welches
mit saurem sonwenigsanrem Natrium eine achwer lôslicbe Doppel-
verbindung liefert. Es ist leicht zeraetzbar und fSrbt sich batd
braun.

t 3
Die Analyse ergab die Formel C<H<(COH)(OCtHJ.

AaalyM: Ber. Procente: C 72.00, H 6.60.
€ » 72.00, 6.S5.

Die Condensation von Aethyt-m.oxybenzaJdehyd mit

EaeigsSare.

Gleiche Theile des Aldehyds, geschmoizeneo, pulverisirten essig-
eaaren Natriums und EBsigsSareanhydrid warden in einem mit LoR-
kahtrohr versebenen Kolben 4–5 Stonden im gelinden Sieden er-
halten. Die Ftussigkeit wird dann in heisseB Wasser eingetragen,
aus wetchem sich ein dunkles, echweres Oel abscheidet, welches
nach einiger Zeit zu einer braunen festen Masse erstarrt. Dieselbe
wurde ans heissem Wasaer omkrystaHisirt und ftcbied sich in schSnen
weissen verntzten Nadeln ab. Der Scbmp. liegt bei t22".

Die Saore ist a)s Aetbyt-m.cumarsSure anznaprechen und bat
die Formel CeH<(0. C~Ht). CH CH. COOH

Analyse: Bor. Procente; C 68.39, 6.21.
Gef. » 68.07, 6.46.

In analoger Weiae votJMg sicb die Condensation mit Propion-
taarf. Die hier rpanttirende Saut-e krystallisirt sehr 8ch8n in langen
8pi<-8s!genKrystallen vou Bthoner woisser Farbe. Sie echmetzen
bei 80".
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Die S&ore, die ata Aethyt-m'oxphenyterotoMSoM zn bezeichnen

ist, bat die Formel CsH~OCsH~.Ct~C.COOH

CHt

AnatyM: Ber. ProcMte: C 69.90, 6.69.
Gef. » » 69.72, 7.02.

418 A. Hantzsoh und D. Gerilowaki: Ueber die Djtazo*

eulfacUsaaro und ihre ateraoieomeren S&lzteihan.

(Eingegaogen am 12. August.)

Wie der Eine von uns gezeigt bat, sind die bisher aie 'normale
bezeichneten DiazoverbinduogeN in zwei durchMS getrennte, obgteicb
genetisch iontg zosammenhSngende Gruppeo zu trecnen: in die ammo*
ninm&hnHehenDtMOMomstthe (Salze des Diazobenzots mit SSuren)
und in die aM&hntieheo oder oximahntichen eigenttichen normalen

Diazoverbindungen, we!cho sterisch ale Synverbiodaogen aufzafaMen

sind, ibre sterischen ïsomereo in den AntidiMoverbindangen auf-

weieen, und von denen bisher Atka!isatze, SuffbnsSaren und Cyanide
des DiazobenM!a bekaont sind.

Es wurde auch bereita erwShnt, daas auf Grund der hiermit ver-
SNenttichten Untersuchang die aas AntidosutfonsSaren hervorgegan*
genen Diazt'BatbnsKuren, vor aUem die gewëhntiche DiazoaotfanitsSare,
im freien Zustande b6chBt wahracheintich beMoSbnfiche innerû

Anhydride Yom DiMoninmtypus, aho 'Diazot)mm9a)fons6uren< dar-

stellen, daes aber ibre Mnnmebr in zwei isomeren Formen nachge-
wiesenen Satzreihen beide der Structurformel SO:Me. CcHt. N:. OMe

entsprechen, dase aie also stereoisomer eind und ab solche den Me-
tailsalzen der stereoisomeren Oxime vôllig parallel Bind'). Darch die

Einwirkong des Atkatts t'erwandftt sich also die DiazoniamaatfbnaSxre
in Synd)azo9u!fonS!H)re:

~M N/ONa
SO!

'>N N
-f- Na==' SO,Na

"N: N/

DiMoniumsuIfons&ure. SyndiazosnifoBSitnMsSalz.

Mit anderen Worten die ammoniotnabt)Iicbe Diazoniomverbindang
verwandett sich in die auf den Ammooiaktypua zu beziebende normale

Diazoverbindung unter ganz aboiicben Bedingungen, unter denen Am-

moniamverbindangen Bberbuupt in Ammoniakverbindnngen Cbergehen.

') Man vergleicbe hierzu don von Hnh Bamberger angebUch er-
brachten B~weis,»dass die von Hantxsch mit so iiebetoUerAMfnhrHehkeit

geechilderteParallele zwischen Oximen und DiMo~erbindangeoin WirHioh-
heit gar oicht oxistirt<[. Dièse Berichte 28, 22n.. °
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Die aaf dièse Weise pnmSr entetehende normale Satzreihe, die 'Syn-
<a)ze*,dûrften eitsdie arsten leicht erh&tttichenand gutcharakterisirtenAl-

R N
katietttze von demTypns R.Nt.OMe and von der Configuration

eiu gewisses Interesse darbieten. Denn das normale Diazobonzot.

kalium, C~N;. OK ist zwar bereits von Griesa beschrieben und

sogar anatyairt, auch von Schraobe und Sohmidt vor Kurzem

wieder dargeeteMtworden; attetN JedeaMb ist es sehr sohwer rein zu

gewtnnen, da es Bamberger nicht fre! von hosatz erbalten konnte').
Das normale Syn-Natriacasatz der DiazosutfaniieSare iat dagegen ein

relativ best&ndigea, bei gew8bD!icher Temperatar beliebig lange batt'
baros Salz, welcbes durchaue nicht die nach Bamberger der nor-

maten Dia!!oa)ka!i6&tzoaangebiioh zukommende 'Zersetzticbkett Betbet
bei niederer Temperatar* besitzt. Diose AtkaHsatze kennen ferner

keioeawege 'kaum aaderB ak unter dem Schutee BberechaBeigen
Atkatis beetehen< – (was nach Hrn. Bamberger eigentlieb jeder
wissen solltel); sie sind im Oegentheil aoch in rein wSMngerLosung
ais solche bestSndig. Danach ist eodlich keineswega »die AeiditSt

R.N.OH(OMe)
der Dtazohydrate so gering, da~a aie der Formel

OB(OMe)

N

im Wege 6t&<tde< sie ist im Gegentheil gar nicht anbedeotend und

vor aHem etwa von derselben Ordnang, wie die der Isodiazobydrate,
waa ans dem Ionenzustande beider isomeren Reiben in wassriger

LSsang hergeleitet werden wird. Daraua folgt a)M, gerade auch

deshatb, weil sieb das wirkliohe, io den S&oreBatzen des Diazoben-

lois entholteiie D!azon!am
Ce Ha.

NN
wie ein vottkommenea Alkali-

N

metaU verhâlt, die UnmôgHcbkeit der auf diesen Typas bezogenen

Bamberger'achen Structurformel der normalen Atkatisatze, und die

zwingeade Notbwendigkeit, dass die normalen und die Iso-Satze des

DiazobeBzots stereoisomor sein mûssen ais Syn- nnd Anti-Verbin-

daugen.
Dass die freie Diazosatfanits&ure entgegen der bisher Sb)icheo

Diazoformel C~H4<cr)>0 ein ~inneree Diazoninmautfonat~ dar-

eteUt, iat schon a priori mindestens hochât wahracbeinlich, seitdem

gezeigt worden ist, dass der Diazoaiumtypas Bberhaopt die in saurer

Lôsung allein existeuzfRbige Atomgruppirang darzustellen scheint. Da-

nacb wird er sich bel denjenigen Benzolderivaten, welche bereits in

ihrem Molekûl aaure Gruppeo besitzen, spontan hemteUen, sobald

diese Gruppen nicht durcb Alkali abgesSttigt sind. In der That

~eigen nach unaeren Beobachtuogen nicht nur die sogen. Diazo-

') Diese Berichte 28, 221;.



8004

satfaHthSure, sondern auch Ortho- ond MetadiMoaotfoM&m-en, dea-

gleieben nach Hrn. W. Davidson die freie Mazosnthraotkaare, vot)-

6tSnd)p;die EigcMMbaftender dem Taurin oder dem Giycoco!) anatogeo'
thtoereD Satze*? eotsprechend der Auffasenog ah iuoere Anhydride
vot) DmzouiumautfonsSuren und DiaMnimBcarbooaSufen:

N: N N;N

CeH~
und

C6H<
80~ COe

Daos diese Kôrper in Wasser, nicbt aber in Aether tôatich 9!n~
)6< bereits bekannt; weniger dagegen, daas aie ebenso wie die Diazo-

cion)sa!ze, in reinem Zustande vohatSndig neutral reagiren. Sodann
sind Me voltkommen fa''b)os. Diese Eigonschatten sprecheu um M)
mebr fur die BttfzSbntiche Constitution und deo Diazoniumtypus, ats
die 'inneren Syodiazfmnhydhde*, wobin die Orlhodiazophenole und

ttaphtote, aber in gewissem Sinne auch die fetten DtMokorper, z. B.

Diazoessigâther, gobtiren:
N N

C6H<~ )N, C,oH6( ~'N, COOCHi. CH. N

0 0 ~\N
in Aetber tSstich eittd and im feston Znatande ebenso wie in Lôsung
eine mebr oder minder ausge~proebene Farbe.besitzen, entaprechend'
ihrer azoSbntichen Constitution.

Wir haben aucb dae Moiekutargewicht, ~aoNchst bet der diazo-
tirten SatfanitsSore, in wassriger L6sung bestimmt. Daseetbe ent-

spricht der ein<achen Forme):

Ber. fur C!<HtNi,SO,:Mo)..Gew. 184, 6ef. t67 und.t76

und M bestebt somit zum mindestcn keine VeranJasBttng, wie die&
z. B. fBr die AtnidoeaBigeSore und andere innere Salze nocb theitweise

geschiebt, verdoppelte Mo!eko)arfbrn)e)n z)t gebraueben. Der Zustand
der wSsarigen Lôsung dieser nnd verwandter Diazooiam8at<bn?5areo
wird von dem Einen von «ne noch genaaef ontersacbt werden.

Sya-DiazobHnzohatfonBanres Natrium,

80;Na.C6Ht.N
0

SO$

N.0.

Dieses *8ynsa)z< kann verbattoisemassig leicht, jedoch nnr ao~

vôllig reinen Ausgangsmaterialieu und unter genanar Einbattong der

fbigeoden Bedingangen gewonnen werden:

Reine Sulfanitsaore wirdnach derVorschri~ E.Fieoher's diazotirt,.
jedoch nicht bei 50~, sondero bei gewohoHcher Temperatur. Man muss
auf dieae Weisedie Lôsnngmebr verdunnen, and erhStt dadurch beim A us-

<aHendurch 8Sure vielleicbt eine geringere Aasbeate; indeM ist die Di-

MOferbittdung stets blendend weiss und zur VerwMdtuogins Natronsat&
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bereits vottkommen rein, nachdem 9!emitWa$8erbi8zamVprechwtttden
der aaoren Reaction anegewaMhen worden ist. Zur Darstellung des ~BMo.
SynMizea bereitet man eich du.-eh anhaltendes SchNttein reinen kiuf-
lichen NatronhydratM mit einer sur L5sang aogeniigfnden Menge
Wasaor concentrirteste Natronlauge, sondert einen Theil derselben
ab und verdSoot ihn mit dem gteichen Volum Wasser. Atsdann wird
DiazonittnMdfttnUBSure (meist etwa 5 g) im Ertenmcyer'Bchen
Kolben mit Waseer gerade bedeckt, bis zar E)8b!td')ng abgeMhtt and
mit der unter 0° abgekSbtten verdSonten Natronlauge taogsam und
unter <brtwSbreoden! SchSttetn so lange im KNttcgpmhch versetzt, bis
aile Sâore ge!59t ist, und zwar zo einer fast farblosen, b6ob8tena
lichtgelben FtaMigkeit. Ist zo wenig gekOhtt worden, oder zu wenig
Natt-ootauge, oder endlich nicbt verdannte, sondern sofort concentrirte

Natronlauge hinzugefogt worden, ao hat die Losung eine tnehr oder
oinder rothe FSrbaog anganommen nnd liefert aisdann kein got ans-
eebendea, oder überbaupt gar kein festes Natronsalz. Bel gat ge-
lungener Operatioo wird nanmehr, ebenfatts nnter guter K6b!uDg, die
concentrirte Lauge vorisichtig und nameattict) anfaoge in hteinen
Portionen hiozugofBgt, bis sicb, namentlieb an den Berahrangsetetten.
beider Fiaesigketten, Andeatungen von Krystattisation zetgen. Aledann.
erstarrt der Kolbeninbalt im ESitegemiach meist ziemlich rasch za.
einem dicken, aoe weissen Nadetcbeo bestehenden Krystallbrei, der
tthdann auch bei gow6hnticher Temperatur beetehen bleiben maM,
widrigenfalls nocb mehr concentrirte Natronlauge hinzuxafEgen ist.
Man Nttrirt Meraof mitteta der Sangpumpe durch ein cyHndriscb gû.
formtes Tricbterrobr, welches anten eine PorMHan-Siebptatte und ein
Tttchtttter, oben einen mit Natronkalkrohr verseheneo Kautechuk-
etopfen besitzt. Dieae VoraichtsmaaBsreget ist nôthig, un) die aoeh
sehon vorber m8g)icbM fern za haitende KohtensNare, bezw. die
Fattung von Natnamcat-bonat aasznBehtieaeeo. Man wSscht unter
Umrabrec drei bis vier Mal mit absolutem Alkobol ans, breitet aie-
dann das nocb fouchte Satz in dCnner Schicht (nëgtichst rascb au<
einer im Cbtoreatciam-Exeiccator beCDdtieben Tbonplatte ans, evacmrt~
and erhStt ao nach einigen Tagen das Synaaiz Ton der oben an.
gegebenen Zueammenaetzang.

SyndiazobeaM)8atfonsaore&Natrium bildet bteodend weisse, seide-
gtaozende Nadeln, die SuMerst hygroskopisch sind und aicb an der
Laf~ rascb rothtich fârben, trocken aber beliebig lange liber Chtor-
cdcium baltbar sind t). Daa Salz reagirt stark alkalisch und kuppelt
mit atkatischem ~-Naphto! anaserordenitich intensiv.

') Daein einer fruheKDPaMication (dieseBeriehte 28, 742) niiobtig er-
wahnteaandig.këmige Sediment,dae ans stark ~kaJisohenDtMosatftmUs&are-
tosangen langsam abgascMedenwurde, ist jed~n&)b ein sebr attreiaos Syn-
aaiz geweaen.
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Die Aaatyset) (bei denen die Substaoz im verscblos8enen Bôhrchen

ebzuwSgen ist) ergaben bei zwei PrSparaten von verschiedener Dar-

<teUm)g:

Analyse: Ber. ftr CoH~SOsNaNiONa:+ 4 HaO
Procente: Na t4.47. N 8.80, 8 10.06.

Gef. Na 1) )4.60, 14.47, 2) t463, t4.67.
N t) 9.09, 8.62, 9) 3.5$, 9.02, 9.27.
St) 10.42, 10.35.

Der Diazostickstoif )ieM aich auch hier quftntimt;v durch Kochen
der wassrigen LSsung des Salzes im KohteM&ore6trom bostimmen;
Dur darf dièse LOsuug vor dem VerdrSngen der Luft oor 10-150
warm sein, widrigenfalls bereits leicht etwas Sticketoff entbunden wird.
Das ilber Oblorettleium constant Meibende Sak verwittert uber
Schwe<et8aure und namentlich uber Pboephorpentoxyd noch weiter,
wird jedoch setbst nach Wochen noch nicht vôliig wasserfrei. Ak-
daon zeigte eich ttur noch eine sehr geringe Gewichtsabnahme; trotz-
dent erwiea die Analyse noch einen geringen Wassergebatt, der etwa

Mol. eutsprach i

Analyse: Ber. fBrCeH~SOaNs.N.ONa+'/iHtO.
Procente: N 11.0, Na 18.1.

Gof. » 10.8, i8.4.

SyadiaMbanzotsotfbnsaures Natrium giebt mit den meistea Metall-
salzen keine cbarakteristiscbet) FaUnogen. Nur Blei- und Silbersalze

geben weisse Niedersehtage. Das Silbersalz fSrbt sicb raBch dunkel,
ist aber auch in diesem Zustaude getrocknet ziemlich expiosiv, wâbrend
daa Natrïumsalz nur schwach verpaNt. Cbarakteristieche Reactionen
des Synsalzes Btad dagegen, namentlich im Ucterechiede zu dem
bierbei nicht reagirenden Aotieatz intensive &etbfSrboag mit Ammo-
niak selbst in stark verdBnater w&Mriger Lôsung, uod die Erzeugung
einer orange- bis blutrothen Farbong auf der Haut.

Das von Bamberger entdeckte uud von ihm Mr ein Nttro~-
aminderivat geb&ttene

AntidiazobenzotautfonsaareN&trim! SOtNa.C.Ht.NAntidiazobenxolaulfonsuure Natriumÿ
N.ONa

wurde nur io so weit uoterBocht, ats dies zum Vergleich mit dem von

MB entdeckten Isomeren, namentlich hioBichtHch des tonenzastandee
in wassriger Lnsuog, unamgangticb nôthig war. Wir atettten es meist

80 dar, dass wir nach obiger Vorecbrift verfahren, bis das Synaaïz
sich eben aoszaecheiden begann, alsdann etwas Wassef binzafugten
und rasch zum Sieden erhitzten. Die FiBMtgkeit erstarrte bierbei zu
einen) Krystaltbrci perimottergianzender Bt&ttcbea; nach dem Aus-

wa$chen mit kaltem Wasser war das Antisalz sofort rein; es entbielt
kein EryatattwMser. Der Stickstoff wurde durch Kocheu der mit

Schwefejsaure a~geeauerten Losnng im Kobtenanurestron) beetimmt)
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Analyse: Bar. f6r C<,H<.SOsNa N,ONa.

ProMote: N H.38. Na 18.70.
Gef. » U.St, U.3t,? t8.77, t8.67, 18.82.

Dae Antisalz liess sich unverândert amkryBtaUieiren und reagirte
ebenso wie das Syusalz, stark atkatiscb, koppe!te jedoch nicht mit
atkaiiscbem ~.Naphtot, Bondern fârbte sieh nur ganz schwach r6tbticb.

Die Isomerisation des Synsatzes zum Antisalz erfolgt
im feeten Znstaode, wenigstens eo lange daa Salz ttoch waMerbHhig
ist, nicht merklich. Wenigstena kappette jedes Syo-NatnNtnaatz seibat
nach woohen!angem Stehen im Exs)eeato)' aBBcheineod noch ebenso
intensiv, wie !:u Anfang. Dagegen kuppelt die reia wassnge L8~ang
beim SteheM bei gewôhnlicher Temperatur nach einigen Stunden
merklich geringer, nach zwotf Stunden nur noch echwacb, und uach
24 Stunden gar nicbt mehr – woht aber naturUch nach dem Zueatz
von Saure. Das Synsa! wandett aich also glatt in Antisalz um,
und zwar zafuige veracbiedener Versuche um so rascher, je verdMonter
die wSssrigeLôsung ist. Umgekohrt wird die Isomerisation proportional
dem Zusatz von Alkali gebemmt, und das aas der atkatiacben Lauge aoe-
gescbiedene Satz ist Sberetnatimmend mit meiner früberen Be-

obachtung in dieser FtQssigkeit beliebig tange baltbar. Auch wird
das KupptuogsvertnSgen der rein wSMngen Lôsung bei 0" sebr
viel iSoger erhalten, ats bei gewBbntiche!- Temperatur, was mit Rück-
sicht auf die spSter fotgenden kryoskopiscben Versuche von Wichtig-
keit ist.

SyodiazobeazolsatfoneaMres Kalium entsteht gani: anatog
wic da&Natriumsalz, and zwar bei seiner geringeren LSsMchkeit be-
deutend leichter. Es bildet bBscheJfBrmig angeordnete Nadeln. Na<-h
der obigen Vorachrift isolirt, acbeint es kein Wasser za enthalten.
Jedoch kuppelten zwei Proben von verschiedener DarateUnog sehon
nach kurzer Zeit Dicbt mehr, ao dass ea sich jedentath noch rascher

isomeriairt, a)s das Natriamsatz, was mogticher Weise mit der Ab.
wesenheit von Kryatattwasser zasammenbangen dürfte.

Von hervorragender Wicbtigkelt f8r die Natur der Isomerie war
die Bestimmung der louenzaht beider isomerer Natrium-
salze in waseriger Losong. Ergab sicb bei beiden etwa derselbe

DisMciatioosgrad bezw. die ïonenzaht 3, 90 muasten sie beide von
derselben Constitution sein; denn weon dae normale Salz, nach Hrn.

Bamberger's *Theorie<, die ammoniumabnliche Diazoniumgruppe

R,

wirklicb besiisse, mûsste des8en Alkali-Verbindong N'.
~N.ONa (wean

aie überhaupt besMnde), sicher in waaMiger Losung bydrotytiMh ge-
spalten sein, also mindeatens die Ioneuzahl 4 iie<ern.
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Bei der Bedeotong dieser Verauohe seien dieselben aaafNhrHcb

wiederge~ebpn

1. Begonnen werde mit dem AnHeati!, weil dieeoB, nacbdem

aach Bamberger endlich die Nitrosaminformet aufgegebeo bat, 00-

zwelfelbaft die Gruppe N N 0 Na entbâlt.

a)Wa5ser~3.2g Mz0.t943g g ~=0.t84" i = 2.84

03786 JI 0.345~ 2.79

0.7115 JI 0.64<y Z70

b) WmMr20.5gg 8~0.0523 g 0056" 2.89

c) WMMr 21.5g Salz 0.0637f;g 0.0660 2.90

Das Salz zeigt also das zu erwarteude Verbalten; auoh nach

Versucb a abnehmende Dissociation bei zonehmender Concentration.

2. Synatttz, auf waaserfreie Substanz antgereehnet:

a)WMMr2t.SK g Sah0.t857g g ~=0.t98" i=3.0t

b)WM8er2L'4g g Sa!zO.OS74gg ~=0.0945" i==-2.99

0.!74T JI 0.1890° 2.99

0.2388» 0.2450~ 2.84

Eine irgend erbeMiche Isomerisation znm Antisalz war onter

den VerMchBbediagaogen (bei O") auNgeachtossen. Trotzdem wurden

noch drei weitere, etwas modincifte Versuchereiben auf Grand folgen-
der Uebertegoog ange8tolit:

Bei der Verwandtong der freien DiazofttttfanUsSore in ibr nor-

males NatriomMtz mBeete der GeMerpnnkt der Laage vor und nach

dem LoMo der SSore daon nicht merkHcb vet~ndert werden, wenn

dieses Salz ebenfalle nach dem Diazoniumtypoa gebaut wâre. Denn

vorber sind die lonen K + OH vorbanden, nachher mNssten die lonen

Ce Ht<eA +K vorbanden sein. ïst es dagegen nach dem Azo-

oder Oximtypue gebaat, so mQesten gemaaa der G!e!chang:

r n < K + OH N~0 + K n n
<-eH<<g~

+
K + OH "~SO: + K

von ureprûnglicb 4 (auf die Sâuremenge berechoeten) in der alka-

tischen Flüssigkeit entbaltenen lonen, nach dem LS8M der Sâure in

der Lange nnr noch 3 lonen vorbanden sein.

Die angewandte Kalilauge oder Natronlauge war bëchstea~

Iprocentig, also praktMch vollkommen dtMocnrt und aucb obue

wesenttichea EinNoaa aaf den Diseociationagrud des gebildeten Salzes.

EbeMo wurde die zu toaende die Süuremenge so gewâhlt. dass naeb
dem LoMn der Saure nar noch eine geringe Menge Alkali im Ueber*

échues blieb.
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Die weiteren BeMchaoagenseien bel dea VerMcheo<e!betaogedeutet:
W&xnge KOH von 0.75 pCt.; OeMerp(takte.d.wtMbOrt.8ca!&2.0I95e
EiBRetragen0.28!8gDia!!06attM; » » 2.t28"

AiM erhebtioha*Steigen des GeMerpunittea,d. i. Uam6g)ioh~eitder Di.
azoniumformet.

Diese 0.23t8 g Saure taMenverecbwioden0.1411g ROH unter Bildung
von 0.3501 g Satz. Waren 0.t4U g KOH wirklichverMhwondM,eo wSrde
der GeMerpMkt um 0.431" ete~en; der Nullpunkt berechoet moh also
za (2.0195 + 0.43))'== 2.4500. Die DiBerenzzwiMheoberechnetemNoUpantt
und dom auf die Bildung von 0.350t K-Sat: zurac~uMhrendenGefnm'pantt
betrSgt 2.450 2.t28==0.8M".

Es ist also 4 far KOH==0.43t"; mr die entspreohende Menge
K-Salz= 0.3220 w<M~Mtgenau dem von der AzofbttM)des Satzeevertangten

VerhtUtmM4 entepncht. Ale îonenzaht ergiebt Mohdanach i~
4

0.431t
=2.99.

NatronJaage von 0.5 pCt. Diazosaare 0.1960g; verbrancht 0.0853gg
NaOH. gebUdet 0.2620g Sak.

Depreseionvon 0.0852g NaH ber. 0.3620 _<X257.4 = 2 840.2620 "NaSategaf. 0.257" ').8S2

c) 20g Natronlauge von 1 pCt.; DiazM&ore0.!476g; eodassnoch reich-
lich '/3 dea Atkatie unverbanden blieb. Die Recbnung ergab in dieaem
Fall, eateprecbend der durch gr6ssere Concentrationund gr9MN-enUeber-
schuss za orwartenden etwaa geringeren Dissociation:i = 2.81.

Diese auf verBcbiedeDe Wtise gefondenon Zabten heweiaen die
Mr die Sterfocbemie der DiazowrbindungeN hervormgend wichtige
Thtttsttche: Das normale Salz ionisirt sich aneh itt wâesnger Loeung
im Weaenttichen genau so, wie das ïsosatz. Die tnormate< Diazogruppe
besitzt a)8o annâbarnd dieselbe StRrke, wie die Isodia~ogruppe. Das
oormate Salz kacn also unmogHcb eino DiMoniamverbindung sein; es
mues tttso ebenfaUa eine Diazoverbindung sein; es bleibt danach gar
keiue aodere MSgHcbheit, «~ die Vorschtedenheit beider Satzreihen
auf Stereoisomerie zorCckzofuhreo.

Ebenso folgt aber aocb, dase aicb die freie DiazosutfaniisSare, oder

richtiger, die Diazoniamsutfaoiteaure, dnrch die BerOhrang mit Alkali
in den stractariaomeren Typua der 8yndiazo8n)fani)sSore umlagern
mass.

Dièse

Isotneriaatiou derDi&zoniumgDtppein dieSyndiazograppe:
N OH N

N HO N
hat aber auch ebeufalle wenigatens indirect nacbgewieaen werden
kônnen.
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F8gt man einer bei 0*~bereiteten wSserigen Lôsung von Diazo-

sutfanits&ttrc von bckanntem Gehaite etwas weniger ata 1 Aequiv.
einer Baryt- (oder Alkali-) LBsung binzo*), 80 wird die neutral rea-

girende Lôsung der SSare stark atkaHaeh, am aber aUmSbHcb ttacb

einigen Stunden, zwar unter DuoketfSrbuog, aber ohne bei 0" eine

Spur von SHeksto? zu eotwiek~n, und obne eine AbsohwScbttog des

Kupptaogeverm~gene za zeigen, ateo ohne den Diazocomplex ais sol-

chett zn vefSndern oder zu zer8tôrer), wieder vSttig neutral gegen
Curcuma za réagirent.

Diese ErscheinaDg kanH o!cht ~ndera ats eo gedoatet werden:

Die Diazoniama~tanitaaure liefert mit 1 Aeq. Base zuerst ein Salz,
welcbes die nunmebr freie Dlazoniumgruppe enthStt und desbalb etark

atkaUeoh reagirt. Die ~tmNhtiche Umwaodtang in ein neutral rea-

girendes Salz, oder richtiger das VeMohwinden der Hydroxytionen
ans der Losong ohne Verschwinden des Diazocomplexes bedeutet,
dasa sieb die aïkatiShnticb alkalische Diazoniutngrnppe aUm&bHchza

der neutral reagirenden Syndiazograppe isomerisirt:

OH

N:N N:N N:N

C6H4<( 0 -<- C.H<<( CeHt~ OH.

80:

.'0 --Y

SOifbaba 80s ba

~OH.

neutral aIka!)Mh neutral

Weiterhin entbindet die so erbaltene neutrale Losaog langeam,
aber vollstândig die dem zngefBgteo Baryt genau entsprechende Meoge

Stickstoff, w&hreod eowoh! die Lôsung der freien DiazoBSareats auch

die Lôsung in aberechGssigem Baryt (bezw. in 2 Aeq. NaOHt) unter

dense)ben Bedicgoogen nicbt merkliche Mengen von StickstofF mFrei-

heit setzt Dies best&tigt die fraher von dem Einen von uns behaap-
tete Thatsache: Nicht die Verbindang vom DiazoniumtypM, sondera

die Verbiodung yom Syndiazotypus zerfaUt direct im Sinne der typi-
schen Diazospaltung:

SO~Na.CeHt.N SOaNa.CeHt.OH+N

HO.N N

') Die berechneteMenge nur deshatb nicht, weil aledann leicht ein ge-

ringer UeberschuM von Baryt vorhanden sein und dM alkalisch reagirende
Salz mit 2 At. Motallbilden konntB,dadnreh aber die ohnedemeintretenden

ErscheioungembeeinMehtigenwurde.

') Die Fârbaag, welche bei ungenOgenderMengedea Baryts, also durch

Diazoninmhydratauf Curenmapapier erzeugt wird, ist bMalicbrothund dent-

lich M unterscheiden von der durch freien Baryt hervorgerafonenbraun-
rothen Farbe.
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und zwar, wie zn erwarten, spontan our io Form des freien Syn-.
diHzohydrstes.

Freie DiazosutfanitsNure Mrsetzt sich erat beim Kochen ana!og;
DiaxcniumsatfonsSHre verba!t sicb also wie Diazouiumcblorid, und
~war wird aacb ohne Zusatz von SSore der Dinzostic~eto<f quauti-
tativ im KobteneSore.Strom frei.

Analyso: Ber. Prooente: N 15.22.
Gef. » a t5.48.

Von den ztthtreichen Versacben über das oben eharakteriairte Ver-
hatten der Sâure gegen alkalische LSsungen ao! nur folgendes Beispiel
kurz angefuhrt:

0.2852DiMoaaaK bei Osic ca. SOcemBoOgetost; ZuMt!:von 6.7ccm
einerBMyttosung, von welcher 7.t ccm zur vothtSadigen Ueberfthmng in
das Salz C~Ht.SOaBit.NitOH erfordoriiohgewesenwSt-en. FtBssigheiterst
ge)b, dann tiefoMnge, anfangs sehr stark atMoeh, nach etwa 5 Standon
neutral, ohne Me za diesem Punkto Stickstotfzu entwiokeln.

0.3tt6g Sitare and 3.6ccm Baryt)88ung(atatt 4.6 ccm) verbieltensich
vottig analog. Die bei 0" neutral gawordene und noverSoderticheL6-
eang entwickalte im geeignot mod!6cirtenApparato unter voitigamWaMer-
verschtaMbei Sonnenwtrme Mst ziemlich rasch, aisdann. nar noch langsam
und nach drei Tagen gar nioht mehr Stioitstc~. Erhatten warden 16.2pCt..
auf die angewandte Barytmengesindberechnet 15.2pCt., also unzweideutiger
Hinweisauf den spontanen ZerfaXdes Satzes GeH~.SOaBa.NiON.

Die UmkehraDg dtesesVorgatigea, die RSckverwandtoag der
Syndiazogruppe durch 8&ore in die Diazoniuntgrappe tiess
sich cbenfaHs nachweisen, und zwar an dem Verbalten des Syasatzes
in wSssriger LSsaog gegen SatzsSare. Die auf 0" gehattene, stark
alkalidcb reagirende Losong des Salzes (~H<.80,Na.N,ONa wird
zaniichat gerade neatrat, sobald die fSr die Bildung des Satzea
CeH~.SOaNa.NsOH erforderlicbe Menge von Sa!zsaare MozagefBgt
ist. Atsdann bewirkt weiterer Satzsaarezusatz anfangs krâftig saure
Reaction, die jedoch nacb einigen Minuten immer wieder verschwiodet,
und erst dann dauernd beetehen bteibt, wenn etwas mehr aïs die
doppelte Sâuremenge biozagefSgt worden ist. Das a!lmabtiche Ver-
schwinden der sauren Reaction iet also durch die Isomerisation von Syn-
diazo- zu Diazonium zu erkteren, wobei nur bemerkenswerth erscheint,
dass diese in saurer Lôsung voUzogeneUmwandlung erheblicb rascher
verlâuft ais der umgekebrte Vorgaug, der sich in alkalischer Losang
abspieit.

Diese Metamorphosen taMen eich zwar etwas incorrect (weil sie
der Natur der Lôsungen gemass der Dissociationstheorie !nur tbeil-
weise entsprecben), woht aber am aoacbaotichsten fotgendermaasaen
daMteOen:
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N HO.N

r, ~N. OH r n <-N
,~om ~SO~N. ~~<80,N~ ~nn.
(N&OH)~' \~(NaOH)

N NaO.NNa0 N

N, neotMt a!t[ati6oh
N

C.H<~SO, ~SO,N.

HO.N HO.N

N NN
N~SO~H (HCt) ~SO~Na

sauer neutral

Der Vergleich der Zersetzlicbkeit zwiacben dem 8yn-
salz und dem Antisalz gemâss der Gtetchang

N,ON. ONa
~"<<80,Na ~80: N& t

ergab, dase beide Salze eich beimKocben in woeeriger Lôsung ziem-

lich gleichartig verhatteo, dass aber uoter densetben BfdiogMgea das

Synaatz dooh etwas leichter und vottetandt~er den Diazostickstotf

abgiebt.

Dass das Synsalz seinen StickstoBf quantitativ im KohtensSare-

strom verliert, bat bereita zur Analyse dfssetben verwerthet werden

Monen. Warde dagegen das reine Ant~~tx unalog behandelt, Bo

wurden statt der berechneten !8pCt. N ')ir't nor 10.74 gefandeD;
erst nach ZufSgeo von SchweMeSore nnd nochm"Hgem Kochen er-

hnhte sicb der Geha!t auf tt.3! pCt.; es war also aoscheinend eine

wenn auch kieine Menge des AntiMtz'-s iotnet p;ct))ieben.

Wurden die Loaongen beiderSntx' bei Abwcsenheit von Koblen-

eSure, also in vo)[ig mit Wa66ar geiuttteo Apparaten zam Sieden er-

hitzt, so ergab dicee freilich etwae aogenaae Methode

be!m Synsalz (+48~0) ber. 8.80pOt., gef. 8.0 pCt. N
» » (HtO-fre!) t H.38 Il 9.7 Il

în beiden FStten war also, wohl darch das bei der Zersetzang
frei werdende Atkati, etwaa Salz vor Zersetzung geschatzt geblieben;
aber auch hier vom Antisatz erhebiioh mebr ais vom Synaalz.
Ersteres erweist sich also auch bierdorch ata atabU, letzteres ats

labil.
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At8. Hainrtoh Gotdaohmidt und Ludwig B6der:
Zur K~ontniaa der AtdoxinMatee.

(Eingegangeo am tS. Aognet.)

VorMegende Arbeit ist schon vor vier Jahren im cbemiach.
aRatytiecheo Laboratoriam des Potyteohnieoma in ZSrioh aoegefahrt
worden. Wir haben aie damata mcht ver89enthebt, da aie uoa oicht
genug abgeechtossen erschien. Indessen hat gerade in neuester Zeit
durch die von Hantzsch gezogene Parallele zwiscbea den Momeren
DtaMverbindttngeo und den isomeren Aldoximen der von âne be*
handette Gegenstand, daa Verbalten der Salze der Anti- und 8yn.aldoxime gegen Wasser, ein gewisaee Interesse gewoonen, 90 daM
wir mit de- VerS<fent)ichnog nneerer Reaultate nicht mebr zorack.
hatton wollen.

Wir versuchten es, auf kryoskopiechem Wege Aa~chiass uber
die Natur der wassrigen Losongen von Atdox:mBatzen zo erbalten
und zwar g;ngen wir hierbei in zweierlei Weise vor. Wir ateitten
einerseite die Salze da)-, tSsten aie dann in Wasser and besttmmten
die bierdurcb hervorgerufene Gefnerpaoktse'-niedrigang, anderseits
stcttte.. wir den GeMerpMkt verdSnnter Natronlauge von bekanntem
Gobait fest nnd beobachteten die Aenderangen des GeMerponktes,die durch Eintragen gewogener Mengen von Aldoximen bewirkt worden.
SSmmtticbe Versuche wurden mit dem Beckmann'schen Apparat
ausgefSbrt.

7. Fe~eAe mit ~Mo.Nmeo&'en.

Benzantialdoximnatrium, ~-t-H.O
NaON

Das Salz warde in foigender Weiae dargestottt: MogHchst ge-
re)a.gte8 Benzaldoxim warde in concentrirter Losung in absolutem
Alkohol mit etwas weniger ais der theoretMchen Menge Natrium-
alkoholat vereinigt, worauf des entstandene Salz dnrch Zasatz von
trocknem Aether at!egefat)t warde. Der aus weissen verntzten NSdet.
chen bestehende Niederscblag wurde abfiltrirt und durch Aofatreicben
auf Tbonplatteo und aodann im Vacuum getroekoet. Trotz der An-
wendung voa mSgt.chet waMerfre:em Material zeigte ea sich, dase das
S.~ waMerhattig war, eine Beobachtang, die auch bei der Darstellungder anderen Atdox.msatze und auch bei diversen Phenolealzen gemachtwurde. Ëe echeint, das. beim Filtriren and dem Aufstreichen auf die
Trockenplatten die Luftfeucbtigkeit die Hydratisirung bewirkt.

Dem Benzantialdoximnatrium kommt nach den Analysen die
1' orm~tC~H.. CH NO Na + Ha 0 zn.
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Analyse: B6f.f6rC,HNONa,Hi)0.
Procente: C ?.17. H 4.97. Na 14.28.

Gef. 51.9~, &.37, !3.98, t3.98, 14.02, )3.82.

Das Salz iat in Wasaer Bebr leicht iSsticb.

Bei der Berechnong der kryoBttopischen Verouebe wordo hier,

wie bei den anderen waMerbattigen Salzen so verfahren, dasa die

Coocentrat!on anf wasserfreie Sabetanz bezogen wurde. Das Kry-
ataUwaeaer wurde zam Gewicht des LSsongsmittets zugerechnet.

t. Versuchsreihe.

GawiehtdMWMMfsStg.

~"hydnd Concentration Depression iSalz gewlcht
1

0.4041 0.3587 1.701 0.441 73.2 1.95

0.7430 0.66t3 8.149 0.766 7M t.S3

0.8630 0.7664 3.442. 0.819 79.8 t.79

2. Versuehsreihe.

Gewicht des WaMers 21.7 g.

Anhydrid Co.tr.tio.Depr~io. i
Salz gewlcbt

1

0.5735 0.5099 2.350 0.574 77.7 1.84

t.0800 0.9602 4.425 1.046 80.4 1.74

Wie aae den Werthen von i, dom Qnotienten aus dem berechneten

Molekulargewicbt 143 und dem gefundenen, her~orgeht, ist daa Benz-

MtiaMoximnatriam in verdonnter wBssDger LBsung groMentheHs

e!ektrotytiecb diMociirt. Eine hydrolytische Spaltung in Oxim und

Natron wird in geringem Maasse auch anzunehmen aein, was schon

ans der alkaliscben Reaction der LSsung hervorgeht. Dieselbe ist

aber so schwach, daaa aie auf kryoakoptschem Wege nicht nachweis-

bar ist. Dass aie sich in engen Grenzen bâtt, folgt auch datans,

dass eine Abscheidnng des in Wasser wenig tSstichen Oxims nicbt

wahmehnabar ist. Die Msangen waren etets vottkommen klar.

p-CHsO.C,H<.CH
p-AMisantiatdoxtmnatrtam, NaON

Das Salz wurde in gleicher Weise, wie das Benzatdoximnatriam

ais eine weisse, kryatulliniscbe, votomin6se Masse erbalten.

Analyse: Ber. far C.BeNtNO) + 2H,0.
Procente: C 45.93, H 5.74, Na 11.00.

Gef. » 45.88, e 5.93, 11.13, 11.18.

Gewichtdes WMMM 15g.
Molekular-W~~tigea Co.c.ntr.t. DepreMion ~S"Salz &nhydrid C-oncentrationDepression gewicht

O.n20 0.0927 0.618 0.142 82.7 2.09

0.2792 0.2311 1.541 0.333 87.9 1.97

0.8654 0.7164 4.77G 0.969 93.6 t.85

!.2tM t.0060 6.707 1.S08 97.4 1.78
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Paa Sah Joete sicb vôt!ig klar aaf. Aus den Verseehea iat der-
selbe Schluss zn zieheo, wie aas denen mit Benzantialdoxim.

m.Nitr.ben~nti~do~m, "+2H,0
NaON

s

Dièses Salz iat (tchon von Gabriel') darchMeen des Oxime
in beisser Natronlauge erbalten worden. Wir bemahten ans, dasselbe
durch Arbeiten mit Natriumalkoholat und AustaUea mit Aether
wasserfrei zu erhaiten, doch gelang uns dies nicht. Der entatandene
gelbe NiedeMch!ag besass stets die der Formel

f H <t
-CHNONa+2Hj)0

entsprechende Zosammensetzang.
AnatyM: Ber. Prccente: C 37.50, H 4.01, N 12.50, Na 10.27.

Gef. » 87.86, 4.08, 1&Z8, tO.50*).
Cas m- Nitrobenzaotialdoximnatrium mt in Wasser ohne merkoare

Zeraetzung tostich. Zwar trùbt sich die waserige Losong beim Steben
an der Luft sebr rascb unter Abscbeidung von Aldoxim, doch ist dies
nur eine Wirkung der LoftkoMensSare. A!a wir eine Probe des Sa!zea
in einem zugescbmolzenen Rohr in ausgekochtom Wasser znr Maang
brachten, blieb die Losung selbst nach Monaten noch vS!)ig klar.

Die kryoskopiscbe Untenncboog gab ein Reaultat, dae mit den
bei den. anderen Salzen der Antireihe erhaltenen abereinstimote.

Versuchsreihe.
6ewioht des WaMers20 g.

Salz Concentration Depr~io. gewieht
0.1138 O.OM6 0.478 0.100 90.88 207
0.2401 0.2017 1.008 O.t96 97.7 1.92
0.3391 0.2824 1.424 0.27S 99.1 1.89

2. Versachareihe.
GewichtdesWaMers20.5g.

Wa~tig~ Anhydrid Concentration Dep~on iSalz gewioht
0.3246 0.2725 1.326 0.266 98.9 1.90
0.6966 0.5848 2.837 0.538 102.0 1.84
0.9937 0.8337 4.034 0.744 103.9 L82

n CeH4.CH
Henzsynatdoxtmnatrtom, +4H}0

NONa
"90-

Das Salz warde in gleicber Weise wie daejenige des isomeren
Oxim8 gewonnen. Es bildet eine weisse kryatattiniaehe Masse.

Analyse: Ber.farCtaaNONa,4H,0.
Procente: C M.C8, B 6.57, N 6.51, Na 10.69.

Gef.. 39.6t, (!.70, 6.G7, » 10.69, 10.80.

') DioseBerichte 86, 522. ') Mittel aos 7 Bestimmungen.
!2')'
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Wie bieraus zu eraehen, zeigt die unzersetztes Atdoximaab und

Natrontaoge entbattende LSsung normate Gefrierpanktserniedrigange!).
Dasa das Benzaynatdoximsatz dorch Wasser in atarkerem Maasse

hydrotytiscb gespalten wird, unterscbeidet es wesentlich von den
Salzen der Antialdoxime. Eio gteiches Verhatten kommt atten !os-
lichen SynaMoximsatzon zu. Das geht schon daraus hervor, dass,
wie weiter ucten uoch gezeigt werden wird, die Synaldoxime stets
eine groBsere Menge Lange, ais aich ans dem Motekatargewicht be-

rechnet, zur Aaftoeang braucbeo.

nal doxi mu
MNOa.C~Ht.CH

+ ,)H20.M-NttrobenzsynatdoximDatrtmn,
9»NOa.Cs

+2H:0.NONa
Dieses Salz wurde durch Ausfâllen einer atkohotuchen LoBang

von M-Nitrobenzsynatdoxtm und Natriumatkohotat mittela Aetber oder
besser Ligroïn dargeateHt. Der bellgelbe Niederschtag zeigte die
oben angegebene Zusammensetzung.

Analyse: Ber. fur C~HsNtOtN~SBaO.
Procente: Na 10.26.

Gef.. t> !0.46, 10.30.
Das Satz !o8te aich in Waeser unter Abscbeidung von m-Nitro-

benzsynaldoxim. Ats 0.5967 g in 21.6 g Wasaer ge)8st warden,
sebieden sich 0.0335 g Oxim aus, demnach waren 7.5 pCt. des
Satzfs i'eraetzt.

Die kryoskopieche Untersuchung gab ahntiche Resultato wie das
Salz des Benzsynatdoxima.

Il. ~ryo~o~tMcAe6~t<er<!tcAMnya/A'a~Mc~ef~Mo.RM<oM<~eft.

Durch die obea beschriebenen Versuche ist dargetban, dase die
Salze der AnttatdoximH in wüssriger Lôsung itN Wesenttichen elektro-

tytisch dissociirt sind, wSbrpnd die Sulze der Synaldoxime neben der

etektrotytischen auctt eine ziemlich betrachttiche hydrotytiache Disso-

ciation ertciden. DitSfS Ve'hah<n muf9te aich auch in der Weise

bestimtnft) fas~ct), daas M:m guwogeno Mengeo der Oxime in Natron-

Gewicht des WMsers 20({.
Wasearbaltigos

Andydrid Coacontrntion Depressioa ~°ie~°iar- iSalz Anhydrid C..centraM.n Depr~ioa gowic6t
i

O.t05t 0.0699 0.3494 0.0&? 72.2 1.98
0.3m 0.2095 1.043 0.286 69.9 2.04

Es i9t in WaMer nicht ohne Zeraetzang tSstieb, aoadern erleidet
bei BerSbrung mit demeelben eine hydrolytiscba Spaltung, die aich
durch Aasseheidoog von Benzsyuaidoxim za erkennen giebt. Hierbei
wird aher uar ein Tbeii des Satzea zersetzt. Fittrirt man von dem

aasgeechiedenen Oxim ab und leitet in die klare Lôsung KohteneNare

ein, so tritt eine reichlicbe Ausfallung von hobanzaHoxim auf, ein

Beweis, ditM die Hanpimasse des Satzea nocb unvorSndert in Lo*

sang war.
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htoge von bekanntem Gefrierpankt eintrug und die Aenderuogeo des
Gefrierpunkte, die dadurch hervorgebMcbt wurden, bestimmte. Da
der Vorgang der Salzbildang sich uach der Gteicboog

Na + OH + X. CHNOH = Na + X. CHNO+ HsO
abspielt, so sottte, gleiche Dissociation dee Natriamhydroxyds und
des AMoximnatnoms voraasgeaetzt, der Gefrierponkt der LëBong eich
nur insofern andern, ats die Concentration der L&aung durch dae
entstandene Wasser geNodert wird. Da indeMen die Menge desselben
im VerbS)tt)t88 zu dem von Anfang an vorbandecen Wasser sebr ktem
Mt, 90 konote die Gefrierpunktsanderung Dur sehr anbedeotend sein.
Bei den Synatdoximen war ferner zu erwarten, daaa Bio eich der

Hydrolyse der Salze wegen :n geringerer Menge ia der Lauge tosem
Bottten, ais dem Gebah deraetben an Alkali entspricht. Diese Er.

wartungen wurden indeeseo nicht votktandig erfBXt. Zwar Maten
Mehdie Synaldoxime im Gegensate za dea Antiatdoxinten in der be-
recbneten Menge Natronlauge nicbt vottstaudig auf, vorauegeaetzt,
daB6 aie nicbt leicht tëstich in Wasser waren, so daes eine scharfe

Unteracheidung der beiden Reihen mBgtiohwar, hingegen war die
erwartete Constanz des Gefrierpanktea nichtza beobachten. Zur;Unter-
suchung getangteo in der Antireibe p- und o-Anisantialdoxim, Cumin-
antiatdoxim ond m-Nitrobenzantialdoxim, in der Syoreibe Behzsynatd-
oxim, p'Anisaynatdoxim, m-Nitrobenzsynatdoxim und Propylaldoxim.
Sammttiche Aldoxime wurden in zwei kobtensaorefreieu NatrontoaoBgen
verechiedener Concentration aotersacht.

A pCH:O.C.H4.CH

p-Antsanttatdoxtto,
a) Versuche mit 20 com Natronlauge b) Vereuchmit 20 ccm

vom Titer 0.02! 65. Natrontaage vomTiter
1. VersuohBre~he. 2. Versuehsreihe. 0.03603.

G d Sb
À GefP'- n d Sbt GefP'- G d Sbtz Gefp.-G.w.d.Sbtz. G.w.d.Sbt.

J~
G.w.d.Sbt..

O.S907g -0.035 O.t49tgg –0.017 O.t573f;g –0.020
0.6744» –0.03S 0.2569 0.035 0.3436B -0.060
1.0478"» +0.002 0.4951» –0.038 0.7995m -0.099~
i.2925' +0.027 0.8629 Il -0.015 1.9223a +0.095~

L3952"D +0.065

2. o-Anisantialdoxim,
oCH:O.CeH<.CHHON

a) VeMoehmit 10 cemNatronlaugevomTiter 0.02t65.
Gew. d. Sbtz. Gefp.-Aenderang

0.1822g -0.079
0.2788.1> -0.078
0.3890*1> –0.060
0.5146= –0.038
0.824! ~=00
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Die ietzte Eiotragung Sberetieg bereita die dem Natron Nqotva-
lente Meage (0.8173 g), so daes nicbt voUstSndtge LSaung eintrat.

b) VerMehmit 20 eomNatrontMgevom Titer 0.08608.

Gew. d. Sbti!. Gefp. AeodertMtg

O.t093gg –0.027

0.2654 » 0.055

0.5 n5. » -0.069

1.3677 0.089

Weitere EtNtraguagen mussten aus Mangel an Oxim anteFbte!ben.

3.
pC~Ht.CeHt.CH

3. Cominantiatdoximt
tjrn~'MUr)

a) Ver6ach mit 20 comNatronlauge b) Vereaeh mit 20çemN&tron~oge
vom Titer 0.02165. vom Titer 0.03603.

Gew. d. Sbtz. Oefp.-Aenderong Gea'. d. Sbtz. Gefp.-Aenderang

0.2083 g 0.041 0.1429g 0.040

0.3747 0.069 0.4007 0.098

0.6781a 0.089 0.8775 s + 0.074

H946" » +0.142 1.2484» +0.352

1.5219» + 0.462

4. tn-Nit robe ntanti aldoxi
mNOt.C.H<.CH

4. m-Nitrobenzantiatdoxtm,
HON

a) Versuch mit 20 comNatronlauge b) Versuch mit 20ccmNatronlauge
vom Titer 0.01914. vom Titer 0.03603.

G<w.d. Sbtz. Gefp.-Aenderung Gew.d. Sbtz. Gefp.-Aendamog

0.1382g =t=00 0.137&gg –0.018

0.4244a + 0.010 0.2965 0.017

0.7895?n +0.051 0.7410"p +0.040

1.3477 +0.172

5. Benasynaldoxim,
CeH;.

M~HCH

a) tVersuch mit 20 ccm Natronlaugevom Titer 0.01914.

Gew.d. Sbtz. Gefp.-Aendernng

0.2859g – 0.035

0.5820 0.075

0.9090 B –0.120

Die cacheté Eintragang ISste sich nicht mehr vottstSodig auf.

b) Vorsuchmit 20ccm Natronlaugevom Titer 0.03603.

Gew. d. Sbtz. Oefp.-Aenderttng

0.1151g -0.050

0.3041» -0.141

0.52311> -0.255
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') Das hier beachriebeneVerhalten des PropyiatdoMtnt zeigt von Neuem
daM sich die AJdoximeder Fettraihe den SyMtdox.tmen der Mom&tiMhen
Reihe voUst&ndigMScMiMMn, wie dies noter Anderem tmok von mir und
Zanoli (disseBerichte85, 2594)am Oenaathatdox:m gezeigt warde. Die Be-

haaptan); des Hrn. Brûhl (Zeitsohr. f. phys. Chem.XVI, 207), d~r voa uns
beachnebenaMetbylither des Oenaathaidoxtmaset aeioes optischen Verhaltans

wegen koin StMkstofRther,aondern ain SaaeMtoB&ther,halte ichM lange far

unbewtesM,ab Hr. Br&h) nicht denNachweisbringt, dass das von ihm unter--
sachte PrSpa.ratbeim Behandela mit JodwaBMNtoCkein Methytamin liefert.

Propylaldoxim, daa auch zur Reibe der Synaldoxime gehërt,
wurde darom gewSbtt, weil es in WMBer teicbt tostich Mt und daher

in beliebig grossen Mengen in die NatrontSauog eingetragen werdea

kann. Dass das Aldoxim in wâseriger L8:ang die normale Depres-
sion hervorruft, wurde darch beeondere Versuche featgeateUt (Mol.-
Gew. gef. 73.5 und 77.3 bei den Concentrationea 1.109 resp. 5.422,
ber. 73).

a) Versnchmit 20 ccmNatronlauge b) Versoch mit 20oomNatrontMga
vom Titer 0.0t91t. vom Titer 0.03603.

Gew.d. Sbtz. Gafp.-Âendemnc Gew.d. Sbtz. (Mp.-Aenderang
0.3~34g 0.099 0.1054 g 0.052
0.6506. -0.80) 0.2599 1> –0.113

0.4194*II> 0.185

0.5795 » 0.259
0.8829 II> 0.39t

6.
pCH,O.CaHt.CH

6.p-Ant66ynatdojma, M~a'NOM

s) Versuch mit 20comNatronlauge b) Versoch mit 20 cornNatronlauge
vom Titer 0.02165. vom Titer 0.08603.

Gew.d. Sbtz. Gefp.-Aenderung Gew.d. Sbtz. Gefp..Aeoderung
0.1647 g -0.040 0.1302g -0.027
0.3307 Ii> -0.052 0.2021 s -0.040

0.4796 –O.OC5 0.3764 » 0.078
0.5286 B 0.100

7.
NtNO:.C.Ht.CH

7. 'M-Nttrobenzsynatdoxttn,
mNO,.

M~tj*NOH

a) Vereach mit 20 oomNatronlauge b) Versueh mit 20 cemNatrontMgo
vom Titer 0.0t914. vom Titer 0.03603.

Gew.d. Sbtz. Gefp.-Aendernog Gew. d. Sbtz. Gefp.-Aendentog
0.2276 g -0.020 0.1478 g 0.032
O.ôt32» – 0.035 0.8323 0.040
L060t~ -0.018 0.3514' » –d.040
ï.5tt6~ <t'0 0 0.5250 –0.023

1.0120n -t-0.093

8.
C,H..CH')

8. Propytatdoxtta,



2020

Faest mao die eben bescbnebenea Versaebe zusammen, so eieht

man, dase das Verfahren, Aldoxime in Natronlauge einzutragen und
die dadurch bewirkten Aenderungeo dM Gefrierpanktes zn bestimmen,
gtetchfaUs SchtBsae auf die ConBgumtion dea betre~enden Oxims za
zieben gestattet. Bei aSmtatticheo mtersachteo Anti~doximen Sodect
eich der Gefrierpunkt der Lauge in der Weise, dase er zon&ehetum
einen grëMpreH oder kleineren Betrag ainkt, bei wachseoder Aldoxim-

meage apiter wieder eteigt und den arepr&cgHcben Staud ntei~tens
nicbt unerb6M!ch Oberschreitet. Von den anterauchten Syoaldoximen
bingegen seigt nor daejenige, das die stSr~te SSare repraaeotirt,
cSmiich daa Mt-Ntt)-obeozByMtdox!mein ShnticheB Verbalten, aber
dieses auch untersobeidet sich sehr weaentiieh von deu Antiatdoximen,
dass es zu seiner Auf!6eocg mebr ak die Squivatente Menge Natron-

lange gebraocht. AHe anderen Synaldoxime htDgcgen bewirkeo, so

lange sie sich in der Lange noch tosen, eine fortwabrende Sentmng
des Gefrierpunktes.

AoBFSUigiat es, dass die GefrierpuDktserniedriguagec der Natron-

tauge dorch eoccesBiveaEintragen von Synatdoximen in atten unter-
snehtea Fa)tfn mit alleiniger Auenabwe des m-Nitrobenzaynaidoxims
proportional der zagesetzten Oximmenge erfolgen. Tragt man die

Oximmenge ata Abscisaon, die Gefrierpunkteerniedrigungen ais Ordi-
naten auf, so erhatt man gerade Linien. Dieses Verbalten zeigen
Obrigens nicht die Synaldoxime allein. Nach aoch nicht verSNent-
lichten UntereachoDgeo von Dr. 0. Girard') tâBst sicb bei einigen
PheMten, wie Tbymol und m-Kresol, dieselbe Regetmaaaigkeit beob-

achtM. Darùber eo!iea bei Getegenheit weitere Vereoche angeetetit
werden.

Jedeafatts zeigt die betraebtticb stârkere Erniedrigung der Ge-

Merpuokfserniedrigong der Natronlauge durch Synaidoxime, die auf
die Hydrolyse des Atdoximeatzes zarBekzofSbreN ist, wieder, dasa

diese weit schwSchere Sa~reo ata die isomeren Antialdoxime sind.

414. Hoinrioh Goldschmidt: Ueber die iaomeren Diazo-

verbimdumgeB.

(EingegMgen am 13. Augaet.)
Durcb die in obiger Abhandtung beschriebenen Versuche von mir

und Roder iat ein sebr bedeoteoder Unterschied in dem Verbalten
der Satze der beiden Reiben Aldoxime gefunden worden. Es schien
mir nun von Intéresse, auch die Lo~aogen zweier ieomerer Diazo-

') Disaert&tie)t,ZStich 92.
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Da daa isomere (Syn) Otezobenzotkatium scbwer in reinem Zustand
zu erhaiten iat, warde von der Untersnchaog des fertigen Satzes ab-

gesehen. Vielmehr wurden in eine Natrontaage von bekanotem Ge-
)Mtt und Gefrierpunkt unter starker AbkQh!ung gewogene Mengen von
Diazobenzolchlorid eingetragen. Es war zn erwarten, da86 sieh in

derLosong DiaMbeNzoJMtnum nach fotgeoder GJeichung bilden maBBte:

CsHtNtCi + 2 Na OH = C.H,N:ONa + NaCt + H!)0.

Ging die Reaction ia diesem Sinn vor atcb, so maaste der Ge-

frierpunkt der Natrontaage nahezu ongeandert b!eibeu, denu die Zabl
der in der Loaong be6nd)ichen lonen ist dann dieselbe geblieben.
Den zwei Mo)ek0)en Natron, die in Reaction treten, eotaprechen zwei
Natrium- ond zwei Hydroxy!ionen, alao im Ganzen vier toneo. Nach
dem Eintragen von 1 Mol. Diazobenzolcblorid sind, voUstandige Um-

setzong voraosgesetzt, zwei Natriumionen, ein Chlorion und das
negative Ion CeHs.NtO vorbanden, also wieder vier.

Zu dem Versucb wordeo ~Ocem einer kohknsaorefreien Natron-

lauge von der Normalitât 0.505 aagewandt. Non warde successive
DiaMbenzoichtorid eingetragen bis 1 Mol. Chlorid auf 2 Mol.
Natron kam.

Gewicbt der Substanz GeMerpunkts&nderong
0.0787g –0.035
0.2053« -0.067
0.6986« – o.t If)

Die Flüssigkeit trQbte sich )ang8a<nwShrend des Vereuches und
setzte eine kiMne Menge eines gelben Kôrpers ab, der die Eigen-
schaften eines Diazoamidokôrpers zeigte und woht Disdiazoamidobeozo!
war. Nacb Beendignng der GefrierponktsbestimmangeQ warde rasch
abnttrirt. Das Filtrat zeigte aïïe Reactionen einer DiMotosMg
(reiebticbe Stickstoffentwicklung beim Erwarmen mit SSuren, inten-
ane r'arbstoHfbitdMngmit ~-Naphtot), so dass sie jedenfatia reichlich
Dia~obenzotnatriom eathielt.

Gewieht des Wassers =* 10g.
Salz Coneentratioo Dépression Molekulargew. i

0.1065 !.065 0.236 85.7 1.87
0.2390 2.390 0.500 90.8 1.75
0.3778 3.778 0.765 93.8 1.71
0.4896 4.896 0.980 94.9 1.69

metaUftatze kryoekopiecb zu unterenoben. Auf moine VerantManug
hat Hr. W. P. Joneaon im tetztaa Herbst die fotgeodeo Veranche

ttogeBteHt. Znoacbst wurde nach der Vorachrift von Schraabe und
Scbmidt tsodiazobeozotttatmm dargeeteUt. Die w~srigeo Lô-

gttogen des sorgf&ttig gereinigten PrSparate zeigten die fotgenden Ge-

frierpunktserNedrigucgen
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Der Versuch zeigt deutlich, dae~ wirklieh Diazobaozotnatnam,
C<H;N~ONa, zum gros8tea Tbeit in lonen geapatteo, in der alka-
liachen Losung entbatten sein musste. Da aber der Gefnerpankt der

Lange mit jeder Eintragung etwas erniedrigt wurde, so muss man
auch eine, wenn auch n!cbt starke, partielle Hydrolyse annehmeo.
Pas Diaïobenzotbydroxyd zeigt also ein Verhake)) Sbotich don Syn-
aldoximen, wâhrend das ïsod!azobeo!:otk)dimn aicb den Salzen der
Antiatdoxime anschtiesst. Nur scbeint das in ihnen anzunabtneode

Isodiazobenzolbydroxyd a!8 eine betrâchtlich starkt're SSure, aia die
Antiatdoxime zu functioniren, wie aus der neatrateo Reaction des

ganz reinen Ï6odiMobe<MoikatiacM im Gegeosatz zu der deutlich
aikatisobea der Aotiatdoximsfttze hervorgebt.

Der M9geprSgt saure Cbarakter des gewohnticbea Diaiiobenzot-

hydroxyde, der mir durch obigen Versuch bewiesen scbeint, t&Mtsich

~N
nicht mit der Formel

C~Ht.N~ ~OH
mE!nkttmgbrMgen. Vielmehr

OH
wird man fNr die Verbindnng die oximartige Formel CeH;. N i N.OH
anzunehmen haben. Da man aber nun dieselbe Formel auch dem

hodiMobenzothydroxyd zMchreibt, waa darch Bamberger'a ioter-
essante Synthèse ans Nitrobenzol und Hydroxytamin eine neue St8tze

gefunden hat, so bat man far die beiden Isomeren ein und dieaelbe
Stractarformet und muss daber zur Annahme von Stereoisomerie greifen.
Die beiden von Schraube und Schmidt dargestettten Kaliomsalze
n'ussen nacb dem Vorgang von Hantzscb geachrieben werden

CeHt.N
und

CeHt.N

KO.N N.OK
wobei ich es vottataodig unbestimmt lasse, welchem der beiden Salze
die eine, welchem die aadere Formel zukommt.

Wenn ich mich fBr die Formel CeHt. N NOH fur Diazobonzo!-

byd-oxyd aNagesprocbea babe, M halte ich dagegen die analoge
Formel CeH6 N N CIfBrDiazobeozotehtorid fBr durchaus uorichtig.
Nach AUem, was wir 9be)' Stickstofverbindangen wisseH, zeigen 8ab-

stanzeo, die Halogene oder S&areradicate an Sticketoff gebunden ent-

baiten, nur dann satzartigen Charakter, wenn der Stickstoff fuof.

werthig ist, also in der Ammoniumform vorkommt. Der ausgoprSgt
eatzartige Charakter der gewobatieheD Diazoverbindungen ist aber
durch alle Reaetionen, sowie durcb die von mir fruher nachgewie8ene
etarke etektrotytiaehe Dissociation in den wassngen Losungeo un-
zwoifelbaft festgesteth. Daza kommt nocb Bamberger'a Beob-

acbtung. dass die Losungen reiner Diazosatze voitig neutral reagiren,
atao keine merkticbe Hydrolyse erleideu, sodass io ihnen ein eehr
stark positives Ion enthalten sein muss. Dies kann aber, wenn man

Diazobenzolchlorid ata Beiapiei w&htt, nar durch die Forme~
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CeH:.
N\ ~Ct

zum Anadrack gebracht werdec. Die Formel

CeH}. N N Ci ist die eines Chtorimids; einem sotcben kommen aber
Bach allen Erfabraogen keine satzartigen Eigenschafteo zo. Die Ein-

wendung, die man frBber gegen die Btomstraod'Bche Formel vor-

bracbte, daes a!e viele Umsetzangen nicht zo erklâren vermSge, fdllt
bei dam heutigen Stand der Theorie der Msangen fort. Ich m8chte
auc).(darauf h!nweieeo, dae6 z. B. die Etgeothamtichkeit der Diazo-

benzotaatfbaauren, stets ats Aabydride aofztttreteo, wie aucb die rela-
tive Stellusig der Diazo- und der Stttfogroppe aei, sicb anter Annahme

der Ammoniumformel v!et besser erhtSrt ata mit der anderen Formel.

N'NW&breud ein Anhydrid CgHt<go >0
meiner Ansioht nach etwas

Exceptionelles darbietet, weon N N aad 80~ in Meta- oder Para-

N
ri
N

ttettung stehoo, fa!it bei der Formel CeH<0 diese Anomalie
\.``

SOa
fort, denn man bat es in diesem Falle mit einer Art von Betaïoen
zu tbun. Sotche eind aber uoabbScgig von der Stellung der Satfo.

grappe und des fOafwerthigen Stickatoffatoma exiMenzfâhig, wie dies

N-(CH:)3
z. B. die Exietenz der Verbindung p-C);H4/\0 beweist. Die

SOj)
gewohotiche p-Diazobeozoteutfoaaure ist dann diesem Korper v6ttig

aoatog constito!rt.

Wenn man aber aus den Eigenscbaften der Diazosatze ihre Zo-

gehorigkeit za den Ammoniumverbindungen ableitet, so ist es aobe-

rechtigt, aozanebmen, wie dies Bamberger in seiner letzten Pabti-

<;Mton') tbut, daea die ibnen zu Gruade liegende Base CeHt.N<
OH

in ibren Eigenscbaften von den ubrigen Ammoninmbasen abweichen

sot). Vielmehr iat es gewise, daaa wenn es einmal geliagen soUte,
diese Base wirklicb zu isoliren, diese eine Substanz von aasgeprâgt
atkatiscben Eigensebaften vorateUeo wird. Was man jetzt ale Diazo-

benzolbydroxyd bezeicbnet, ist garoicbt die den Diazosatzeo zu Gruade

-liegende Base, sondern ein UmwandtungaprodttOt derselben. Eine der-

artige Umwandlung bietet aber gar Mobta AasoabmaweMes, aie ist

vielmehr gerade in den tetzteo Jahren in zahlreicben FaUen bei Am-

moniumbydroxyden beobachtet worden. teh weise nur auf die Arbeiten

') Joara. f. prakt. Chetn. M 61, 585.
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von Roser (Aon.287, 221) aberCotamio and auf Decker's Unter-

auchungen der Ammooinmbasec der Cbutoiinreihe bin. Roser bat

z. B. gezeigt, dass das satzsaore Cotarnio und das freie Cotaroio

gaoz verschiedene Constitution beeitzen. CotarnincbtorhydMt ist dae

Chlorid einer quaternâren Base: Cotarnin selbst leitet eîeh aber vom

dre!werth!gen St!cketotï ab.

CH:N<m
cao

<°' C.H.<,<CH9. CH$ Clio. CH9 N<CH3
eatzMares CotMfio freiesCotarnin

Die dem salssauren Satz xa Grunde liegende Ammoniumbaae

CH:N<
C~Hs 0~ <:

CH~, CH} CHs
konote nicbt isolirt werden.

CH2. »

Anatog ist die Annahme gerechtfertigt, dass (~H;. N durch
Cl

Alkalien )o CeHe.NiN.OH ûbergebt. DM Zwiacbenproduet
N

CsHt.N. Mheint sieb nieht fassen zu lassen. Wie das tertiare
'OH

Cotarnin durch SaizoSare wieder in das qoaternNre Ammoniumcblorid

übergebt, so taMt sicb aus CeHt.N:NOH dotch 8atzs6are wieder

,-N
das qoateroare Chlorid

CtH).N\ ~Ct
zoruekgew!ooeo. Durch die

Cl

Umwandtang des Ammoniumhydroxydee in Cg H: N NOHerktSrt

sich auch die fûr qnateroSre Ammoniumsalze befremdende Zer!egbar-
keit dnrch Alkalien.

Die Frage nach der Kupptungsfahigkeit der verscbiedenen Ctaeaeo

von DiazûTerbindnngen, die im Anfang der DiscaMion Sber die Di-

azokôrper im Vordergrand stand, durfte wobl die folgende Loanng
finden.

Die gewobniichen Diazo(sâure)salze (Pbenylazonium. oder Diazo-

niumverbindungen) in gelôstem Zuetande scheinen enter UcMtSnden

kuppiucgsfabig zo sein. Es iet ja eine attbekannte Tbatsache, dasa

z. B. a-Napbtoi mit Diazobenzotcbtorid bei Abwesecheit von Alkali

einen Farbatotf bildet '). Dass das Diazobeozotehtorid hierbei eine

Utnwacd)ang in das gewôbnlicbe (Syn.)Diazobenzolbydroxyd erleidet,
kaon man annehmen; es durfte aber scbwer zu beweisen sein. la

hohem Grade kommt das Kapptangsvermogen den freien Diazobydr-
oxyden zu. Sie treten überall da anf, wo PbenylazoniDmsalze mit

') LiebermaoN, diese Berichte 16, 2858.
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Alkalien zasammeo in Reaction treten, aiso bei der Darstottung der

meisten Oxyazokôrper. Ans demDiaxobenzoloblorid und der Natron-

jauge entstebt Diaxobenzoinatri'xn, das partiell hydrotytisch gespalten
ist, and das freie Diazohenzolbydroxyd reagirt mit dem Phenotsatz.

ln jenen FStten, in denen man mit essigMurem Natron etatt mit

Natronlauge arbeitet, wird gteichfatts durch Hydrolyse freiee Diazo-

hydroxyd eMeugt werden, das die FarbBtoffbitdnn~ bewirkt. Die

FSbigkeit der freien Diazohydroxyde, zu koppetn, ist experimentell
erwiesen. Dass das eogenannte p-Nitroisodiazobenzolbydroxyd sicb

direct mit Napbtolen vereinigt, iat von Hrn. Joriasec lange Tor

VerSffeotHchaog der diesbeziglicben Vereuche von Bamberger fest'

gestellt worden.

Das négative Ion CeH;NtO in den leodiazoBatzen besitzt die

Fahigkeit, sicb mit Phenolen oder Amineo zu Farbstoffen za ver-

einigen nicht, wie von verscbiedenen Beobachtern gefunden wurde.

Ob daa isomere Ion in den gewobnHchen Diazoeatzen (Syndiazosalzen
nach HantzBoh) g)eichfa!tanicbt kappett, stebt noch nicht feet. Die Be-

obachtung Bam berger'a (Ber.82,833), dass die Kapptxngefabigkeit al-

)!ai)M;berDiazo!SsangeodurcbeinengroMenUeberacbas9 von Alkali ver-
mindert wird, scbeint dafBr zn sprechen, denn der A!kat)Bber8chuB8

drangt die Hydrolyse zurSck. Eine derartige LSsong wird wenig oder

gar kein freies Diazobenaolbydroxyd enthatten. Es ware Obrigens

schwierig zu erktaren, in we!cber Weise ein Ion CeH; N N 0

wie immer seine Configuration wâre, sich mit einem Phenol oder
Amin zu einem Azokërper vereinigen konnte.

Das verschiedenartige Verhatten der beiden Reiben von Diazo-

metaHsatzeo gegenOber Phenoten und aromatischen Aminen kâme
demnach darauf heraus, dass die IsodiaMsatze ais AbkômmHoge einer

starken Saure nicbt oder nur sebr wenig bydrotytisth gespalten sind,
wahrend die sogen. Syndiazosulze eine atSrkere Hydrolyse erieiden
und vermoge des in der Losang enthaltenen freien Diazohydroxyds
Farbstoffe bilden.

Ein merkwûrdiges Verbatten zeigt Sbrigens dae p-Nitroisodiazo-
beMotnatriam. Wie Scbraabe und Schmidt und spNter auch

Bamberger gezeigt haben, vermag die wassrigeLoanng, wenn aucb
nor ~ebr tangsam, mit Pbenoten Farbatoffe za bilden. Eine Losung
von tsodiazobenzotkatium bingegen kuppelt, wenn die Lnftkobten-
sSare aasgeschtcssen ist, aucb bei langerer Einwirkong nicht. Dies
wurde so za deuten sein, daes dae Nitrosalz eine, wenn aoch nor
schwacbe Hydrolyse erleidet, das nicht nitrirte Salz bingegen nicbt.
Atfo mSsste das p-Nitrodiazobenzothydroxyd eine scbwâcbere Saure

sein, a)s das dem fsodiazcbenzo)ka!inm zn Grunde liegende Isodiazo-
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bonzol.bydroxyd1). Dies widereprieht aber der alten Ertabrung, da9B
die EiuMbrang der Nitrogruppe den saueren Cbarakter veretSrkt.
SoHte man nicht annebmen, daM daa p-Nitrodiazobenzolhydroxyd kein

Iso(Anti)diazokôrper iet, sondern in die Reibe der gewBbDttcben

(Syn)diazokôrper gebôrt? Duss es sieh in mancber Hineicht den

hodiazohSrpern Sbo!icb verbS!t, dûrfte auf Rechnong der Nitrogruppe
kommen. Wie io der Arbeit von mir and Rôder Nber Aldoxime

gezeigt iat, verbStt sieh ja auch daa m-Nitrobenz8ynaldoxim gegen
Natrootange den Antialdoximen abntieh.

Auf meine Verantassong bat Hr. Joriaaeo es onteroommen, die

LeitfShigkeit von p-Nitrodiazobenxotnatrima und Isodiazobeozotkatiam
za messen. Bei eraterem Salze konote io der That ein~, wenn auch
nicht bedeatende, hydrotytisehe Spaitung bei starken VerdQnnacgen
wahrgenommeo werden. Beim Isodtazobenzotkatiam bingegen tieMen

aich, obgtetch bei 0" gearbettetwarde, keine e!cherenWerthe ge-
winnen, da eieh die verdBnnten Lëeangen rasch verSnderteD. ïcb

glaube aber, daB8 man die Bestimmungdoch aaBfShren kënote, wenn
man far jede Concentration eine Mscbe Msaog bereitete. 80 Meeae

eich feststetten, ob das Sah geringere Hydrolyse ata das Nitrosalz

zeigt und <tb meine Vermtithang über die Zogehongkeit des Nitro-

diazobeni!o)hydroxyde zur Syn-Reibe richtig ist oder nicbt.

Ich batte diese Abhandtong faat volteudet, ats ich aua demletzten
Heft dieeer Berichte iin meiner Freude ersah, daas Hr. Prof. Hantzscb
auf Grund seiner VeKaehe zu deosetben Ansichten aber die Diazo-

Mrper gekommen iet, wie icb aie hier dargelegt babe. Wie Hr. Prof.
Hantzach ia seiner Arbeit bemerkt, habe ich !hm dieselben achon
im verHoaaenenWioter a. z. ebe Bamberger's Abbandlung, io der er
e!cb fBr Btotnstrand's Formel ausepricht, erechienen war, brieflich

mitgetheilt.
Die LeitNbig)te!t9beatimmangen der Diazoniom8a!ze, die Hantzseh

aasfahren liess, aind eine bëcbat erwSaschte Beatatigong dieser Formel.
Sie zeigen eratena, dass diese Salze in wâssriger LSaaog atark elektro-

lytisch diasociirt sind, was mit meinen vor 5 Jahren vero<!et)t)icb<eo

') DMVM-MteBvon p-Nitrod)Mobenzotn&tnnntand laodiMobenMikaiiam
gegen KohieMaore scheint dem entge~enMatehen, denn letzteres Salz wird
durch KoMeostnre leichterzereetzt. Man bedenke aixr, dass man es bei der

NitroYerbindMgmit einem rewraiMMtProceM za thun bat

2N04.C.H4.N:N.ONa+C09H,~ 8NO!CeHt.N:NOH+CO,NM
wâhrend die KoMeMam-eMe iBodiMobeexothaliamnicht daa jedenfalls stark
saure Isodiazobonzolbydroxyd,sondern SyndiazobeMoIhydroxyd, eine viel
sch~Schere Saure, aaMeheidet(vergl. Schranbea.Schmidt, Ber. 27, 517).
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krynskopiechen VerMchen Cbereinatimtnt, und zweitens, daas in den

wSMrigen LSeaosen keine merkticbe Hydrotyee erfolgt, was wieder

mit Bambergers Beobacbtong Sber die neutrale Reaction der reineo

DiaMnmtMatM im besten Einkiange Btebt.

Amsterdam, UMtversit&tittaboratonmn.

416. P. Jannaeob und J. H. Wigner: Ueber dae Monoathyl-

trintethyïbNMol.

[Vort5af:ge Mitthe!tnng.J

(Eingeg. am 14. AaguBt.)

Der hohe wiasenBobafUicheWerth der Fittigschen KohtenwaMer-

stofïsynthese im Vergteïcb zu der Atam!niamcbioridreaot!oo, die gteich-
zeitig aHe môglieben îaomefen liefern kann '), hat deo E!nen von ans

bewogea, seine Mheren DarateHaogen rainer KohtenwaeaeratoSe der
aromatMoben Grappe~) nanerdtngs wieder anfiianehmon. lu der fo!-

geoden vortâuBgeD MittbeUnng wird die Qew!nnang e!nea Aethyl-
trimethytbenzota. vom MoaobMmmeeityten ans erbalten, nSher be-
schrieben.

Das hierza erforderliche Meaitylen stet!ten wir uns selbst dar
darch Einwirkung von conc. Sohwefetaaore anf gew6hnlicbes Aceton *).
Wir erMeiten sehr re!cht!che Ausbenten, was wahracheMich dem
Umetande zo danken ist, daee wir daa nach Vorachrift genûgend
lauge stehea gelassene Rohgemiaeh von Aceton and SchwefëMare
direct im Dampfstrome abdeatillirteo. Daa Monobro mmeaitylen wurde
wie frSber angegeben gewooneo*). Da vortSaSge Versache zeigten
dasa ein GemiBch von Brommesitylen and Acetylbromid in Aether

') DieMBeriohte 27, 3441 and 28, 581.

Lebrb. d. org. Cham. v. V.Meyer u. P.Jacobson, !I. Bd., 96, 104
ued 123; femer Erten<ney~)''a org. Chem., ILTheU, 259, 265, 275, 287
und 292 und BGeMmmettechem. Forschongen*von P. Jttnnaeoh, J. Bd.,
Gottiegen 1888bei Ruprecht.

Fittig o.BrBokne)-, Ann. d. Chem. 147, 42; K&ster a. Stallberg,
Ann. d. Chom. 278, .8)0: Meyer-Jacobson, a. a. 0., I. Bd., 411 ond

Erienmeye)-, II. Thé;). 893 bei Triathylbenzol.
DieseBerichte 27, 3442.
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auf Natrium freiwillig reagirte, oahmet! wir die Synthèse zonSchst
uator diesen VerbSttniesen vor ond xereetzten M secbe Kotbeo je 50gg
Brommeaityloin, 40 BromNthy!, 20 Natrium auf 50 com AetherJSsaog.
Nach Verlauf von t8–248tondeo ist stets d:eReaktion beendet ond
die Mo zerschnittenen Natnumscheiben erscheinen in normater Weise
verbraucht. Leider war die erzielte Au8beute nur eine hôchet geringe,
deon die verarboiteten 300gBrommeaity!6o ergaben nur 12greinen,
constant bei 2!2–2t4'' siedenden KohteowasserstofF. Unaere Aus-
beate blieb atso weit hioter derjenigen zarBck, welche man bei der

DarsteUung des IsodurotB in Benzollôsung bei hoher Temperatur be-
cbacbtet. Da daa Aethyltrimetbylbenzol einen Sbet- 2!0o ttegeadfn
Stedepnnkt besitzt, glaubten wir hier mit besonderem Natzon reines
Metaxylol ats VerdSonangemittet bei der Synthese anwenden zn
Mnnen. Daraafbin erhitzten wir in zwei Kotben je 25 g Brom-

mesitylen, 32JodSthyt (nicbt BromSthy)), 14 Natrium und 25 ccm
Xyloi am aufrechten KShter im ParafBnbade ziemlich rasch bis !80'").
Bereits oach 2-3 Stunden war die Umsetzung volletândig beendet
und fast alles in Drahtform vorbandene Natrium i:er<ressen, aber nicht
unter Bildung des bekannten donkeiMaufarbigen Halogengemisches,
eondern das Product seh ganz weiss aus. Die angewandten 50 g
Monobrommesityien lieferten ans bei diesem Versocb 8 g constant
siedenden Kohteowas8er9to<r, so dass wir jetzt in der Lage aind, uns
leicht gmasere Mengen von Aethyltrimetbylbenzot darzaMeUen.

Das Monoathy!tr!metby)benzot ist ein bei 2l2–2t4" siedender,
anfWasser schwimmender ond achwach arotnatiscb riechender, Sasaiger,
in ESttemiscbang uicht eratarrender Kohtenwaeeerstotf. Bei der Ver-
brennuag desselbea erhielten wir 88.95 pCt. C und tO.85 pCt. H,
wihrend der Theorie fûr CnHte 89.19 und 10.8t pCt. entsprechen.
Der neue Kohtenwasserstoff liefert sehr achon krystattisirende Brom-
Nitro. nnd Sutfoderivate, über die wir demnScbst bencbteu werden

Heidelberg, Uoiv..Laborat., AogMt 1895.

') Diese Beriehte 27, 3442.
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t'MM)tOf).n.c)t.'mf.M)MuK..MtrK.XXVtt). JgO

418. Ludwig IIoavay von Nagy Ilona: Neuo Reagentien
des WaaserstoSbuperoxydea.

j'AMMg aue don) am 27.MXrx1895 in dor chent.-mineratog.Faohconferen:
der kgl. uog. natorwMsenMhaft).GeseUMhaftin BudapestgehatteoenVortrage.]

(Eingegan~et)am 12. AagMt.)
A. Bac beschreibt if) der 2G.Nmnmer der Compt. rend. von t894

ein neufs, zur Nachweisung des WaMeretoSeuperoxydes iu Paanzen
geeignetes Reagene. t)n8 von Bach eo.pfohtene Rengens ist tbat.
BSchtichaehr euipnndHch; es liisst uus', wenn wir die Sache ein wenig
forciren, setbst bei Loemtgen von 'ooooM Verdunoung nicht im Sticbe.

Bei dem Ausprobiren des Bach'sehen Reagens habe ich ver-
suebt, ob nicht andere arotnatische Amine ais Reagentien des Wasser-
~toffsuperoxydcs geeignet waren, nud gtfxnden, dasa das Diphenyt-
amin nnd Methyldiphenylamin anbraucttbar 8:nd, hingegen konnen dem
Anilin Shntich verwendet werden: DimptbyiaNitin,Su)fat)it«Surc,Ortho-
und Paratotuidin, Toluylendiamin, Xylidin und Naphtylamin.

Von dem Dintetbyianitit), Orthototnidia, Xylidin waren in einem
Liter je fuaf Tropfen, von Katiombicbromat 0.03g getust. Von der
Sutfanitsaare iSste ich in einem Liter Wasser 0.3 g, von To!ay)en-
diamiH0.05 g und setzte im ersten Fade 0.045g, im zweiten 0.015 g
Katiombichromat zur LSsung. Zu dem Reagens mit Napbtylamin
verwendete ich zwei Lôsungen, wovon die erste im Liter 0.1 g Naphtyl-
amin enthiett, welches ich in SOccm 5fach normater Essigsanrege-
tost und dann zum Liter au<gefuHt habe, wahrend die zweite 0.045g
Katiumbichromat im Liter WaMer enthiett. Von diesen beiden Lôsun-
~cn mischte ich bei jedem Versuebe gleiche Votumina.

A))e diese Reagentien sind achwach gelblich gffarbt und boebstene
1-2 Wochen haltbar. Zu den Reagentien verwendete ich, wie Bach,
je 5 ccm von dem Reagens und der zu untersucbenden Ftussigkeit,
die Mischung jodesma) mit einem Tropfen funfprocentiger Oxa)eSure-
t'isung ansSuemd.

Die Controi.Lôsung entbieit aufùccm Wasser ôcem von dem
Reagens und einen Tropfen fûnfprocentiger Oxataaure. Die Controt-
LSMngen bei Anilin verSndern Bieb t&nget-eZeit nicht, wobingegen
die FSrbung einiger der ûbrigen Amidoderivate nicht einmal 20 Minuten
constant Meibt, darom aber die Empnndhchkeit der Reactinn sich uni
cicbts verrittgprt.

Auch ich babe zum AnsSuern der Mischttng Sa)i! Salpeter-,
Schwefet- und Phosphorsaore, fcrner Essig- und Weinsteins&ore an-
zuwenden versucht, doch ist mit diesen Saureu jedes der Reagentien
bedeutend weniger empnndHch ais mit Oxatsaure.
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Die Farbenver&oderungen mit Msoogen von eio Milliontel oder

noch grSBeorer VerdSnNong eind folgende:

N~me Grad der Die dnrch die Reaction verursachte

des Reagens Verditnmmg Vct'Snderuag:

Anilin t:t 1000000 nMh3'b)nMv!o!et

Dimethylnnilin t' gelb

1:5000000. e 6'

Su~MUsaure t:t 000000 » l' violotroth

Ortbotohtidin ) ) 6' geht es in getMich gr&c &ber; in
solcher Verdtianuag wenig charak-
teristisch

Paratotaidio &' geht es ins Kupferrothe &ber

Totaykndiamm a 2' blass rosenrotb

Xylidin 3–4' ~6<b!ioh roaenmth; nach 5' r6th-
lich violet

Naphtylamin ) 3' vorbtasst die Farbe des Reageas;
nach 10–12' wird es Maatioh violet

AnoattcnmeiuenVerettcbenfotgt:

1) dass SutfanitsNure nnd Naphtytaotin anch obne Oxatsaare

durch WaeseratoSsHperoxyd oxydirt werden, jedoch uar dann, wenn

desaen Verdunoung viel tdeiner ist, ats '/toeoM;

2) dass das Wasserstoifsuperoxyd in Tanaendstet-VerdCnnuBg des

Dimethylanitin za Methyh')n)et, das Napbtylamin wahracheintieh za

Naphtochinon, bei grosserer Verdünnung daa erste zu einem gelben

FarbatoSe, das zweite zn Oxyoapbtamtn oxydift;
3) dass bei Abwesenhett von s&tpetrtger 8anre zur Nacbwe!sang

von Wasseretoffsnperoxyd in 1–2 Milliontel-Verdûnnung, parattet mit

Controt-Lësungen aile acht Amidoderivate Mveraiehtiich anwendbar

sind, jedoch das empfindlichste das Dimethytanitin ist,

welches noch in einer '/toMoM*Was8er8tofîsuperoxyd-L8sang schon

nach fûnf Minuten eine annehmbare Reaction giebt;

4)dass, wenn neben Wasserstofj'snperoxyd in 1 --2 Milliontcl-

VerdSnnung auch nicht viet mehr salpetrige Sâure vorbanden ist, ats das

Wassefstnffsoperoxyd !aot Gteicbung H!Os+HN09=H90+HNO~
zu SatpetereSurc oxydiren konote, sieh DimethytaniHn, Toluylendiamin,

Naphtytnmin wegen der Wirkaog der salpetrigen Saure nicht ver-

wenden tassen;

5) dass scbUe~stich diese Reagentien das WasserMoffsaperoxyd
nicht Hnbedingt charakterisiren, deon eben in grosser VerdSnnung ver-

Sndern aich ihre Farben <mf Einwirkung von O~on derart, daas

wenn wir mit Ozon und Wassergtoifattperoxyd oicbt gleichzeitig
C"ntro)-Verst)che anstetten, wir nicht n)it Bestimmtbeit entscheiden
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kSnnen, ob die Farbucg von Ozon oder von Waseersto~opefoxyd
herstamtNt.

Ich bemerke noch, dass das WasserstoB~nperoxyd in LSeungea
von stSt-kerer VerdSnnung Mtsoin FanftmndcrttaasendMft schon nacb
3--4 Tngen fnst RNnxtichvo-sohwindet, ja daM man selbst mit der

FHnfzigtausendstet.LSsung nacb 8–iO Tagen eine NberaM echwache
Reaction erbStt.

4t7. Ludwig Hoavay von NagyHosva: Ueber daa gogen'
seitige Verhalten des WaaaofstoS~uperoxydes und der salpe.

trigen S&uro in sehr verdûnnten LSsungon.

[AoBMgaus dcm am 30. AprH 1895 in der ehom.minemlog. FechconfereM
der Kgl. Uf)j;. NaturwisMnschttfd. 6eseHMttaft in Budapest gehattenen

Vortrage.]

(Eiogegangenam t!?. Aa~ast).
Diese Uotorsuchangen fShrte icb in zwei Serien &ua. ln der einen

suchte icb fe~tzasteHen, wie lange sieh Wa8aerst&<fMperoxydin einer

Mittiontet-VerdunnHng mit jener Gewicbtsmenge') satpetriger Sâure
oder deren Vielfachen, welche es zu oxydiren im Stande ist, in
Siturer oder neutraler LSsang so erhStt, dass wir desaen Anwesen-
heit noch nachweisen k8onen, ferner wie vie) salpetrige Saure
dus Wasserstoffsaperoxyd wâhrend des DurcbschBttetns der LSsangen
roUkommeH reducirt.

In der zweitea sucbte icb die Zeit za bestimmen, io der sich

salpetrige Saure in '/)oouot)oteiVerdSnftung, ebenMts in saurer oder
"eutrater Losang, auf Einwirkung einer nacb der Berechnang ge-
nugendeo Menge WassfrstoHsaperoxydes oder deren Vietfachen oxydirt
und wie viel WasserstoSsupefoxyd die salpetrige SSure eehoo beim
DnrchscbOttetn der L88Ut)gen oxydirt.

Die Agentien waren in 50 ccm Loeong enthalten, und weno ich
die Einwirkung in saurer LGsung autersueben wottte, sSaerte ich sie
mit einem Tropfen Sprocentiger Oxalsâare an. Zam AnsSuern ver-
wendete ich deahatb OxataSure, weil Mineratsauren, ferner Essig.
oder WeiosteinsSure die Einwirknng des zu acteraucbenden Wasser-

stf)<fst)peroxydeB auf seine in diesen apecieHen FaHen sehr ge-
ei~ttet gefundenen Reagentien: auf das Anilin und Paratotuidin, unge-
meit) vertangeamen, ja sogar xwei~ftaft machen. Auf salpetrige
Simre reagirte ich mit Satf&nitsaure und Naphtylamin, welche in ver-
duHOterKasigaSure aufgeto'it waren.

') Die Berochnungerfutgto Mch der GleichaBg: H:Oi+HNO:=H:0
+HNO,.
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Die Resattate sind fotgende:
i. WaMerstoffsaperoxyd in '/t00oooote)Verdünnung wird durch

die von demsetben oxydirbare salpetrige Saura selbst in 45–50 Standen

wederin saurer, nocb in neutraierLSBunggandich aufgebraacht. Je mebr

salpetrige Siiore vorbanden, desto schneller wird das WasserBtoffsHper-

oxyd rediieirt. Wenn in saurer L8sung das iSfacbe, in neutruler das ~0-

facbe der oxydirbaren BKtpetrigeuSaure vorhandcn war, gab das Wasser-

stoSeuperoxyd nach Durcbscbütteln keine vertSsstiche Reaction mehr.

2. Wenn auf ealpatrige Siture von '/t,)))oou.)t<*tVerdiinMung in

8anrer Lôsung die nach der Berccbnnng zur Oxydation nothwendige

Menge WasserstoHsuperoxydes einwirkt, so ist die Reaetio)) der sat-

petrigeo Sâure nach 50–60 Standen seh)-schwach, wohingegen diese in

neutraler Loeung sebr stark ist; ja die Vermehrang des WasserstoH'-

superoxydes befordert die Oxydation der salpetrigen SKureMhr wenig.

Wenn in aMrer L8aans die Menge des WaMet'etofhupero~ydes ver-

mehrt wird, so wird die salpetrige SSure raacher oxydirt, doch stpht

die Geschwindigkeit der Réaction nicht in gerader Proportion mit

der Mange des Wasserstonsoperoxydes.
Zur Oxydation der satpetrigen Saare in saurer Liisong von

VtooooMtetVerdûnnung bedarf es wahrend der Zeit des tuchtigea

DurchscbuttetnB beUSaQg des SÛOfachen,in neutraler aber des 1200-

fachen jener Menge Wasserston~aperoxydee, welche nacb der Berech-

nung zur Oxydation derselben notbwendig ware.

3. Das directe Sonnenticht beschtennigt die gegenseitige Ein-

wirkang des Was8erstoffsuperoxydes nnd der salpetrigen 88ure.

Auf Grund dieser Untersnchangen kann ich weiter aaaaprecheo,

dass in der Luft Wasserston~uperoxyd nnd salpetrige Siiare neben-

einander vorkommen konnen, docb ist ea zweifellos, daas die salpe-

trige SSure die Best&ndigkeit des WasserstontsuperoxydM uneicher

macht, und wenn entweder beimDorchsaugen derLuft durcheineMsung,
oder aber in den attno~ph&rischen NioderschtSgeo das Gewicbt d~r

salpetrigen SSure 15–20 ma) mehr ausmacht, a!8 das WaMersto<ï-

superoxyd oxydiren konnte, dann ist es weder durch das von Bach

empfohlene Anilin-, noch durch das Paratotaidinreagens nachweiabar.

Môglich, daas in den atmospharischen Niederscbtagen das Ge-

wicht der salpetrigen SSare nicht einmal dae 15fache deranfKosten

des Wasserstoffsuperoxydes oxydirbaren salpetrigen Saura erreicht,
wo dann, wie ans meinen VcrsHchen hervnrgeht, daa WaMbretoR-

superoxyd nuch neben salpetriger Saure einige Stunden bestehen

kann, und wir auch an desaen NMhweMbarkeit nicht zn zweifeln

haben. Dessen ungeachtet mn99 ich erklâren, daM es mir bei den

henrigcn Niederschtagen nicht gelingen wo))te, weder mit Anilin noch

mit Paratotuidin WasserstofFsuperoxyd nachxnweispn.
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418. Th. Salzer: Ueber das Bj'yataUwaaser.

(Eingegangenam 12. Au~ust.)

!n Bd. 27, S. )9t) dieser Bericbte sagce Hr. B. Kosmano,
ntasB er der crête gewfgett, welcher detn sogen. KrystaHwasser ah

einfm asy!um iRnorantiae seine richtige Stellung angewicsen, d. h. es

einfiteh aus der Wissenschaft binausgewiesen hat<

DRmgegeouber glaube ich zeigen zu k8nnen, dass es an der Zeit

ist, dus KrystaHwastter erst recht in die Wissenschaft cinzufuhren,
weil es im hScbsten Grade wahrseheinticb ist, dass die Mher von

mir zaattmmengestetiten Regeln ') ond RegetmSsaigkeiten auf die gleiche
inoere Uraachf ïurSckgefahrt werden konnen.

Wenn eine xweibasische Saure dorch ein zweiwerthiges Metall-

aton) geeHttigt wird, 80 wird die dabei notbwendige Ringacbtiessong

je mtch Lage der beidcn elektronegativen Hydroxylgruppen uar eine

geringe oder eine starkere Spannung bedingen. Ist die Spannung
so groas, duos sie mit der Krystallbildang unvereinbar ist, so echeint

e;! mir wohl mBgtich, dass diese Spannung durch Aafnahnte von

KryfttaHwassermotekuten beseitigt werden kann und daae die Wa8ser-

uxttekSte ais Trager der cbemiscben tHiessenden* AfBnit&t ia der

Vcrbindung festgehatten werden, ahniich wie der Strom eines Huf-

<')Mnmagnetendurch einegroMereZabt kteioerEisentheitegeBcbiossen.
werden kann und diese schwebend erhBh. Ist die Spannung so gross,
dasB die Satzbitdung fiberhaupt unmSgticb wNre, so treten die Waseer-
moleküle a)s sogen. Hulhydratwasser ein.

Diese Anuahme verlungt, dass die Zabl der aufnehmbaren Wasser-

moleküle wSchBt mit der Zaht der in dem Salze anznnehmenden Be-

xiphangen zwisthett etektronegativen und positiven Gruppen; letztere

Zftht ist aber h) den meisten Fatteo für das neutrate Salz âm grossten; ¡
hierdurch werden meine Regeln I, II, HI und IV genBgend begrOndet;
sie sind auch fur die ats einwertbig betracbteten Alkalimetalle gültig,
w<'ii sich mehrere Metallatome oeisteus nicht unmittelbar an das

Siiuremofekut werdcn antagern konnen; z. B. baben wir desbalb einer-
Mits die Satzformetn: NaU~P~Oe + 2Ha0, Na~H~t~Oe + 6Hs.O;

Nit!,HP20e+9H20,NatP206+!OH:0,)tndandereMeitsBi(OH)zNO!

Bi(NOs), +3H,0.

A!9 weitere Foigerung meiner Ancabme ergiebt sicb dann ein

Theil der Regel V (die krystallinischen Salze der Benzotdern'ate, in
welcben zwei négative Gruppen wie Hydroxyl, Carboxyl, Satfoxyl
oder Nitroyl in der Orthobeziehung zu einander stehen, binden nicbt

80 viet Krystattwaaser aie die isomeren Salze d~r betr. ParasSuren);
sie erktart leicht. weshalb z. B. orthophta!aaure8 Calcium weniger

') A M. d. Chom. S!33, t.
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Wasser bindet ate das Parastttz; sie worde das Gleiche f0r dio betr.

AtkaUMtze nur dann vertangen, wenn die Atkatimetattu bei der Sttk'

bildung mehrwerthig auftreten. Es muss noch dahicgostettt bleiben,
ob die Annahme auch zur Erkiarung der Thatsache genûgt, dass die

paraoitrobenzoësauren Salze mehr Wasser hindeu ats die Orthosalze;
diese Erscheinung kônnte oamtich auch durch die apater zu prwahnen-

den EinSuBse bedingt sein.

Ats Verallgemeinerung jones Theils der Regel V ist Regel VI
aufzMsteUeu: Die Zaht der WassormotekHte in neutrateo

zwetwerthigen MetaUsatzen von zweibasischettorgatuachet)
SSurea wRchBt mit der r&umHehen EntfernuHg der beidou

Carboxyle von einander. Ibre Gültigkeit wird bewiesen durch

die phtahauren Salze, durch die Salze der Sâuren CHH~n-jtO~ und

durch die isomeren Salze der in mu!eutoïder uod fumarotder Forât

auftret~ndeM Sauret); sie kann wahracbeintich auch auf die Alkalisalze

ausgedehnt werden, aber die Beweisfuhrmtg muss aich tttehrfacb auf
die Kalksalze bescbrSnkea. (Man vergteicbe z. B. die Oxalate und

Succinate.)
FrBher batte ich bereits darauf bingewieBen, dass Catcinmoxatat

gewobnticb 1 Mol., das Malonat 2 Mot., das Succinat 3 Mot. und das

Giotarat 4 Mot. Wasser binden; wenn nun das Adipinat nicht 5 Mol.

sondern 1 Mol. Wasser bindet, so hat doch WisHcenus') unter-

deasen gezeigt, daM in der Adtpinsttare dia Carboxyle natte bei

einander liegen mSMen, weil die SSure zur Anbydridbitdnng sebr ge-

neigt ist; fNr die Pimetiusanre, deren Cideinm~atz gteicbfatts nur

1 Mol. Wasser enthatt, hat WittstatH'r~) die abnticbe Lagerung
durcb die leichte UeherfBhruog der Saure io CyctopentendicarbonsSure

nachgewiesen.
V. Meyer und Auwera haben aus der erleichterteu Anbydrid-

Mtdong goschlossen, dass die Carboxyle der Matonsaare n&her zu-

aamtnengedraugt werden, wenn Alkyl an die Stelle des (Kern-)
Wasserstofïs tritt; that8âchlich entbatt malonsaures Calcium 2 Mol.,
metbyt- wie Sthyt- und butylmalonsaures Catcium nur 1 Mol. Wasser,
wSbrend diatbytmatonaaores Calcium wasserfrei krystattisirt.

Bei jenen Saurcn dieser Reihe, bei welchen freie Rotation der

Kern-EobtenstoSKttome angenommen wird, wurde die Lage der Carb-

oxyle eine weebsetnde sein, mms aber bei der Salzbildung in der

matet'noMen oder fumaroriden Form festgelegt werden; die orstere

Form scheint wenigatens fur die Calciumsalze durchaos nicht itBtNer

die beganstigte za sein.

Vergteicht man die mateînsauret) Salze mit den fumarsaureu, so

ergiobt sieh, dass oratere vietfach nar schwierig kryatattieirea und

') Aen. d. Chom. 875, 309. ") Diese Berichte 88, 655.
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kein oder wenig Wassor binden, wibreud letztere durchgSngtg
3 Mol. Wasser entbaheo (mateïneaures Calcium ist wasserfrei). ln

Uebereinstimmung mit dem Verbalten der SSuren in der Wârme giebt
die ttoconsSure wasserarme, die CitraeoneNure wasserreichere and
die MeMconsaure dia wasserreichsten Baryum' und Calcium-Salze.

Das Catciamsatz der makïuoîden TrimetbytendicarbottMmre kry-
6MH)Birtwasserfrei, jeoes der fumaroMen SSure bindet 4'/9 Mol.
Wasser. Das meleïnoïde symm. dipbenytbernBteinaaure Baryum bindet
2 oder 4, daa fumaroïde Salz 7 Mol. Waseer.

Die fruher von mir erwahnten RegetmNseigkeiteo im Waasergehatt
der fettsauren Salze iassen sich leicht auf Regel VI znrSchtEbren,
wenD man annimmt, dass bier die beiden einbasischen S&MremotekSte
anf eiuer Seite des Metatiatoma liegen; die Satze binden dann um
so mehr Wussermoleküle, je mebr die Carboxyle in Foige der Atom.

gruppirung auseinander gedrângt werdea, z. B. die Salze Ca~tHeOt)~:

CH,. CH,. CH,. CH~. COO-~ “
CH:j. CH:. CHj). CHi). COO–~

CH,

~>CH.CH,.COO
C.COO

CH'>CH. cHt
,.Ca+3HsO; )Ca+5H:0.

~>CH.CH,.COO cS C.COO-~
CH3/

Bei den einbasischen i'romatiscben SSuren wird in scharfem

Gegensatz zn don atipbatiscben Sam-en durch Etutritt \'oo einem

Alkyl in der Nahe des Carboxyts der Wassergehalt des Calciumenlzes

herabgedruckt; es ist dies )eicbt erk!Srticb, wenn man die docb sebr
e; wahrMbeintiche Annahme tnaebt, dass sicb die Alkyle nach auesen

legon und dann Sbuticb wie in der MaionsëHre wirkeo. Daf5r, dass
die Isoalkyle in der ParasteHnng Shntich wie bei den normalen Fett-
sauren wirken, kaon nur ein Beispiel angefuhrt werden: wir hStten
für (C3H7 CeH4. C 02)2Ca:fur

(CaHt.CeH~.CO~Ca: _CHs.CH:.CH,

CHs.CH~.CH~ COs ..COO

CH~.CH~.CH,. ~o/

,Ca+3H:0;

~COO
,.Ca+2H,0.

1 CHa.CHy.CHg. "CO2 W`G00~

CH:. CH,. CH,

i
~CH.~ ~CO,

Ca -F bu2o.
s

.Ca+5H.O.

~H:> CO/

+ 5Hg0.

Aebntich den Alkylen wirkt ausser Hydroxyl u. a. auch die

Nitrogruppe, es kônnte also der betr. TheU der Regel V auch auf die
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Verschiedenartigkeit der BaumerfBUong zt)r8ckgefabrt werden; man

hat «-(Ce HtCO~ N03), C~ -<-2 H~Ound p. (Ce H<CO; NO:);Ca
+ 8Hj,0.

Ueber den Einttuaa der Hydroxylgruppe, wie uber deu Wasser-

gebatt der Calciumsalze ttngesSttigter aiipbtttischer SSaren werde ich
an anderem Orte etwas atisfûhrlicher berichten, denn das Geeagte
wird hier genügend gezeigt haben, dasa die Wasser bindende Kraft
der Salze abhângig ist von Zabl und Lagerung der elektropositiven
und negativen Atome oder A<omgroppeu innerhalb des Sa~mobkBta
und von der Art der Raumerfuttung des SSuremotekNts; dass also

auch die Menge des Krystattwaasers E!nbticke in die Coostiutiou der

Stilze ermSgHchen moss.

Woro)8, im Auguat 1895.

4t8. H. Kûnne: Zur EemntniBS der Amidoketone dor

Fettreihe.

fAM dem I. Berliner UaivoMttats-Litboratormm.]

~'age~MngenamSO.Juti.)

Vor Kurzem haben Gabriel und Piokus') gezeigt, dass man
ans Isonitrosoaceton CHa CO CH NOH das Amidoacetou,
CHs.CO.CHt.NH~, darch Reduction mit Zinncbtorur und Satz-
«SureerhatteokMO.

Von Hra. Prof. Gabriel verantaMt, habe ich das IsoHitroso-

Sthytmethyiketon. CH}. CO. C(: NOH) CH~ nnd das îsonitrosobutyt-

metbytketon, CH9.CO.C(:NOH).CïH? eiuer ahntichen Behaod.

iuag unterzogen uod theile die erhaiteiieii Resultate im Fotgenden
mit.

L

AmidoSthytntethytkctoncbtorhydt-at,

CH~. CO. CH. (CHs)NH9, HC!.

In eine LSenng vnn 50 g Zinnchtorur in 70 com raucbender Salz-
saure (d = 1.19) wurdenaUmShtich unter Umschütteln 9 g Isottitroso-

Stbytmethytketon, CHs CO. C(CH3) NOH, welches man naeh der
Vorschrift von V. Meyer und J. ZBbtin~) bereitet bat, eingetragen
und die daboi eintretende Erwarmung durch KShiung gemaesigt.
Vor dem Entzinnen mit Sehwefetwasseratoff crwRrmtf man die klare

L5sut)g zur UeberfBbruog des Zinntetrachtorids in Zinndichlorid mit

etwa 25 g Zinn t5 Minuten laug auf dem Wasserbade und rerdiinnte

') Dièse Berichte 26, ?00. ") Dièse Berichte li, 323.
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sie dana mit 1 L hchaet) Wassers. Die entzinnte FiCeeigkMt wurde

in einem Rondkotben bis auf etwa 200 ccm eingekocht m)d atxdann

im Vacuum bei 40–4&" C. und 20 mmDruck vottst&ndig oitfgedampft.
Es hinterblieb ein brauocr, dicker Syrup (4.2 g), welcher anch nach

<angere<nSteheo im Vakuum ûber ScbwetetaSure nicbt eMtarrte.

Zar Isolirung des festeu Salxes wird der Syrup iu etwa 3' Tb.

absotaten Atkohota getëst, auf ungefaht- 3t)" C. erwarmt und die Lo-

sung vom hinterbUebenen Satmiak schnell abgeeogen. Zn dem

abgekubtten Filtrat fugt man so lange wasserfreien Aether in

klrinen Mengen hinzu, ats die Jedeama) eintretende mitchige TrS-

b'tng beim Scb8tte)n uoch verschwindet. Die KryatatHMtion wn'd~

durch Reibco mit dem Glaestabe angeregt, dann das GeMas
veMchtoseen und ~weekmassig in den Eisachrank gesteilt. Nach

24 Stunden bat sich dus Salz in feinen weiseen Nadeln abgeschieden,
welche mttteh Saugpumpe schneH abËttrirt und mit einer kalten

Miichung von wasserfreiem Aetber und absoh'toM Alkobol ausge-
WMBchenwerden. Die Krystalle werden im Vacuum uber Schwefel-
BSnre bis zum constanten Gewicht getrocknet, schmetzen bei 11 P C.,
farben sich aber achon bei 80" gelb and gegen 90" brSuftticb. Dae-
Satz ist sehr zpraieastich, in abMiutem Atkohot leicht tMich und iu

Aether unto~ich. Die neue Verbitfdttug besitzt g)eieb den bekannten
Amidoketouen stark redacirende Eigenscbaftco. Sie scheidet schon
in derKtUte, schueller beim Erwârmen, Kupferoxydut aus FehHng-
scher Losmtg ab.

Dass in dem Salze dus erwartete Antidoathytmcthytketonchtor-

bydrat, CH3COCH(CH!j)NHa.HCt vortiegt, zeigen tb)gende

Analysen: Ber. fur C~HtoNOCt.
Procente: C 38.8C, H 8.09, N 11.33, Ct 88.7o.

Gef. B 38.67, 8.39, H.47, 29.0t.

Cbioropt atinat: (CHs CO CH CHt. NH:~ Ha Pt Cte. lu
&tant absolutem Alkohol werden 0.7 g krystMttisirtes Chtot hydrat ge-
tôst, mit tOccm einer tOprocentigenatkohf'HsuhenPiatinebtondtSsaog
versetzt, die Ftuasigkeit gat durchgeschuttett und von der etwaigen
ausgeschiedenen kleinen Meuge PtatinMtmiak abfiltrirt. E~ schiessen

rothbranne, rhombischeTafeht an, die sich aussiedendem 96procenti-
gem Alkohol umkrystaUisiren lassen. Das Phttiosatz ist wasserfroi
und scbmilzt unter Aufbtahen bei t91–t92" C.

Analyse- Ber. fùr CgHMOitNaPtCJe.
Proeente: Pt 33.34.

Gef. » » 33.20.

~o~Ay~~M-e~M und FA~My<f!'<MtM.

Bei der Eiawirknng von PhenytbydrMin anf die wâssrige Loeang.
des satzeauren Amidoacetons entstanddasMethytphenytgtyoxatosazon,
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CH,. C (N,H. C. H,). CH (N9H CeH,). Ich prufte daber, ob dao

AmidoSthytmethytkotO)), CHt.CO.CH.CHjt~H:) uotet-dongteicheH

Bedtngnngen DimethytpbenytgtyoxatoMzoo, CH! C(N:H CeH~)
C.(NsH.C<Hi).CHs, tieferu wBrde, das mit dem von v. Peeb-

mann') dargestellteu DiacetytosaM') identiscb sein musste.
Fut' diesen Verauch wurde eine Mischung von 2 g Amidoathy).

methy)ketoucb)orhydrat, 4U ccm Wasser, 2 g Natnumacetat, 8 g Pbo-

nylbydrazin und 8 ccm Eiscssig 8 Standen io) Wasserbade anf 50"
erw&rmt. ïm Vertauf dieser Zeit scbied sich ein dunkaig~tba)-,palvrig.
kryataUiaischer Niederschtag aus, der aus EiMssig umkrystalliairt
wurde. Das Product schmotz bei 240" C. und etwies sieh mit dem
von v. Pechmanu dargesteUten Diacetytosazon, das bei 242" C.

scbmilzt. identisch, WM die Analysen zeigen.
Analyse: Ber. fur CteH~N~.

PMeento: C 72.18, H C.7(!, N 2t.05.
<M. t 78.0~, '?. 9t.t8.

~mt~oaf~mefA.y/<'e<OMund J?~od<M)M<MMr<<q~
3 g Batzsaures Amidoâthylmethytketon und 3 g Rhodankalium

werdeo in 25 ccm Wasser gelast. Wird dieLosungaufdemWaaser-
bade erwat-mt, so (Srbt sie Bich rotbticb, dann geJbHch und erMUt
sieh mit schwach gelben Nadeln, die in ka)tem Wasser vottstandig
antosticb sind. Der neue KSrper Jost sich leicht in Alkohol und
beissem WaMer, sowie iu Natrontange nod Sodatosung; in Aether
and Ammoniak ist er untostiob. Die Verbindung wurde durch Um-

krystallisiren aue aiedendem Wasser, io schwach gelb ge~rbten Nadetn

erhalten, welche sicb gegen 270" schwarzten. Ëine wasst-ige satz-
saure Losung des KSrpere giebt: 1. mit Ylatinchloridlôsuug eine tief
dunkelrothe Farbuug; 2. mit GotdchtondtôsHng eine tief blatrothe

Farbung. Sehr charakteristisch ist der bittere Geschmack des KSrperB.
Die Analysen etimmten auf die Formel CjiHsNsS.

Analyse: Ber. fur C~HeNaS.
Procente: C 46.87, H 6. H 2L87, S 25.00.

Gef. » 46.73, s 6.39, M.t2, 24.93.

Im HinMick auf die von Gabriel und Pinkus~ beim Amido-
acetoa gemachten Beobachtuogen dûrfte man det) erbaltenen Kôrper
ats ein Dimethytimidazoiytmercaptan

CH~. C NH

CH,.C.N -SH-C;H,N,S
betracbteu.

Diese AuffaBsung wird durcb das Verhalten der Verbiudung bei
der Oxydation beatStigt. Denn wie nach Wobl und Marckwa~d~

1) Diese Berichte20, 8162. ') Dièse Berichte 26, 2203.
Diese Berichte ii2, 568.
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PbonyHmidazotytmercaptan durch Oxydation in Phenytfmidazot, und
MachGabriel uud Pinkus die entsprecbeodc Matbytverbiodung in

Metbytimidazot Sbergeht, liess sich die von mir bereitete Schwefet'
verbindung, C~HaNtS, zu eiaer echwefeifreien Base, ~HeNï, oSen-
bio- Dimethytimidazot oxydiren. Die Oxydation Mbrte ich in fol-

geuder Weise aos.

2 g Substanz wurden mit 50 ccm AethytoitrittSauMg ubergOMen.
Der KSrper ballte sicb xusammen unter lebhafter Eutwiektuug von
braunen Gaeen. Aiedann wurde im Wasserbade am RSck<!us8kah)et-
auf ùtt–M" erwNrmt. hn Vertaufe von einerStaude warderKSrpef
gcioBt; die Lôsung wurde ttun eingedampft und ein getber Syrup er-
halteu, der znoScbBt in Wasser getôst uud danu mit Bariumearbonat
gekocbt wurde, nm die Schwefeh&ure xn entferaen und die Salpeter-
sattre zu binden.

Das Filtrat hinteriiess, auf dem Wasserbade eingedampft, einen
bnmnen Syrup, wetchen icb mit absotutem Atkohot amkochte. Das
oach dem Verjagon des alkobolischen Fittrate verbtiebece, schwach
brauntiche Oel wurde h) wenig Waaeer gelôst und mit festem Kalium-
carbottat versetzt. Es scbied sich ein dunkelbraunes Oel von tauch.
artigem Geroeh ab; man schuttette es mit Benzot ans. Naob dem
Vt-rdnnaten dessetheo hinterblieb eine schwach brSuutiche, beim Er-
kalten krystattisireode Masse. Die Base ist schwer iSstich in Alko-
hnt, leicht iëstich in den übrigen gebraachtichen Lô$Mngsmitte)n und
verwandett sich durch Umkrystattisireu aus wasserfreiem Aether in
schwach gelbliche, quadratische Tateiu, welche bei !!?<' schmelzen..

CHs.C N
Die Analysen stimmteu

aufDimethytimidazot, ..CH
CHa.C.MT

Analyse: Ber. f&rCsBsNs.

Procente: C 68.50, H 8.38, N 29.16.
Gef.. » 62.38, a 8.43, » 29.07.

Das Golddoppelsalz, CeH~Ns. HAuCit, ist scbwer in kaltem,
teicht iu warmem Wasser !os)ieh, woraus es in gelben Prismen vom

Schmelzpunkt !74" anscbiesst.

Anatyso: Bor. far C~H-~NtAnOt.
Proeente: Au 45.20.

Gef. » 45.05.

Das Ni t ra t, CtHoNs.HNOs, ist in Wasser leicht t8s)ich und
krystaUisirt aas absolutem Alkohol in schwach gelb gefSrbten Nadeln,
die bei !64<' unter Gasentwicktung scbmetzen.

Analyse: BM. fur OtH~NsO!.
Prooente: C 37.73, H 5.66, N 26.41.

Gef. 37.61, 5.79, 26.28.
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~lMtdoa~!me(~~etoM M~d (~ùMauye.

ErwSrmt man eine wassrige Ltisung Nqaintntekutarer Mongen von

satxBfturem Amido&thy!methytketon und Katinmeyaoat aafdem Wasaer-

bade, 60 scheiden sich unter Auhchaumen tangsam weisse Krystatt-
bt&tteh~n ab, die in den gewohntichcn LSsungemittetn Mabezu untSs-

tieh sind. Beim Erhitzen fârben sie aich bei 2t0° braun, bei 280"

tritt eine Bchwaehe Sublimation ein. Die Analysen ergaben die Formel

C,H,Ni,0.

Analyse: Ber-farOeHeN~O.
Procento: C 53.57, H 7.14, N 25.00.

Gef. 53.43, 7.05, 24.72.
Die Verbindung ist also

CHa.C N

Dimethytimidazoton, ~CH.
CH:(.C.NH

Aehuliche K&rper eind bereits frûher auf auatogem Wege von
W. Marckwatd andAL Ellinger') aua Amidoacetal, von Gabriel

und Posner~) aus Amidopropylmethylketon und von H. Rupe~) aus

Amidoacetopbeuon bergeateUt worden.

Ueberfûhrung des ~t)t<doM<Ayf<He(Ay~€<<)!t8<? re<)'<tmt<&y~r<!ït)t.
Dnrch Rédaction dea Isonitrosomfthyttithytketons mit Zinn und

SatzB&are und durauf fotgende Bebandtuttg mit Alkalien haben scbon

Gatknecht<), Treadwet!~ und L. WotffS) das Tetramethylpyrazin,
CeHttNï, dargestellt; das von mir weiter oben beschriehene Amido.

Stbytmethytketon haben sie ats Zwischenproduct nicht beobacbtet. Ich

habe nao versucbt, dus genannte Am!doketot) unter Benutzung der von

Gabriel und Pinkus~) gegebenen Vorschrift zum Tetramethylpyrazin
za oxydiren. 6 g Isonitrosometbytatbytketon wurden in der oben an-

ge~ebenen Weise mit Zinncbtorur und StttzSiture redocirt, die LSsang
mit t00cc<n Wasser verdunnt und ttntcr Kubtmtg aHmNhticb mit

200 ccm 3!<p)'ocentiger Kalilange, daun mit einer Lusung von t5gg
Sublimat versetzt, wobei sicb Quecksi)b('r abschied. Non destiitirte
man ca. !50ccn) FtBssigkeit ab, neutra)i;iirte die DestiHate, welche

geringe Mengen Ammoniak entbieheo, mit Satz~aore und gab znr

laolirung des Tetrametbytpyrazins Sobtimattosang btnxu. Es fiel
ein weisses, krystaHinisches Quecksilbersalz ()4g) aus, das bei !7)''C.
unter Aufblâhen achmolz. Eine QuecksiiberbeBtimtnung ergab:

Analyse: Ber. fSr ÇaHt..N. 3HgCte.
Procente: HgC3.2~.

Gef. > 63.98.

') Diese Berichte 25, 2356. Diese Berichte 27, 1098.
3) Diesa Berichte 27, 58~. Diese Berichte 12, ~290.
'') Dièse Berichte 14, <469. 6) DiMeBerichte 80, 428.

Dièse Borichte 26, 220)).
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D"rch Dt'stiUetion mit Katitauge wird aus dam QttccksUbereatz

daa Tetramethytpyfazin abgescbteden.

II.

A midobutylmethylketonchlorhydrat,

CHs. CO. CH (C~). NH~. H CL

Die DarsteHung dieses Salzes ans dem nach Treadwett*) be-

reitcteu Isollilrosobutylmetbylketon, CHs.CO.C(C9HT):NOH, ge.

staltet sich genau so, wie es weiter oben für das niedere Homologe

Mngegebenworden ist. Man wendet auf 40g Zinneblorür und 50cctn

ruuchende Sa~eanre (d = 1.19) 10g iBomtrosobatyttnotbytketon an.

Beim Verdumten der entzinnten Losung im Vacuum erh&tt ntatt zu-

uachst einen gelben Syrup, der schliesglich im Kotben zu einer festen

Krystallmasse (4.5 g) erstarrt.

Die weitere Rett)!g<t)tgwird ebenso wie bai der Propylverbindung

vorgenotHmen und ergiebt das Satz itt femen, weissen Nadeln, die

nach dem Trocknen im Vacuum Cher ScbwcfeJeNure den Scbmelz-

punkt )69–170" zeigen; sie sind etwas zerOiesstich, in absolutem Al-

kohol iosticb und in Aether untS~ich.

Der neue KHrper hat schwacher redacirende Eigenschafteu, ats

die bisber bekannten Amidoketone. Er scheidet im Gegensatz za

ihnen nar beim ErwSrmen Kupferoxydul aas FehMng'echer L8-

Bung ab.

Die Analyse ergab die folgenden, auf A midobutylmethylketon-

chlorhydrat stimmenden Zablen:

Analyse: Ber. fûr CeHnNOCt.
Proceote: C 47.52, H 9.24, N 9.24, 0) 23.43.

Gef. 47.48, 9.45, » 9.54, 23.73.

ZnrDaratettuog des Cbloroplatinats, (CHi.CO.CH[C,Ht]

XH~~H~PtOe, to9t m«n 1 g Chlorhydrat in etwa 5 cem absolutem Al-

kohol und setzt 10ccm eioer 1 Oprocentigen,a!koho))8cben Platinchlorid-

tosung hinzu. Es scheiden sicb nrangegelbe quadratiscbe Tafeln ab.

Das Salz ist wasserrre! und schnaifzt unter Aufbiaben bei 163" C.

Analyse: Bar. fur CtitHMO~N~PtOk.
Procente: Pt 30.42.

Gef. 30.46.

Anndobutytmetbynteton Natriampikrat, C~H~NO

CeHsNjtO? + Na CeH~NsOt + H90, Mheidet sich attmShtich in

getben Nadeln ans, wenn man 1.5g salzsaures Salz in wenig Wasser
tost und diebercchuëte Menge '/t(tNormat-Natnampit{rat!8sut)g hin-

.sufugt. Das Doppekatz iasst sich aus einer geringen Menge warmen

') DieseBorichte 14, 2159.
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Waasers umkryatattiBiren, scbmitzt zwiacheo t!8–tt9"C. und wird
bei 100Q C. aUm&hHehwasserfrei.

Analyse Ber.fur C~HteOt;Na + H;0.
Proceote: H,0 2.93, Na 3.75, C 3.23, H 3.26, N t5.98.

Gaf. » < 287, N 3.53, 35.0S,? 3.36, e !(i.t0.

Amidobutylm6tllylketonchlorltydratund ~o~an~o~xM

geben, wenn man ihre wSssrige LSsung auf dem Wa8serbade einengt,
feine gelbe Krystalle, welche sich in abaotutem Alkohol, fixen Alkalien
ond concentrirter Sa~sSure toaea und darch UmkrystaHi8;ren aua
einem siedenden Gemisch von gleichen Theiten Alkobol und Wasser
in weissen Nadeln vom Schmp. 254 und 255" C. erhalten werden.

Eine aahsaare Losung des Products bildet mit Go)dch)orid und
Platinchlorid tiefrothe FSrbuogen. Die Analysen ergeben die Formel
CrHt}N~S.

Analyse: Ber. ?<-(~~N~8.
Proeente: 8 20.5t, N 17.94.

Gef. » 20.39, 18.23.

D:eVerbind)Mg)ota)8oPropy!metbyHn!idazoIytmercaptat!.

CHjt.C.N~~ CsH,.C.N~

C~.C.NH~ CH,.C.NH~

Die Oxydation des Schwefelkôrpers wurde mittels Aethyinttrit-
tSsung in derselben Weiso wie diejenige des Dimethylimidazolylmer-
captans (s. o.) vorgenommen; dabei ergab aich nach dem Verjagen
des Alkohols und nach der Behaudlung mit Baryumcarbooat ein
Filtrat, welches auf dem Wasserbade eine braune dickaSssige Masse
hinterHess; diese wurde mit abaototem Alkohol aasgekocbt; nach dem
Verdampfen deaaelben binterbtieb ein gelber, leicht lôslicher, Sseh-
artig riecbender, atark atkatischer 8yrnp, aus dem sich jedoch die
freie Base nach dem beim DimetbyHmidaMt befolgten Verfahren nicht
rein gewinnen liess. Sie wurde jedoch darch folgende Salze ch&rak-
terisirt:

Goldsalz, CTHtt~.HAaCit. Eine wRssrige, 9a)z8aa)-e Losang
dea Syrups liefert mit Gotdchtoridtosung ein krysralliniscbe FSMang,
wie ans warmem Waseer in goldgelbeo Prismen anscbiesst; sie sintert
bei )37<' und sebmitzt zwisehen !38–139'

Analyse: Ber. fur (~HoNtAoC~.
Procente: Atl 42.45.

Gef. » » 42.49.

Das Pik rat, C~H~N:. CeHsNs 0?, sehiesst aus warmem Wasser
in Krystatten vom Schmp. !5t" an.

Analyse: Ber. far C~H~NsO!.
Procente: C 44.19, H 4.25, N ]9.88.

Gef. » ) 44.04, » 4.27, » 19.96.
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~O&MM-M.4)Mdo6M<~m<<~Mw<OMund ~MM~M~/O~~oW~

geben, weno man sie unter Umscbuttetn und KOhtung mit 16 pro-
centiger Katitnnge versetzt, eine klare LSsung, aas welcher Sati!-
Miureein we!Mes KryetaHpuh'er ansscheidet, das bei 97.8**acbmitzt.
Die Analysen stimmtft) auf das erwartete Benzotetttfamidobntyt-
rnethylkaton, CeHt.SOt.NH.CH.~H~.CO.CHi.

Analyse: Ber. ?)- C.itHnOsNS.
Prooecte: S ~.59, N 5.4K.

Gef. » ~.3t, 5.60.

'S<MOMrM~m~&M<yi'meyA)/~e~ot)und ~'<!<t<Mcy<!n<t<
Mtxen sicb, in wNeeri~er L6suug auf dem Wasserbade erwarmt, um
M Propy)methy)io)ida!otnn,

CaHr. C NH

CHs.C.NH~~

Der nette KSrpet- acbeidet sich unter Aufschâutnen in weissen

Krystattbtattchen ans, die in den gewôhnlichen LSMngMtitteh) fast
Mutostieh sind und auB siedendem WaBMr nmkry8tat)i9!rt werden
kmmen. Beim Erhitzen farben sie sich bei 235" brann und schme~en
bei 263" C. unter Zersetzung.

Analyse: Ber. far OrHoNaO.
Procente: C (iO.OO,H $.a7, N 20.00.

Gef. » 59.85, 8.SO, tS.77.

ZMf <7~M-/MAn<~des ~Nt!tfo&«<y~«A~~oM in jMme~-
dipropylpyrazin

wurden g g des Chlorhydrates in ]OOccmWaMer mit Katittage nnter

Kubtung stark Obersattigt, dann einer LosunK mit 15 g SnbUtnat ver-
setzt und Mbiie8e)ich etwa 120 cem abdestittirt. Auf dem Destillat
schwamm das geuannte Pyrazin ats Oel; es wurde mit Kali vôllig
abgeBcbiedenund auBgeathert. Nach Verjagcn des Aetbere hinterbtieb
die Base ats hettgetbes Oel (!.4 g == ca. 30 pCt. der Theorie) und
destillirte zwiscben 220–2300. [Treadwett ') giebt 235-2400 an.]
Da eine weitere Reinigung der Base, welche be: der Analyse C 74.2,
H 10.9, N 14.9 (berechnet fur 0, C 75.0, H 10.4, N 14.6)
ergab, wegen der geringen Meuge nicht thunlich erschien, wurden
zwei Salze derselben anatysirt und zwar das Chloroaurat und das
Pikrat.

Das Gotdsatx, CtijHM~.HAuC~, ta)tt beim M:schen des
mit Satzsaare angesanertea Dimethytdipropytpyrazins mit 10 pro-
eeotiger Gotdchtoridtoaung in tiereckigen Saateu aus, welcbe bei
H"" C. zn einer dunketrothen FtBssigkeit sehmetzen. Das Salz
M99taicb nus warmem Wasser umkrystallisiren.

') Diese B~richte t4, 2tCO.
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Analyse: Ber. fur CnHttNaAttC~.
Procente: Ao 37.03, C 27.06, H3.94.

Gef. t 3G.73, 27.05, 4.09.

Dus Pikrat, €N9. CsH~NO~OH, echiedaich beiœVer.

setMt) des Di(nHthy)d)p)opy)pyrai:)!)8 mit waseriger Piknnsaoreiosucg
in ffino), getben Nadeln ab, die ans wenig beiMem WaMer um-

krystattisirt wurden. Das Stttz sintert bei 92–93" und ist bei 95"

fCHig geMhntotzt'n.
Antttyi'eiBer.fiirC.eHMOtNs.

Pt-ocente:Nl6.6~.
Gef. » t6.48.

Mit Sublimat bildet dus Dimethytdipropytpyrazin keiti Doppelsals.

Nacb den beim Aillidoiithyl methylketonchlorhydrat angegebsnea
VoKchnfteu wurde vcrsueht, ttHS Amidobatylmethylketonchlorhydrat
und PheNythydrazin ein Osazon dttrz'MteUen. Es <icb!ed sich dabei

eine braune, harzige Masse ab, die jedoch kein zur Charakterisirung

geeignetesProdmctfiefertf.
Ein Versach, d:t8 Amidobatytmethytketonchlorhydrat mit Benz-

atdehyd in alkalischer Losong i:u coudensireu, blieb gteicbfatk er-

folglos.

420. A. Klages und E. KnoevoDagel: Ueber Dihydro-

CMorxylol.

(EingegMgen am 14.Augast.)

Wie wir gezeigt baben'), gelang es uns dorch Anlagerung von

Brom an das Dihydro-s-Cblorxylol und Abspattang des additionellen

Broms in Geatatt von Bromwaesersto~ itnm 8-Chlorxylol z't gelangen.
Da der Weg der Dehydrirung ûber das Bromadditiousproduct eio

ziemlich langwieriger ist, so haben wir versucht die Ueberfûbrung
der Dibydroverbiadung in s-Chlorxylol durch directe Oxydation za

erreichen.

Wir baben zunachst die Einwirkung von verdunnterSat-

petereanre auf das Dihydro a-Chtorxytot studirt. ln der KNttewirkt

maseig verdunnte Satpetfrs&ore kaum oxydirend, es bildet sieh unter

Aafnahme von Waseer und Abepattung von SatzeSare theils das Di-

methyt-Keto-jB-hexen. thfi!e wird das Dihydrocbtorid unverândert

zuruckgewonnen. Anders veriaaft die Reaction bei Anwendnng von

30pCt. Saipetera&ure und Kochen unter RBckftuse. Es er-

folgt sehr bald eine stiirmische Réaction. Kocht man das ReactiotM-

')DieMBerichte27,30t9.
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U<-nchte.acoetu.C.e<e.t~tN((. Ja)tt);.XX\')X. )3)

gemiech noch 24 Stunden Ma fast alles Oel vetecbwMudeo iet, ao

scheiden sieh beim Erkalten der satpotersauren Lôsung gtaozeod weiMe

Nadeln einer SSore ab. Beim DestUtiren mit Wasserdampf gebt ein

MohtigM Oel Nber, und es macbt aich zagteich eio starker Geroch

nach Chlorpikrin bemerkbar. Dae Obergegangeoe Oel eretarrt

nach einlger Zeit und liefert auf Thon abgepresst, farblose

Krystalle, die chlorbaltig sind und bei 48–49" 8chme!zea. Sie

aiod in organisohen LSeongamitteto leicht tSsiich, mit Wasserdampf
teicht 8Scht!g und unzersetzt deBt!H!rbar. Der Analyse nach liegt
eio Nitrocbtor-m-xytot vor:

Analyse: Ber. Procente:CI t9.t3.

Gef. < < t9.t3,
fûr welcbes die beiden Formeln

CHt CH:

~\NO, oder

Ct.~CH, Ct.CH:
N0,

in Betracht kommen. Der mit Waeaerdampf behandetteo salpeter-
sauren Lëaong tasaen sicb mit Aether zwei Verbmdangen ent-

ziehen, die durch ihr Verbalten gegen heisses Wasser bezw. gegen
kohtensaures Natron getrenot werden konnen. Die eine der beiden

Verbiadongen iat io Kalilauge mit gelber FSrbang lôslicb, dagegen
in kobtensattremNatron antSstich oodwabMcbeinHch ein Polynitro-
kfirper, die andere Verbiodong, eine Sâure, iSst aich leicht in

kohtenMarem Natron auf und wird daraus durch verdBnnte SSare in

ver6t<6tenNadeln getSitt. Dorob Kochen mit Tbierkohle nnd Um-

krystattMren au& verdOnntetn Alkohol wird aie leicht rein erbalten
und zeigt dann einen Schmetzpankt von 178". Die SSare erweist
sieh der Anatyse nach ale t-Cbtor.tohyisSm-e:

Ana!y<e:Ber. Procente:Ci 20.88.
Gef. )t 20.34.

COOH

Sie besitzt die Formel: j nnd geht bei der Oxy-

Ct'.JCH,
dation ibrer schwacb atkatiscben LSsang mit Permangaoat leicbt in die

COOH

bereits von B. Be ye r ') be<chriebene t-ChtoriMpbt&tsSare f
Ctk /COOH

vom Schmelzpunkt 278" über. Gteichzeitig entsteht etwas a.Oxy'
iMphtataSare, welche den Schmetzpnnkt der rohen Sâure betrRchttich

') Journ. f. prakt. Chem. [2] 25, a06.
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heranterdrBckt und dnrch ihr leicht toeticbea Kalksalz entfernt werden

kaon. Sie iat ebecfatts von Beyer beachnebea worden.

Wie aos Obigem erBichttich ist der Oxydationevorgaag kein glatter.

Schon die Bildung von Chlorpikrin weist aaf tiefgebende Zeractzonget)
hic. Die Ausbeate an reiner <-Cb!orto!oy)98u)-e betcSgt ans 5gg

Dibydrocblorxylol kaum 0.2g. Aach der Cb)ofoitrok8rper entsteht

nar in geringer und sehr variabeler Menge. Es werden a~so uoter

den obigen Bedingongen nor wenige Procent des Dibydrochtorxytoh
in Derivate der aromatiacben Reihe ObergefShrt.

Etwae glatter veriSu!t die Oxydation d''a Dihyd)ro-ch!o)'xy)ob
ztt aromatischen Verbindongen dorch Einwirkang eines Gemeoges
raochender SatpeteKanre mit SchwefetsSure auf das Dibyd~ocbtorxykL
Es lasseo sieb anter Eînhattang besttmmter Bedtngungen ungefâhr

20 pCt. der angewandten DihydfOTerb!ndoog za einer aromatischen

Verbindung oxydiren. GteichzeMg wirkt die Saipetets&are nitriMttd

nnd eB resultirt ein s-Trinitrochlorxylol, dessen Formel

Ct

NO~~NO,
~.u ~.r. ~'c" obne wetterM ergtebt.
UH)\ t/H:

NOt

Wie wir bereits an citirter Stelle gezeigt baben, geben die von

one erbaltenen DihydrocbtorbeoMMeriMte durch Einwirkung von

oaheM concentrirter SchwefetsSure wieder in die eotsprechecden
~'Keto-~bexene Bber unter Aufnahme von Waseer und Abapat-

taog von SatzsSare:

CH CH

CH,C~ -CCt CH,C~CO
gCl

CH.CH

=

CH~ 'CHj.

CHa CHj,

Es pHtatehea atso chlorfreie saueretoffbattige Verbiadangen, die

leicht unter Sprengung des Ringes tiefgreifend oxydirt werden.

Um eine derartige Reaction bei der Debydrirung nnd Nitrirang
M vermeiden, tragt man zooSchst das Dibydrocb)orxy)ot tropfenweiae
in gut abgekubite rauchende SatpeterB&areein und !a88t dae Gemisch

kurze Zeit in Eis atehen. Die weitere Binwirkang erfolgt bei Zimmer-

temperatur unter starker SetbsterwNrmong.

tst dieee beendigt, 90 fugt man ein Gemisch gteicher Theile

rauchenderSatpetersSare und 15 pCt. raucbender Schwefets&ure hinzu

und kocht über freier Flamme mit aofeteigendem Glasrohr. Nach

ca. '8taodigem Kochen scheidet aich der Nitrokorper beim Erkalten
in glânzend weissen Bt&ttcben aus. Durch Eingiessen der Sâure in

Eiswasser erbâlt man weitere Mengen des Nitrokorpers.
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umo vvuvcuraaara

m*

Daa <-Trinit)rocb!orxytot 1

krysta)tts!rt ans Alkobol !o gtSozonden weissen gwueh!oaen Nadeln
vom Schmekpnnkt 2!8". Die Verbindung Mtehnet sich dnrch ibre
SchwertSstichkeit aaa.

Analyse: Ber. Procente: CI 12.88.
Gef. » » t3.80.

Ihrer Formel nach ist sie, ata Chlorid des Tt-ioitro~-xyteno!e, ein

Anatogm des Pikrytebtorids. îbr Scbmeizpankt (2!8") ist aber aaf-
fallend verBebieden von dem des Pikrylchloride (83"). Wir haben ver-

eucht, durch Einwirkung von Kalilauge das Tnottro-s.xyJenoi daraoB
<!uerh<t!ten. Es zeigte sicb jedoch, dass das Tnnitrochiorxytot von

waaeriger Katihoge nor schwer angegnSen wird, mit atkohotiBcher

KaMauge oder Atkohotateo dagegen unter Abepaitang von aalpetriger
Saure NDerfrenticheHaMe liefert, so dasa wir von der weiteren Unter-

eachua~fdieser Prodocte Abstand nahoten.

Normat reagirt daa Trinitrochlorxylol dagegen mit Ammoniak
und Anitin:

Mit alkoboliachem Ammoniakbei i300 im Robre liefert es cblor-
freie Nadela des

NHt
`

.-TrinitroxyHdin~ NO~~NO,8. rlDltroxy 1

10a, CH.CH.
NOj,

ton) Scbmetzponkt Z06". Die Verbindung BuMimirt beim vorsichtigen
Erbitzen und krystaUisirt aus verdBnntem Alkohol in getbbraaaen
Nadein.

Mit Anilin anter RackHnss oder besser im Rohr bei 150~ ent-
etebt daa

NH.Ce~

N(>ai
~`~NOQ

Pheny!amido.<.trinitroxyiot,
CH,CH,

N0:
vom Scbmelzpunkt I75".°.

Es krystatHsirt aus verdBnntem Alkohol in langen gtaoMnden
gelben Nadeln.

Analyse: Ber. Prooente: N 18.06.
Gef. t8.8t.

PeroanganadSsung wirkt achon in der Katte Suaaerst leicbt

oxydirend auf dae Dibydro-o-chlorxylol ein. Aie Reactionsprodoct
konnte nur in ganz geringer Menge 8- Chlorxylol nachgewiesen
werden, weichea durch seine Indifferenz gegea kalte concentrirte
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SchweMaSure und 8einen Siedepankt erkannt w~rde. Weitaus

der gr6sste Thei! des DibydroMrpera wird schon in der KS!te in
nicht nSher onteraMhter Weiae v5Mig gespalten.

tn ganz Shnticher We!ee wirkt Biebromat oder Cbrofns&are tM

E!soa8)gt5sang ein. Auch hier konnte swar eine Oxydation dea Di.

hydroMrpers zon! s-Chlorxylol beobachtet werden, dooh bliebea die

Mengendessetben stets nnr verachwiadend klein, auch nachdem die Ver-

sachsbedingungeu verachiedenttich abgeandert wurden.

Heidelberg, Uo!ve)' sitaMtaboratoriam.

421. E. Kooevenaget: Zur DarsteUung trookner Diazoa&lze.

(Eingegaogenam 14.Au);ost.)
Vor tangerer Zeit theilte ich an diesem Orte ') eine Methode zur

DaMtettang trockner DiazoM)ze mit, bei der die Diazotirung aMma-

Hscber Aminé mit HS!fe von Maftichem Amylnitrit in atkobotiecber

LSsong vorgenommen wurde. Schon Mher dehnte ich das Verfabrea

gemeioMbaftt!ch mit E. Scbade auf die veracbiedenaten Salze aroma-

tiseber Amine aos. Hr. Sehade warde indessen damais verhindert,
die Vereuche zum gewSoschten Abscbluss zu bringen. Kurz daraut,
ais ich eben begonnen batte, die Arbeit mit einem andwen Herrn

fortzusetzen, ereignete Bicbeioe unfreiwillige, aaseerst heftige Explosion
von etwa 30 g frisch dargestelltem Diazobenzotehtorid, welche g~ck-
licherweise zwar keinen Unfall zur Foige batte, die mich aber be- i

stimmte, von der Fortaetzungder Versacbe gemtimscbafttich mit anderen

ganz Abatand zu nebmen*). Da ich selbat ia Fotge anderer Arbeiten

bisher nicht dazn gekommen bin, die Veraache zo verrolletândigen,
ao will ich nicht ianger zogeru, die damais gewonnnenen, zum Theit t

freilicb tSckenhaften und noch unsicheren Resultate za ver8)fent)iehen,
um so mehr nicht, ats inzwiscbeo von verscbiedenen Seiten Aofra~eo r

nach der Daratellung einiger früber nicht beschriebener fester Dia);o-

salze un tnich ergingen.
Vielleicht ist die Metbode auch fur die Fragen nacb der Stereo-

isomerie der DiazoverbindaDgen voo Bedeotung, Sber die neuerdings
iosbesonderc von Bam berger und von Hantzscb Arbeiten in An-

gntf geftommen sind.

') Diese Berichte 8~. 2394.

Die Warnung, welcheE. Bamborgcr (diese Borichte 28, 538) be-

xBgtichdes Arbeitem mit y-Nitrodiazobenzohntmt M<spr!eht, that mMgut
beim Arbeiten mit feston DiazoMt/Nt stets zu beachten. Auch ich habe

vorMhieftenttichGetegeohcitgehabt, u.e Unberechenbarkeit der E~ptc- i
9!vit:H rieter Diazosatxe kennenza )ernen.
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Auch icb richtete damate scbon bei der Gew!oaong der Ceaten

Diazosalze m~in Aagenmerk auf Stereoisomerieo, deren Be<teben eine

bedea<ean)eStStM fnr die HantzBch.Werner'Mhe Theorie der

Sfreochfntie bei Stickstotfverbindangen abgeben tnoMte.

Vereiozette Beobachtuugen, die icb getegeMticb der t)«rete!))mg

gewisser Diazoeatze maobte: wie weiter unten aogegebene Difforenzen

beim ScbmekpMokt dea p-Dtaxophenetotchtondea, auch des p-Diazo-

Misoteotfata, und vor alleu Dingen aaffStttge Abweichangeo M der

LSs!icb)!e!t ve)recb!edeBer Prâparate des p-tMaxotohotcbtondes und

aaderer DtMOcbtorido in Chloroform taaaen die MSgticbkeit nicht

aMgeacMoBeen eracheioen, dass man beim o&hereo StHdiom der

Eigenscbaften festar Dtazoea~e aafisomerieeracheicuogeo atossen wird.

Auf diese RSchtigen Beobacbtungen wollte icb bei dieser Gelegen-
beit kof!! hinweieen, kaon das bei ihrer Unvollstindigkeit setbetredeod

aber nar unter allem Vorbebalt. Diesen Hioweis ganz zu onter-

taeaen, scbien mir bei der eo vielfach ventilirten Frage nacb der

Stereoisomerie der DtMoverMndangeo nicbt gerathen.

JMoMMt~

Diazobenzolsulfat.

Den fr&hetrenAngaben zur Darstettaog des Diazobeozolsulfats iat

binzazMfNgen,daes man auf 15 g Anilin und 140 g Alkobol anstatt

20g zweckmasstg 30 coucentrirte SchwefetaSnre aowendet. Die

LQsnogacbeidet atadann beim Erkalten kein achwefetsaares Anilin ab,

wiedas unter den Mheren Bedingungen docb manchmal der Fall war.

Ganz sicher vermeidet man die iSatige Abacheidung von Anitinaalz

aber, wenn man iiberdiM niobt aaf Zimmertemperatar erkalten !aBst,
sondern das Amylnitrit (20 g) hinzufBgt, sobatd die Flrisaigkeit auf
ea. 30" abgekûblt Ist. Man muss daon aur dafSr sorgen, dass die

Temperatur w&hrend der Diazotirung nicbt über 35" ateigt, da sonat

theilweise Zersetzung anter StickatoSeotw!ck!<tng etattSndet. Nach

dem Zusatz de& Amytnitnts that man daber gut, unter ze!tweiaem

UmrBhren die Temperatur je nach Bedarf darch Kabten mit

Brunnen. oder Eiewasser – su regutiren. Im abrigeo verfabrt man

wie frOber angegeben wurde.

Auch eines Versaches zur DarateUong von Dipbeny! aas Diazo-

benzoisalfat, der ooeb nach verschiedeoen Richtuogen verbesserongg-

fahig za sein scheint, mochte ich hier karz ËfwahBaog tban:

Lôst man Diazobenïotsutfat in m6g!!chst wenig EssigaSore-

anbydrid und versetzt in der Katte mit Kupferpatver, so tritt Stick-

stoHeotwicktaDgein und nach karzer Zeit erstarrt die ganze Masse

einem Krystatthrei roo Diphenyl. In einem vortSofigen Ver-

sucbe wurden ca. 50 pCt. der theoretischen Ausbeute an Diphenyt er-
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halten, welohes sich bekanntlich oft bei der Zeraetzang des DiaM.
beNzotsn~tes – weno aacb eteta in hteinerer Menge (4-22pCt.)')

bildet.

p-Diazototuotsotfat.

~gp.Toiaidin test man in 180 g Alkohol (95 pCt.), fSgt 30gg
concentrirte SebwefeiBSure vorsichtig bioza, )SMt auf oa. 30" erkalten
und versetzt auf einmal mit ~0 g Amylnitrit, Die Temperator steigt
aur sebr langsam, so dass Kahten des GeNsses mit BroDnenwMser
genSgt; und aetbat dieses kann unterbteiben, da die entetebeode Di-
azoverbindung aucb bei boherer Temperatur noch verhattnMsmSaBig
beBtSndig ist. Nach einiger Zeit kryst&Hidrt daa Diazosalz in seiden-
gtânzonden, weiasen Bt&ttchen. Ans der Mutterlauge acheidet aich
nach tangerem Stehentassen manchmat noch ein Theit des Satzea in
Nadela ab. Die Ausbeule ist fast qoantitativ.

In Aether, Chtoroform, Schwefetkohtenstofr, Acetoo. Benzol,
Nitrobenzol ist das p-Dîazototuohutfat .anISaHch. In absotatetn
Alkohol ist es fast untostich; in gewôhaticbem Alkohol tSst es sich
in der WS<-me gut und kty8taH!s)t-t beim Erkatten wieder heraas.
Besonders gut oft in centunetertaDgen Nadeln krystallisirt es
aas warmem, mSasig verdaonten Alkobol. In Eisessig tSst ea 8ich
in der Kilte wenig, besser in der Warme. In Waseer ist es sehr
leicht lostieb; es zerfliesst aber nicht an der Luft, bStt tticb vielmebr
ISugere Zeit ausgezeichnet und bteibt, wenn ee rein ist, tast ganz
weiss.

Beim Erhitzen verpufft es schwaeh unter HintertaMung eines

Stigen RBokatandes. Durch Schlag wird es nur eebr scbwer zur
`

Explosion gebracht; zuweiten wurde durcb aehr heftigen Scblag die

Verpuffung an einer Stelle berbeigefabrt, ohne dass aie sich durcb die

ganze Masse fbrtgepHanzt batte.
Die Stickstoffbestimmuog des Diazosatzes wurde darch Kochen

in stark saurer w&senger Lôsung im Koblensâureatrome und Anf-
fangen des dabei frei werdenden Stickstons Nber Kalilauge aus-
ge<uhrt. r

Analyse: Ber. Procente: N 12.96.
Gef. )3.07.

Lost man das p-Diazototuotsatfat in Eisessig und trSgt unter s

gâter KShtuDg Kupferpulver oder KapferchtorSr ein, ao acheidet sieh
nur von geringer Stickstoffentwicklung begteitet ein schôn

goldgelbes Kupferdoppe)sa!z der Diazoverbindung ab. a;

o-Diazotolualsulfat.

!5g c-Totoidio werden in t50g abaotutem Alkobol geioet und

vorsichtig 30 g concentrirter Schwefeisaore hinzugegeben. Man tasat

') Die9eBericbte 23, 1226. w
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auf Zimmertemperatur erkalten und giebt nnter KQhtoog 20 g Amyl-
nitrithiozo.

Aaf Zaaatz von Aether krystalliairt das Diazosa!z in gâter Ans-

beute in aehr feinen weissen, seidegtanzende Nadeln. Es zerBieeet

im Oegensatz zum p-Diazototnotaotfat sebr sohnell an der Luft, Mrbt

sich sehr bald dunkel und zersetzt sicb acbnett noter Stiekstoffabgabe,
setbBt wenn man ea in trockner Luft aufbewahrt.

Es ist untostich in Aether, Chloroform, SchwefetkohtenstoSF,

Ligroîn, Aceton, Benzol, Nttrobcnzot. Ea ISst sich in Methytatkobot
und etwas schwerer aucb in Aethylalkobol; in Eisessig ist es loicht

lôslicb. Ans Methylalkobol krystallisirt ea bei vor8ichtigem Ab-

dunetea unter ge!!odem ErwSrmen; ebecso kann man es ans E!8-

cssig krystatHetrt erbalten. Das ans Eieesstg umkrystallisirte 8at!:

wurde anatysirt.
Analyse: Ber. Procente: N 12.96.

Gef. 12.79.

Weau das Salz erbitzt wird, verpufft es, ohne vorber zo schmet-

zen, viel heftiger ats das p-Sulfat; durcb Schlag kanu es zur Explo-
sion gebracht werden.

p-Diazoanisotsutfat.

2g p-Amsid!)) werdon iu 50 g absotutem Alkobol getost, mit 5g
concentrirter Schwefelsiiure voreichtig versetzt und 3g Amylnitrit bei
ça. 30" binzugegeben. Die Ausbente an p-Diazoaniaotsutfat ist fast

<juantitat!v.
Das Salz bildet kteine scidengtSoitende weisse Bt&ttchen, welche

in Waaaer sehr leicht tSsticb aind. In Alkobol. besondera in Methyl-
ltlkobol, ist es in getinder W&rme lôslicb und krystallisirt ans diesen

LSsuogen beim Erkalten. Es ist leicht tSstich to Eisessig, dagegen
untosticb in Aether, Chloroform, Scbwe<etkoh!ensto)t, Ligroîn, Aceton,
Benzol und Nitrobenzol.

Beim Aufbowabren an Laft und Licht farbt ee sicb aUmabHch
dunke). ïn wNsariger LSaong ist ea ziemlich bûBtSodig. Es entwickelt
beim Kocben der Msang kaam '/} seines StiekBtoffs. Die Stickstoff-

besUmmuag wurde daher nacb der Dumas'aoben Méthode auegefNbrt:

Analyse: Ber. Proceote: N 18.07.
Gef. H.52.

Beim Erhitzen fârbt es sicb gegen !000 rotb und zeigt in ver-
schiedeuen Probea eioen zwiscbeo H5" und t26" scbwankenden

Schmelzpunkt; wenig oberhatb des Schmetzpuoktes tritt VerpuS'ong ein.

p-Diazophenetotsotfat.

5g p-Pbenettdin werden in 35g absotatem Alkohol get5at, 5 g
concentrirter Schwefelsâure binxugefBgt und mit 4g Amylnitrit bei
ça. 20" diazotirt. Das p.DiazophenetotsaKat krystallisirt in faet
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quantitativer Anabente in feinen kleinen Nadela herane, die ans masstg
warmem Methy!a!kohot umkrystaUisirt werden k6nnea.

Sie sind ontëstieh in den gteichen F!as<igkeite)t wie die oben
bMcbriebenen Diazokôrper; nor wenig )8et!ch in kaltem Alkohol,
toatich in EtMMig und leicht tSstich in Wasser.

Fn wSasrtger LSaaog zeraetzen sie Bich znm Uo<eracb!ede von
dem entsprechenden Kôrper der Anisolreibe teicht unter Stickstoff-

eotwiche!ung, beeondere beim Erwârmen, so daaa eice Sticketoff

beatimmong ttarch Kochen in wâsariger LSMng im Kohtettaaaroatrome

aasgefBhrt werden konnte. Das zur Analyse verw~ndte Salz war
ans warmem Methytatkohot omkryataUtsttt.

Analyse: Ber. Procente: N 11.38.

Oef. !1.39.

Das trockne Salz bâlt sich an der Lo~ gut, ohne zo zerfliesaen,
ond ist im Gegensatz za seiner wasengeo LSeoog aucb gegen
TemperatorerhShoog sehr be8t6nd!g. Erat bei Î20" <3rbt es 8!ch roth
und bei ca. MO" tritt Scbmelzen und zugleich Zersetzung oin.

~-DiazonapbtaHnsatfat.
2 g ~.Napbtyhmin werden in 60g absolutem Alkobol getSst und

35g concentrirter Sebwefeh&are htnzagegeben. In das Gemiach trSgt
man bei 30" anmahHcb 2.5g Amylnitrit, wobei die Temperatur bis
350 steigt, ohne dasa Zersetzong eintritt. Aof Zusatz von Aether
fSttt das Satz in kleinen weissen Blâttehen. Darch nochmaliges LSBen
in Metbylalkobol und Amf5tten mit Aether erbâlt man es io vôllig
weiseec KrystaUen, die beim Erbitzen verpuSen, durch Schlag aber
nnr schwer zur Explosion gebracbt werden konnen.

Beim Kochen in angesatterter wSsenger Loeang wird das Salz
leicbt zersetzt anter StiekatoSentwicketaog.

Analyse: Ber. Procente: N 11.11.
Gef. » t U.37.

Das Salz ist leicbt !<;9)icbin Wasser, Alkobol und Eisessig da-

gegen aB!SBHchwie die fruber beschriebenen Salze.

«-Diazonaphtatinaatfat.
2 g a-Naphtylamin werden in 16g absolutem Alkobol ge!8st, mit

3 g concentrirter Schwefetsanre versetzt und noter EiBkuhtung 3 g
Amytnitrit hinzogegeben. Man iasst ca. ZOMinnten steheo, erwarmt
dann auf 25", filtrirt, kabtt das Filtrat und versetzt mit dem
3–4fachen Volumen Aetber.

Es krystaHiairen kleine, wenig braun gefârbte Nadeln des Diazo-
salze8, das durcb Schlag nur schwer explodirt und beim Erhïtzen

verpon't, ohne vorher zn scbmeizen. Es iat in absolutem Alkobol und-
in Aceton )5a)ich und wird aus seinen LSsangen dnrch Aether in
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kleinen weiesen Kryata)!en gef&Ut: leichter t8B!:ch iet ea in Methyl-
atkoho) und aehr teicht tostich in Waeser und Biseeeig. UntSaMcbkeit
wie bei den anderen Salzen.

IMazecA<bW<

!)iazobenzo!chtorid.
DieaM Bcbon Mher ') beachftebene Salz erbSh man am besten

auf folgende Weise: 5g Anilin t5st man in 40g absolutem Alkohol,
leitet in das Gemenge trockoea SakaSoregaa bis zur deutlich sauren
Reaction und fügt nacb dem Abkûhlen aaf -<- 5"8 g Amylnitrit hinzu.
Die sonatige Verarbeitung ist genau so, wie frSber angegeben worde.

Das Mher dargesteUte 8a)z zeigte beim Erhitzen echwache Ver.

puffung und konnte durcb Schtag nur schwer zur Explosion gebracbt
werdeo. 8p&tet' erbielt ich zom Unterschiede hiervon mehrfacb Pro-

ducte, welche beim Erhitzen unter starker Détonation und besondera

beftig dnrch 8cb)ag explodirten. Das seiner Zeit erhaitene, weniger
explosive Salz worde von mir analysirt and kann der Analyse nach
OMrgeringe Mengen von Verunreinigungen enthahen baben.

Dae Dlazobenzolcblorid ist in «bsoiutetn Alkohol und in Aceton

tSsiieh; aos den Lôsungen wird es dnreh Aether in krystaHinischer
Form gefaUt. In Eisessig )Sst es sich echon in der Katte leicht. In
Aether, Cbloroform, Ligroîo und Benzol ist es anISstieb.

p-Diazotoiaotch!orid.
Das p-Diazoto]oo!cb!ond Ist zum Unterschiede vom Dlazobenzol-

chlorid sehr leicht tostich in Alkohol, sogar viel teicbter )8aiicb
ats daa zugehôtige p-Totuidinchtorbydrat. Zu seiner Darstellung
und analog bei vielen anderen Cbtoriden – musamandaheranders
verfahrea:

Man ioBt 10 p-To!oid:n in 15 g absolutem Alkohol und leitet
unter Kubtong trocknes SatzBaaregae ein. Es entsteht ein dicker

Krystallbrei von eatMaarem p-Toluidin, den man im Alkohol-darch-
trankten Zastande direct in ein mit Eis und Kochsatz gekûbltes Ge-
menge von 12 g Amylnitrit und 10 g absolutem Alkohol attmahuch

eiutrâgt. Dabei tSst sieh das Chiorhydrat des Amins in dem Maasse,
iu welchem es in das in Alkohol aosBerat leicht iostiche Diazocblorid
Bbergebt.

Wenn AHee in LSsang gegangen ist, iasst man ooch wenige Mi-
nuten etehen und fAllt das Diazoaatz atadann durch Znaatz von circa
30 ccm (am besten wasserfreiem) Aether. Man ethiitt es oeist ats
Oel, welcbes bald in scbonen, beina.he farb!osen Nadeln kt-ystattioieeh
erstarrt. Die Krystalle werden rasch abgesaugt, mit Aether ge-
waschen and – da das Salz aasaer&t bygroskopiscb ~t am besten

') Diese Berichte23, 2994.



2054

sofort weiter verarbeitet, oder aber in kleinen Meogen im Vacuum.
~XMcctUor über SchwefeMoro aofbewahrt.

Bei der oft wiederbohen DaMteHung diesea Diazo9a!zee beobacbtete
Mb, dass es manehmat nicht gelingen wollte, das Oel feet zn er-
balten. Die Ursache dieser Ërscbeinong glaubte ich anfangs auf geringe
Mengen Was8er zunickMht-cn zu muesen, welche daa Oel am Erstarren
verhindert. Mitdieser Aunahme-sind abor die Lo~ichkeitseMcheinangen
des p.DiazototuotcMorideB sobtecht in Eu))()ang zu bringen: Die ôlige
Form de8 Diazochlorides ist in Chloroform auaecrat leicbt iSatich (in
der KNtte mehr xh in der W&rme), w&breod das feste Sa!)! sich viel
weniger reicb)icb (und in der Wârme mehr ata io der KStte) in Chlo-
roform tost.

Das krystattinieche p- Diazotoluolchlorid ist in Aetber, Ligroîn,
Benzol und Nitrobenzol antoeticb, in Eisessig tôetiob in Metbytatkohot
ist ea leicht ic~icb und kaon daraas darch vorsichtiges Abdampfen
in Hacben Sehaten WMdergewoonen werden.

Das trockae Satz verpufft beim Erbitzen weniger heftig und
ist :a Losung gegen Temperatoretboboog viet bestBndiger ais das
Diazobenzolcblorid.

Die Analyse wurde durch Kochen der Substanz in saurer wSes-
rigar LSsung im KobtensSarestrome auBgefuhrt.

Analyse: Ber. Proeente: N 18.05.
Gef. » t?.4a.

Lôst man das otformigep-D)a:!ototuo!chtor)d in Chloroform und
trXgt in die eiskalte Losang Kopferputver in ganz kleinen Portionen ein,
so erhatt man verscbiedene Kupferdoppeiverbindungen der Di-
azosalze '). ZunacbBt echeidet sieb ein Salz ab, daa iu Cbloroform un-
iti~ich ist und eicb in Alkohol unter Stickstolfentwicklnng und Bil-
dung eines zweiten Kup<ersatze9 aunost; aus der alkoholiscben LS.

sung des erstenSatzes <aUtdièses zweite Salz auf Zu8atz von Aetber
in prachtrotten gotdg!anzenden BtSttcben aus. Dasselbe Sala scheint
sicb auch zu bilden, wenn man mehr Kupferpatver in die Diazoiôaaog
eintragt und tangere Zeit damit iu Berubrung lasst. In den Mutter-
laugen wurde scbHeMtiebNoebein drittes Kupferdoppelsalz beobachtet,
welches erst auf Zueatz von viel Aether aaa6et. Eine dem Aussehen
nach ShnHche Reibe von 8a!zen bildet aicb, wenn man anstatt Kupfer-
pnh-er KnpferchtorOr in die Chtorofbrmtosang unter densetbeo Bedin.
gongen eintrSgt.

Sotche Salze spieten wabracheinticb bei der Sandmeyer'schen
Reaction eine Rolle und bpaMprxeben daber unser Interesse. Ibrer
genaueren Untersuchang etellen sicb freiHcb manche Schwierigkeite))
entgegen: Sie sind MhwM rein zo gewinnen und kSnnen nicht direct

') Dièse Berichte 23, 2998.
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durcb GtOhen der ~abatanz im Porzetfftntieget analysirt werden, da
sie, selbst bai ganz vorsichtigen Vereacben, zum Schlues doch nocb

B rerpuSen, wobei stets ein Theil der Subetanx zum Tiege) heraaaga'
B schteodert wird. Man wird aich daber entscbtieseen oSesen, eie auf
N nassem Wege za analysiren *).

g o-Diazotoluoleblorid.

B Dieses Salz ist Susserst zeraetiitich and nocb vX! hygroskopischer
g ats daa p.Chtorxi. Man erh&tt es nur, wenn maa mit gant trocknem

Alkohol und Aether arbe!tet, und wenn man mit einer guten Kahe-

miMhong dauernd k6htt. Seinen explosiven Eigensebaften nach ist
es nicht rstheam, grossere Mongen desselben auf einmal darzasteUen.

Zar Daretettung warde 1g c.Totu)d!n mit 2 g absolutem Alkobol

gcmiacht und note)' KBhtuug Sa~eauregae bis zur sauren Reaction

eingeleitet. Der entstehende KryMaUbrei von salzsaurem o-Toluidin
wird mit Eis und Kochaatz gat gekBbtt und allmâblich !m ein ebenso

gekiibtteBGemisch von l'g Amylnitrit und 11/9 g absolutemAlkobol

eingetragen. Die Darstellung erfolgt am besten zwiscbeo – 6" und
+ 40. Ist die Temperatur niedriger, 80 wird das Toiutdiosatz Mbwer
diazotirt (ea bleibt angetoat), w&hrend bei hôberer Temperatur achon

Zersetzung der gebildeten Diazoverbindang stattSodet. Man giebt am
besten die letzten Reste Aminsatz – die nur scbwer in Losung za

bringen sind, obne daas man Verluste durch Zersetzung erleidet

~crtot-M, iodem man absitxen ISsst und die klare Losung in ein aoderes
GfRt89 abergiesst. Veraetït man die Lôsung mit dem gleichen Vo-
)unten gekSbtten, waeserfreien Aethers, so kryatatHsirt das o.Diazo.
toluolchtorid in weiseen, gtauzenden derben Sâulen. Die Krystalle
werdenabgesaugt mit wenig absototem Aetber-Alkohol (5 1) und dann
mit wasserfreiem Aether gewascben und in kteinett Mengen in den

S Vacuumexsiccator gebracht. Sie balten sicb selbst in trockner Luft
in) Dunkeln nur kurze Zeit; bald erfolgt ein Fafbenumachtag durch

CitronengetbinRothbraan und 8cb)ie98tich wird ein groMerTheit der

j Sob~tanz unter Zersetzung im Exsiccator ombergescbteadert, obne dasa
bt den kleioen Mengen eine Explosion eingetreten wSre. Beim Oeffne-n
des Exaiccatora bemerkt man starke Nebel von Salzsâuregas.

Da die Snbstanz im feucbten Znstande SMser&t leicht Stiekstotf

entwickett, warde bei der Analyse sorgfattig darauf geachtet, daes sie
zuttachst in einen vo!tig trocknen gek8htten Kolben hioeingewogen
wttrde; dann wurde angesSuertes Eiswasser hinxagegeben und der
Kn)ben nun, w&brend die Luft durch KohieMâure verdrattgt wurde,

[: in eine Kaitemiscbuog geate!!t, so dass die Kohtensaure über eine Eis-
echicht stricb. Erst nachdem die Luft vottig durch Kohteneâare ver-

drSngt war, wurde zur Entwicklung des DiaMstickatons erhitzt.

Hantzsch, diète Berichte 28, t7a2.
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Trotz dieeer VorBicbtamaaBsregetn worde in drei Analysen der tbeo-
retiBch vorbandene Sttckatoffgehah nicht erreicht.

Analyse: Ber. Prooente: N t8.t2.
Gef. t5.66, 15.64, i&.41.

Das Salz iBt in Cbtoroform )8eiich, jedoch nicht so gut wie daa

p-Dia!!t)to)oo)oh!orid. EB !6st sich in wasserfreiem Eiseesig und wird
daraue durcb wasserfreien Aether gefS(!t. Ebenso iat es in Aceton
lôslich. Wenn es erbitzt wird, verpufft es scbwach unter vorberigem
Schmetzen.

Wird bei der Darstellung die Ftûsstgkeit, bevor daa Salz aM'

kryetaUiMrt, ans der Ka)temi$chot)g genommen, so erfolgt zowetteoy
noch ebe sie Ztmmertempet-atur angenommen bat, Exptosion: Die

FiSes!gkeit wird ans dem GefïUs ge~chteudert und eine starke RaHch.
wolke erhebt sich.

p-Dtàzoamaotchlorid.

3 g p-Anisidtn werden in !0g abs. Atkobot gelôst und trocknes

Sat~sSaregaa bia zur stark sauren Reaction eingeleitet. Der entstan-
dece KryetaHbrei wird unter gâter KSbtang in 5 g Amylnitrit eicge'
tragen. Auf Zusatz von wasserfrelem Aetber erhStt man nur aettoo
direct Krystalle, sondera meist ein Oel, welcbes erat nach tSngerem
Verweilen im Vecaunapxsiccator au Krystalten erstarrt.

Das Oel, und weniger leicht ancb die krystaHiotache Diazover-

Modang, ist tSsticb in Chloroform. Die Krystalle sind sehr leieht
t58!ieh in Wasaer, leicht )Ss)!cb io Alkohol ucd Eiseasig und uctSs-
Mch in Aether, Ligroïn, Scbwefetkohtensto<î, Aceton, Benzot und,
Nitrobenzol. Eine Analyse wurde nicbt ausgefuhrt. Beim Erbitzeo
schmitzt das Salz und verpaH't wenige Grade uber dem Scbmetzpunkt.

p-Diazophenetotchtorid.
Zur Darstellung dieees Satzes toet man 2 g p-Phenetidiu in circa

6 g abs. Alkohol. leitet SatzsSaregas bis zur sauren Reaction ein and

giebt unter starker KSbtung 2.5 g Amytnitrit hitizu. Aof Zosatz von
Aetber fâllt selbst wenn stark gekûblt wird nur selten eio kry-
StaHinischer Kôrper aua, sondern meietens ein Oel, das beim Einstellen
in den Vacammexsiccator volistândig erstarrt. Daa trockne Salz zer-
niesat an feucbier Laft âasserst leicht. Durch Schtag ist es nur sehr
achwer zur Exptos!on za bringen. Wenn man es erbitzt, 80 Bcbmitzt
ea zonScbat gegen 78" (mancbmal auch niedriger bei 70") und verpufft
bei etwa 900.

Es ist sehr leicht toaticb in Wasser und Eisessig, leicht )8e)ich
in Aethyt- und Methylatkohol, tSaHeh io Aceton und Chloroform und
aniaBticb in Aether, Ligroin, Schwefelkoblenstoff, Benzol und Nitro-
benzol.
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~-Dtazonapbt&ttMohlorid.
2 p.Napbtyiamia werden !t) ca. 8 g aba. Alkobol getost und

Saks&oregaB bis zor stark sauren Reaction eingeleitet. In den er-

hattenen 8a!zbre! trligt man unter guter KChtang attmNbtich 2.5 g

Amylnitrit ein. Dabel Cndet Anftoeong etatt. Auf Zuaatz des vier-

facbeo Voiomens Aether scheiden 8ich kleine getbe NSdeichen des

DiMoeatzes aus.

Beim Aofbawttbren an feucbter Laft fârbt es sioh rotbbraun und

zersetzt aich dabei tbeitweise, wie AosbtShaogen von kleinen ~-Naph-

totkryatSUohen Bcb)!&Menta~sen; in trockner Luft ist es tanger
ba)tba)*.

Beim Erbitzen verpnHt das Salz lebbaft und explodirt durch

Scblag. Es ist in Wasser aehr leicbt tSsttch; beim Kooben damit

entwickelt ee Stickstojf und giebt ~.Naphtot. In Aceton, Metbyt-
atkohol, Aethytatkohot und Eiaesaig iat ea teioht t6attch, in CMoro-

form nar wenig t8at!ch. Untôstich ist es !n Aether, Schwe(i}tkobten-

stoff, Ligroïn, Benzol und NitrobenzoL

«-DtazonaphtaUnchtorid.

2 g «.Naphtyiamin werden in 20 g abe. Alkohol getoat und Salz-

sSaregas bia znr sauren Reaction eingeleitet. Atsdano werden unter

KQbtung mit KNhemiBchuog 2.5 g Amylnitrit binzugefBgt, wobei

Steigen der Temperatur 8tattfindet. Man taMt die Temperatur bis

ça. 20" steigen und Skrirt. Das Fiturat scheidet auf Zusatz von

Aetber kteioe ofangefarbene Krystalle ab, die aus Alkobol umk)-y-
staHiairt werden konneo.

Das Salz ist !<'icbt iostich in Wasser, EiaeMig ond Metbyl-

slkobol, Bcbwerer tostich ht Aetbyiatkobot und Aceton, etwas tosHch

in Chtoroform uud ut))8s)icb iu Aether, Ligr'At, SchwefetkohteDStoM*,
Benzol und Nitrobenzot. Beim Erbitzen verpnfft es unter Hinter-

!~s~m)gemes barzigen, daokteu R3ck9t&ttdes.

D«MOMt<fO<e.

p-Diazototuolnitrat.

Eine gesSttigte atkohoHacbe LBenng von p-Toluidinnitrat wird

mit einigen Tropfen concentrirter SatpateMSure angeeSaert und, unter

Kuhtung mit Brannenwas8er, Amylnitrit hinzagefEgt. Von sclbst tritt

keine Abscheidang des in Alkobol leicbt toattchen DiazM&!ze8 ein.

Erst auf Zusatz des gteichen Volumens Aether scheidet es sich ats

batd ~rMarrendea Oel ab. Die Krystalle 8)nd nicbt ao explosiv wie

das niazobeozolnitmt.

Das Salz tSst sicb leicht in Metbyl- und Aethylalkohol, ist !o-)-

lich in Eisessig und Aceton und schwer tostich in Ch!oroform.
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c-Diazototuotnitrat.

4g o-Totuidinnitrat wurden in 35gabe. Alkohol gelost, mit
cône. SatpetersSnre aogea&aert ttnd 4 g Amylnitrit Mnzagegeben. Man
erbN!t die Temperatur kurze Zeit auf 2& KObtt man atedann ab,
so krystat)!Birt daa Diaxosatz direct oder auf Zusatz von Aether in

langen weissen Nadeln.

tm trocknen Zastande explodirt es beim Erbitzen oder durch

Sohtag weist Oberaas heftig onter starker Detonation. Trotz seiner

Exptoeivitat ist daa Satz tuftbeat&ndiger ats des eotapreobende Chlorid.
Es tSsBt sicb mehrere Tage fast anverandert aufbewahren und zet'-
Cieest an der Luft nicht.

In Methyt- und Aetbytatkohol iet es sehr leicht tSeHcb und wird
aae den Loaaogen durch Aether in guten KryetaHen erbalten. Auch
in Eisessig iat daa Satz leicht ioaMch und kann daraus durch Aethor
in KrystaUott geMttt werden. la Chloroform und Benzol ist es M-
tosticb.

p-Diazoanisolnitrat.

2 g p-Aaisidinnitrat werden in 10 g abe. Alkohol ge!Bst und
nnter Kûblung mit 3 g Amylnitrit in saurer Msoog diazotirt. Anf

Zosatz von Aetber 8ch<det aich ein Oel ab, aus dem oach

taMgerem Stebeo Kry6taHe snschiessen. Leichter erbatt man die

Krystatte, wenn man daa Oel abbebt, Dochmals in wenig abs. Alkohol
loat und mit Aether veraetzt. Es fallen atedano weieee seiden-

g)Snzende B!attcbon beraus, welche aasserordentMch stark explodiren.
Die Krystalle sind leicht !SeHchin Metbyta!koho), Aethytalkohot

und Eisessig. iCetich in Aceton und uctostich in Ligmîn, Schwefel-
kohtenstotf und Benzol.

~-Diazonaphtatinnitrat. t.

2 g friscb bereitetes f~-Naphtytaminnitrat werden tn ca. 20 g abs.

Alkobol suspendirt und unter KBhhng mit 2.5 g Amylnitrit versetzt.
Man lâsst 20–30 M:naten in der KStte ateheo, bringt dann auf an-

geîahr 20" ond flitrirt. Aas dem Filtrat werden durch das fBnffacbe
Volumen Aether feine weisse Nadeln gefillt, die dorch Umkryata))!-
siren (am besten ans Eiaessig oder Metbylalkobol) rein erbalten

werden.

Die Krystalle sind teicbt tosHch in WaMer, Eisessig, Aceton und

Methylalkobot, woniger tostich in Aethytatkohot ond antostich in

Cbloroform. Scbwe(etkoh)ensto<f, Mgro~n, Benzol und Nitrobenzol.

Beim Erbitzen und durch Schlag explodiren sic unter lauter Deto-
nation.

K-DiatZonaphtat!nnitrat.

Die Darstellung des «'DiazonaphtatinoitMts geschiebtfast genax
so wie beim entsprechenden~-8a)z, nnr bat man zo beachten, daaa
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dieLoatichkeit des a-Salzes in Aethytatkohot reichllcb doppelt so groes
i9t wie beim ~'Satz.

Dae Di<tzosa!z ist leicht !8sHch in Wasser, Eisesaig, Metby!-

alkobol und Aeeton, lôslich in Alkohol und Chloroform und antostich

in Aether, Ligroïn, SchwefetkobtenatoB' und Benzot.

Beim Erhitzen durch Schlag und durch Reibung explodirt es

unter starker Détonation.

An der Luft brNnnt es sich raech, ohne zu zerSiessen; rein

weisseKrystalle Bind nur schwer dnrch wiederholtes Umkrysta!tMiren
M erhalten.

~P«!MO.i'o<<

Diazobenzo!oxatat.

Ungeflibr 2 g entwSsserte Oxatsaure werden in ca. ccm abs.

Alkobol getëet, 1 g Anilin hiMOgegeben und der entstandeoe Krysta))-
brei mit 2 g Amylnitrit noter EiehObtang vet8et!!t. Filtrirt man naeh

)5–80Minuten ab. Bu Sitt auf Zosatz von Aether ein Oel aua, das

beimKuhten mit Etswaaser aehr bald zu feinen, wotSMo Nadeln er-

Marrt. Der Kôrper verpufft beim Erhitzen lebbaft oboe vorher zu

sehmetMo und explodirt durch Scbtag. Er iat an der Laft zerOiese-

lich und Mreetzt sicb, setbst beim Aufbewabren in trockner Luft, schon

nach kaKer Zeit.

Das Salz iet lûalicb in Eisessig, ziemlicb Msticb in Alkohol,
uoch leichter toaHcb in Methylalkobol. aus dem es durch Zusatz von

Aetber in ach8aen weissen Nadeln wieder herauekommt. Seine wass-

rige Lôsang giebt mit Chiorcatciam einen weissen, in EseigsNare un-

J )6s)icbenNiederschtag.

p-Diazotoluotoxatat.

Die LSsang von 1 g p-Tolnidin in 3 g abe. Alkohol wird ia eine

Losang von 4 g Oxats&are in 10 g abs. Atkohot enter DtDrSbren ein.

gegoMen. Es entBtebt ein feiner Mrniger Brei von p-Toluidinoxalat,
den man mit 2 g Amylnitrit vorsichtig auf 40" Mwarmt und circa
20Minuten auf dieser Temperatnr erh&tt. Filtrirt man abdann ab

und versetzt das Filtrat mit Aether, so krystattisiren feine weisae

¿ Nadeln des Diazooxa!at8 aas.

Dae Salz !8Bt aich leicbt in Wasser und giebt in wSesriger Lô-

Mnj!Niederschtage mit eatpetersaurem Silber, mit esMgsaarem Blei

und mit Chlorcalcium. !n Alkobol ist es ioetich, leicbter !Bst

,[ M sicb in Methy)a!kohoL Ebenso iet es leicht losUch in Eisessig,
etwas iSstich in Aceton, dagegen untostich in Chloroform, Schwefel-

ko)))enston, Ligroïn und Benzol.

p-Diazoanieoioxaiat.

t: 2 g p-Anisidin werden in 10 g abft. Alkohol gelôst und mit 4 g
entwSMerter OxateHare in 10 g abs. Alkohol nnter UmrShren zu-
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aammeogegeben. Den auf ca. 20" abgeMbtten KryataHbrei vereetzt
tuau nnt 3 g Amyloitrit und taset damit 20–30 Minuten be! 20"
ateben. Aisdano Sttrirt man ab uod vemetzt daa Filtrat mit dem
vierfacben Volumen Aetber. Ea scbeidet sich ein braunea Oel ab,
auB dem unter EiskNblang acbOne weiMe KryataUnadeto aoscMessen.

Daa Salz ist uotSsHch in Aether, Cbloroform, Ligroïn, Schwefel-

kobteo~toff, Bentot und Nitrobenzol, tSsHeb dagegen in Alkobol und

Eieeasig, ans deren in geringer W&rme geaSttigten LBaaogea es in

laogen seideogtSnzendeo Kade!n erbalten wird. tn WaaBer iet dae

Salz ausBerordenttich leicht tôetich, wird aber in wasariger Losung
durch Kochen nur langeam zerMtzt. Durch Schlag wird ea nur sohwer

zur Explosion gebracbt. Beim Erhitzen Sber kleiner Flamme verpufft
es noter Eotwicktong rothvioletter D&mpfe.

Mit Mdpetersanrem Silber, mit Bleiacetat und mit Chlorcalcium

giebt ea in waMt-iger LSaong NiederBehtSge.

p-Diazopbenetotoxatat.
4 g entwSMette OxatsSore werdon in 20 g abs. Alkohol ge!&Bt

und mit 3 g Amytoitrit versetzt. Dae Gemisch wird gat gekubtt und

2 g p Pbenetidin getost in t5 g abs. Alkobol attmâbtich anter Um-
rûbren hinzugegeben. Ahdaon tSest man bet Zimmertemperatur einige
Zeit stehen, bringt die Temperatur zum Sobtusa auf ça. 30" und 9)trirt

ab. Aus dem Filtrat krystaHiairen nach Zuaatz de8 drei<achen Vo*
lumens Aether feine weiese Kryatatto&detebeu des DiazoeatMB. Es

ist in Wasser teicht t3s)ich und kann durcb Kocben der wassrigen

Losting nur unvoHstNndig zeree<zt werden.

Eine SttcketoO'bestimmung nach Dumas* Methode gab Mgende
Werthe

Analyse: Ber. fûr
C.H4<j~o cO.COOB-

Procenta N H.77.
Ger. b t2.t5.

Es Terpufft beim Erbitzen unter Bildung eines rothviotetten

Rauches und explodirt durch Sohtag nur sehr scbwer. Es ist !Se!icb
in Eisessig, Alkobol und Aceton, un)8sticb in Ligroïn, Aether, Chtoro-

form, SchwefetkohtenstoH', Benzol und Nitrobenzol.

Heidelberg, Uniferaîtats-Laboratorium.
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t32

4Z2. O&rï Friedheim und Haos Buter: Zur quantitativen

Bestimmung des MoïybdSns').

'Einge~attgoo an) 8. Au~ust.)

Wir thoifs)) im Foigendeo Vereinfacbuilgen fQr die gewichte. und

moassanatytiBcbe Bestimmung des Motybdans mit.

Ï. Gewichtsanaiytische Methode.

Man pflegt io neuerer Zeit die Bestimmung des Mo!ybda:)8 und
dessen Schciduog von den Atkatimetatten {n der Weise vorzanehmeo,
dass man das betr. Salz in einem Strome trockner Chtotwaaeersto~
BSure bel 440" erhitzt, wobei dio AtbaMchtoride zurSckMeiben, wNh-

rend sich des MetaH in Form des von Débraya entdeckten Aci-
chtorides MoO(OH):C)t(==MO,, 2 HCI) vernacbtigt. Wird dieses in
Wasser aufgefangen, ao iMast es sich} wie Debr&y gteicbf&U~bereite

erkannt hat~), durch einfachea Eindatnpfen in Molybdiïntrioxyd über-

fuhren und a)8 sotehM zur WSgong briogen~).

Allgemein anwendbar ist diese elegante Methode leider nicht.

Schon Péchard hat darauf hingewiesen, daBS dies bei der Unter-

suchung vot) Ammoniamtnotybdatcn nicht m6g!icb ist~) und dem

Fei binzagefBgt, dass eigone Uttlersochungen Ober MoJybdate der

MetaOe~) gezeigt haben, dasa immer dann, wenn dos betr. Metail-

chlorid bei niedorer Tentpcratar schmiizt, eine vo!)st5ndige VerHHch-

ti~ung des Motybdans nicht gelingt. In solchen FSUea muss man
a~f die alten Trennungs- bezw. Bestimmungsmetboden zurSckgreifen!
Woh) die gebrauchiichBte dersetben besteht darin, das Mo!ybd&n, se!

') Vcrg!.H. Enter, Dissertation, Bertin i895.

Compt.rend. 46,) tOt. ~) loc. oit.
Péchard bat dièse Méthode t892 (Compt.rend. ÏÎ4, 173) mit~theHt

und gilt auch anderen (vergt. Smith und Oborhottzer, Zeitschrift Mtorg.

Chom.4, 286, und Smith and Meaes, obendort5, 280) ats Entdecker der-
Mtben. Dies ist jedoch nicht zatreSbod, donn das Prinoip dersolben iet be-

rcits 1871in Rose-Finhcner's Handbach, Bd. 2, S. 362 angegeben worden.

6) Weniger dérogea, weil, wie P6chard meint, dia Lo~nng des Motyb-
d5nacich)ondsdurch AmmoaiumohJot'idvernnrcittigt wird dicses liessesicb

durchErititMnmitSatpotersiiurezeretoreo ats aM demGrunde, weilbeimEr-

bitxeader ammooiakhtthigenSubstanzim StromvonCh)orwasscrsto<fs&urednreh
dasentstchoodeAmmocitimohtoridniedereOxydeund StichstoNverbicdungeodes

Mntybdanegobildot worden,wetc)tosich nicht varO&chtigon. Boider Analyse
y"))AmnMniutn)))o'a)tmo)yb(!<ttenhat man nur n&thig,das Ammoniak durch

~dindesErhitzcn in oxydironderDamme ausxotreibon,um dann die Methode

ohne Woiterosanwende" xa honnoM.
TJeber diesctbr-nwird buldigst borichtet werden.

~-i.httd.p.c))<n)GMe)!)m(t. Jtthr~.XXVtU. (. !32
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dies aus saurer LSsnng unter Druck durch Schwofetwasaerstotf') oder
aus sutfammooiakatiBcherLSsung dnrch verdCnnte Saaren'), ata SutSd
ebzoschMden. welches daan durch Erhitzen im WaBi'erstofîstrom in
ï)i<M)fidQbergefOhrtwird. Eine andere titsst das Metatt durch Mer-
curonitrat tattfn und das erhattene Mercuromolybùat im Wasserstoff.
strom zu MptaUredoeiren") oder, naeh Zusatz einer gewogenenMenge
Bleioxyds und Gtdben, aus der DiffereM bestitnmen*).

Vielfache Untersuchungen baben gMeigt, dass beide Methoden
Nachtheile besi(i!M. Das Disulfid wird boi nicht sorgfattiger Beob.

achtung dor Température leicht theilweise in Metall verwaudett ~)
und die Uebfrfuhrnng des Mercnro8a)ze8 in Metat) erfordert anhahende
und sehr hohe GtShtemperatur'). Aas diesem Grmtdo hat es nicht
an Vorechtagen gefeblt die Bpstimmuugsmethoden zu vereinfachen und
verbessern. Nun bat b<'r''its UHik') erkannt, dass die noch jetxt
netfach verbreitete~) Ansicht, das Motybd&ntrioxyd se! in Foige zu

grosser Pluchtigtœit nicht xur Bestimmung dM Metulls geeignet, irrig
ist, dass vielmehr in Aattnooiammotybdaten der Gehatt an MoiybdSn-
trioxyd durch directes Erhitzen ermittett werden Mnne'"). DeBwegea
sncbten Hnndeehagen") sowie Frit'dheim und Meyer") daa

Mo)ybdans)))nd unmittelbar in das Trioxyd zu verwandeln. Ersterer
benutxte dnzu ein Gemenge von Stdpetersaare und Schwefeteaure,
rauchte die uberschussige SSur~ fnrt und wog das zuruckbteibende

Trioxyd, letztere oxydirten mit Konigswasser, fuhrteo den Rûck-
stand in Ammonsatze Sber und ranchen dièse vorsicbtig ab.

') s. Mi)cb, Dissertation, Berlin 1887,S. 14.
~) s. z. B.Rof)e-Finkener,8, 357; Liochti u.Kempe.AoB. 169,348;

B&rwatd, Dissertation, Berlin 1885, S.23.

Rammelsborg, Pogg. Annal. n2, 284; von der Pfordton, Annnl.
222, 148.

4) Seligsohn, Joara. prnkt. Chem. 67, 472.
Nach Finkener (Bârwald, aoc. cit. 8.24) wird die Rédaction am

Besten 6ber einer WeingoistSamme(Dichte deMetben0.899) aaf dem Ber-
!te ) ias brennervorgeaornoen.

~) v. d. Pfordten führt es deswegen vottst5ndigin Melall&ber,e. diese
Beriehte 17, 731.

7) s. ~on der Pfordten, diese Borichte t5, 1926.
Wiener Akad. Bor. oS, 2; 767 (t867).
s z.B. Rose-Finkener t!, 35' v. d. Pfordten, Annal.222, 146;

Dammer's HMdbuch 3, 600.
'0) Auch Wernke (Z. analyt. Chom.14, 11)bestâtigtdies. OfTenbarsind

Péchard, welcherdiese Methodeder Bestimmungdes Molybdansin AmntO-
niumaalzen nochmatsbesehreibt (Comp.rond. H4, 174; Annat.Chim.etPhys.
1893, ): ,')40).diese iUterenArbeitpn uabekttnnt~ebtieben.

") Zeitschr.aaatyt.Chem. 38, )4t.

'*) Zûitsohr.anorg. Ckem. 77.
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Sind grûMere Mengen von Mo!ybd6n tu bestimmen, ao sind beide

Methoden wegen der grossen Menge von zu eatferoender S&are oicht

anwendbar. 1" diesem Falle getingt es, wie wir gefunden haben, des

MotybdanatttBd durcb directes Erbitzen in MoiybdSntrioxyd za ver-

waodfh), wet)M man fotgendef) Arbcitsverfahren einschtSgt, wobei da9

beim Erhitzen des trockenen SutBds stets eintretende, mit Feaer-

erscheioung verbundene Hecrepitiren vermieden wird.

Das ans autf~tnmoniakaHNcher LSsnng durch verdünnte Chlor-

waBeMetoifsâare oder aua sa~saurer LSsaag mittels SchweMwMeer-

eto<fgef)i!)te MotybdSnsutftd wird nach vottstandigem Absetzen ab-

filtrirt. Der Niederseblag wird zanSchst mit etwas Schwefeteaore

enthaltendem WafMr, dann mit einem sotcheo, dem etwas Alkohol

zugesetzt ist, bis zum Verschwinden der SehwefetaHorerpactton ge-
waschen. Dae nocb feachte Filter wird in einen gewogenen Porzeiian*

tieget gebracht und in demselben bei a.n"Sbernd KW" getrocknet.
Nun wird vorsichtig bei bedecktem Tiegel erbitzt, bis keine

Kohienwaaser&to<!gaBemehr eutweichen'), dann wird der Decket ab-

p'tMmmen, ituoachet die an der Tiegetwandung haftende Koble boi

môglichet niederer Temperatnr weggebrannt, nnd darauf unter laog-
eamer Steigernug der Temperatur a!)es Sn)6d in Trioxyd verwandatt:

die Ueberführung ist vollendet, wenn kein Schwefetdioxyd mehr

entweicht. Das orkaltete MolybdSntrioxyd wird hieraufin Ammoniak

getost und dureb Filtriren von etwa nicht veraschten Kohtentbeiichen

befreit, das Filtrat zur Trocknis gedampft, der Rûekstand gelinde ge-

gtSht bis alles Ammoniak entwicben und er gteichmasaig gelb geSrbt
ist, und schHesstich daa MotybdNntnoxyd gewogen.

Die Genauigkeit dieser Methode ergiebt sieh aas folgenden Zahten:

5.9492 g reingtes, dreimal umkrystaHisirteê Ammouiummolybdat
3 (NH<):0, 7 MoOs, 4 H?0 (cnthattend 81.55 pCt. MO~)wurden zum

Liter gftôst. Angewendet wurden zu jedem VeMuch 50 ccm, ent-

balteud 0.24257g.

MoO~

Arbeitsw. ~de..i.50ccm

g inpCt.

) 0.428 tOO.tt
Dircctea ~'ordampfen nne6 U Il.k

0.2428 l00.11
Dir~Verd~p~~bUitik

~ertOtzett dor LosonK mit Ammoniak,

Zufugcn )

0.2430 1)0.!9
\oo AntmontttmpoiysutËd, Ac~&uern mit HC),
lichandtang des SaiSds wie Mgegeben ) 0.24285 100.t3

Fattuag mit H~S unter Druck, Behandtuog des ) 0.~430 t00.)9
SutSde wic &ngegeben ) O.MM 100.15

') DosTrisutËd geht hierbei in Di8ulfid <iber(Gn)e)ic-Kr<mt2,2; 76).
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Die Brauchbarkeit der Méthode ist anMerdem dorch die Analysen
zahtretcber Phosphor- und Araenmotybdate') sowie der Oxatomotyb-
date~) und der MotybdNnsuMte') erwieseo worden.

Il. MttMssanaiytische Hestimmungsmetbode.
Auch für die maaManatythche Bestimmung des MotybdNne sind

eine ganxp Rcihe von VorechtSgen genxtcbt worden. Der atteste rubrt
ft) Pi8!uti<) her, ist wiedet-hott Gagenatand derPrufong geweMt~)
und dure)) von der Pfordten derart sbgeSndart worden, daae die
auMfts) stark chtorwaseorsto~aore Losung des Molybdates durcb
Zink reducirt und durch Katiumpermanganat nach Zosati! Ton Ma!~
ganosutfat") bei Luftzutritt titrirt wh-d~).

Fur groMere Substanismeogen ist diese Methode nicht xu benatzen
und gkiehfaUs einer nur bfMht-ankten Anwenduog fabig ist ein jSngst
von Seubcrt und Pottard benotiites Verfahren"), wetchM, ausgehend
dm-on, dass normate Molybdate, gteich den Sotfafen, nentral reagirpn,
Motybdantrioxyd und saure Molybdate der A)ka)imeta))e mit über-
schus~gem titrirtem Katiamoxydhydrat versetzt ond nach Xof3get)
von Phenntphtateïn mit SchwefehSure zurücktitrirt. 9) DaeBetbe ist
oor fur Bo!che Mc!ybdate obne Weiteres anwendbar, deren normale
Salze in WjtBser )<;s)ich eind, d. h. fûr diejenigen der Alkalimetalle. "')

1)s. Fr!edbeim, Zeitschr.anorg.Chem. 2, 3t4: 0, 27.
Rosonheim, Z. anorg. Chem.4, 365.
RoBenhein), Z.aoorg.Cbom. 7, 181.

Compt. rend. 59, 801 ()864).
Besonders durch Wernko, Z. analyt.Chem. 14, 1 undv. d. Pfordten,

dMMBerichte 15, 192. An tehtgeaannter StoUe findet sich auch die Bbrif;e
Literatur angegeben.

6) Zimmermann, Annal. 213, 304.
!n der ursprnngtichenUsung beSndet sich oinOxyd M<)6,0t,welches

bei Lurtzutritt sofort in MoifOaubergoht.
Zeitschr. anorg. Chem. 8, 296.

") Die Grundtage dieser Methode ist von Hnndeshagon angegebea.
Deraolbehat zuerst erkannt, dnss in dem golben Ammoninmpbosphormojybdtt
die Menge der vot-bftndettenSaure dure)) Titration mit Basis und Phenct.
phlaloin im Sinne der Oeichun~

t2Mo09. (NH<)9PO.+23N.tOH==)tN~MoO<+(NH~MoO~
+HNaNH4P04+Ht!:0 0

bMttmmbarsei (Zeittch)-.analyt. Chem. X8, 144 und 17), Chem.-Zt~.t894,
&(? und 547).

Dass durch Neutralisiran von NaOH mit MoOs normalesMolybdatent-
ateht, ist gleichfallaattbekannt (cfr. Gn)eH)t-Kr&ut. Il, 2, 208, 215).

'") Das gilt auch fur Minvon Sohindtcr (Zoitachr.anal. Chom.87, )37)
vorgMchiageneaVerfubren der Titration von MsUchenMotybdaten mittots
Bt~iacetat~unter Benutxaog ton Tannin n)< Indicutor.
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AttgemMnerer AHweodung fahig ist dagegeneine von Mauro und
Danesi vorgeeehtagene Beetimmungamethode'). DiMe wiesen nach,
dass Motybd&ntnoxyd dorch Jodwasserstoffsaare quantitatif itn Sinne
der Gteichung

MoC~ + 2 HJ = MoO;J + J + HiO

(oder 2 MoO~ HJ == M~O)-<- H~O+ J?)

redneirt wird uod erMtzeu deswegen das zn unteMttcb<'nde Molybdat
mit Kaliumjodid und ChtorwasserBto~aure im zugeschmotzenea Rohr
i<teiner KohteosSateatmosphSre bei t00", woraof das auegeachiedene
Jod mit Thiosalfat !<)einer SchStteifiaache titrirt wird. 9)

Auch bei gewOhotiebe)' Temperatur roitziebt sich nacb met)f'

etundigem Steben ihren Angaben gemmB die Reaction quaatitativ.
Wir haben getunden, daM sich diese Hestimmaogeart unter Be.

obactuung bestimtnter VoraMhtsmaaeBrpgetn viel schnfXcr und ebenso

genau im BmtBen'sctten Apparatc, also durcb DeatUtation der Sub-
tttanz mit Kaliumjodid uud ChtorwaBaerstoHMure durcbfGht'en tSsst.

Erhi<zt mat) aber das Gemenge der gennonten Sabiitanxen schneM,
so wird in der Vortage jedeofaHs deswegen, weil die entWMchende
JndwasserstoKeSure sich mit dem Sauerstoff der im Kotbenbate bezw.
R<tortmibanch enthahenen Luft theHwetee unMetzt zu viet Jod

!H!<g''schied'*n(auf MoO~ naeh obiger Gtpichung utngerecbuet werdeu
)0t bis 103 pCt. des angewendeteu Tnoxydsgefundeu). Arbeitet man
tiber in der Art, daes man, bevor Jodwasseratoffe&ure entweicht, die
Réduction der Substauz bewirkt, d. h. fuUt mat) nach Môglichkeit den
Sber der FtBssigkeit beSndJicben Raum mit Joddsimpfeu an, was dorch
M'hr tangsames AttWËrmen des Kolbeuinhaltes uad mogHehst kurzes
Kochen gcliogr, ao findet man die theoretische Menge Jod.

DeMgem&ss ergiobt sieh fûr die AuBfubruog der Méthode die

fo)a;endeArbeitsweise:

0.2–0.3 g des Motybdats werden im Zersetzmtgskofben des

Buusen'schen Apparates') mit ça. 0.5–0.75 g Katiumjodid und
Mviei ChtorwaBseMtofTsaure vom spec. Gew. !.t2 ~ersetzt, dass

') Zcibchr. anal. Chem. 80, ùO?.
Kastner hat bereits (GmeHn-Kraut 11,2, )(i8) die Rcduoirbarkoit

desMoîybditntrioxydsdurch Jod'asMMtoÛs5)treMbaont. Seh utzo hat durch
Erhitzendesselben mit Ka!iamjodidniedoreOxydedes tfotybd&ns dargestellt
(Jnurn.prakt. Chem. 39, 440) und neoerdings babcn Smitb und Ober-
holtzer gozeigt, dMS trockne Jodwasserate<fs5urescbon in der KjUtemit

Motybditatrioxydnoter Bildung jodfreior niedorer Oxyde reagirt. P~chard
hot (Compt.rend. 118, 804) ans dor dûreh Kochen einer sauren Molybdat-
totang mit Katiumjodid orhahenen LbsungMotybdandioxydbydrathergeateHt.

3)Es empfioblt aieh, die von Finkener (Mitthei). aus der kgl. techn.
VereMhsanstaK;zu Berlin 1889, S. 159) vorgeschtageneAb&nderMg mit
OtMKhtiffanzawendeB.
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die FtSMigkeit etwa '/$ des Kolbene einnimmt. Nach Verbindang
mit dem Abte~tuogsrobr und Einfübrung deesetboo in die Vorlage
wird der Kotbenmbatt Susseret tacgsam erwSrmt und erst dann zum

Sieden erhitxt, wenn die Abteitungerohre mit JoddSmpfen mogHcbst

angefüllt ond eben die Gefnbr des ZurOckBteigens eiutritt. tst das

Jod voUttommen ausgetrieben, d. i. eind keine rothen Dâmpfe mehr

sichtbar und i:t die Lësang heHgrun get&rbt'), ao wird die Destillation

sofort unterbroehen und das von Kaliumjodid in der Vorlage ab-

Borbirte Jod mit NatriumthioButfat titrirt.

Ata AmmonimDparamotybdat, desBen GehtUt an Motybd&utrioxyd

durch vorsichtiges ErhitM'n bis zum vottatandigen Austreiben des

Ammooiaks xa 81.49 pCt. ermittelt worden war, in dieser Weise ontM-

sucbt wnrde, ergab sich:

Gefonden
AngewMdt Gebraucht

g Molybdat ccm Na~SiOa r-~ ~r n
KMoOa pCt.Mc03

0.2674 S!0.8,j)~~ M 0.2)84 81.711

0.4418 90.8
~8§'~

OMOt 8t.5t

0.4075 40.7 U.33t7 8t.40

0328) H7.33. M 0.2644 81.85

0.4340 4H.48fg§o
0.3a02 81.69

0.4098
46.ë8~S§a!

0.~04 81.67

0.4305 4~.08.J'= 0.3478 81.78

Unter Anwenduog von reinen) sublimirten MotybdSutrioxyd,
welches vor Zoeatz der CbtorwaMerstofTeSure in Katiumoxyhydrat

gelôat wurde, wurden fotgende Resuttate erbtthen:

Angewandt GAr~cht
Gefunden

g MoO~ com Thiosutfat
g MoOt pCt. MoO~

0.2092 29.43 0.208C 99.71

0.2060 29.1t 0.2066 100.29

0.2074 29.27 0.2075 100.05

0.2210 3t.13 0.2207 99.87

0.3352 47.3 0.3349 99.91

O.-tOCl 57.2*-) 0.4056 99.88

') Ueber die Natar des in der Losaog be&ndMchenKorperswird spSter

berichtet werdon.
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Die geschitderta Methode ist nnr fur die Analyse aolcher Motyb*

date nieht anwendbar, deren Bas'')) Satze bitdeu, die selbst durch

JodWMSMrstotMaro unter Abacheidung von Jod zer!<'gt werden, ateo

i6.B. fûr diejonigfn dea Bisons. Sie orleichtert visthch dio biehef

recht schwieri~e Analyse complicirt zosftmmt'ngesetiitft' Verbindungen.
In Silicomolybdaten tNostsich z. B. durch Aftwendong derselben ohne

Weiteres der MoiybdSngebatt beatimmen und in einer auderen Probe

der Substanz durch Aafschtx'Bsen im Chtot'wasseKtotTsSureetrom

Motybd&n von KiMetatUtreund Alkali trennen, atso die beiden tetzt-

genMnten KSrper ermitteln; in Phosphormolybdaten kann man in

einer Probe die Menge des Motybdans nach der gescbilderten Méthode,

ineiner anderen nach Handeahagen (vgt. 8. 2064) die Gesammtmenge
der vorhandenea Saure, in einer dritteu deo Wassergebatt beetimmen

und erfahrt so in einfachster Weise die Zusammeneetzung des K3rpeM.
Eine weitere Anwendnng derselben wird in der folgenden Arbeit be-

sprocbpn werden.

WisaeMchaftt.-Chem. Laboratorium, Berlin H. Juli 1895.

423. Cari Friedheim und H&ns Boler:

Maaaeanalytiaohe Bestimmung von Molybdantrioxyd und

Vanadinpentoxyd nebeoeinander ').

(BittgegMgenam S. AugMt.)

Die gewtchtaanatytisebe Bestimmung von MotybdSn und Vanadin

Mbeneinander ist mit gewiMea Scbwierigkeiten verbonden: Nach

Milcb2) verfâhrt man am besten so, daM man die mit SchwefeteSare

versetxte LSsung der betreffendet) Verbindung behufs Rcdactiou des

Vfmadinpentoxyds zu Tetroxyd mit Methytatkohot kocht, darauf das

Motybdan durch Schwefetwaeserstotf, zutetzt dure)) Kochen anter

Druck ausfattt, ans der LoMog den SehwefetwassefstoiT durcb Er-

hitzen vo'treibt und Ëttrirt. Das MotybdSnsatM solt dann nach einer

der io der vorigen Mittbeitmtg erwSbDten atteren Mftboden xur Wa-

gong gebracht werden~). Das btaue, Vanadintetroxyd enthaltende

Filtrat wird, fatis nur Vanadin und event. Ammoniak zngegen sind,

eingedampft uud der RBekstaud uach Oxydation mit SatpetersSnre
darch GtBhen in Vanadinpentoxyd verwandelt und ais seiches ge-

wogen. Sind dagegen fecerbestandige Basen vorbanden, so muss der

') Vergl. H. Eulor, DtMertttioo, Berlin 1895.

*) Diuertation, Berlin 1887.

~) Falls man es nicht vorzog, daasetbe wegen der Schwiengkeit. der Be-

stimmung ans der DiffereM im ermitteln.
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OxydatioHitrQckstMd in Ammoniak ge(8a<, der Ueberacbuta des letz-
teren eutfernt ond die Saure mit Mercuronittat und Queckaitberoxyd
gehUk werdent), wontuf nach VergtOhen des Niederscbtages dM8
Vanttdittpentoxyd gewogen und im Fittfate oach Etttfernett des Qbpt.
scbOsBigen Qnecksitbers mittels Schwefetwasaer~tofr die Basen be-
atio~mt werden kSnnen.

Nacb Liebert~ ist die i''tt)h)ng durch SchwetMwMeerstotf zur
Herausschaffuog der tetzten Spnren des Moiybdans mindestena drei
Mal zu wiederholen.

Mit einer FortMtxuog der Untersuchungen ûbev Vattndiomotyb.
date~) beschSftigt. versuchtou wir zunKchst diese Methodf dadurch ztt
veroinfachen, duss wir au Stelle des leicht storend wirkenden Methyl-
attcohots*) Schwefetdioxyd zur Réduction bomtzten, wonach aine
zweimati~ Fathtng mittela SehwefetwasseratotTes zur Entfernung des

Motybdana aosreicht, und daBMotybdansutad nach der in der vorigen
Abhandtnng b'e~chriebeoen Methode direct in Trioxyd t'erwa!)de)ten.

Hierbei wurden unter Anwendung einer Losang rot) Ammonium-
paramotybdat, die im Liter9.372gMoO; entbieit, und von Ammonium.
vanadat mit 77.5~ pCt. VtOs dia folgenden Resuttate Hthaitet).

I. Ohne Réduction mit Schwefeldioxyd oder Methyt-
atkobo); einmaHge FaUung tnit Schwefetwasserstoff.

A.ngMMndet Gefunden Angewendet Gefuodom

î~
~0, K MoOapCt. Mo03g NH~VO,g V,0&<: V~pCt. V,0i

t 50 !0.4C86 0.4659; 9U.42 0.6862 :0.4933 0.4~81 tOOSO
M 0.4686 0.4663 !)~.5t 0.6010 :0.4683 0.4694 10020

3 50 0.4686 0.4657 99.38 0.4985 0.3865 0.38T8' 10034

Es wareu atsn bci dieser ArheitMMthode orhebUche Mengeu von

MotybdSn beim Vanadin geblieben.

Il. Réduction mit Schwefetdioxyd; eintBttHge FSHung mit
Schwefotwaseerstoff.

Angewendet Gefuoden Angewendet Gofuoden

g Mo0,pCt. MoO,g NH~VO~gV,0. g V,0~ pCt. V,0,

5 M ~0.4GS6 0.467t 99.M 0.605') ~0.4696 0.4703 100.14
6 I M ,0.4G3H 0.4666 99.58 0.54?6 ~0.4207 0.4216 tOO.20

') VergJ.Friedheim, diese Berichte 8S.353. ') Dissert., Halle t89t.

Ver);). Friedbaim, dièse Beriohte ~4, 1173.

~) Man erteidet !oicht beim Forttreiben dessetben darch das 'maOende
Kochen Verluste.
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Der MotybdSogebatt des V)tnMd!npentoxyda iet bei dteaen Ver.

eucbebBdmgongcn acbon geringer.

III. Reduction tMh Scbwefetdioxyd; zweinaaiige FSHung
Hnt Schwefetwaseeratoff.

Angeweadet Gefonden Angewendet Gefundea

~~K MoOj,g M.O~pCt. MoO,g NH<VO~gV,0. g V,04~Ct. V~

––––~––––––~––––––––––––––––,––––
<! 50 :OJ68G 0.4H78 99.83 0.7771 0.6026 0.6028~ tOO.03
7 25 0.2343 0.2341 99.91 0.8425 i O.H5330.6530: 99.95
8 50 0.4686 – – 0.4052 i0.3t4Z 0.3145 100.t0
9 50 0.4686 0.4677 99.SO 0.5879 0.4658 – –

10 75 0.7029 0.702C 99.95 0.4821 ) 0.3273 0.3274: tOO.03

Dreimalige FSHang mit Sohwefetwasserstoff Snderte uicht dièse

befriedigenden Efgebnisse, aber troti! dersetbett {et die Arbeitsweise

immer noch ats Smeerat mObBamund zeitruubend zu bezeichuen, aus

welchem Grunde wir uns bemQhteo, dicaethe durch eine maassanaly-
tiscbe BMtimmangsmetbode i:Mersetzen. –

BanBea'), Mohr~) und Gibbs~) waren der Anaicht, dass

Vacadinpeutoxyd durch Kocbeu mit CbtorwaMeratothSure quxndtauv
itt Tetroxyd uberfuhrbar, aus der Meuge de8 aus Kaliumjodid durch

dus freigewordene Chtor ttusReschiedetten Joda durch Titration mit

Thiosutht der Gehatt an Vouadin alao bMtimmbar sei. Czudno-

wicz*), Rosenbdm~ und Hotverscheit~) haben aber dus Irrige
dieser Annabme nitcbgewtfsen und Rezeigt, dass eine vothtSndige
Reduction unmSgtieh sei, daes vielmehr, je nacb der StNrke der Sâure

uud Zeitdaoer des Kochens, wecbseinde Mengen Chlor in Freiheit ge-
setzt werden.

Dagegeu getittgt es nuch Hotverscheit'), dadorch eine der

Gleichuog V~O; = V~Ot + 0 eMtsprechende Menge Hatogen zu er-

hatteo, dam man dem Gemisch des Vanadata uud der Chlorwa8ser-

<to<&Sure Katinmbromid hinzofSgt. Die leichter oxydirbare Brom-

wasserBtothSure bewirkt dann sofortige Reduction und macht ea eo-

mit a)6gticb, aus der Menge des ausgescbtedeoen Jods dea Gehatt an

Vanadinpentoxyd zu berechnen8).

') Ann.d. ChM). 86, 265.

2) Titrirmetbode V. Aut!. S. 315; VI. Autl. (Classon) S. 357.

Prowed.Amer. Acad. t883, 248. 4) Poggend. Annal. 180, t7.

~) Dissertation,Ber)in )888. Dissertation, Bertin )8a0. *) 1,o.

~)Finkener bat bereita iS8!) diesMVerhattenderBMmwasMrstoneaure

bei der Ermittetunj; des wirksamen Sauerston'8 im Brinmetein und Kalium-

chlorat beoutzt. Die betroffende,in anatytiMher Hinsicbt sehr wicbtige Ab-
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Hotvet'Bcheit bat non auch bereita erw&but'), dass unter

gleichen UmstSndeu MotybdSntrioxyd keine Réduction erleidet9), daM
demuach auf diesem Wege Vanadin neben MotybdSn maassanatytisch
bestitnmbar soi, aber eine ebensotche ErmittetuMg des in der Loeang
be(!t)dticheftMolybdSna war bislang unmôgtic)). Es liegt Ran uichts

naher, ate die in der vorigen Mittheilung bescbriebene Methode der
Deetillation mit Kaliumjodid zur Bestimmung desselben anwenden zn
wollen: dies ist aber nicht ohne Weiteres aogNogig, denu wie im

Fotgeoden zu zeigen ist, wird auch Vanadintetroxyd dmch Jodwasser-
stoSsaare weiter reducirt und zwar unter Beobachtong beetttntnter

Bedingungen quantitativ zu Vanadmtrioxyd.
Dieses Verbatten ermôglicht es, eine maassanalytiscbe Methode

zur Beatimmang von Vanadinpentoxyd und Motybd&ntnoxyd neben-

einander anzuwenden, deren Princip das folgende ist: Die Substanz
wird zunâcbst mit Katiumbromid und Ch~rwaMerstoNsSare gakocht
und die Menge des in der Vorlage ausgeschiedenen Jods ormitteit,
Mdann wird der Kntbeninhah mit Kaliumjodid versotzt, wiederam ge-
kocbt und die bierbei frei gewordene Menge Jod bestimmt.

Da die erste Reaction im Sinne der Gleichung

a) V!)0t + 2 H Br= V~Ot + H:0 + Brt,
(Br: + KJ == 2 KBr -t. Ji,)

die zweite aber, wie folgt, ~ertauft:

b) V:04+2HJ=Vj,Ot-t-.H90+J:.
c) 2Mo03+2HJ==Mo:04+H90+J:,

mu9~bei der Réduction roo V~0< zo VaOa genau eoviet Jod in der

Vortage ausgeschieden werden, wie bel derjenigen von V~Os i:ttV~Ot:
Man hat demnach nur von der bei der zweiten Titration verbrauchten

Menge Thinstulfats diejenige abzuziehen, welche bei der ersten nôthig
war, um den Antheil desselben zu erfahren, welcher dem Motybdan-
gehatt der Verbindang gemliss Gteichong c) entspricht.

I. Verhalten des Vanadinpontoxyds geKen Kaliumjodid
m)~ ChtorwasserstoffsSure.

Versent man die Losaog eiaea Vanadats in der Kâlte mit

Ktttimojodid und Schwefetsaure, so wird, wie Rosenhein3) nach

handtuDg »Zur Bestimmung des wirksamen SauerstoBs" findet eich in den

Mittheitoogenans der Kgl. techn. Vcrsucbaanstalt ~a Berlin 1889,S. 159, ist
aber in dem betreffendeftBande nicht im tnhaitsverMiohmM&ng6gebe&und
meines WiMensnirgends reforirt.

') BeweiMhierf&rsind nicht crbraoht.
NachSmitb aKd Oberboltzor (Zeitsohr. f. anorgan. Chem. 4, 238)

scheint festes MoOadarch trockno HBr reducirt zn werdeo, dean aieerMetten
hierboieine Verbindung M~OsBr~.

DissertationSeite )T.
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gewiesen hat, dus Peutoxyd uicbt einmuLvolUt&ndigbis zum Tetroxyd
mluciit, kocht man aber dus Vwiadat mit Kaliumjodid und sturker

CtiJorwasserâtoffsSure f.o gebt, wie aus foigender Tubello ersicbtlich

ist, die Reduction fast volistfindig bis zum Trioxyd.

Angflwandt Gofunden

pCt. nach der Glei-
gNH4V03')~) g VjOs g Jod g ViO& ehimgV305=V90s

+ Oa berechnet

Il 0.2212 0.17054 0.4587 0.164*55 96.55
\2 0.3138 0.-26507 0.72440 O.*i0U 98.13
13 0.1505 0.11003 0.30310U 0.10883 93.80
14 0.2308 0.17794 0.48784 i 0.17516 98.44
15 0.2660 0.2O50S 0.56602 0.20323 99.10

In de m Kolbeninlmlt war nnn nach erfolgter Destination stets

Ûbcr8chii88ige Jodwasserstoffsâure nachweisbar. Die unvollsfandige
Réaction konnte derogemfiss nicht auf Mnngel an dem Reductionsmiitel

zurSckgefiibrt werden, sondern musste dadurcb bediugt sein, dass bei

der Einwirkung ron Jodwuseerstoffgfiure auf das Vanadat zunâcbst ein

Oxyjodid2; gebildet wird, welches erst bei starker Conceatrulion. die

jedocb obne Gefiihrdung des Kolbeiis nicht erreichbar war, durch die
Chlorwasgerstoiïsfiure zersetzt wird.

Dieser Uebelstand musste sich durch Zufûgen einer siarkeren
Sfîure vermeiden lassenj hierfür Schwefelsâure anzuweuden war un-

statthaft, da dieseja selbst durcb Jodwasserstoffsfiure zersetzt wird.

Dagegen gelingt es, noter Anwendung syrupôser Phosphorsàure Re-
sultate zu erbalten, die beweisen, daM hierbei in der That die Re-
action in dem angedeuteten Sinue verlûuft.

Angownndt Gefnnden

pCt. nach der Glei-
g NH4V03 g VjOs g Jod g g Y.O. chungV,Os=V,05

+ Oj berecbnet

16 0.2133 O.1G445 0.45736 0.16422 99.86
17 0.1950 0.15034 0.41878 0.15037 100.02
188 0.3146 0.24255 0.67604 0.24274 100.03
19 0.3008 0.23192 O.644S8 0.23159 99.86
20 0.1241 0.09568 0.26700 O.OS>587 100.20

') Das AmreoninmvaDsdat enthielt 77.09 pCt. A?3Ojund war dadureh lier-

gestellt worden, dass eine heiss gesfitfigte Lfisnng des Salzes mit absolutem
Alkohol gofallt wurde.

9) Ditte (Compt. rend. 102, 1310) bat dcrartige Verbindungen dargotellt.
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Il. Verbalteti des Vanadiu pentoxyds bei uufeiuauder-

folgender Destination mit Kaliumbromid nnd .jodid sowie

Chlorwusserstoffgfiure.

Aus der tblgenden ZuB»mmenât ellung ist ereiehtlich, dass die Ro-
ductiou bierbei geimu iu zwei gleicben Pbusen verlâuft; jedesmat wird
in der Vorlage dieselbe Menge Jod frei.

Angowttndt
Gobrauchte ecmNiijSdOj – Gofuudcneg – VaOs

Aogowltndl
g V.jOs Nach Nach Nnob Nach

I
Réduction mit KBr Roducikmmit KJ l.Reditclion i IL Réduction

21 0.180G 40.» 41 0.1804 01808
22 0.1439 32.G 32.66 0.14376 0.14376
23 0.1678 38 38.1Û 0.1676 0.1682

Auf Grund dieser Resultate gestultet sich die praktiscbe Aus-

fûhrungder Meibode wie foJgl: Die Substnuz wirdim Butisen'scben Ap-
parate(mitGla88chIiff)nacbden Angaben Holverscheit's durch Destil-
latioii mit raacbender Chlorwaaeerstoffsâure und Kaliumbromid zersetzt,
das i» der Vorlage ausgescbiedeue Jod mit VîoThiosulfat und damit der

Vanadiogehalt bestinimt. Hierauf wird die abgekûblte blaue. Losung
mit ca. lg festem Kaliamjodi't und 1 – 2 cem syrupfieer Fhospbor-
sfiure versetzt und wieder destillirt bis die Farbe der ùbergebenden

Joddampfe volistândig vetgehwunden ist. Von den nun verbrauebteo

•Cubikceotimetern Thiusulfat ist die Zulil der zuerst angewendeteu ab-

zuziehen, uni den Gehalt an Molybdan bcrecbnen zu kônnen.

III. Titration eines Gemenges von A tnmonium vanadat

und -molybdat.

ÀDgowandt Gefunden Angowandt Gofumleo

.3~`90, pot.
NHW»^0» «V*0& ^fo;

7MoN^gMo03gMo03|fis

24 0.3575 0.27563 0.27601 | 100.14 0.1846 [ 0.15037 0.1; M05 99.79
25 O.3t04 0.23932 0/23941 100.04 0.2074 O.1GS950.16879 99.90
26 0.2462 0.18982 0.1 3024 i 100.22 0.2180 10.17758 0.17729 99.84
27 0.2096 0.1G160 0.16150' 9D.U 0.3066 j 0.24975 0.24962 99.95
28 O.I37O 0.10562 0.10570 1 IOO.0S 0.4131 i 0.33151 0.33607 99.87

Die vorstebend geschilderte Méthode basirt auf einem bisher in

der Maassanulyse îiocb nicht verwendeten Princip; miin hat wohl ver-

sncht '), die Hulogenwasser8toffsâureu dadurch aus dem Gemenge ibrer

') Bine Zusammenslelluug der betr. Litteratur findet sich bei Fried-
heim und Meyer: Ueber die quantitative Trenming und Bestimmungvon

Ohlor, Brom und Jod, ZeiUcbr.anorgan. Chom.i, 407.
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Salze zu trennen, dass man, aosgebend von ibrer verscbieden leichten

Oxydirbarkeit, dieselben durcb aufeînanderfolgende Bebandlung mit
verschiedenen Oxydationsmitteln auccesive in Halogen fiberfôhrte, dioses
in Kaliuœjodid auffing und titrirto t. B. aus einem Gemenge von Jodid,.
Bromid und Cblorid zuerst durcb Arsensfiiire d«s Jod, sodaon darch
Kalinrobicbrooiat und SebwefalBSuro das Brom in Freiheit setzte1).
Hier wird umgekehrt die verschiedene Bestfindigkeit der Halogen-
wasserstoffsfiuren zin Bestimmung zweier verscbieden leicht redacir-
barer Metallsfinren nebeneinander benutzt.

Dieser Gedanke ist der Verallgemeinerung fâbig, iu welcher Be-

ziebong nur darauf hiogewiesen werden môge, dass z. 13.die Bestim-
mung von Chrooisà'iiro und Vanadinpenloxyd be^w. Molybdfintrioxyd
nebeneinander im Sinne der Gleieliungen

I. a) VsOb + 2CrOj + 8HBr = VjO4 + CrîOg + 4HjO -+•4Br»
b) V,Oi + Cr9O, + 2HJ = VgO, + CrgOj + H20 + Jf

Il. a) 2CrO, + MoOj + 6H0I = CnOj + M0O3 + 3H|O -f- 3CIî
b) CrjOs + 2MoOs + 2HJ = Cr2Os+ MojOs + HjO + J,

môglicb 8eio mus», und dass os vielleicht golingen wird, aueh b obère

Oxyde basiscber Natar von eehr nabe verwandten Elementen dadurcb
noberi einander r.n bestimmen, dass man sio mit verschiedenen Re-
ductioneraittelu bebandelt. Ausfûhriiche Miitheilungeo über dièse Ge-
gcnstâode bleiben fûr spSter vorbehalten.

Wi88eii8cbafll.-Chen>. Laboratorinm, Berlin N. Juli 1895.

424. A. Hantzach und O. W. Sehultee:
Ueber Derivate der Benzoldiazooarbons&uren.

(Eingegangenam 14. August.)

Abkommlinge substituirler BenzoldiazociirbonsSaren CgHs.N:
N.COR entstehen aus den kârzlich von uns beachriebenen atereo-
isomoren Diazocyaniden CICeH^.N :N.CN und NOîC8H4.N:N.CN,
welche ja auch als Nitrile dieser Carbonsâuren aufgefasst werden
kônnen. Die Cyangruppe zeigt in diesem Falle, also wenn sie an Stick-
stoff gebunden ist, ein noch viel auBgesproeheneres Additionsver-

môgen, als bei den eigentlichcn Sfiiirenilrilen, in welcben sie sicb am
Kohlenstoif befindet. Wie schon iu unserer ersten Abbandlong
bomerkt, bilden die Diazocyanide niisserordentlicb leicht Additions-

') Auch anrîero Mittel zur TrennuDgvon Brom- und Chlorwasserstoff-
BSurein angedeut«ter Weise sind onigegender Angabe Ostwald's (Wisson-
tchafti.Grundlagen der atialyt. Chem. S. 160) lftugst bekannt.
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producte: scbon durch Kocben in wassriger Lusung oder duroh couc.

Schwefflsatire wird Wasser hin?. uuddirt; durcb Digeriren mit Alko-

holen uud verdünntem Alkali entstelien Alkohol-Additionsproducte;
Ammoniak und vorzngsweise aromntische Aminé verbnlten sich ana.

log endlich auch Schwefelwasserstoft', nur dass durch deuselben gleicb-

zeitig die Diazogruppe zur Hydraîogruppe rpducirl wird.

Die Hydrate der Diazocyanide sind al» Amide von Diazo-

carbonsauren R. N: N. CO. NH9 erkannt worden, denn aie lassen

sich durch Alkali unter Abspaltung von Ammoniak verseifen zu

diazocarbonsauren Salzen R.N:N.COOK. Dantit ist auch

die ursprïinglich von uns berorzngte Ansicht unhiiltbar geworden,
wonach diese Anlagernngsprodncte als -wirkliche Hydrate R. N :N .CN,

HjO (bezw. Alkobolate) atifgefasst wurden. Die Alkobolate werden

danach zu Diazoiinidoà'thern, R N :N CNH(OCnHini+ i), und

die Additionsproducte organischer Animoniake zu DiazoguanidiDen,

RN:N.C:NH(NHR).
Die freien Diazocarboiisituren sind ausserordeotlicb unbe-

stûndig; sie hatten sich nur in feuchtero Zustande kurzere Zeit; trocken

zersetzen sie sich sehr rascb unter Eotbindung vou Stickstoff, beim

Erwarmen sogar explosionsartig.
Derivate der Benzolbydrazocarbonsauren entstehen durch

Reduction einiger der vorher beschriebenen Verbindungen. Die Di-

azocyaoide selbst liefern allerdings nicbt die primar zu erwartenden

Benzolhydrnzocyanide oder Cyanpbenylbydrazioe R NH NH CN;

es entstehen schwer fassbare Producte, wohl indem die noch reac-

tionsfihigere Cyangrappe gleicbzeitig in Mitleidenscbaft gezogen wird.

Dagegen bilden sich aus den Diazoamiden Amide der Benzol-

hydrazocarbonsftaren, C6H4X. NH.NH CO NH3, d. i. Semi-

carbazide. Hierber gehôren auch die darch Schwefelwaseerstoff aus

den Diazocyanideu henorgehenden Korper, die Benzolbydrazo-
thioamide, CeHi NH NH CS NHj, oder Semithiocarbazide.

Endlicb ist damit wohl auch die Natur der vor der Entdeckung
dereigentlichen Diazocyanide bereits von Gabriel dargestellten Blau-

8aure- Additionsproducte, R.N:N.CN, HCN, ermittelt. Die

BlausSure wird, gleich wie Wasser, Alkohoi, Amine und Schwefel-

wasserstoff, ebenfalls an die Cyangruppe addirt; die Verbindungeu
sind die Imidocyanide der Benzoldiazocarbonsfiuren, R.N:

N. C(NH). CN. Dieselbeu liefern auch deaientsprecbeud beimEocben

mit Wasser unter Abspaltong von Blausâure die Diazocarbonsâure-

amide.

Die Reductionsproducte dieser Imidocyanide sind identisch mit

den von E. Fischer entdecklen Dicyaopbenylhydraeim>n welclien

von B lad in wegen ihrer Ueberfûhrung in Tetrazole die Structur-

formel R N(CNH. CN). NH, zuertheitt wird. Diese Formel dûrfte
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aber nunmehr durch die übrigens nicht sehr abweicbende Formel
eines Iraidocyanides der BenzolhydrazoearbonsSuro, R.NH

NH C(NH) CN, ersetzt werden nnisBen. Dieselbe gestattet zwar
die Tetrazolbildung nicht ganz so bequem zu formuliren, ist aber
allein mit der obigen Bildungsweise aus den Diazocyaniden vereinbar.

Wie das einfache, nicht substituirte Diazocyanid, CsHé.NiN.CN,
nur schwer rein darziistellen ist, so las8en sicb auch deasen Dérivate,
selbst ans dem leichter ziigSnglicben Imidocyanid, C6HS.N:N.
C(NH).CN, nur fiusserst ecbwierig isoliren. Wir haben deshalb
con der Verfolgung dieser Versuche abgesehen und uns auf die Cha-
rakteristik der p-Cl»Ior- und />-Nitroderivate bescbrfinkt.

Endlicb liefern beide stereoisomeren Diazocyanide bei allen oben

besproehenen Reactionen stets identiscbe Producte, und zwar unter

Bedingongen, die es zweifellos macheu, dass diese Kôrper sich direct
vom stabilen Àntidiazocyanid ableiten, dass sieh also bei allen Meta-

morphosen das labile Syncyanid vorher oder gleichzeitig wâhrend der

Verfinderung der Cyangruppe isomerisirt. Die Derivate der Ben-
zoldiazocarbonsfiuren gebôren also der Antireihe an:

N N N

XCHt^jl/CN XCeHi/iS/CO.NHî XC8h/>! ,CO0KN N N
u. s. w.

ebeuso wie vou den Diazoaulfonsaurea die Antireibe allein bestSudig
und die Synreibe sehr unbestândig ist.

p-Nitrobenzol-DiazocHrbamid, NOïCsH4 .N :N .CO -NHS.
Man kocht Nitrobepzoldiazocyanid am Rûckflusskûbler mit etwa

75 Tb. Waeser solange, bis der grosste Theîl des anfangs geschmol-
zenen, bezw. mit den Wasserda'mpfen condensirten Cyanids verscbwun-
den, d. i. in Lôsung gegangen ist, filtrirt und erbilt alsdann aus der
langsam erkaltenden FlOssigkeit lange rubinrothe Nadeln, die durch
Umkry8ta!li8iren ans beissem Wasser gereinigt, bei 183° schmelzen.
Das Amid ist in Alkohol ziemlich leicht, achwerer in Aether und
iu beissem Wasser, in kaltem Wasser sebr wenig lôslicb.

Analyse:Ber. fur C7H6N4O3.
Procento: C 43.30, H 3.10, N 28.87.

Gef. » 43.47, » 3.24, » 29.07.

p-CblorbenzoI-Dinzocarbamid, C1C«H4 N N CO. NH3,
wird auf dieselbe Weiae erbalten, krystallisirt aus Wasser in langen,
orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 182», lôst sicb ebenfalls ziemlich
leicht in Alkohol, schwerer in Aether, aber auch erbeblich in kaltem
Wasser, so dass es sicb hier lobnt, die durch Kochen des Cyanids
erlialtenen Multerlaugen abzadampfen, wodurch noch eine weitere
Menge von Amid gewonnen wird.
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Aualyse: Ber. fur CrHeClN8O.
Prooonte-.N 22.75.

Gef. » » 22.90.

Roide Amide entstehen ans don Diaïocyanîden nicht nur durcb
Kocken mit Wasser, sondern auch dureh L5sen in concentrirter

Schwefelsâure, was unter starker Erw&rmung gescbieht. Durch Ein-

giessen in Wasser fallt das Amid aus.

Dieselben Amide entstehen endlich ancb aus den in der ersten

Abbandlung beschriebencn Diazocyanid-CyanwasserstoftVn und den
nacbtier zu bescbreibenden Diazocyauid-Alkobolaten, d. i. Diazobemol*
earbonsfiure-Iniidotithern beim Kochen mit Wasser, wobei eratere

Blausaure, letztere Alkohol abspalten und Wasser aufnehmen.

Dagegen ist es uns nicht gelungen, dae Amid der nicht substi-
tairten Benzoldinzocnrbonsaure zu erhalten. Das nach Gabriel er-
baltene Blausfiure-AdditionBproduct, C6HS N N C(NH) ON, lôste
8ich zwar beim kurzen Kochen mit Wasser tiemtich betrâchtlich auf,
krystallisirte aber alsdann unveriindert wieder herau», wâbrend es sieh
beim anbaltenden Kocben unter Harzbildung vôllig zersetzte. Uebri-

gens ist auch zur Gewinnung der oben bescbriebcneu Amide Ifingeres
Kochen mit Wasser zu vermeiden, da sonst ebenfalls viel Harz ge-
bildet wird.

Zur Darstellang der diazocarbonsauren Salze kann man die

Diazo-Cynnide direct mit alkoboliscbem Kali verseifen. Man erhfilt

jedocb alsdann ein ziemlich unreines Kalisalz; und da letztcrcs sich so

gut wie gar nicht durch Umkryslallisiren reinigen tfisst, geht man

zweckma'ssiger von den Diazoamiden aus, welche man mit alkoho-
lischem Kali ziemlicb glatt veraeifen kann. Mit NatriumSthylat ent-

stehen weniger gut krystallisireode Natronsalze.

p-Cblorbenzoldiazocarbonsau res Kalium,

CICgH4 N N COOK.

Man lôst p-Chlorbenzoldiazocarbamid in der gerade binreicheuden

Menge Alkobol unter gelindem ErwSrmen auf, versetzt mit concen-

trirter Kalilaage und erhitzt zum Sieden, filtrirt, und lâsst unter

Lnftabschltisj erkalten. Das diazocarbonsaure Kalium scheidet sicb

alsdann in gl&nzenden goldgelben Blâttern ab, die mit Alkobol und

Aether ausgewaschen werden. Dasselbe lasst sicb trockeii gut
aufbewahren, zersetzt sicb jedoch im fenchten Zustande langsam
rasch beim Erwârmen der wassrigen Lôsung unter Entwicklnng Ton

Stickstoff. Beim Erbitzen, ebenso aber auch beim Eintragen in

concentrirte ScbwefeU&ure, verpulft es unter Peuererscheinung. Das

Salz enibalt ztifolgo der Analyse stets eine geringe Monge von Kalium-

carbonat, welche weder bei wiedcrholter AbJinderung der Darètellung,
noch darch Umkryslalltsiren entfernt werden konnte. Walirscbeiolich
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Berlrbto d. D. ch«m. QesolUchaft. Jihrf. XXVIII. • a»

ans diesem Grunde reagirt auch die Lôsuog des Salzes sohwacb
alkaliscb. Die Kaliombestimmungen ergaben stets einen Mehrgebalt
vun etwa 2 pCt. K.

So z. B. wurde gefunden K = 19.32 pCt., wihrend berecbuet ist
K = 17.53 pCt.

Die Differen* von 1.79 pCt. K wurde auf KjCO3 + 2 HjO um-
gerechnet und von der angewandten Subgtaoïtnenge abgezogeu.
Koblenstoff- und Wasserstoff-Gebait dieees Saizes wurden bei deu
durch Verbrennung gefandenen Werthen in Abzng gebracbt. Alsdarm
zeigt die gâte 'Uebereinetiratumig zwiscben den berechnetsu und
gefundenen Zahten, dass das Préparât in der Tbat eio nur darch
etwas Kaliumcarbonat verunreinigtes diazocarbonsaures Salz darstellt.

Analyse: Ber. fBr CîH4ClNjOaK.
Proeente: C 37.77, H 1.75, Ci 15.91.

Gef- » » 37.25, » 2.23, » 16.23.
Eine Bestimmung des Stickstoif» Jfisst sicb uicht ausfûhren, da

aucb dus trockene Salz schon beim Ueberleiten von Kobiendioxyd
in der Kfilte langsam Stiekstoff eiitbindet.

Die freie Cblorbenzoidiazoearbonsfiure Ifisst sich ans der
LôsiiDg des Saizes durch Mineralsfiuren, ja selbst durcb Einleiten
von Koblensfiure ats eine gelbe Fâliung abscbeiden. Dieselbe zersetzt
sich jedoch fu8t augeoblicklich, wobei nicht unerbeblicbe Mengen von
Chlorbenzol entstehen.

p-Nitrobenzoldiazocarbonsaures Kalium,
NOsCsHt .N:N.COOK,

entstebt ans dem Nitroamid durch Verseifung mit Alkali in alkoholi-
ficher Lôsung bereite in der Kâlte. Ma» hat desbalb hier nicht
nôthig, za erwSrmen, ja man soll sogar die Temperatnrerhôhuug wegen
der grôsaeren Zerselzliohkeit des Nitrosalzes vermeiden. Das Kalin m-
salz bildet braune Nadeln und ist in altem Uebrigen dem eben be-
ficbriebeneu Cblordiazocnrbooat sebr ibnlicb. Auch hier liess sich
das Prâparat aicbt frei von Kaliumcarbonat darâtellen. Die K-Be-
stimmung ergab 19.17 pCt. statt 17.17 pCt. Die Differeoz von 2.0 pCt.
«otspricht 5.0 pCt. KtCOt-t- 2 H»O. Bringt man dies, wie vorher
angegeben, in Rechnuog, so ergiebt die Analyse:

Analyse: Ber. fOr OtH*Ns0«K.
Proeente: C 86.05, H 1.73, N 18.05.

Gof. » » 35.65, » 2.65, » 17.38.
Die freie Nitrobenzoldiazocarbonsaure ist etwas be-

stândiger, als die cblorirte Sfiure; denn aie Ifisst sich wenigstens
einige Minuten im trockenen Zustande hallen, zersetzt aich dabei
freilich imme.rbin noch ao leicht unter Verbarzang beaw. unter
Explosion, dass au eine Analyse doreelben nicht m denken war.
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ïmidofither der Benzoldiaeocarbonsauren.

Die Diazocyanide logea sich in Alkobol unverftndert aaf. Ffigt
mai) jedocb der alkobolischen Losuug sowobl des Syncyanids alB

aucb de» Anticyanids einige Tropfen verdSonter Natronlauge hinzu,
80 werden dnrch Wasser uicbt mebr die Cyauide, sondera deren

Alkohol-Additionsproducte, d. i. die Diazo-ImidoStber gefftllt; z. B.

XC»H« N N CN + IlOCj (+ NAOH)
= XC6Hi N N C(NH)OCHS

Diese Diazoimiàofitber lassen sicb leicht aus beissem Aetbyl-
oder Metbylalkobol umkrystitllisiren, zersetzen sicb jedoch beim Auf--

bewabrea ulliofihlicb. Beim Kocben mit Wasser gehen aie in die

Diazoamide, dureh Erwa'rmen mit ulkoboliscbeai Kali uoter Ëot-

wicklung von Ammoniak in diazocarbonsaure Salze über.

Aothylimidoâther der NitrobenzoldiazocarbonsSure,

NO8CaH4 N N C(NH) OCaH5,

entsteht auf die eben angegebene Weise Susserat rasch. Aus der mit

einigen Tropfen Alkali versetzten alkoholiscben Lôsang wird durch-

gofurtigen Zusatz von Wasser der Imidoàther in deutlich ausgebildetea'
NSdolchcn von orangerother Farbe aiiBgefalH, die nacb dem Umkry-
6taliisiren aus Alkobol bei 73° schmetzen.

Analyse: Ber. fur C9H|0N403.
Procente: 0 48.65, H 4.55, N -25.22,

Gef. « » 48.40, » 4.48, » 25.12 u. 25.11.

Der nitrirteMethyliinidoStber, NO2Ce 114^2.0^(00118),.
«Dtstebt ganz analog aus melhylalkoholiscber Lôsuog in Gestalt

orangefarbeDer Nadeln vom Schmelzp. 128–129°.

Analyse: Ber. fur CsBsNiOa.
Procente: N '26.96.

Gef. » » 26.92.

Im Gegermatz zu den Nitrodiazocyaniden, von denen auch daa-

Antiderivat ziemlich rascb kuppelt, geben die oilrirten ïmidofither

mit R-Salz oder alkaliscbem ^-Napbtol keioe Farbatoffe.

Von den entsprecbenden Imidoitbern der cblorirten Reibe ist

das Aethylderivat ôlformig. Dagegen ist ebenfalls krystallisirt der

auf die besproobene Weiee erhaltene

Metby limidoâther der Chiorbenzoldiazocarbons&are,

CIC6H* N N CNH(OCHî),

er bildet gelbbraune Nadeln vom Scbœp. 69°.

Analyse: Ber. fSrCsHuClNsO.
Procente: N 21.29.

Gef. » » 21.28.

Da die Ueberfnbrung der Diazocyanide in die Imidofitber sebr

Jeicbt, glatt und scbon unter 0° vor sich geht, so ware es hier noch
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am ersten raôglich gewesen, <kss die labilen Syndiazocyanida im KSlte-
gemisch unter Einhaltung aller Vorsichtsmattssregeln ihre Configuration
erhalten, also die den beeprochenen Antiglbern stereoisomeren Syn-
Diazoimidofitber lietern kônnten. Dies ist jedoch nicbt der Fall;
stets wurden die scbou bekannron Verbindungen erhalten. Es scheint
danach, als ob fur die Elnschiebung veracbiedener Radicale in die
Synstellung, wie dies z. B. bei einem Kôrper von der Form

C1C«H«.N
HN Il

CHsO'
/C N geacheben mBsste, nicbt Raum genag vorbanden wfire,

und dass deshalb entweder gleichzeitig oder vorher die Autiûguration
hergestellt wird.

Eigeotbûralich ist die Réaction zwiscben Antinitrodiazo-

benzolcyanid und freiom ff-Naphtol, also bei Aosscblue» des
larbstofferïeugenden Alkalis. Es eatstebea bierbei weder Imidofitber,
nocb Substansen, welche indirect in Farbstoffe iibergefahrt werden
kônnen, sondern zwei Kôrper, von denen der eine als ein eigen-
tbûmliches Reductioosproduct des NitrodiazocyanidB, und der andere
ais ein stickstoflFhaltiges Oxydatiousproduct des ff-Naphlols erscbeint.
Diese Reaction ist aucb speciell auf die beiden genannten Kôrper
bescbrânkt; denn aie tritt weder bei Ersatz des Naphtols darch
Phénol noch des Nitrodiazooyanids durch Chlordiazoeyanid analog auf.

Lasst man gleichmolekulare Mengen der beiden Substaozen ia
alkoholischer Lôsnng einige Stunden steben, so scheidet sich ein
Gemisch von gelbbraunen und broaceartig grûnscbillernden Nadeln ab.
Erstere lasse sich durcb ibre Leiehtlôsliehkeit in siedendem Alkohol
leicht von den letzteren isoliren, die darin kaum lôslich sind. Dièse
gelbbrauue Substanz brâunt sicb gegen 180» und schmilzt bei
210° unter Zersetzung. Beim raschen Erbitsen verpufft aie, ist aber in
Lôsung ziemlicb indifforent. Die Analyse fôhrte auf die Formel
CÎH5N4O2 (d. i. Nitrodiazolbenzolcyanid + 1 At. H.)

Analyse: Ber. fur CrHstyOj.
Procente: C 47.46, H 3.00, N 31.64.

Gef. » » 47.40, » 2.70, » 31.70.

Dièse Formel ist, wie za orwarten, zufolge der Molekulargewicbts-
bestimmung nach der Siedemethode in Alkohol-Lôsung zu verdoppeln

Mol-Gew. ber. far CitHioNBOi= 354. Gef. = 350.

Môglicberwei8e beaitzt die Substanz die Structurformel:

NOjC6Hi N8 C NB

NOjCeH* Nj C NH.

Der in Alkohol kaum lôslicbe grûn schillernde Kôrper wurde
durch Umkrystallisiren aus Chloroform, womit er eine rothviolet
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fiuorescirende Lôsuug bildet, gereinigt; er schmilzt alsdann bei 180°

noter Zersetzuog. Die Analyseu fûhrten zur Formel CiqHtNOj.

Analyse: Ber. fflr C10H7NO».
Procente: C 69.87, H 4.05, N 8.10.

Gef. » » 68.74, 68.88, » 3.78, 3.80, » 8.32, 8-80.

Das Molekulargewicbt ergab sich nach der Siedemethode: 203;
die obige Formel erfordert 173.

Die Formel CioHïNOj Ifisst sieh am ehifachsten deuten ala

(CtpHrOH + NO), alao ala die eines Nitrosonapbtols oder Naphto-
cbinonmonoxima. Ob hier ein solches wirklich vorliegt, muss dahin-

gesteilt bleiben. Das Verhalten gegen Zinkstaub und Eisossig erinnert

wenigstens an das dieser Substanzen: es wird eine farblose Lôsung
erbalteo, die sich aber, sobald sie der Berfibraog mit dem Réductions-

mittel enlzogen ist, schnell iuteaaiv blau fiirbt und Dachdem Eatzinnen

einen blaaen Farbetoff binterlfisst, der in Wasser kaum, aber in Eis.

etôig leicbt Jôslicb ist. Die Versuche, die ursprûugliche Substanz in

ein bekanntes Naphtalinderivat fiberzuffihren waren bisber erfolglos.

Diazoguanidine entstebeo als Anlagerungsproducte von Ainmo-

niak und Aminen an die Diazocyanide. Ammoniak selbst liefert in al-

koholischer Lôsang neben Imido&ther ein bochschmelzendeg, wenig gut
charakterisirtes Product. Auch der Anilinkôrper ist schwierig zu

reinigen.
Am bequemsten zu bandhaben ist das Paratoluidinderivat.

Cblordiazobenzol-Tolylgitaoidin,

O1C6H4 N N C(NH) NHCrHt.

Gleichmolekulare Mengen von ChlordiazobeDzolcyanid und Para-

tuluidin werden iu alkoboliscber Losung mit oinigen Tropfen Natron-

l»uge versetzt; naoh einiger Zeit wird mit Was»er gefôllt und der

anfangô tueist ôlige Niederscblag aus beissem Meihylalkobol in licbt

rotbbrauneu stark lichtbreebenden Krystullen vom Scbmelzp. 167°

erhalten.

Analyse: Ber. fur Cu HijCIN4.
Procente: C 61.69, H 4.77, N 20.56, CI 12.99.

Gef. » » 61.54, » 5.05, » 20.50, » 13.40.

Das Diazoguanidin lôst sicb leicht iu Aether und Alkohol, schwer

in Ligroin, und bildet mit Mineralsfiuren ebenfalls farbige Salze, die

indess ziemltcb leicht hydrolytiscb gespalten werden. Man erbilt sie

am besten durcb Vers«tzen einer melhylalkobolischen (nicht âthyl-

alkoholischen) Lôsung der Base mit der betr. Sâure, wobei sie als

dicker Brei ausfallen; das salzsaore Salz entsteht auch durch

Lôsen des Diazngaanidins in heiaser concentrirter Salzsâure, ans

welcher es alsdann beim Rrkalten auskrystallisirt.
Da es loicht S.-iIzsSure verliert, ergab eine Chlorhestimmung statt

der zn 22.92 pCt. brrechnoten Menge Cblor nur 21.62 pCt.
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ImidchloridederDiaaocarbonsaBreo entsteheu als Producte
der Anlagerung von trockner Salzsfiure an die Diazocyaoide in absolut
ntheriscber Lôsung. Das Nitroderivat fflllt hierbei ais dicker, brauner
Niederscblag, der in der Luft rasch unter Abspdltung von SalzsSure
verbawt und selbst boira rascben Trocknen im Exsiccator zufolge
wiederbolter Salzsâure-Bestimujungen stets ssieœlicb.weitgebend zer-
setzt war.

Reductionsproducte der Diazocyanide nod ihrer Deri-
vate. Wie achon erwfibot, Jassen sicb die Diazocyanide durch Zink.
staub und Eisessig, Scbwefelwasserstoff, Scbwefelammonium u, dorgl.
nicht in ibre einfachsten Hydrazoderirote, d. i. in Cyanbydrazine
ôberfûbreii, weil stets die Cyangruppe gleicbeeitig verândert wird.
Die ans Zinkstaub und Bises«ig in alkoholischer Lôsung gebildeten
Produete sind Oberbaupt nur scbwierig in grôsserer Menge zu isoliron.
Glatter gelingt die Reduction, wenn die Cyangruppe bereits vorber
dnrch Bildung der Additionsproducte vom Typns der Diazocarbon-
sânren umgewandelt worden ist.

So entsteben glatt Hydrazinderivate aos den DiazosSoreamiden
und den Blausâureadditionsproducten. Erstere gehSren uatSrlich zur
Gruppe der Semicarbazide.

Chlorbenzolbydrazocarbamid oder Cblorphenylsemi-
carbazid, CIC6H4 NH NH CO NH», entsteht dureb Reduction
des Cblorbenzoldiazocarbamids in alkobolischer Lôsung, wenn man
mitScbwefelammoninm versetet und noch einige Zeit Schwefelwaaser-
etoff einleitet. Durcb Verdampfeu der LSsuog unter Zusatz von
etwas Tbierkoble erbfilt man weisse Krystâllchen, die durcb wieder-
holtes Umkrystallisiren aus Alkobol vom beigemengten Schwefel ge-
trennt,bei 232° scbmelzen und aromoniakaliBcheSilberlSsung reducireu.
Durcb Oxydation ihrer alkoholischer Lôsuog mit Kaliumpermanganat,
nicbt aber mit Quecksilberoxyd, werden sie wieder in das ursprûng-
liche Diazocarbamid verwandelt, welches durch Wasser aus dem Fil-
trat vom Braunstein gefâlit wird.

Analyse: Ber. fur CtH8C1N30.
Procente: C 45.70, H 4.26, N 23.19.

Gef. » » 45.31, » 4.G7, » 23.51.

Chlorbenzolbydrazotbiocarbamid (Thiosemicarbazid),

CIC6C4.NH.NH.CS.NH,,
entsteht beim Einleiten von Scbwerelwasserstoff in die alkoholische
Lôsung ron Syn- oder Anticblordiaeoryanid und wird wie das oben
erwiibnte Semicarbazid in weisacn Nadeln vom Schmelzp. 1980
erhalten. Es ist also gleichzeitig die Diazogruppe in Hydrazo und
die Cyangrnppe in CSNHa verwandelt worden.
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Analyse: Ber. fûr C;H8C1N3S.
Prooente: C 41.72, H 3.97, Cl 17.58, S 15.88.

Gef. » » 42.05, » 4.29, » 17.68, » 15.70.

Imidocyanid der BenzolhydrazoearbonsSnre:

NH

Dicyanphenylhydrazin, C«Hs • NH NH C
NHON

Wird das Imidocyanid der Benzoldiazocarbonsfiure (Diazobenzol-

cyanid-Cyanwasserstoff) mit Zinkstaub und Eisessig in alkobolischer

Lôsung reducirt, das gelôste Zink durch SehwefelwaBserstoff ausge-
fallt und noter Zusatz von Thierkohle abgedampft, so erhâlt man

das von E. Fischer eutdeckte Dicyttnphenylbydrazm vom Schmp.1650
mit allen vom Bntdecker angegebenen Eigenschaften. Nur krystalli-

sirte es nicht in Form von BlSttcben, aoudern von Nadeln.

Analyse: Bér. fur CsHsNi.
Procento: C 60.0, H 5.0, N 35.0.

Gef. » » 59.7, » 5.2, » 34.7.

426. Carl Hell: Ueber Eugenolderivate.

(Eingegangen am 13. August.)

Schon im Jahre 1885 hatten Chasanowitz und icbl) durch

Einwirkung von 3 Mol. Brom auf Eugenol eine feste krystallisirte

Verbindung erbalten, welche sich als Dibromeugenoldibromid,

CgHBra(OH)(0CHs)C3HiBr3 erwies uod aus welchem durcb Zink-

staub das ebenfalls leicbt krystallisirende Dibromeugenol,

C6HBra(OH)(OCH3)C3Hs erhalten werden konote. v. Boyen2),

welcher darauf im biesigen Laboratorium die erhaltenen Producte

eingebender untersucbte fand, dass so lange die beiden Brom-

ittome in der Seitenkette zugegen sind, es uumôglich ist, den

HydroxylwasserstoiF durch Metalle zu ersetzen, sondern dass bei der

Einwirkung von Alkalien oder Ammoniak onter Abspaltung von Brom-

vrasserstoff wenig eintadende gelblich bis braungefârbte indifferente

Condei)8HtioD9productpentsteben, deren Reinigung und Trennung nicht

gelang, und zo ganz fihnlicben Resultaten gelangte aucb H. Guss-

niann3), welcher die v. Boyen'schen Versucbe in meiuem Labora-

toriam wiederholte. Nimmt man dagegen die beiden Bromatome der

Seitenkette dorch Zinkstaub hinweg, 80 tritt wieder der Phenol-

cbarakter des Eugenols deutlich hervor, nnd es macbt dann keine

') DièseBerichte 18, 823. *) Diosc Berichte 21, 1393.

3) Ioaug.-Diss.,Erlangen 1893.
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Schwierigkeiteu mehr, Salze, Aether und sonstige Derivate darzu-
stellen. Durch Aulagerung von Brum an den Methylutber des

Dibromeugenols gelang ee auch, daa Dibromid desaelben,
CaHBruCOCHjJjCjHsBr», welches aus dem Dibroroeugeooldibrocnid
wegen des oben erwôhoten Verbalten gogen Alkalien nicht darzu-
stellen ist, zu erbalten.

Der Dibroroeugenolmethylatber, den scbon v. Boyen als
einen scbwierig krystallieirbaren, schon bei Handwârme schmekenden

Kôrper beschrieb, bildet sicb leicht, wenn man das Dibromeugenol in

ûberscbOssiger, wâssriger Natronlauge lôst und auf demWasserbade am
RuckflasskShier mit QberscbSssigem Jodmethyl mehrere Stuoden er-
-bitzt. Nacb dem Abdestilliren des UeberBcbosses von Jodmethyl wird
der abgescbiedenezu Boden siokendo Metbylatber getrenot, mit Wasser

gewaschen und in die Kfilte gesteilt. Nach mehretûndigem Stehen
erstarrte das bellgelbe, klare -Gel zu einem krystatlioisohen Kucbeu,
der durch Pressen zwiscben kalten Papierlagen von ôligen Bei-

mengungen getreont und durcb Umkrystaliisiren aus Alkohol gereinigt
werden konnte. Er bildet so fast weisse, spiessige KrystallblStter,
welche schon bei 29.5° schmeUen und in Alkobol, Aetber, Eisessig
und Benzol leicht lôalicb sind»

Analyse: Ber. Proc.: Br 47.61, C 39.28, H 3.57.
Gef. » » 47.44, » 39.11, » 3.77.

Lfisst man za einer Losung von 30 g Dibromeugenolmetbylâtber
in ca. 50 g absolntem Aetber langsam nnd unter guter AbkQblung
t>cem Brom hinzutropfen, und lâsst dann den Aether am aweck-

njfi9sig8ten unter Mitwirkung einer Wasserstrablluftpumpe rasch ver-

dunsten, so binterbleibt ein weisser krystnlliniscber Ruckstand, der
scbon nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkobol in weissen,
silberglânzeoden BlSttchen vom Scbmelzpunkt 65° erbalten werden
kann, und aus reinem

Dibromeugenolmetbylfitberdibromid,
C8HBrî(OCH»)îCsHjBrï

bestebt, wie die folgenden analytischen Resultate ergeben:
Analyse: Ber. Proc.: Br 64.52, C 26.64, H 2.42.

Gef. » » 64.35, » 26.57, » 2.60.
Die Verbîudung lôst sicb leicht in Alkobol, Aether, Eisessig und

PetroiSther.

Es ist wesentlich bei der Darstellung des Dibromids von reinem

krystallisirtem DibromeugenolmetbylStber auszugehen. Wendet man
das bei der Darstellung des Methyl&there zunacbst eotstebende rohe
Oel an. so erhiilt man beim Bromiren eine zfihe Masse, die erst nach
und naeb erstarrt and aus der erst nacb 10-12maligem Umkrystal-
lisiren aus Alkohol reine KryBtalle des Dibromids erhalten werden
fkouuten.
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Wâhrend bei der Einwirkung de» Brorn» anf Eugenol immer als.

Hauptproduct das Dibromeugenoldibromid resultirt, nnd es nicbt môg-
licb war, bei geringer bemessenem Brommsaiï ein Monobromeugenol-
dibromid oder gar das unsubatituirte Bngenoldibroraid' tu erhalten,
lasst sich, wenn man von dem Methytiitber des Eugenolà ausgeht,
wie dies auch schon Wassermaiin >) bei dem Aetbylfitlier des Eug«»
note coi)8tatirte, obne Schwierigkeit dae

Mono broineiigeuolmet hylittberdi bromid',
C6H8Br(OCH3)sCsH4Biï

erbatten.

Zur Darstellutig dit-ses Kôrpers werden 50 g Methyleugenol ia
100 g absolotem Aether gelost und unter Abkùhlung mit Eis 2 Mol.
Brom (auf 50 g Methyleugenoi ca. 30 cem Brom) langsam eingelrôpfelt.
Nacbdeoi die ganze Monge dei Brows eingetrugen ist, wà'brvnd dessen
sicb nach einiger Zeit die Bntwicklang von BramwassergfofF bemerk-
bar macht, wird die rothe rancbende Flûssigkeit in eine Schale ans-

gegossen und zum Verdunsten des Aetbers hiagestelh, oder man ver-
bindet noch zweckmfissiger das Kôlbchen, iu dem die Reaction aus-
gefuhrt wurde, mit der Wasserstrablpumpe und bringt durch. Bvacuireo
den Aether zu raschem V'erdunsten bei niederer Temperatur.

Nicbt rathsam ist es dagegen, das Verdonsten auf dem Wasserbade

vorzanebmen, da hierbei eine zâhe Masse binterbleibt, die nicht oder
nnr angemein scbwer krystallisirt, offenbar weit durch die Erwarmung
weitergehende Umsetzungeo stattfinden. Nimmt man jedoch das Ver-
dunaten bei môglicbst niederer Temperatur vor und vermeidet man
durch sehr langSHniesZutrôpfeln des Broms in die gutgekBblte Aether-

lôsang eine stârkere Ërwàrmung, so bleibt eine gelbe Krystallmass»
ziirûck, welche nach ôfterem Ûmkrystallisiren aus Alkobol in Form.
glàniîender weisser Nadeln voro SobœeUpunkt 77 « erhalten werden

kitnn, und nacb den Resultaten der Analyse:

Analyse: Ber. Procente: Br 57.56, C 81.65, H 8.11.
Gef. » » 57.31, » 31.27, » 3.25.

ans dem Dibromid des MoDobromeugeiiolmetbylà'thers besteht.
Durcb Bebaudeln desselben mit Ziokstaub in alkoboliecber

Losung lâsat es sich leicht unter Wegnabme von 2 Bromatomen in
den MonobronieHgeiiolmethyiâther, CeHjBrCOCHs^CsHs, flber-

fôbren ein farbloses aromatisch riechendes Oel, das unter 40 mm
Druck gegen 185° unzersetzt destillirt, aber nicht aaœ Krystallisiren.
gebracht werden konnte.

Analyse: Ber. Procente: Br 31.12, C 51.36, H 5.05.
Gef. » » 30.94, » 50.98, » 5.20.

') Ann. d. Chem. 179, 384..
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Versuche das Metbyletigenol durob Anwendung einer grôsseren
Broromenge aber unter sonst gleichon Darstellangsbedingurigen in daa
Dibrommetbyleugenoldibromid zn verwandeln, ergaben ein negatives
Résultat. In dem nach dem Verdunsten des Aetbers, Bromwasser.
siofls und Broms zurûckbleibendeo Product, konnte nach dem Waschen
and Umkrystallisiren aus Alkobol immer nor das Monobrororaetbyl-
engeiioldibromid abgescbieden werdeu.

Wfibrend somit ans dom freien Ëugenol bei vorsichtigem Zu-
trôpfeln von Brom aucb bei unztireicbendem Bromznsatz fast
imsgchliesslich das Dibromeugenoldibromid eotsteht, ist aue
dem Metbylâther des Bugenols auob bei Sberschûssigem
Brom nur das Dibromid eioes Monobromsubstitutionn-
productes ta erb«!ten, eine Bestatigong des bekannten Bioflusses, den
eine vorbandene freie Hydroxylgroppe auf die Substitution der Wasser-
sioffatome im Benzolkern ausiibt.

In Gemeinscbaft mit E. Anwandter*) versucbte icb noch in
dem Dibromeugenoidibromid das letzte Wasserstoffatom im aromati-
schen Kern gleicbfalls durcb Brom za ersetzen. Erhitzt man Dibrom-
ciigenoldibromid mit 1 Mol. Brom im augescbmokenen Robr auf 100\
so giobt sich nach 4stSndiger Einwirkung ein starker Drack nnd
Entweichen von Bromwasserstoff zu erkennen. Der Rôhreniobalt
bildet dann einen festen amorphen durch beigemengtes Brom roiblich
gefilrbten Kôrper, der sich leicht in heissem Alkohol, oooh leicbter
in Eiaessig und Aetber, sowie in Chloroform, dagegen kaum in Pelrol-
âther lôst, und den im krystallisirten Zustande za erhalten uns bis
jetzt oicht môglich gewesen ist.

Zwei Brombestimmungen ergaben 70.66 und 70.67 pCt. Br statt
71.30 pCt. Br.

Durch Redaction mit Zinkstaab in alkobolischer Lôsang, die unter
lebhafter WSrmeeotwioklnng und Aufkochen des LSsQogsmittels von
Btatten geht und wobei die arsprSnglicbe gelbe LSsaag ein fast

tintenartiges Ausseben annimmt, wird ein dunkelbraunes scbmieriges
Product erhalten, dae sich in Alkalien lfist, und durcb Sfiuren wieder
unverSndert gefâllt wird; auch in Alkohol, Aether und Eisessig lôst
es sich leicbt, scheidet sich jedoch beim Verdunsten wieder schmierig
ab. Wird es in viel siedendem Alkobol gelSst un dann soviel
Wasser binzugefügt, dass sich die L5sung gerade m truben beginnt,
d«nn wieder erbitzt und stehen gelassen, so erhâlt man meinzelte

lange weisse Nadeln. Am besten fflbrt nocb die Bebandlung mit
siedendem PetrolSther zum Ziel. Die siedend beisse Lôsung scheidet
zunficast beim Erkalten ein braungef&rbtes Oel aus, wihreod ans der

abgegossenen nnu viel heller geffirbten FlQgsigkeit beim Verdunsten

') Inauguraldisgertation,Brlangen 1887.
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•ein Oel, untermengt mit Krystaiten sich abacbied, die bei 74° Bchtnolzen,
bei en Umkrystallisiren aber leicht wieder ôligen Charakter annahmen.

Ob hier zwei verscbiedeue Modiûcationea oder nur Ueberschmelzungs-

-erscheinuugen vorliegen, konote bei der geringen zur VerfQgung
stehenden Subgtaozmenge nicht entschieden werden. Zu einer Analyse
der Ki-ystalle reichte das Material nicbt aus, mit der ôligen Modi-

fication warde dagegon eine Brorabestimmung ausgefiihrt; aie ergab:

56.0 etatt 59.8 pCt. Brom.

Bessere Reeultate ethielten wir bel der Darstelbng eines Acetyl-

products. Wird das feste Tribromeugenoldibromid am Ruckfluss-

kûbler mit QberschQsBigeraAcetylchlorid erhitzt, so lôst es gicb unter

lebbafter Salzsaureentwicklung anf. Das Reactionsproduct in Yasser

gegossen scbied sich ôlig ab, erstarrte jedoch beim Reiben mit einetn

GlasBtabe zu einer festen Masse, die aus Aether in scboeeweissen

Krystallen, kurze Nadeln oder Blfittcben, aus Chloroform in warzen-

fortnigen Aggregaten erhalten werden kann, und die den Schmelz-

punkt 137° besitzen.

Aucb die Analyse lieferte zufriedenstellende Resultate:

Ber. Procento: Br 66.3, C23.9, H 1.8.

Gef. b » 65.7, » 24.5, » 1.8.

Die Acetylverbindung des TribromeugenoU, CeBrj.

(OCHj). (OCîH$O).CaH& Iftsst sich ebenfalls krystallisirt erbalten,

doch tritt aoch hier wieder die Erscbeinung auf, dass beim Um-

krystftllisiren ans Petrolfitber immer wieder ôlige Prodacte erhalten

werden.

Weniger gute Erfahrnngen macbten wir bei der Darstellung der

Beozoylverbindnngen. Benzoylchlorid wirkt zwar, weno auch etwas

trâger, gleichfalls auf das Tribromeugenol wie auf dessen Dibromid

ein, aber die gebildeten Benzoylderivate konnten nicht krystallisirt
erhalten werden.

Auchdie BroœderivatedesAetbyleugenols wnrden vonAnwandter

in den Kreis seiner Uiitersucbungen gezogen. Dieselben lassen sich

.in ganz analoger Weise wie die Metbylderivate erbalten.

Das Dibromfithyleagenol, CHBr3(OCHs)(OCsHs)CsH» stellt

.ein bellgelbes dorchsichtiges in Aetber und Alkohol leicht Iôstiches

Oel dar, das bei lângerem Stehen in der Winterkâlte erstarrt, und

weisse, schon bei 20° schmelzende Krystalle bildet. Es verbindet

sich leicht mit zwei Atomen Brom zu einem syrupfôrmigen, trotz

.aller Mûhe niebt krystalliairt zu erhaltenden Additionsproduct. Durch

Einwirkung von es»igsaurem Kali auf die alkoboliscbe Lôsung der

Dibromide der gebromten Melhyl- und Aetbylfither des Eugenola

gelang es, ein Bromatom durch den BssigsSurerest zu eraetzeo, und

ôlige nicht krystallisirende Producte zu erbalteu.
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Das aus dem Dibrommethyleugenoldibromid erbaltene Acetat,

CHBr»(OCH3)jCjHjBr(OCOCH3) gab bei zwei Brombestimmiingen
50.74 und 50.76 pCt. statt 50.92 pCt. Br. Wird dièses Acetat mit
ChroœsSure in Eisessig oxydirt, 8o findet eine energische Einwirkung
etatt, wobei neben einer geringen Menge einer beim Bebandeln des

Reactionsproductes mit Sodalôsnng in Losung gebenden SSure, aie

Hauptproduct ein fester gelblichweisser, durch Umkrystallieiren aus

Aetber in verfilzten weissen Nadeln zu erhaltender Kôrper vom Sebmelz-

punkt 122° sieb bildet, in welcheœ wir anffinglich eine krystallisirte
Modification des ôligen Acetats, mit dem er in der empiriscben Zu-

sammeneetzung nahe Qbereingtimtnt, veronutbeten, der aber, wie es
weitere Uotersuchungen von H. Gussmann, auf die wir nocb au
anderer Stelle zurûckkommea werden, ergaben, aus dem Aldebyd
der Dibroradimetbylprotocatechusâure (Dibromveratramalde-

hyd) bestebt. Analyse:
Es verluD^endie Formeln

C»HBr,(OCHj)»CHO CsHErsCOCHs)» CsHsBr(0C8H3O)
Br 50.8 49.4 50.5 pCt.
C 33.3 33.3 319 «
H 2.8 2.5 3.2 «

Von besonderem Interesse waren auch die scbon von v. Boyen
unternommenen, ausfûhrlicber von Anwandter und namentlich von

Onssmann ausgefShrten Oxydationen der gebromten Aether des

Eugenols mit Cbumfileon in alkalischer Lôsting, wobei gebromte
Veratrurawuren bezw. gebromte Aethylmetbylprotocatechusfiuren er-

halten wurden. Anwandter uDtersuchte die Dibronjditnethyl-

ntberprotocatechusaure, C6HBr3(OCH3)sCOOH, Blâtter oder

Schuppen (ans Chloroform) vom Schmelzpankt 181° und eine Reihe
ihrer Salze Ag-, Cu-, Zn-, Ba-, Ca-Salz, sowie die Dibrommetbyl-

àthylatberprotocatecbusâure, C6HBra(OCH3)OC2H>)CO0Heine
fibnlicb aassebende Verbindung, nur rom etwas niedrigeren Schmelz-

punkt 171– 172e und ihre Salze nâber.

H. Gussmann stellte nocb weitere Derivate dieser Sâuren ber
und debnte seine Untereucbungen aucb noch auf die Monobrom-

dimethylâtherprotocatechu8âure (Monobrooiveratrumsâure)

C«H2Br(OCHs)îCOOH und deren wicbtigste Derivate aas. Auf diese

UnterBocbuDgenwerde ich in nScbster Zeit zurûckkommen.

Stuttgart, August 1895.

Tecbnieche Hocbscbute, Laboratorium fur allgem. Cbemie.
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426. Cari Hell und B. Portmann: Ueber Derivate des

Isoeugenols.

(Eiagegangen am 13. August.)

Die in der vorhergehenden Abhandhtng mitgetbeilten Résultats
über Bromderivate des fingenols einerseits, als auch das an anderer

Stelle1) schon besprochone Verbalten des Âaetbols gegon Brom und
die daraus erhaltenea Derivate, zn denen inzwischen noch weitere

intéressante Verbindungen binzugetreten sind, andererseits, liessen es
in hohem Grade wûnscbenswertb erscheinen, analoge Versuche mit

dem Isoeugenol anzustelleu.

Zur Darstellnng des Isoeugenols wurde die Vorschrift von Tie-

mann8) befolgt. 12.5 Th. Kalibydrat wurden in 18 Th. Amyiaîkobol
gelôst, das ungelôste Kaliumcarbonat entfernt und non die Ldsung
mit 5 Th. Eugeuol wihreud 25 Stuudeu im Oelbad auf 130–140"

erhitzt. Hierauf wurde der Amylalkobol durch Wasserdampf abge-
trieben und naoh Abscheidung mit rerdfinuter Sfiure das Isoeugenol
ebenfalls im Wasserdampfstrom destillirt, was ziemlich lange Zeit in

Ansprnch nimmt, da das Oel sich nur scbwierig mit Wasser Ober-
treiben lSsst. Das ûbergegangeue Oel batte den Siedep. 2G 1–262°.

Bei der Bromirung des Isoeugenols wurde zuerst die Vorachrift,
wie sie Hell und Chasanowitza) fur das Eugeool angeben, inoege-
balten. Es zeigte sich bierbei, dass in noch hôberem Grade als bei

dem Engenol jede ErwSrmuog wibrend und nach der Bromirung ver-

mieden werden muss und dass gleicbfalls jede Spur von Feucbtigkeit
auszusehltesseu ist, wenn das Produet krystalliniscb erslarren sott.

10 Isoeugotiol warden in ebenso viel absol utero Aether geISst
und tropfeiweise unter starker KûbUtng durcb Wasser 10 ccm Brom

eingetragen. Das Kôlbchen, in welcbem die Bromirung vorgenommen
wurde, wurde mittels der Wasserstrablpumpe evacairt, die nach dem
Verdunsten des Aethers erbaltene balbfesle Masse abgesaugt und mit

Eisessig nacbgewascben, wodurcb eio ziemlich weisses Product er-

balten wurde.

Oder man kann auch den Inbalt des Kôlbchen, nachdem das

Brom eiogetragen ist, mit Petrolfitber versetzea, wobei sich zwei
Schichttfii bilden, von denen die untere nach lângerem Schütteln zu
einer krystallinischen Masse erstarrt.

Da bei allen diesen Bromirungen die erbaltenen Producte stets
von fiberschûssigem Brom stark verunreinigt waren, wurde die Brom-

menge vermindert uud nur 2 Mol. Brom, die zur Bildung eines
Monobromdibromids ausreichen, in Anwendung gebracht. Hierbei

') Jouro. fur prakt. Chem. (11)51, 422. s) Dièse Beriebte 24, 2811.
3) Diese Berichte 18, 123.
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seigte sich, dues das nach dem Verdunsten des Aethers orbaltene
Product oocb leicbter erstarrte und viel raiuer und fester war, als
daa œit 3 Mol. Brom erbaltene.

Beide Producte scbœolzen, sus wellig Eisessig umkrystallisirt, bei
derselben Temperatur 138–139° und gaben auch bei der Analyse
denselben Bromgebalt:

Product mit 3 Mol. Brom Product mit 2 Mol. Brom
(wraeiutliclies Dibromdibromid) (Monobromdibromid)

59.7 und 59.4 pOt. Br 59.65pCt. Br
Die Verbindung CsHîBrCOCH^OHCsHjBra verlangi 59.85 pCt.Brom.

Es ist dieser Unterscbied im Verhalten des Ëugenols und Iso-
eugenols gegen Brom sehr bemerkenswertb. Wâhrend aus dem
liugenol auch bei ungenfigendem Brom«nsatz immer nur das Dibrom-
eugenoldibromid erhalten werden konnte, lâsst $icb das Isoeagenol
auch, wenn Oberschassiges Brom vorbanden i«t, miter gleichen Be-
dinguogen bei niederer Temperatur nicht weiter als bis za einem
Monobromisoeugenoldibromid bromiren. Es zeigt dieses Verbatten,
dass nicht blos die freie Hydroxylgroppe, sondern aueb die Consti-
tution der AUylgruppe bezw. die mebr oder weniger grosse NShe,
welche die Bromatome bei ihrer Anlagerung an die Seitenkette durcb
deren versebiedene Constitution in Bezug auf den aromatischen Kern
erfahren, ebenfalls von Eiofluss anf den Sobstitutiongvorgang im Kern
selber ist.

Bei dem Isoeugenol ist es sogar uSglicb, darch Anwendung von
nur 1 Mol. Brom und roôglicbst rorsicbtigen Zusnte desselben die
BroBiwasserstoffentwicklung ganz zu vermeiden, und ein festes, kry-
stallisirtes, reines Dibronmdditionsproduct «a erbalien, das sicb
jedocb sehr verfind^licb croies, und an der Luft aile môglichenvioletten bis dunkelbluuen FSrbungen annahm. Aus diesem Grunde ist
w imch schwer zu k.ygrallisiren. Aus Alkohol und Aetber schipd ea
sich meistens als Oel ab, ans Petrolâther koonte es in weissen Kry-slallen erhalten werden, die sich aber auch wieder nach ganz kurzer
Zeit violet fôrbten. Eine vorlSufige Scbmelzpuoktsbestimmung ergabS6– 87*.

Bei weitem weniger verfiDderliche Producte konnten aus dem
Aethyl- und Metbylâther des Isoeugenols erhalten werden, wesbalb
wr «unâchst unsere Uutersuebungen in dieser Richtuug beacbrànkten.
Wir behalten uns jedoch vor, auf die Derivate des freien Isoeugenolsboi gelegener Zeit zuruckzukommen.

Zur Daratellong des ïsoeugenolniethylâthers worde nach
der Vorscbrift von Bykman») verfahren. Die Umwandlung des

') Dièse Berichte 28, 860.



2090

Metbyleagenols in MethyliBoeugenol geht nach der Angabe von

Eykman glatt voo statten, was von uns beatâtigt werden konnte.

100g Metbyleugenol, 350 Alkobol nnd 240 g Kalibydrat wurden

24 Stunden im Waaserbad erbitzt, der Alkobol nach Zusatz von

Wasser abdestillirt, und dadurcb der Aether vôllig abgescbieden.

Bildet ein farbloses Oel, das bei 263° siedet.

Beim Zusamineubriugen mit Brom entsteht das Bchon von Cia-

mician und Silberl) dargestelU©, aber nicht weiter untersucbte

Ieocnethyleugenoldibromid, CeHsÇOCHsJaCsHsBrs.

Die beiden Forscber echreiben dabei Anwendung einer starken

Kàltemisehung und 6 fâche Verdûnnung mit Eitelfither und EntflirbuDg

mit schwefliger Sfiure vor. Wir haben die Darstellong woseutlicb

vereinfaebt, indem wir une an das bei der Dorstcllung des Isoeugenol-

dibromids benutzte Verfabren bielten. Âls KahlungsniUtel genügt

kaltes Wasser. 5 g Metbylisoeugenol wurde» in 5 g Aether gelôst

und tropfenweise Brom eingetragen. Schon gegen Ende der Bromiruog

scheidet sieh das Bromid scbôn weiss ab. Es ist leicht lôelioh in

Alkobol, Petrolâther, Aether und Eisessig. Sein Schmelzpunkt liegt,

wie Ciamician uud Silber angeben, bei 101°.

Bromgehalt: 6ef. 47.25, ber. 47.33pCt.

Noch leicbter und reiner wegen des festen leicht krystallisirbaren

Charaktera ltest sich das Aethylisoeugenol,

C6H3(OCH,)(OC8HS)C3H&,

in ganz analoger Weise wie der Methylâtber erhalten. Durch Um-

krystallisiren ans Alkohol unter Zusatz von etwns Tbierkoble konnte

es in schôn perlmutterglânzenden weissen Blâttchen erbulton werden,

welche, wie Eykman angiebt, bei 63° sebmelzen.

Zur DarstelluDg des Dibromids wurden 10g des Aetbyliso-

eugenols in Aether gelôst und tropfenweise die fur oin Dibromid be-

rechnete Menge Brom eingetragen. Schon wàbrend des Bromireos

macbte sich eine Abscheidung von weissen Kryetallen geltend. Da»

Dibromid ist leicht lôslich in Aether, Petrolâther, Alkobol und Bis-

esBig und wurde aus letzterem uiukrystallisirt. Schmp. 101– 104°.

Bromgehatt: Gef. 45.37 und 45.38, ber. 45.45pCt.

Bei den Bromiden des Eugenoh wurde hervorgehoben, dass die in

der Seitt-okette angelagerten Bromatome leicht durch Zinkstaub wieder

beaeitigt werden kônnen. Als versueht wurde, in analoger Weise

auch bei dem Monobromisoeugenoldibromid und den Dibromiden der

Isoeugenolather die gleiche Reduction in alkobolischer Lôsung mittels

Zinkstaub vorznnehmen, zeigte sieb, duos hier nicht die geringste

') Diese Berichto 23, 1167.



2091

Einwirkuog sich zu erkennen gab, was wieder aie ein hôcbst ebar«k>
teristiseber Unterschied zwischen Eugenol and Isoeugenol vermerkt
zu werden verdient.

In beaondera charakteristischer Weiae âugserte sicb aber daa Ver-
balteo der Dibromide des Isaeugenolg uud seiner Aether gegen die

Einwirkung von NatriumStbyklkoholat. Wir haben diese Réaction
besonders eingebend bei dem Isoeugenot&thyl&tberdibroimd untersucbt,
und tbejlen in Nacbstebendem unsere hierbei gefandenen Résultats mit.

Wird daa Dibromid des hoeugenolâthylathers io Alkobol gelôst
und einige Zoit mit tiberscbâssigem Natrinmâthylat gekocbt bis keioe

Abscheidang von Bromnatrium eich mehr bemerkbtir macht, ao er-
biilt man nach dem Abdestilliren des Alkobols auf Zusatz von Wasser
ein Oel abgeschieden, das sicb unter vermindertem Laftdrack obne

Zersetzung destilliren Ifisst. Unter 16 mm Druck geht es bei 177.5
constant über. Bei der ersten Destillation ist das Destillat ganz farb-

los, bei wiederholter Rectification fârbt sich das Destillat, ohne dass
der Siedepankt sich ândert, gelblicb und oimtat einen eigeothSmlichea
acetalartigen Gerach an. Das spec. Gewicht warde bei 20° dae= 1.039
begtimmt.

Analyse: Proeento: C 70.80and 71.08.
» » H 8.60 » 8.80.

Diese Resultate stimnien am besten mit einer Verbindung von der

ZueammeDseteuDg CeHsCOCHsXOCïHsJ.CHtCCOCîH^.CHj, welche
"l.l pCt. C und 8.5 pCt. H fordert, aberein.

Die Einwirkung des Natrinmfithylate auf da« Dibromid bâtte so-
mit in der Weise statlgefunden, dass eines der Bromatome in Ver--

bindaDg mit Wasserstoff als Bromwa8serstoff abgeapatten, das andere

dagegen durch Aetboxyl ersetzt worden ware. Ganz sonderbar ver-
biilt sicb dièses Oel, weno es in dfiooer Schicht der Lnft des Labo-
ratoriums aasgesetzt wird, indem es in grosse farblose, durcbsichtige
tafelfSrmige Krystalle umgewandelt wird, wâhrend es im verscblosse-
nen Geffisg auch in Barùhrung mit reinem Wasser sich nicht weiter
rertindert und insbesondere seine flSssige Beschaffenheit beibebâlt.

Man kaon diese Umwandlung raacb in wenigen Minuten herbei-

fubreii, wenn man das Oet mit verdûnoten Sâuren, Salz- oder Salpeter-
sâure, zusammeobringt. Unter deutlicb wabrnehmbarer betrâchtlicher

Brvvârmuog geht dann die Umwandlung in die feste Verbindung
vor sicb.

Das feste Product kann leicht aus Alkohol umkrystallisirt and
8n ganz rein erhalten werden. Es scbmilzt zwischen 56 uod 57°.

Analyse: Procente: C 69.91 and 69.22.
» » H 7.48 » 7.75.

Diese Resaltate stimmen am besten auf eineVerbindung CsH3(OC H«)
(0C»H5)CH C(OH) CHS, welche 69.23 pCt. C and 7.69 pCt. H

verlangt.
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Die Umwandlung des Oela in das festo Product würdu somit in
oiner Ab»pahuog von Alkohol und Eintritt von Wasser bestehen,
und in der Tbat gelingt es leicbt, die Abspaltung des Alkohols expe-
,rimentell nacbzuweiseu. Bringt man einige Gramme des Oels in
einem verschlosseneo GefSss rait .verdûnnterSalzsfiure zusamnien, und
destillirt die vou dem fest gewordenen Product abgegosseno FIQ«eig-
keit theilweise ab, so lfisst eieh in dem ersten Destillat der Alkohol
durch koblensaures Kali io Substanz als OeJscbicbt abscbeiden und
durch den Gerueh, sowio durcb die Aldebyd, Jodoform- und Bseig-
esterreaction aie solcher aufs Unzweideutigste conitadren.

In der ganz gleicheu Weise verlief die Einwirkung des Alkobolats
aaf das Metbylisoeugenoldibromid. Beim Versetzen der beiden Sub-
stanzen machte gicb unter stGraiischer Reaction und Erwârmung eine Ab-

scbeidang von Brnmnatriurn bemerkbar. Daa nacb dem Abdestilliren
des Alkohols dnrch Wasser ausgesohiedeue Oel siedet unter 15 mm
Druck bei 192-1930. Bei gewôbnliohem Luftdruck lusst es sieb uicht
•oboe erbeblicbe Verluste destilliren. Ein grosser Theil ging bei 285
bis 290° uber. Bei der Analyse ergab sicb ein geringer Bromgebalt,
der jedenfalls davon berrilhrt, dass demselben ein im Kern bromirtes
.Derivat beigemeogt war.

Das Oel wurde nun ebenfalls mit verdunntea Ssiuren 2nsaDiuien-

gebracht, worauf starke Erwârmung eintrat. la ganz kurzer Zeit
war die Masse fest. Es bildeten sich grosse, bûbsch ausgebildete
Krystalle, die oft mebrere Millimeter grpss wurden. Der Kôrper lôst
sich leicht in Petrolâtber, Aetber, Alkohol und warde ans letzterem

unakrystaîlisirt. Schmelzpunkt 58 59°. Der Korper zeigte auch

jetzt noch geringe Spuren von Brom.

Analyse: Proconte: C 68.8 und 69.1.
» » H 8.1 » 7.9.

Die Formel C6H3(OCHs)(OCsHs)CH C(OH)CHS, verlangt
68.04 pCt. C und 7.21 pCt. H.

Die Resultate stimmen hier nicht so gut mit der Formel übercin
wie bei dem Aethylderivat, was jedoch darauf zurûckzufQbren sein

duvfte, dass wie schon Eykman' beobacbtete bei der Methylirung
des Eugenols aucb eioe tbeilweise Metbyliruog im Kern stattfiudet.

Ganz Sbnliche Resoltaie wurden auch von A. Hollenberg in

meinem Laboratorium bei dem Monobromanetholdibromid und

Aoetholdibromid erhalten, die bei der Bohandiung mit Natrium-

Stbylat ôlige, leicht deatillirbare Aetber lieferten, und die beim Stehen
oder Bebandeln mit Sauren oder sâurehaltigem Alkohoi in feste kry-
stallisirbare Kôrper sicb verwandelten. Wir beabsicbtigen diese Ré-

.action auch noch bei anderen Allylderivaten des Benzols zu verfolgen
und behalten uns namentlicb vor, das Studium dieser hSchst sonder-
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baren bydrolytischen Processe – dasa die Verseifung eines Aethers
durch verdflnnte Sâaren so vollgtandig schon in der KSlte stattfindet,
ist uaseres Wiesens bis jetzt noch nirgends nacbgewiesen fortzu-
setzen.

Stuttgart, Augu&i 1895.

Tecbn. Hochscbule, Laboratorium fur «llgemeioe Chemie.

427. MUorad Jovitsohlteoh: Ueber die Constitution elnes
Oxydationproduotes des OximidomethyllBoxaaolons.

(Ringegangonam 15. Auguat.)
Bei der Bebandluog vou Oximidomotbylisoxazolon, C4H4N2O3,

mit concentrirter Salpetersfiure in der Kâlte entateht, wie ich gezeigt
liabe1), ein Kôrper von der Formel CiH^O*, der mit dem von

A ngeli3) aus Diisonitrosoisosafrolbjperoxyd dorch KaliumpermaDgaoat,
und von mir ans diisonitrosobuttersfturem Silber mittels SalpetersSare
erbaitenen Producte isomer ist. Angeli scbrieb letzterem auf Grand
seiner Untersucbungeo die Formel

CH».C- C.COOH

N.O.O.N
zu, deren Richtigkeit ich durcb die Oxydation von diisonitroeobutter-
saurem Silber be'stâtigen konnte. Diese Formel kann daher fur die
ueue isomere Verbindung nicht in Frage kommen. Von anderen

Constitationsformelu, die man sicb durch Eintritt von einem Atom
Sauerstoff in das Molekül des Oximidomethylisoxazolons:

O

N CO
CHj.C– ONOH

denken kôoute, wâren folgende zu berûcksichtigen
ÇHs CHs CH3

NOH C:N.O C:N.

1- Ç:N IL C:N0H>O "L C(NOr °"

CO.O CO- CO.OH

Die erste erscheint von vornhorein sebr unwabr8cheinlich, da
man dabei einige Wanderungea und Umlagernogen einzelner Atome
und Gruppen annebmen mSsste, und ausserdem die den Oximen zu-
kommende Eigeoschaft mit Acetylohlorid Verbindungen einzugeben

) Dissertation Leipzig 1894. ") Diese Berichte 26, 593.
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nicht constatât werden konnte. Aus diesem leteteren Grande ist

auch die zweite weniger wabrecbeinlioh, wobei nocb eioe Elowhiebuug

des Saueretoffatoms in den scbon vorhandenen Ring des Oximido-

methyiiaoxasolons anzunebmen wfire. lu diesem Falle dûrfte man

erwarten, dass dièses Osydationsproduct, analog seiner MutteTsubstanï,

eine Verbindnog mit Benzoylohlorid eingehen sollte, was aber nicht

der Fall iet. Bei diesen beiden Formeln ware aach die durcb sehr

concentrirte Alkalien in der Kfilte stattfindeode Abspaltuog von Am-

moniak nicht en verstehen. Aach die aebr grosse BestSndigkeit des

Silbersalzes sowobl beim Trocknen bis 100° wie auch beim lingeren

Kocben mit Wasser ist nicht den Silberaalzen der Oxime eigea.

Endlicb ISsst sich der aas dieser Verbindang dargesteilte Ester ver-

seifen, wôbrend, wie bekannt, den alkylirten Oximen die FShigkeit,

beim Bebandeln mit Alkalien oder Sôuren in ursprûngliche Verbin-

dungen aberzogehen, fehlt.

Die dritte Formel ist hînfailig, da die Verbindung keine Nitroso-

reaction seigt and keinen CarboosSareester giebt. Ein Multiplum der

empirischen Zasammensetzang iet durcb die Molekulargewichtsbestim-

muflg au8ge8cbloB86D.
Wenn man aber annimmt, dass im Oximidomethylisoxazolon die

Gruppe (NOH) zuerat in H. NO Sbergehen und dieae weiter zo

HNO, oxydirt werde, dass also der ûbrige Bau des Moleküla intact

bleibt, so ergiebt 9ich aie wabrseheinlichste ConstitutioDaformel die

folgende:
0

N CO

CH, C – CHNO,.

Es sind schou analoge Oxydation8vorginge an der Oximgruppe
beobacbtet worden. So z. B. wird, wie Conrad und Guthzeit

nacbgewieaen baben1), die Violursâare (Nitrosobarbitursâore) bei der

Oxydation mit SalpeterMure in Dilitaraaare (Nitrobarbttarsfiare)

ûbergefûhrt

CO(NH.C0),C:N0H in CO (N H 00)» CHNOg.

Ebenso haben Behrend und TryJler8) die Aetbylnitrolsaure
durch Behandlang mit Salpetersfiare in DinitroSthan ûbergefabrt.

NOH /NO»

CH3.CC XNOî
in

CHS.CH( NNO»

Die teiehte Eraetzbarkeit des an Kohlenstoff gebnndeoen Wasser-

stoffatoms in vorliegender Verbindang ware darch die etark negativen

Gruppen CO, NOa und (CN) za erklâren uod die Beetândigkeit des

>)Diese Berichte 15, 2849. >)Aon. d. Chem. 288, 243.
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SJJbersalzes mit deigenigeu des Silbersslzea des MaîonyJbarnstoffs ta
vergleichen.

Aaeh ist die EwetabarkeU des Waeeerstoft'atolU8 gegen die Alkyle
nicht obne Analogon. «Conrad und Gutbzeit habea dargethan1),
daas in der Verbioduog, welche aue MaloDylbarnstoffsilber und Metbyl-
jodid entsteht, die Metbylgruppen an Kohlenstoff gobunden eind.
Denselben PaU baben wir bei den alkylirten Acetessig- and Malon-
sâureestem.

Der Oxydations vorgang ware also der folgeode:
0 0

N CO +0 N/XC0

OH3C– CNOH CH» C – CHNOj,
was der gtatten und rubigen Reaction sebr gut entspricbt.

Hierroit in iBinkiang steht daa Verbalten gegen Alkali. Mit
verdanoten Alkalien in der Ritze bilden sien: EssigsSore, BlaosSure

(folglich auch Atneisengfiure), Ammoniak, KoblensSure und Salpetrige-
eSure. Aile dieae Spaltnogsprodacte, beaondera aber die Entatehang
von Salpeaigeregare, sind ans der aafgestellten Formel leicht sa
erklSren.

Verdflnnte Alkalien in der KSIte apalten den Kôrper in Salse
der offenen Saore auf, welcbe beim Ansfiaern gerade so wie die Di-
isonitrosobuttereauren SaUe und andere ^-Oximsâoren») nicht ia die
freie Sdare, eondern stets in ibre ianeren Anhydride ûbergehen.

Mit concentrirten Alkalien entateht in der Kâlte noter Abspaltnng
von Kohlensâure ein Kôrper von der Zusammensetsang CsHgNjOj,
Auf Grund der oben aofgestellten Formel ist dem neuen Spaltungs-
prodocte wabracheinlioh folgende Constitution

CB8.C(:N.OH).CB».NO8

«aznscbreiben, welche dorch die Aafspaltaog der besprochenen Ver-
biudung in offene SSare: CH8C(N0H)CH(NOa)C0OH und Abapal-
tung von Kohlensâure ihre vollstândige BegrSndang flndet, amsomehr,
ais die Reaction qaantitativ verlâuft. Demnacb wfire der Kôrper
Nitroacetoxim.

Brom in wfiseriger LSsong apaltet ebenfalle wie Alkalien aehr
leicht KoblensSure ab, indem es gleicbzeitig auf dae intermedifir ent-
standene Prodoct CsHeNaOj substitoirend einwirkt und die Verbin-
dang CtHiBnNsOj am allerwahracheinlichaten von der Constitution

CH3C(NOH)CBr9NOs,
liefert. Fôr dieae Aneicbt gpricbt die bekannte Leichtigkeit, mit

') Diese Beriobte 14, 1643.
*) Zeitsohr.fflr phys. Ohein.,6. Heft 1898.
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welcher Wasserstoffatome, die gleichzeitig mit der Nitrogruppe m

Kohlenstoff gebnoden sind, gegen Brom atiagetaascht werden konnen.

Die Dibromverbindung, die aucb direct aU8 dem Kôrper CjH$NsO3
mit Brom entsteht, giebt dann Bromwaseerstoffsfiure ab and geht in

die Monobromverbindung ûbcr, welche – weon die erste Formel

richtig ist die Constitution

CH8.Ç.CBr.NO3

N.Ô
besitzen mass. Diese auf Grund der aufgestellteo Formel des Oxy-

dationsproductea des Oximiâometbyltsoxazolons abgeleiteten Consti-

tutionsformeln der Broojverbiudiingen scheinen die wabrscheinlichsten

zu sein, bedûrfen jedocb noch weiterer BestStigung.
Der stark snure Charakter des hier zu besprecbenden Kôrpere

findet seine Erklfirung in der Aowesenbeit der Nitrogruppe. Er

treibt die Koblensâure mit Leicbtigkeit aus Carbonaten aus; die

concentrirte Lôsung erwârmt sich gelinde beim Neutralisiren mit

Alkali. Pbeoylbydrazin ffillt in alkobolischer Lôsung die Verbitidung
sofort aie scbou krystalliairtes Salz C1H4NSO4 NH8NHC6H6ans.

Ebenso entstebt mit Ajiilin in wSssriger Lôsang ein in scbooen Na-

deln krystalligirendes Salz C4HtN»O4. NH8C8H4.
Schliesslich sei noch der susse Geschtnack dièses Kôrpers selbst

wie auch aller seiner Derivate erwiihnt, der bei verscbiedenen aro-

matischen Nitrokôrpero, wie auch in der Fettreibe (CHsCHa(NOjV

schmeckt beissend sûss) sicb oft knndgiebt. Bei der freien Verbin-

dung ist der susse Geschmack durcb den stark sauren Cbarakter ein

.wenig verdeckt; die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze aber

sind sehr sOss.

Die Reduction der Nitrogruppe gelang niobt, da hierbei das

Molekûl entweder vollstândig oder zum mindesten lheilweise zerstort

wurde.

Analog dem Oximidometbylisoxazolon mochte ich diesen nenen

Kôrper als Nitrometbylisoxazolon bezeichnen.

Experimenteller Theil.

Die Oxydation des Oximidomethylisoxazolons, aus Isonitrosoacet-

essigester and Hydroxylamio in sanrer Lôsung dargestellt•) warde

mittels Salpetersâure (spec. Gewicht 1.2) in der Kfilte so aasgefûbrt,
wie ich es in meiner Dissertation oàher beaprocben habe. Hier be-

merke icb nur, dass die zur Oxydation nôtbige Menge SalpetersSure
in sehr geringem Ueberechuss angewandt werden muss, wodurch man

eine fast quantitative Aasbeute erzielt. Dae Nitrometbylisoxazoiou

krystallisirte ich diesmal aus boisaem Alkohol und bestimmte zunâclist

') Dissertation.
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Aus der wSssrigen lôsung des Nitrometbylisoxazolong scblâgt
Silbernitrat ein weisses, nnlôslicbes Silbersalz nieder, welches von

kalter concentrirter SalpetersSnre sehr wenig aufgenommon wird,
und aus siedendem Wasser umkrystallisirt, seideglâneenden Nadeln

bildet, die sich oicht im Geringaten scbwâreen.

Aus coaceDtrirter wSssriger LSsung acheidet sich im Exeiccator
ein Natriumsalz ab, welohes icb in meiner Dissertation als Nitroso-

metbylisoxazolouuatrium mit swei Molekûlen Wasser auffasste. Da
icb aber diesmal eine WasserbestimmuDg gemacht und gefunden habe,
dass dae bei 100° in einem Forzellautiegel getrocknete Salz nur die
«alfte des fûr C«HjNaN»O« -+• 2H3O berecbneten Wassergehaltes
abgiebt, bo erscbeiut es als Salz der offenen Saure mit einem Molekûl

Wasser QH&NaNîO» + H8O. Das Wasser gëht bei 1000 leicht
'fort uod es bleibt dann das Gewicbt auch nach mebrstûndigem Er-
warmen constant.

Analyse Ber. fur C«fi6NaNaO«H-HjO.
Frooante: H30 8.91.

Gof. » » 8.97.

Das Natriumsak scbotitzt ungefîihr bei 75° und bebfilt bia 1000

Jiocb immer seine gelbe Farbe bei. Wenn man die Temperatur bis
1 15° erbôbl, ao tritt ein zweites Molekûl Wasser langsam aus, indem
das Salz eine geringe Zersetzang erleidet; es ândert dabei seine Farbe
and wird grau-weiss. Boi noch bôherer Tomperatur zersetzt es sich

ganz bedeutend und verpufft schliesslich heftig.

Analyse: Ber. fur CiHsNaNaO*+ 2 H,O.
Proceote! HsO 17.82.

Gef. » » 18.50.

Bei der Darstellung des Silbersalzes aua dem Natriumsalz und
Silbernitrat (gewôbulich wurde das Nitromethylisoxazolon direct mit

Silbernitrat gefâllt), beobaehtete ich sebr oft neben dem Nitrometbyl-
isoxazolonsïlber Ausscbeidung aines colloïdalen Niederscblages. wel-
cher bei Zusatz von mehr Waaaer sieh leicbt auflôste und vielleicbt
der offenen Sdure angehôrte. Dies erinnert an die von mir gemachte
Beobaohtung, dass das Oximdimethylisoxaaolon mit Sitbernitrat ver-

setzt, neben dem wabren OximidomethylisoxaïoloDsilber, immer noch
in verschiedenen Mengen, je nach der stiittgefandenen Aufspaltang,
das diisonitrosobuttersaure Silber lieferte.

Alknhnt Anhatoi» Jttbôlwng des M0J.-G8W. Mol.-Gew.
S.edepunkte8 gefanden bembuet

23.70g 0.1923 0.069» 135
23.70 » 0.27166 0.106° 129 144
23.70»v 0.2368 0.085» 131

•das Molekdlargewiobt der 'bel 123° sich zersetzenden ganz reinen

Substanz.

Molekuiargewichtsbestlntmuagnoohder Siedemethode.
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Darstellung dea AethylnitrometbyliBoxazolonfr,.

0

N ÇO

CH»C C(CîHk)NO»

Das bei 100° scbarf getrocknete Silbersak des Nitrometbyliso-
oxazolons wird in abs. Aikohol snspendfet und mit der bencbneten

Das Natriumsalz ist sebr leicbt in Wmer ldsltob,. da» Kaliam»
sale dagegen viel sohwerer. la coneentrirter ILosang!wird dae (Vitro*

metbylisoxazolon sofort durch Kalinmbydirat gefallt. Das Aœmon-
salz iat seiner Krystallform nacb dem Kaliomsake eehr âhnliob. B»

eatbllt keiu Krystallwasser.

Analyse: Ber. fflr C«H3fNH4)N304'.
Prooeote: 0 29.81, E 4.83» N 36.08.

Gef. » » 29.73, » 5.03, » 25.91.

Aile disse Salae sind gelbliob und ecbmecken sGss. Doroh Bbr

rium- und Caloiamohlorid eotstebea keine Niedersoblôge;
Beim Eoobea mit Wasser zereetzt eicbdae Nitromethylisosazolorv

unter Kohlenssureentwickluag.
Mit verdOnoten Albalieo erhitzt spaltet es siob voilstfiadig. Aaf

1 Mol. Substanz nabm icb 5 Moi. Normalkalilauge ond' koubte an»
RQckflo88kebler so lange, bie die FISssigkeit aiemliob dookel gefôrbti
erscbien (etwa ll/ï – Stunden). Daranf desttllirte ioh mit Wasser-

dampf ab, bis die ûbergehenden Antheile nicht mebr alkalisob rea-

girten. Im Destillat wnrde nach bekannter Weise Ammoniak nach-

gewieaen. Der Destillationarûckatand scbâumte beim AnsSaern uoter

Eotweicbeu von Koblensfiure und Salpetrigg&areauf, deren Vorhao-
densein mittels Barytwasser and der Jodkalium-Reaction, neben dem
deutlicheo Gerucbe der letzteren, eicber festgestellt werden konnte.
Nacbber wnrde destillirt and aaf flfîobtigeSfiarengeprfift. Deatlicber
Gernch von BlausSare warde dabei constatirt and dieselbe als Berliner-
blao nacbgewiesen, die Essigaâure dagegen in ibrem Silbersals erkanntc

Analyse: Ber. far CHjCOOAg.
Prooente: Ag 64X7.

Gef. » » 64.85.

Die 8cbwSraung des mit Silbernitrat verseiften, nentralieirten-
oud eisgedaœpften Destillates wiea auf die Anwesenheit von Ameiaen-
sâure hin; jedoch konnte aie mittela der Qaecksilberoxyd* Réaction
nicht constatirt werden. Dies ist aaf die vorhandene SalpetrigsSure-
zurSckznf3bren.

Diese Spaltnngsprodacte aprechen entscbieden za Gunsten der

anfgestellten Formel.
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Menge Aetbyljodid etwa 20 Miouten laug am RfiokfluBskabler erhitzt.

Nach Abtreiben des Oberscbilssigen Alkobole krystallisirt der ôlige
RSckstand in wundemhônen, langen, eeideglânzeuden Nadeln, die

dorch etwas anverfindertes Nitroinethylieoxa«olon vernnrefaigt sind.

Darch verd&nnte Sodalfisung laesen eioh die Krystalle, die eioeo Ester

darstellen, vollstfindig von dem NitrometbylisoxazoloD trennen, wel-

cbes ale Natrlumverbindang in LBsung Sbergebt. Der Ester, abaltrirt,
and ans abs. Alkobol amkryetallisirt, scbmilst bei 680.

Analyse: Ber. Mr 04H3«^H»)K>04.
Procente: C 41.84, H 4.66, N 16.28.

Gef. » » 41.67, » 6.S0, s 17.08, 16.82.

In Wasser iet der Ester fast onidsliob, ebenso in verdannten

Alkalicarbonaten. Mit coocentrirten Aetealkalien stebeo gelaesen, 18st

er sicb auf, iodem nach einiger Zeit die Yerseifoog stattfindet. Die

alkaliscbe ÎSavmg giebt nacb dem AnsKaero mit 8alpetersSnre bei

Zasate von Silbernitrat eio Silbersalz, welcbes mit dem des Nitro-

metbylisozazolons identîsch tet.

Analyse: Ber. Or C^HaAgNsOi.
Procente:Ag 48.01.

Gef. » » 42.89.

Sebr kleine Menge des Esters, der «or VerfBgnng stand, and die

bei der Verseifang womôglich weiter geheode Spaltang des entstan-

denen NitrometbylisoxaaoloDs sind die Ursaebe f3r den ein wenig eu

niedrig gefandenen Silbergebalt.
Der Ester scbroeokt sQss.

Nitrometbylisoxazolonphenylhydragin,

G«HtNsOi.NHaNHCsB».

Wenn man die concentrirte alkobolisebe Ldsaog des Nitromethyl-
isoxazolons mit Pbenylbydrazin direct veraetzt, eo entateht uoter

WSrmeentwicklang ein Erystallbrei der oben genannten Verbindung.
Dieselbe ist in Alkohol ziemlich leioht lôslich und wird darch Um-

krystallisiren daraus in BehÔnengelbeo Nadeln erbalten.

Analyse: Ber. far CtBtNjOi.NHaNHGeB».
Procente: C 47.62, H 4.77, N 22.21.

Sef. » » 47.81, » 5.25, » 22.16.

In kaltem Wasser Jôat aich das Sal. langsam anf. Ee scbmeckt

BÛ88.

Nitroinetbylisoxazolonanilin, C4H«NsO*.NHîCsHs.
Bei Zosatz der berecbneteo Menge Anilin sa der in wenig Wasser

geiôsten Nitroverbindnng eretarrt das Oanee alsbald sa einem Brei
von sehr scbônen Nadelo, welche abgesaugt, mit wenig Wasser nach-

gewaschen und aos Alkobol amkrystallisirt werden.
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Analyse: Ber. fur CiHiNjO^NBaCsHii.
Procente! N 17.22.

Gef. » » 17.69.

Du Salz schmeckt sûsslicb. Es lost sich in Alkohol ziemlich

leicht, in Wasser sehwer und ist in Aetber fast unlôslicb.

Darstellung des Nitracetoxime, CH3C(NOH)CH3NO8.

Das Nitrometbylisoxiuolon geht durch ûbersobQssige concentrirte

Alkalien sebou in der Kâlte quantitativ unter KohlensSureabspaltung
in eine Verbindung von der obigen Zusauimensetzung fiber.

Dieselbe wird als gelbes Oel gewonnen, wenn man die stark

alkalische Flûsstgtceit nach 24 Stunden mit verdûnnter Schwefelsâ'ure

ansàuert, ausatbert, den Aether verdunstet und den Rûckstand schliess-
lich im Exaiccator über ScbwefelsSnre bis zu constaotem Gewichte

trocknet. Auf dièse Weise ist die Verbindung analysenreiu.

Analyse: Ber. fur C3H9N3O3.
Prooente: 0 80.51, H 5.08, N 23.73.

Gef. » » 81.05, » 5.50, » 23.68.

Die Verbindung ist in Waseer und Alkalien leicbt lOslich. Mit

Silbernitrat direct versetzt bildet sie ein Salz, da» an der Luft zieœ-
licb unbestândig ist. Mit SalzeSure spaItet sie sehr leicht Hydroxyl-
amin ab, was die Anweaeaheit der Gruppe (NOH) bestfitigte. Somit
scheint sicher zu sein, dass man es hier mit Nitroacetoxim eu

tbun hat.

Dar8tellung der Dibrom- und Monobromverbindung,

CsHtBrsNsO, und CJsHaBrNsO».

In ein Molekùl des in Wasser gelôâten Nitromethylisoxazolons

trfigt man allmâhlich 2 Moleku le Brom direct unter Umscbutteln ein.

Unter Koblensâoreentwicklung sebeidet sich alsbald ein Oel aus, wel-

ches kurz nacbber eratarrt. Aus 3 g Snbataoz wurdeu so 5 g der

DiUroojverbindung gewonnen, abgesaugt und aus Alkohol amkrystaili-
sirt. Die nach Brom riecbenden Nadeln scbinolzen bei 86°. Aus der

Mutterlauge scbied sich nach einiger Zeit ooeb '/a g aus; eomit jst die

Ausbeute an dem Kôrper quautitativ.

Analyse: Ber. fur CaH^BrjNaOs.
Procente: C 13.04, H 1.45, Br 57.69, N 10.14.

Gef. » » 12.98, » 1.92, » 57.19, 57 42, » 10.50.

Auf eine alkoholiscbe oder Chloroforml5sung des Nitrometbyl-
isoxazolons reagirt das Brom nicht; dagegon direct unter Erwârraung
auf die Verbindung QiHeNgOs und bildet dasselbe Dibromproduct
Yom Schmp. 86°, wie ich mich auch darch eine Slickstoffbestimmung

ûberzeugt hube.

Analyse: Ber. Procente: N 10.14.
Gef. » » 10.15.
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Auf die wi88rige Lôsung des Ktirpers CjHeNgOg aber scheint

Brom anders zu reagiren. Es bildet siob dabei ein blaues Oel, wel-

ches vorlSufig nicht weiter berûcksiobtigt wurde.

Die Dibromverbindung ist in Wasser eo gut wie unlSslich; da-

gegen I3st sie slcb leicbt in Aetber und Alkohol. Sie riecbt immer nach

Bromwasserstoflf, indem aie die Feucbtigkeit der Luft anzieht. Lân-

gere Zeit der Luft ausgesotït (etwa 3-4 4 Tage), zerfiiesst sie voll-

slandig and gebt unter Abspaltang von Brotnwasserstofttâure in ein

Oel Qber, das im Vacuum wieder erstarrt und eine Monobromverbin-

dung vom Scbmp. 62° darstellt. Wenn die angenommene Constitution

der DibromverbinduQg richtig ist, so mass dem Monobromproduete

folgende
CHj.C.ÇBr.NOj

N.O
zukommen. Merkwûrdig ist es dabei, dasa die Bromwasserstoff-

abspaltung weder durcb Alkation noeb mit Wasser (im gescblowenen
Robr erbitzt) erzielt werden konnte. lu Alkalien lôst das Dibromid

sich auffSIliger Weise garnicht ') and mit Wasser erbitzt zersetzt es

sich vollstfindig. Eiue Probe der aogefencbteten und im gescblossenen
Robre aufbewabrten SubBtanz fSbrte ebenso zu keiner Bromwasser-

stoffubapaltung.

Ich fiige noch hiuzu, dass die auf verscbiedeoe Weise vorgenom-
mene Reduction des Nitrometbylisoxazolons, wie z. B. mit Natrium in

alkobolischer Lôsung oder mit Zinn nnd Salzsâure. mit Ammonium-

sulfid, mit Scbwefelwaaserstotf nicht zu erwflnscbten Resultaten fûbrte.

Zum Scbluss erwâbne icb noch die Daratellung einer Benzoyl-

verbinduog des Oximidometbylisoxazolons.
Zu dem in Wasser gelôsten Oximidometbylisoxazolon setzt man

allmâblicb Benzoylchlorid unter fortwabrendem Schütteln, so lange
uocb eine Erwà'rmuDg statlflndet, bis der Geruch nach BeDZoylcblorid
verschwindet. Daon setzt man viel Alkali binzu. um die entstandeoe

BenzoësSare zu eutfernen, saagt den Rûckstanâ ab und wâscht mit

Aether ans. Die weisse Benzoylverbindung ist so gut wie unlôslich

tu Wasser und Alkalien.

Analyse: Ber. fur CuHi8N»0i= C^Hs(CtH&0)N»03.
Procente: N t2.06.

0ef. » » 11.69.

Leipzig, I. cbetniaches Universitâts-Laboratorium.

') Uebrigen8gtebt os solche in Alkalien anlôsliche Oximidokôrper wie
z. B.DiiaoBitrosobuttersâiireesterund einen isomeren BomobromisonitrosoaceN

essigester,Qberden ioh oScbstensWeiteres mittheilen werde.
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488. Augiiet Pusoh: DiphenaoyleasigsBUie und tbre

Beduottonsproduote.

[Mitgetheiltvon Johannes Wielioeous.]

{Bingegangenam 15. Augurt.)

BeiderBehaodlong voDChloralacetophenon,Ct H6 CO. CH :CH .C0l$
mit hetoer Sodalôsung erbielt E. Sattler1) im hiesigen Laboratorium
nicht die erwartete ^Beoioylaorylsfiore, C«H».CO.CH:OH.CO.OB,
sondera eine bel 131–182° sehmelzende Saute, GmHmO*, welche
wabrecbeinlich mit der von W. Kues and C. Paal1) dargestellteo
Diphenacylesaigsfiare vom Schmp. 132–133° identieoh ist. Hr. Pro.
fessor J. Wislicenas stellte mir die Aufgabe, beide Sfioren mit
einander zo vergleichen und an versacben, aae ibnen dorcb nascirendea
WaMeretoff unter Piaakonsyntbese Derivate des Peotametbens dar-
zostellen

CeHs C6H6 QH* CeHs

ÇO CO HO C C OH

CH, OH»
+ 2H

™ CH» CH»

CH.CO.OH CH.CO.OH

an denen das Auftreten von Stereoieomerie zu erwarten war, uud
dièse aladann eu (3.4)-Dipbenylpentan>etban-O>carbonsauren

C«H» C8H4
CH^ – ^CH

CHt CHS

CH.CO.OH
za reduciren.

Die DipheaacylessigsfiQre warde sowobl nach den Aogaben von
E. Sattler, wie aach von Eues und Paal dargestellt. Nach letstero
wurde au Bromacetophenon und NatriantmalonsEureester zonSchst
der prâchtig krystallisirende, bei 118–119° sebmekende Diphenaoyl-
maloDSfioreestergewooneo, dieser dann verseift and die freie Diphen-
acylmalonsfiare durob allmâhliebes Erbitzen bis auf 160° in Koblen-
8&are und Dipbenacylessigsaare gespalten. Letztere oabm nach mebr-
maligem Umkrystallisiren aus Benzol den Schmelzpaokt 131–133°
an, wâbrend die ans Cbloralacetopbenon dargestellte SSure sicb
swischen 131 und 132° verflûssigte.

Beide Prâparate wurden dana nebeneinander in genau gleicher
Weiae weiter bebandelt.

1. Reduction mit Natriumamalgam. Die Sattler'aohe wie
die Eues and Paal'sche DipbenacylessigsSure worden mit der je

»)Dieu Berichte 28, 918 u. f. »)Dièse Berichte 19, 8147.
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40fachen Menge Wasser Qbergossen ond in gelinder Wfirme durcb

vorsicbtiges ZotrSpfeln von Natronlauge in Lfoang gebraobt. Daraof
warde das Vierfache der bereehneten Meogevon 4proceotigem Natriom-

amalgam langsam zogegeben. Nacbdem letlteres vollstSndig zersetat

war, warde die stark alkalisohe Flâs&igkeit vom Qaeokeilber abge-

gossen, mit SalasSure genaa neatralisirt, filtrirt, angesSuert and die

hierbei einen Niedemblag abacheidende, etark getrQbte Lôeang aoe-

geâtbert. Der Aetber hinterliesa in beideo Fâllen ein aSbeB gelb-
Hcbes Oel, welches naoh dreitagigem Steben tbeilweise eretarrte.

Durcb kaltes Benzol konate der flSssig gebliebene Aotheil leicht vom

dem kryetallisirten getrennt werden. Letzterer bioterblieb ale schoee-

weisses Krystallpulver, welches au lauwarm gesSttigter Acetonlôsung
io 8obônen Nadela krjstallisirte, die bei beiden PrSparateo bei.

190 – 193° stiBammenzttsintern begannen und gegen 200° anter Blasen-

bildung und Dunkelfârbung vollkommen 8cbmolzen.

E8 warden von dieser SSure au» dem nacb Sattler darge-

stellten Prâparate 25–27.8 pCt, ans dem Eues und Paal'schen

nabeza 28 pCt. der tbeoretischen Meage gewonnen.
Beide Prodacte verbielten sicb absolut gleich, waren unlfialich in

Wasser, Cbloroform und kaltem Benzol, scbwer lôslicb in heissem

Benzol, leicht lôslicb dagegen in Aether, Alkobol und warmem Aceton»

Die Elementaranalyse ergab, daae hier des erwartete pinakon-

artige Reductionsprodoct, eine (3.4)-Dipbenyldioxypentamethen-
(l)-carbonsfiure vorlag:

Analyse:
Ber.fôrCHe.ÇCO^.CH» CO OB-ri. '0'- 0

CH8.C(OH).0Ha>0H-G0-0H-Cl8Hl804'
Proo.0 72.47, H6.06.

Gef.PrSparat I (ansBattler'a Sâare) » » 78.48–72.53, » 6.29–6.05.
» » IHauBKuesttndPsarsSaure) » » 72.38, » 6.09.

Die dnrch Aoezieben mittels Benzol von dieser krystallinncben
Sfiore getrennten Oele warden von dem Lôsungamittel dnrcb Ab-

eaugen im trocknen Luftatrome grSsstentbeils befreit. Beim Ab-

kQblen auF 0» scbied die sebr concentrirte LSsong einige Krystfillchen
ab and erstarrte dann bei etarkem ScbOtteln znm Erystallbrei, der

abgesogen and noch einigemale ans wenig warmem Benzol um-

krystallisirt warde. Es wurden ao farbloae in Wasser unlôalicbe

Nadeln gewonnen, welcbe bei 162–164° scbmoben. Die Auabeate

betrag gegen 16 pCt. vom Gewichte der sngewandten Dipbenacyl-

essigsfinro.
lob glaubte anfange, es môge hier das dem seeundSren Alkohoï

enteprechende Redoctionsprodact, [C«B6.CH(0H).CHâ]aCH.0O.OH
oder ein Lactonderivat desselben vorliegeo. Gegen letzteres apricbt
der Umatand, dasa die Natronsalzlôaaog darcb Koblensfiure nicht ge-
fàllt wird. Die Elementaranalyse zeigte dana, due dieser Kôrpert
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ganz dieselbe Zusamtneiigetziuig besass wie der io Benzol. unlÔBlichc,
bei gegen 200° gchmelzende Antbeil. Er mag vorlà'ufig als Allô-

(3.4)-Dipbenyldioxy pentamethen-(l).Carbon8Sure beseiehost
werden.

Analyse: Ber. fur CwHjoO*Procento C 72.00, H 6.61.
» » C18Hi<>04 » » 72.47, » 6.06.

Gef. Prâparat 1 » » 72.31, » 0.02.
» » II » » 72.14, » 5.93.

Ans deo Benzol mutterlaugen konnte noch etwas dieser Iweiteu
-Sâure gewonnen werden. Ausser einer sehr geriogen Menge eines
nicht zum Krygtallisiren zu bringenden Oeles war sonst nicbts vor.

banden, 8o dags ich trotz sorgfâltigen Arbeitens 6 ber den Verbleib

des grôssten Theiles des Ausgangsroateriales bis jetzt kotoe Recben-
8cbaft zu geben vermag.

Die vollstândige Gleicbbeit der Reductionsproducte ans der

Saltler'scben und der Kues und PaaPschen DipbenacylessigsSure
beweist die Identitât beider Prâparate auf das Entschiedenste.

2. Réduction der (3.4)- Dipbenyldioxypenten- (I)-Car-
boDSâuren durcb Jodwasserstoff. Behufs Feststellaog der

îlatur der beiden nus ibnen erhaltenen Reductionsproducte mnsste

noch verancht werden, die vorhandenen Hydroxylgruppen zn eliroinireD

und durcb Wasserstoff zu ersetzen. Es gescbah dies durcb. Erhitzen

mit Jodwa88er8toflsSure und rotbem Pbosphor, aofaogs im zuge-
schmotzenen Robre, spiiter, ale sich die Temperatur der siedenden

destillirbaren JodwasserstofifsSure (127°) aie dafür voltstândig aus-

reicbend erwiesen batte, durch fÛDfBt8ndig3SKochen am RûckSuss-

kùhler. Dabei warden anf je 1 g (3.4)-Diphenyldioxypentamethen-

(l)-CarboneSare 15g wâssrige destillirte Jodwasserstoffsâure und 2 g
rotber Pbosphor verwendet. Die Reactionsmasse wurde mit Wasser

verdûnnt, filtrirt und der aasgewaschene Bôckstand mehrmals mit

Sodalôsung ausgekocht. Die vereinigteo wSssrigen NatronsalziSsnDgeD

gaben beim Uebersfluern NiederscblSge und etarke Trûbungen, welche

leicht von Aether aufgenommen und darch Verduneteo desselben aU

krystallioiscbe Rûckstfinde gewonnen wurden.

Das Product aus der in Benzol unlôslicben, gegen
200°scbaielzeoden (3.4)-DiphenyldioxypentametbeD-(l)-Car-
bonâSure scbied nach dem Erkaiten seiner Lôsung in siedendem

Benzol warzenfôrœige Aggregale ab, welche beim Umkryetallisireo
leicht den constante» Scbmelzpunkt 186–187° annahmen. In den

Matterlaugen war eiue zweite, in kaltem Benzol ausserordentlich leicht

lôsliche Sâure vorbanden, welcbe sicb nur durcb Ueberscbicbten mit

Petrolâtber krystallinisch abscheiden liess und scbliesslich bei 150–152°

constant 8cbmolz.
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Beide Prfiparatebesassen dieselbe, der erwarteten Formel Cis H j8O8,
und nicht der ebenfalls môglichen Ci8HjoO» entsprecbende Zusaronien-

setzung und sind daher ohne Zweifel stereoisomere (3.4)-Diphenyl-

peiitamethen.(l)-Carboii8âuren, von denen die erate mit diesem

Namen scblechtweg, die andere ale AUo-Sfture bezeicbnet sein mag.

C6H4.C(OH).OH»
CO OH + 4 EïJ

C,Hi.é(OH).CH,>CHC00II + 4HJ

2j$ -i- 2H$o
CaH6 CH CHs

CH CO OH.
-+«o+J*;g|;2>oB.oo.oa

Analyse: Ber. fur CieHsoOîProceate: C80.60, H 7.46.
» » C,,Hi»0, » » 81.19, » 6.78.

Gef.fnr dieSSure von 1«6– 187°Schmp.Proc: C81.23– 81.39, HG.95~6.81.
» » » » a 150– 152° » » » 80.88–81.07, » 6.86-6.76.

Genau dieselben beiden Reductionsprodncte wurdeii aus der bei

162– 16408cboi6l2endeaÀUo-(3.4)-Dipbeoyldioxypentametbeii-
(I)-Cftrbansfiure gewonnen und in gleicher Weise getreont. Es

ergabeu:

die Sàare von 186–1870 Schmp.Prooente: C 80.59, H 6.65.
» » » 150–162° » » » 80.48, » (5.61.

Allordinga stimmen hier die Kohlenstoftzablen mebr fQr die
Formel CigHaoOa, die weit wichtigeren Wasseretoffwerthe aber zu-
sammen mit der sonstigeo Gleichheit der Eigenschaften entscbieden
fur die Formel CjsHibO}. Die der Analyse aoterworfenen Mengen
der beiden letzteren Producte waren leider nur sehr gering, nicht

ganz 0.05g, wahrend von denen aus der Dioxysâure von gegen 200°

Scbmelzpnokt grôssere Mengen zur Disposition standen.

Von der (3.4)-Diphenylpeatamethen -(1)- Carboosâure
kann es, da die beiden Phenylgrappen zum Carboxyl gleicbe Stritctar-

lage besitzen, drei geometrisch isomere Modificationen geben. Bei der
einen werden Carboxyl und die beiden Phenylgruppen auf derselben

Seite der Pentacarbon-Ringebene liegen konnen (cis-ciacis), bei der
sweiten die Carboxyl- und die eine Phenylgruppe, wfthreod die zweite
ricb aof der aoderen Seite befindet (cis, cis, trans), bei der dritten
endlicb werden beide Pbeoylgrnppen aaf der andern Seite als das

Carboxyl liegen (cis, trans, trans). la gleicher Anzahl kônnen die

ModiBcationen der (3 .4)-Diphenyldioxypei)tamethen-(l)-CarboD8finren
vothanden sein.

Welche der môglichen Gonfignrationen jeder der beiden aufga-
fnndenen Dioxyafiaren und Dipbenylcarboos&urea zukommt, lâsst aich

rorlâufig nicbt entscbeiden. Auch die Thatsache, dass jede der ersteren
die gleichen beiden verschiedenen Reductiousproducte nebeneinander

liefett, bietet keinen Anbail. Dass letzteres ûberhaupt gescbieht, ist
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violleicht anffallend, erklfirt sich aber QDgeswangen darob die Môg-
licbkeit intraœolekularer Umlageruog im Momente der Abspaltang der

Hydroxylgroppen, also des statue nascens einseluer Koblenstoff-
valeoseo.

Leipzig. I. Cbeœiscbes UniveraitSte-Laboratorium.

429. August 3?uaoh: Ueber ein bronab-alttges Nebenproduot
von der Darstellung der Diphenaoylesslgs&ore ans Bromaoeto-

ptaenon.

[Mitgetheilt von Johannes WislioenuB.]
Bei der in vorstebender Abbandlong erwfihnten Darstellung des

DipbenacylraaloceSareeBtera ans Bromacetophenon and Natriuraraalon-
sSareestet baben KueB und Paal ein in feinen Nadelo krystalli-
eirendea brombaltiges Nebenprodnct gewonnen, obne es weiter m
antersaohen. Icb begegnete aageDScheinlich dem gleicben oder einem
ihm doch eehr nabestehenden Kôrper beim Umkrystallisiren der aus

Bromacetophenon nach dem Verfabren der genannten Foracher ge-
wonnenen Diphenacylessigeaure. Die BeD«olmutterlaagen schieden
scbliesslich anders ala Diphenacyleseigaâure aaeseheode Nadeln ab,
welche geaammelt und in wenig beissem Benzol gelôst wurden. Beim
Ueber8chichtea mit etwas Ligroin achosa die Verbindang in pracht-
voUen seideglânzenden Nadela aa, deren Scbmelzpunkt bald aof die
constante H5be von 159–160.5° gebracht werden konnte.

Die Elementaraoalysen fûbrten zur Formel Ci«HisBrOj.

Ber. Procente: C 60.17, H 4.19, Br 22.27.
Gef. » » 60.46-60.44, » 4.14–4.09, » 22.11-22.12.

Die Molekulartfrôs8e ergab sich durch BrmiltluDg der Siedepaokts-
erhôhung absoluten Alkobols im Beckmann'acben Apparate zu

354.3 – 358.3–346.5 uud berecbnet siob aus obiger Formel za 859.
In warmem Alkobol ist der Kôrper leiebt, in kaltem sehr schwer,

in wâ8eriger Sodalôsong nicbt lôslich. Dnrob concentrirte Natroulauge
warde er gelb gefërbt und ging langsam unter Bilduog geringer Mengen
eines obenauf schwimmenden Oela in LSsuog. Die letztere entbielt
neben Bromnatrinm eine bromfreie Sâure, die darch Schwefelsâure
frei gemacht und mit Aether anageschûttelt wurde. Sie binterblieb
nacb dem Abdonsten des lettteren als bald krystalliaiscb erstarreodes
Oel und liess sich ana warmem Benzol mskrystallisiren, wodqrch ibr

Scbmelzpunkt bei 116–117° constant warde. Leider reicbte das

Material zur Analyse nicht vollstindig aas. Die brombaltigen Nadeln
«cheinen eine Eeton-Carbonylgrappe su entbalten, denn eine warm
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geefittlgte alkoholiscbe LSsang eohiednaoh Zusatz von essigsaorem
Phenylhydraainbeim Erkalten oichts raehr ab, lien aber auf Wasser-
zamtz gelbeNfidelehenfallen, die augenecheroliobein Hydracon siod.

Ueber die Constitution dieser jedenfalls in ssiemlicboomplioirter
Beaotiooentatehenden brombaltigenVerbindung lâest sicb noohnlobta
Bestiœmtesaossagen. Vielteicbtgiebt die Tbatsaobe einenFiogenseig,
dass ibre Molekularforroelsich ans der Summe der Formel derPhen-

aoylessigêSare and des Bromacetopheaons durcb Subtraction von
1 Mol. Wasœr ergiebt

C«H» .CO.CHg.CO.OH+ CjHj.CO .CH»Br – H»O= Ci8HttBr08,

PbenacyleasigsSareaber ein Abkônjrolingdes PbenacylmalonBfiareestere
ist der bei der Einwirkuug von Bromacetophenonauf Natriammalon-
aSaree8terneben DipbenacylinalonsSareogterentateht.

Leipzig, I. chemischesUniversitâte-Laboratorium.

430. 0. "Willgerodt: Ueber die Bntfemong des Phosphor.
wesBeratofife aus dem aus Caloiumoarbid dargestellten Aoetylen,
die EelndarateUvmg von Aoetylensilber-8ilbernitrat, sowie ûber

die DatsteUung fett-aromatisoher Jodlnverblndungen.

(Eingagangenam 18. August.)

1. DanttUung remen Acetylens durth Entfermng des Phosphorwawr-
stoffe au demselben.

Das mir zur Entwicklung von Acetylengas za Oebote stebende
Calcinmcarbid entbâlt Phosphorcaloiom; und es ist wohl mit Sicher-
heit anzanebmen, dass eine aolcbe Veruareinigung immer vorbanden
sein ddqsb, wenn das Aasgaogsmaterial jenes PrSparats phosphoreauren
Kalk eotb&it, da derselbe bei der bekaooten Fabrication des Caleinm-
carbids zn Phospborcalcium reducirt werden wird. Bei Umsetzuog
eines so verunreinigten Calciamoarbids mit Wassser wird dann selbst-
verstandlicb aasser dem Acetylen aoch Pbospborwasserstoff entwickelt,
der eratere Verbindung verunreinigt. Daes dieses Gas vorbanden ist,
giebt aich schon durch den Geracb des aus dem Calciumcarbid
dargestellten Acetylens kund; bewiesen wird seine Anwesenbeit
aber in der Weise, dass das aas dem Calciamcarbid mittela Wasser
entwickelte Oasgemenge durcb eine wâssrige Silbernitratjosung ge-
leitet wird, wobei sicb alsbald in der Zuleitungsrôhre da, wo daaselbe
mit der Silbernitratlôanng zasammentrifft eine feste dnnkle Verbinduag
abscheidel, die ale Phoapborsilber aogesprocben werden moss- Taucht
die Gasleitangsrôbre tief in das golôste Silberaalz ein, ao scheidet sicb
in dem Oefôss, das die Lôsung enthSlt, Knntchat weisses Acetylen-
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silber-Silbernitrat ans, daa aber nach und naoh grau und Bcbliesslicb
duokel gefarbt wird von dom sich auch in dem Hauptgefâss bildenden

Pbogpborsilber. Das Silbernitrat in der Zuleitungsrôbre vermag die-

AbscbeiduDg des Pbospborsilbers vorzOglicb dann nicht vollstfindig
berbeizufûhren, wenn die Gasentwicklung eioe rapide ial; in solcben

Ffilleu gelangt stets Phospborwasserstoff in die FJQssigkeit des Haupt-

gefâsses und es tritt aladann binneu karzer Zeit Dankelf&rbung der

ausfalleaden Verbindung ein. Untersucht man nach der vôlligen Aus»

scheidang des Silbers das alsdann stark sauer reagirende Filtrat auf

PhospborsSure mit molybdftnsaurem Ammon und conc. Salpetersa'uro,
so erhfilt man den bekaunten gelben Niederscblag von phosphor-

luolybdanBaurem Ammon in reichlicher Fûlle.

Bei der quautitativen Bestimmung des Pbosphorwasserstoffs wurde

das nus 10 g Calciumcarbid entwickelte Gasgemenge dorch 3 auf

einauder folgende, mit Bromwasser bcscbtckte Flaschen geleitet. Die

so ausgefûbrten Versuche lebrten dass bei nicbt za stQrmiscber ')

Gfisentwicklung der Phospborwasserstoff achon in den ersten beideu
GefSssea voHstfindig zu Pbosphorsânre oxydirt wurde, und dags

in der letzten Flasche dièse Sfture nicht mehr nacbgewiesen werden

konnte.

Nacb der Vereiuiguug des Bromwassers aus den 3 Plaschen und

nach dem Verjugen des Broms wurde die entstandene Pbosphorsâure
mit molybdan8imrem Ammon geffillt und das phosphor-œolybdansaure
Ammon auf pyropbosphorsitures Magnosium verarbeitet. 10g Calcium-

carbid lieferten 0.0065 g Mg3P2Oi, entsprechend O.OO193g PaH4,

Ans diesen Daten ergiebt sicb, da die Dampfdicbte des voretehenden

Pbosphorwasserstoffs gleich 33 ist, und 1 cem des Gases unter nor-

maleu Verbfiltnissen 0.0029568 g wiegt, dass 1 kg des von mir ver-

arbeiteten Calciumcarbids, wenn es Sberall gleiebmissig zusammen-

gesetzt gewesen wàre, iiDgefà'hr 65 cem Pbosphorwasserstoff geliefert
haben wurde.

Acetylensilber-Silbernitrat, HC I C Ag Ag O3N.
Das Acetylensilber-Silbernitrat erhâlt man in vorzuglicber Rein-

heit, wenn man das Acetylen zunâcbst in oine mit wâssriger

SilbernitratlSsung gefûllte Flasche leitet nnd nach der Eliminirung
des Pho8pborwa88erstoff8 in ein 2. und 3. Geffiss fBhrt, welcb'

letztere ebenfalls mit wfissriger (nicht alkobolischer) Silbernitratlosung
besebickt sind. Für gewôhnlicb wurde jede der mit einander ver-

') Bine constante, beliebig rasche oder langsame Gasentwioklungwurde

von mir dadurch orzielt, dasa ich den Stiel des das Wasser fûhrendeo Soheide-

trichten mit einem,zu einer feinen Spitze ausgezogeneo Glaarbhrohendurch

eiaen Gommiscblauohverband. Eine solche Vomchtung geatattet die Zn-

fûbrung des Wassere zum Calciumcarbidganz nach Wunscb.
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knfipften Flascben mit 10 g Silbernitrat verseben: es scbied 8icb ale-

dann in den letzten beiden vôllig weisses Acetylensilber- Silbernitrat
aus, ein Product, das, wenn es bei Licbtabscbluss getrocknet wird,
sehr lange ais weisse Masse nut'bewabrt werden kann. Was die

Eigeneehaften der reinen Verbindung anbetrifft, so ist darüber vor

allés Diogen hervorzuheben dass aie augserordentliob explosiv ist;
kleine Sttickcben derselben ecblageo dünne Platinbloche, wenn aie

darauf zur Explosion gebraebt werden, unter heftiger Détonation

voîlstandig durch. Wird diese Substanz im Scbmelzpunktrôbrchen
erhitzt, so begiont aie sich bei 170° Bicbtlicb zu andern und wird bis

zu ihror Explosion, die gegen 230° erfolgt, immer duokler aud

dunkler1)- Bei raschem Erbitzen erfotgt die Explosion etwas ûber,
bei langsamer Steigerung der Temperatur etwas unter 2300. Man
verwende bei der Feststellung des Explosioospunktes des Acetylen-
silber-Silbernitrats immer our aebr geringe Mengen, niemals Sber

b mg, denn es wurde durch Versuche constatirt, dass schon 4 mg der

Verbindung das Rôhrchen zertrâmmerten.

Bei der Weiterverarbeitnng des Acetyleusilber-Silbernitrats mnSB

vorsicbtig verfahren werden, niemals darf man grôssere Mengen der
ïrockensubstanz verreiben*), deun es wurde naittels kleiner Qoantitfiten

festge8tellt, dass dieselben beim Zerreiben mit Drnck im Porzellan-
môr8er regel mfissig unter Abscheidung von Koblenstoff, Silber und

Silberoxyd explodirten; auch darch Scblag explodirt diese Verbindung.
Bei der Silberbestimmung des Acetylensilber-Silbernitrats wurden

70.86 statt 71.28 pCt. Silber gefunden. – Ein an der Luft lângere
Zeit getrocknetes Prit parât war schon vollstaudig wasserfrei und

âuderte sein Gewicbt beim Trocknen im Dampfscbranke nicbt mehr.

') Sebr wnhrscbeinliobgeht dabei dus Silbernitrat in Silberoxyd Qber.
3) Ganz besonders explosiv ist dus Acetylonsilber-Silbernitratdann, wenn

es Phogphonilber enthalt und daduroh dtmkel gef&rbtist. In einem soichen
Faiteexplodirtemir unter der Haod einStûck von 4-5 g, das icheobonlangere
Zeit angofeachtotbatte und darauf nnter Wnsser mit leisem Druck zu ver-
reibonsuchte. Durch die Explosion wurde der daumondickePorzellan-
môrsertotal in Stûcke zerschlagen, das Pistill wurde meiner Hand entrissen
und flog einige Metcr weit mit solcber Gevralt, dass einer Glasflascheder
Hais glatt abgeschlagen wurde. – Zu meinem Glùcke ging der Schlag bei
derExplosion nach unten und es warden mir nur 2 Fioger anerheblich ver-
letzt. Das bereits verriebene Acetylensilber-Silbernitrat war mir ins Gesicht

gcflogenund batte «isssclbegfmzlichgeschwârzt; da diese Verbindang aber
in Wasser unlôslicb ist, so liess sie sich durch Waschen vollstândig ent-
fernen. Nach dieser bôseuËrfabrung breiteich das Acetylensilbor-Silbernitrat
baimTiockncn aus, damit davon nur dûuno Schichten und keine Brocken
erbnltenwerdon, die sich schwer darchfeacbten und dnrum auch nicht zer-
reilicnlassen.
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Beim Behandeln mit SaUsaure entwickelt sieb Acetylengas und schoo
nach einmaligem Aufkocben ist das Silber vollstândig an Cblor ge-
bunden.

III. Jodmverbhdungen der aliphatisch-aromatischm Reihm.

a) Salzsaure Salze der Dialkjrljodiniambasen.
Die 8alz8aoren Salze der fett-aromatischen Dialkyljodiniumbnsen

werden dadurcb gewonnen, dass man die aroroatiachen Jodidchloride
auf mit WaBBer angeriebenes Acetylensilber-Silbereblorid einwirken
lasst. Es voIUieben sich dabei vorzûglich die 3 folgenden Processe
bei Verwendtmg von Pbenyljodidcblorid:

1. Es bildet sich Acetenylpbenyljodiniumchlorid:

8,Oe. JO!, + HO:C. Ag. AgO! = H C C>J. CI+ 2 Agcl.H5 C6 JC13 4- HC • C Ag AgCl •> h4 Q>J
CI 2 AgCl.

2. Es entsteht Salzsfiure und Jodosobenzol;

HsC6.JCla + HaO = H&C«.JO + 2HCI.

3. Es addiren sicb ï Moleküle Sulzsiiure zum Acetenylphenyl-

jodiniurachlorid und bilden Dichloruthylphenyljodiniumcblorid:

H8,c~>J. CI + 2HCI = (CaHâ~>J. CI.HaCs 8 Hs ce

Ob sich iiberdies bei der Renction von Jodidebloriden auf

Acetylensilber-Silbereblorid in Gegenwart von Wasser – abgesehen
vom Acetylen, das immer in bestimmten Mengen frei gemacbt wird

noch andere Kôrper bilden, darüber kann erst spfiter Bericht erstattet
werden.

1. Dicblorâthyl-pbenyljodiDiutncblorid, (C»H3Cls)(H6C6)JCI.

Wie folgende Berecbnungen und Analysen lebren, ist es keinem

Zweifel unterworfen, dass diese Verbindung bei oben gedachten Uni-

setzungeo entstebt.

Analyse: Ber. Procente: C 28.44, H 2.37, 3C1,J 69.19.
Gef. » » 28.16, » 2.88, » 69.28.

Das Dichloratbyl-phenyljodiniutncblorid stellt ein farbloses, au»

Wasser in schônen durcbsicbtigen, scbarf zugespitzten Sâulen kry-
8tallisirendes Salz dar, das gegen 180° scbtnilzt und sicb dabei unter

hefligem Aufbrausen zersetzt.

Beim langsamen Erhitzen der Verbindung stellt sicb ihr Zerfall

schon bei 178–179° ein.

Wâssrige Lôsungen, wie sie bei der Darstellung der Substant

gewonnen werden, kônnen indeasen, obne dass dieeelbe Schaden

nimmt, auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft werdeu.

Ausser Wasser kônnen far dieses Cblorid aacb nocb Alkohol, Eis-

essig und Benzol als Lôsungsmittel vcrwendet werden, wenngleich
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es in dem letateren sehr schwer lôslicb ist; es scheidet sich au
soloben Msungen in Form weisser Nadeln aus, wovon diejeoigen
die aus Eisessig resultiren, einen Zersettungspunkt von 182-183
zeigen. In Aether und Koblcnstofftetraehlorid ist das Salz fas
unJôBlich; kochendes Chloroform dagogen nimmt es auf und ei
scheiden sicb aus demselben, wenn mao es verdunsten lfisst, dicke
kurze, aadeutlicb geformte Krystallinassen ab.

Das DicblorStbyl-phenyljodiniumcblorid Ist sehr aa»eetzung8f8hig
es liefert mit in Wasser gelôsten Silbersalzen sofort dicke Nieder
schlàge von Cblorsilber, und es ist damit die Darstetlung anderei
Satze durch doppelte Umsetzung ermôglicbt. –

FSgt man zu dei
LOsuDgdes Jodininmchloridea Jodkaliumlôsung, 80 scheidet sicb dae
unlSsIicbere Jodid aus; mit PJatinchlorid wird ein gelbes PlatiD-
doppelsalz ausgeKllt; Laugen mit concentrirter Lôsung des Salzes
vereioigt, liefern sofort eine bellgelbe Falluug.

2.
DicblorSthfl-p-tolyljodiniumcblorid,

(Ci,HaCW[CeH4(CH3)]JCI.
Wie die voretehend bescbriebene Phenylrerbindung» genau in

derselben Weise wird aucb die Tolylverbindung gewonnen; man kann
bei solcher Daratellang folgendermaassen verfahren: Je 5 g Silber-
nitrat werden iu Wasser gelost, mit Salzs«ure gefSUt und das ausge-
waschene Cblorsilber in conceotrirtem Ammoniak aufgelôst; in die
en erbaltene Lôsnng leitet man alsdann so lange Acetylengas ein, bis
dits Acetylensilber-Silbercbtorid quantitativ ausgefiiHt ist; ist dies
gescbehen, so filtrirt man den Niederschlag ab und befreit ihn durch
Auswaschen mit Wasser rollstfindig von Ammouiak und Chloram-
muuium und setzt ibn mit den Jodidcblorideo, deren Gewicht man
gleich auf Silbernitrat berechnen kann, um. 1 Mol. Jodidchlorid
beansprncht 2 Mol. Silbernitrat und darans geht hervor, dass man
auf 1 g Silbernitrat 0.81 g PhnnyJ- oder aber 0.85 g Tolyljodidcblorid
zur Anwendung bringen muse. Das Acetylensilber-Silbercblorid, aus
5 g Silbernitrat dargestellt, erfordert somit 4.05 g Phenyl- oder aber
f.i'5 g Tolyljodidcblorid.

Erfolgt die Uœsetzung der fain zerriebenen Massen in Stôpsel-
gtfisern1) durcb Sçhûtteln, so muss das Acetylensilber-Silberchlorid
vollstfiudig frei sein vou Phospboreilber, denn die Anwesenbeit dieser
Verbindung fûbrt durch die stets auftretende Saksfiore zur Ent-
wicklung von Phospborwasserstoff, wodurch ausserordentlicb hefiige
Explo8ionen bervorgerufen werden, da derselbe dus AcetyIen Lnft-
Kimllgas zur EntzGndang bringt. Nachdera ich durcb 2 Explosionen

') Glasstôpsel dûrfen niemats verwendetwerden: man ersetze sie durch
Korkstopfen,dio man locker einfûgt.
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von dieser Thatsache belehrt worden bin, fûbre icb die Unuetzung
gedacbter Kôrper in Môrsern aus, in donen dieselben in Gegenwart
von Wasser verrieben werden.

Werden wfissrige Lfisungen des Dichlorfithyl-y-toly)jodinium-
chlorides rasch auf dem Wasserbade eingedampft, so krystallisirt es

in langen weissen Nadeln oder Sflulen; gescbieht das Verdampfen
des Wassers langsamer, dann werden kurze, durchsichtige, wohl aus-

gebildete, mes8bare Prismen erbalten. Beiderlei Formen zeigen in-

dessen deoselben Zersetzungspunkt 178–179° oder auch 180 – 182°}
den gleichen Zersetzungspunkt haben auch die scbônen weissen Nadeln
dieser Verbittdung, die durch Umkrystallisiren ans Alkohol gewonnen
werden.

Die Zersetzungspunkte der Phenyl- und p-Toiyl verbindung sind
also dieselben, und dennoch vermag man das Jod auf qaalitativem

Wege beim Erhitzen im beidorseitig zuge8chmoizenen Schmekpuukt-
rôbrchen J) in der Phenylverbinduug weit leichter nacbzuwcieen als
in der p-Tolylverbindung, weil sicb das Umsetznngsproduct des

letzterea, welches das Jod gebunden euthâ'lt, weit schwieriger dureh
Glubeti dissociiren lâsst als dasjenige, das aus der Phenylverbindung
entstebt. Nach langerom Hin- und Hertreiben der durch die erste

Zersetzung auftretenden gelben Fiûesigkeit niittels der Flamme stelit
sich aber auch hier der weitere Zerfall derselbeu ein und es tritt

alsdann die Jodreaction sehr deutlich hervor.

Gegen chemische Reagentien, wie Platinchlorid, Natronlauge,

Jodkaliumlôsung etc. verbalt sich das Dicbloratbyl-p-tolyljodinuim-
chlorid ganz analog wie das Dichlorfitbyl-pbenyljodtniumcblorid.

b) Platindoppelsalze der Dialkyljodinimncbloride.

1. Dichloriithyl-phenyljodinium-Platinchlorid,

[(Qt HgC18)(G6H6)JCIJ,PtCI4.

Das vorâtebende Platindoppelsalz wurde ans verschiedenen Ver-

bindungen darge8tellt.
1. Versetzt man eine wâssrige Lôsung des Dichloruthyl-pbenyl-

jodiniumcblorids mit Platincblorid, so fâllt sofort eine hellgelbe

flockige Verbindung aus, die das Doppelsalz reprfisentirt; durch einen

Ueberechuss des Reagens wird die gefâllte Verbindung wieder anf-

') Schon seit Jabreo bestimme ich das Jod organischerVorbindungcn

qualitativ im ScbtnelzpunktrôbrchoDzu diesemBe-bufewerden kleineUcugoo
der ?.n prûfenden Substanz in dus Rôhrchen oingefûhrt und dassolboalsdaun

zugescbmolzen. Erhitzt man hierauf den jodfûhrendon Kôrper mit ciner

kleinenFlamme, so wird das Rbhrchen moist sofort mit violettonJoddûmpfea

angefûllt. Diese Metbodedes Jodnnchwoiscsbat den Vortheil, dnss man das

Jod aus ein und derselben Snbstanzmengozn jeder Zeit ganz beliebigdurch

Ànwftrmen des Rôhrcbens wieder zur Erscbeinung bringen kann.



Jl 18__

geliist, und es scheiden sicb alsdann ans d&r daokelgelben Lôsung
erst naeh liingereni Stehen knrze, pracbtvoll ausgebildete Prîsmêît
aus. die genan die Farbe des Kaliumbicbromates baben. Das.,Platin
dieser Verbindung lfisst sich durch Abglûben derselben, wobei neben
anderen Kôrperu das Jod in Form violetter DStnpfe entweicht, mit

Leicbtigkeit gewinnen. Bei der Analyse wurden 19.3 pCt. Platin ge.
fiinden; das Dieblorathyl-phenyljodiniurochlorid- Platinchlorid entbfilt
19.2 pCt. Platin.

2. Aber auch salpetersuure Salze, wie sie weiter unten be-
gehrieben werden sollen, liefero mit Platinchlorid dasselbe Doppel-
salz; die gelben, an der Luft getrockneten Augfôllungeu enthielten

19.195pCt. Platin.

3. Endlicb sei noch erwfibut, dass auch dasjenige Reactionspro-
duct, das maa durch Umsetzung von Pbenyljodidcblorid mit Acetylen-
gitber-Silberbydroxyd, HC C Ag. AgOH, erhâlt, mit Platinchlorid
ein Doppelsalz lieferte, das beim Abglûheo 18.79 pCt. Platin hinter-
liess.

2. Dichlorûthyl-p-tolyljodinium-chlorplatinat,

[(C,H3C]»)(CeH«(CH,))J Ci]ïPtCI4,
fâllt sofort beim Vermischen einer Lfisting des Dichlorâtbyl-p-tolyljo-
dininmcblorides mit Platinchlorid in Form bellgelber Flocken aus.

c) Dialkyljodiniumnitrate.
Die Dialkyljodiniumnitrate habe ich bislang auf zweierlei Wegen

dargestellt: dieselben werden erbalteo, weno man die Jodidchloride
auf Aeetylensilber-Silbernitrat eiawtrken Ifisst und ûberdies dadurcb,
dass man die Dialkyljodiniumcbloride mit Silbernitrat doppelt um-
selzt. Es ist indesseii zu bemerken, dass, wenn man z. B. das Phe-

nyljodidcblorid auf mit Wasser angeriebenes Acetylensilber-Silbernitrat
«tir Reaction bringt, dass man alsdaon nia gechlortes Nitrat erbâlt.
Die Analysen, die mit den so erzielten Producten ausgefûbrt worden
sind, sprechen dafiir, dass in denselben das Cblorvinyl-phenyljodinium-
nitrat, (Cj(HîG1)(C6H5)J O3N, vorliegt, denn bei der StickBtoffbe-

Btiœmung wurdeo 4.87 pCt. Stickstoff gefunden. Die in Betracht
kommende Aetbinykerbindung wûrde 4,81 pCt., die Chlorvinylver-
bindang 4.2 pCt., und das DicblorStbylproduct 3.84 pCt. Stickstoff
enthalten. Dass die oinlieitliche Acetenylverbindoug nicht vorliegen
kann, dafttr spriebt nicht nur der Chlorgehalt der Substanz, der quali-
tativ nacbgewiesen wurde, sondern auch die quantitative Jodbestim-

mung, die weit mehr Halogen lieferte, ais dem Aceteuylphenyljodi-
oiomnitrat eotspricht.

Das aus Wasser umkrystallisirte Product ist nadel- oder prismen-
fôrmig nnd zeigt einen Zersetïungspnnkt von 150 – 153°.
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L'm eine Addition von Chlorwasserstoffsfitire zum Aethinyl-pbenyl-
jodiniumnitrat zu vernieiden, wurde das Acetylensilber-Sitbernitrat
mit rollstà'ndig getrocknetem Cbloroform angerieben, und auf dieses

Gemenge eioe Lôsung des Pbenyljodcblorides in Cbloroform durch
Schûtteln zur Einwirkung gebracht; auch in diesem Falle bildeto sicb
eio sehr schôn krystallisirender Kôrper uud es ist bôchst wabr-
scheinlieh, daM in demselben das Aetbinyl- pbenyljodiniumnitral,
(C^CCsHjJJ.OjN, vorliegt.

Das reine Dicblorâtbyl-pbenyljodiniunmitrat gewinnt man in der
Weise, dass man berecbnete Mengen des Dichlorfitbyl phenyljodinium-
chlorides und des Silbernitrates in wtissrigeo Lusungeu auf eiuander

reagiren Ifisst; beim Eiudampfen des durch Abfiltriren des Silber-
chlorides gewonnenen Filtrâtes auf dem Wasserbade sebeidet sich die

Verbinduug aus; aie bat einen Zersetzuogspankt von 1C2°.

d) Dialkyijoditiiunijudtde
werden durch doppelte Umsetzuog erhalten, die sich momentan volt-

zieht, wenn man die wussrigen oder auch alkobolischeo Lôsungeu der

Dialkyljodiniumsalze mit wâssrigen Jodkaliamlosungen versetzt; aie
sebeu hellgelb aus und sind ziemlich unbesthndig gegen Warme, vor-

«iigUch dann, wenn sie gelôst werden. Beim Auflôgen in Alkohol,
Chloroform, Benzol, Wusser, Eisessig scheidon. sie Jod ab. Die
aus alkoholischer Lôsung des DicblorStbyl-pbenyljodiniumchlorides
mittels Jodkaliumlosung au8geschiedene Verbindung ist nudelfSrmig
und scbmilzt unter gteiehzeitiger Zersetzang bei 108°.

e) Dialky ljodiniun)bydroxyde
siichie ich auf zweifachem Wege zu gewinnen: erstens durch Ein-

wirkung der aromatischen Jodidehloride auf Acetylensilber-Silber-
hydroxyd und zweitens durch Abscbeidung der Basen aus ibren
Salzen vermittelet Natroulauge; da die solcher Weise gewonnenen
Kôrper noch nicht genauer unteranebt sind, so werde ich darûber

spfiter, nacb vollendeter Arbeit bericbten.

f) Trialkyljodine.
Auch mit der Darstellung dieser Kôrper habe icb mich bereits

befasst; es ist zu erwarten, dass sich dieselben bilden werden, wenn
man die Chloroformlôsungen der Jodid- oder auch der Jodinium-
chloride auf mit Chloroform angeriebenes Acetylensilber-Silbercblorid
einwirken lasst. teh bege die Hoffnung, dass sicb alsdann z. B.
die folgende Umsetzung vollzieben wird:

(A)kyl),,r CI + C3HAg AgCl = (AlkyI)jJ C»H + 2 AgCl,

und dass die so gebildeten Trialkyljodine mit Jodalkylen in die

Tetrnalkyljodomumjodide, mit Sâuren aber in die Trialkyl-bydro-jo-
doniumsalze übergeben.
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Die weitere Verarbeituog der obigen von mir naueotdecktea
Kôrper, sowie die Einwirkung der Jodidebloride auf Acetylen und
audere wahre Acétylène selbst, eowie aueb auf die Métal! verbindongeo
derselben iu Gegeowart von Wasser oder organischen Fifisgigkeiten
bebalte ich mir hiermit atisdrueklicb vor.

Preiburg i. B., den 12. Augugt 1895.

481. Perd. Tiemann und Paul Krtiger: Ueber die
Synthèse eines Methylheptenons.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemannj
Aua den, sebn Kohlenatolfatome enthaltenden Verbindungen der

Geraniolreibe werden unter der Einwirkung verachiedener und be-
sonders oxydirender Agentieu1) Jeicbt zwei Koblenstoflfatonje abge-
8pnlten, indem gleicbzeitig daaeuergtvon 0. Wallach durch trockene
Destillation von Cineolsfinreaohydrid»; erbaltene Methylheptenon,
CsHuO vom Sdp. 170–171° entsteht.

Zu den Gliedern der Geraniolreihe, welche unter geeigneten Be-
ditigungeo in dae soeben erwâhnte Metbylbeptenon ûberzufabren
sind, gebôrt auch der zwei Aetbj-leubindungen enthalteode alipbatigcbe
Aldehyd, Citral, Ci0Hj6O.

Unter der Eiiiwirknng saurer Condenaationsmittel gebt dieser
quantitativ in Cymot Sber. Es ist daber in erster Linie fur das Ci-
tral die Formel:

CHsÇH CHî CH CH. C: CH. COH

CHs CHs
und dementsprecbend fur daa daraua abgpaltbare Metbylheptenon die
Formel:

CHsÇH CB8 CH CH CO CH,

CH»

in Betracht zu ziehen.

ISin go zugammengesetztes nngesSMigteaKeton sollte durch Con-
densation von Isovaleraldehyd mit Aceton «a erbalten sein.

Versuche zur Condensation von Isovaleraldebyd mit
Aceton.

Bei der Ausfûhrung dieser auf den ersten Blick einfncb ergchei-
nenden Condensation stosst man indessen auf uuschwer veratandliche

Sehwierigkeiten. Es ist bekannt, dass zwei Molekûle eioes Aldebyds,

l) F. Tiemann und Fr. W. Semmler, diese Berichte 86, 2718.
') Ann. d. Cbem. 258, 325.
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welcher eine direct mit dem Aldobydrest verbundene Metbylen- bezw,

Methylgruppe eatbalt, sich leicbt unter einander zu einem ungesâttigten

Aldebyd von doppolter Koblenstogatomzahl vereinigen. Auf dieae
Weise ist derAcetatdebyd CHsCHO in CrotonaldebydOHaCH i CH. .CHO

der Propionatdebyd, CHs. CHs. CHO, in Methyl-2-penten-2-at

CH3CHa.CH:C.COH

CH8

der «-Butyraldebyd, CHs • CH»CHa COH in Hepten-3-inetbylal-3

CH3 CH8 CH8 CH C CH» CH»

COH

und endlich der Isovaleraldehyd

CH3 CH CH2 COH

CHs

welcher bei der Synthese eines Metbylbeptenons in Frage kommt, in

Diraetbyl-2.6-hepten-3-methylal-3,

CH3 CH CH8 CH C CH CH8

CH3 COH CHs

den aogenannten Diisovaleraidebyd, umzuwandeln.

Diese in der Neuzeit zumul von A. Lieln'u1) und seinen Schiilern

und jûngst auch von Ph. Barbier und L. Bouveaults) studirteu

Condensationen lassen sieli des Oefturen auf verschiodeneo Wegen mit

gleichem oder doch nubezu gleichem Erfolge bewirken. Behandlung
der Aldehyde mit schwacb satiren und scbwach alkalischen Agentien,
sowie Erbitzen der Aldéhyde mit einer neutralen Lôsung von Natrium-

acetat fubren zwar nicht immer, aber doch hfiufigza demselben Ziele.

Die Erfahrungen, welche L. Clai se 11*) bei dem eiogehenden Studium

der zwiscben verscbiedenartigen organiscben Verbindungen eintreten-

den Condensations vorgSngc gemacbt hat, sind Aulnss gewesen, dass
man ia der Neuzeit auch bei den soeben erwûbnten Processen mit

Vorliebe alkaiiecbe Agentien ais Condeneationsmittei in Anwendung

gebracht bat.

Wenn man ein Gemisch von iiquimolekularen Mengen zweier

verschiedener alipbatiscber Aldéhyde, welche beide eine mit dem Al-

dehydrest direct verbundene Methyjengruppe bezw. Methylgruppe ent-

halteo, condensirt, so erfolgt die Wasserabspaltung znmeist zwischeo

der Aldehydgruppe des an Kohlenstoffatomen armeren und der

') S. die boziiglicheD Verôffentliohungen in den Wiener Monatsheften.

*) S. die bezûgliehen VorôffentlichungOD in den Compt. rend. 118, 119

and 130.

*) S. die bezûgliohen, im letzten Jahrzehend in diasen Beriohten and Ann.

d. Chom. erschienonen Verôffentlichungen dièses Porschers.
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Metbylengruppe des an Kohlonstoffatonieo reicheren Aldebyds; durch
Condensation von Acetaldehyd mit Propionaldebyd ist z. B. unschwer

Metbyl-2-buten-2-aI
CH8.CH:C.COH

CH,

der seit langercr Zeit bekannte Tiglinaldehyd zu erhalten.

Wie die aliphatiscben Aldehyde der gedacbten Art sicb unter-
einander coodensiren, so ist auch, und zwar in der Regel unter

gleichen Bedingungen, eine analoge Coudeugatioo zwischen eineui Al-

dehyd und Aceton zu bewirken. Nacb unseren Erfahrungen tritt
aber der zweite Vorgang weit schwieriger als der erete ein, and die
Condensation eines Aldebyds mit einem Homologen des Acetous gebt
noch weit langeamer von Statten.

Zu den altpbatischen Aldehyden, welcbe eine direct am Aldehyd-
rest baftende Methylengruppe enthalten, gehôrt aucb der Isovaleral-

debyd, and es ist eine seit langer Zeit bekannte Tbatsacbe'), dass
2Mûlekule Isovaleraldehyd sicb unter verschiedeneu Bedingungen, so

z. B. bei dem Erbitzen fur sicb allein, oder bei der Einwirkung so-

wohl saurer als alkaliscber Agentien unter Wasserabepaltung vornehm-
lich zu dem um 190° siedenden Diisovaleraldcbyd, Ci0H180, conden-
giren. Die demselben eutsprecbende Sâure ist bekannt. Unseres
Erachtens liegt kein Gruud vor, deu Diisovuleraldebyd fur etwas
auderes aïs Dioit;thvl-2.C-hepten-3-rnethylal-3

CHjÇH CH2 CH C ÇH .CH8

~li,, éoH 0'03CHa
halteu.

COH CH3
zii halteu.

Wenn man Isovaleraldehyd mit Aceton condensirt, muss man
demnach darauf gefasst sein, dass uusser dem erwarteten Condeu-

sationsproduct zwischen diesen beiden Verbindungen auch Diiso-

valeraldehyd und letzterer eventuell ais Hauptproduct entstebt.
Die von uns angestellten Versuche baben diese Voraussetzung iiu
vollen Umfange bestâtigt. Wir baben, 'ara uns bei unsereii Ver-
sachen vor Tâuschungen môglichst zu aclifitzen, das Condensations-
mittel sowobl auf reinen Isovaleraldebyd als aucb anf Gemiscbe von

Tsovaieraldebyd mit Acoton einwirken lassen. Als Condensations-
mittel habeo wir Barytwasser, Kalkwasser, Sodalô8ung, Natronlauge,
Boraxlôsung und Cyankalinmlôsung angewendet und in allen diesen

Ffillen, ob Aceton zagegen war oder nicht, den um 190° eiedenden

Diisovaleraldehyd als Hauptproduct der eingetreteneu Reactionen er-
halten. Die Anwesenbeil von Aceton machte sich nur in soweit

') Borodin, Diese Berichte a, 552, 5, 481, 6, 983; Riban, Bull. Soc.
thim. 18, 64: Keknlé, Diese Berichte 3, 185; Gaass n. Hell, Diese Be-
riehte 8, 371.
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geltend, aie dabei etwas reichlichere, zwischen 160 – 180° und über
200° siedende Fractionen neben Diisovaleraldehyd erhalten wurden.
Wir scbliessen ans dieseui Sacbrerhalt, dasB unter den von uns iune-

gebaltenen Bedingungen kleine Mengen von Isovaleraldehyd mit Aceton
unter VVasserabspaltuug z» dem erwarteten Methyl-2-hepten-4-on-6,

CHs-CH – CH8-CH:CH– CO– CH8

CHS

zusammengetreten sind und dass gewisse Antheile des Diisovaleralde.

liyds sich mitAceton weiter zu Metbyl-2-methqtithyl-5-nonadien-4.6-on-8,

CHsÇH CH3 CH C CH CH CO CHj

CHs CHj CH CHs
condensirt haben.

Es ist uns jedocb auf keine Weise gelungen, aus der zwischen
160–180° siedenden Fraction reines Metbyl-2-hepten-4-on-6 abzu-

scheiden. Wir haben von diesem Antbeil des Reactiotmproduetes

grossere Mengen dargestellt und denselben vielfacli fractiouirt. Wobl

douteten der Gerucb und die Brechungsindices einzelner Fractionen,
sowie die bei der Analyse derselbeu erhattenen Werthe auf die An-

wesenbeit eines Metbylbeptenons bin, allein die bei verschiedenen

Versueben beobachteten Siedepunkte and erhalteneo analytischen
Zablen schwankten zu sehr, uni eine einzelne Fraction als cbcmisches

Iudividuum ansprecben zu konnen. Die Versuche, aus bestimiuten
Fractionen charakteristiscbe und besonders krystallisirte Umwandlungs-

producte des Metbyl-2-heplGii4-ons-6 darzustellen, zeigten alsbald,
dass in den gepruTten Fractionen immer nocb Gemenge vorlagen..

Barbier und Bouveault ') geben an, durch dreitugiges Schütleln

eines Gemenges von 100 Theilen Isovaleraldehyd, 100 Theilen Aceton,
100 Theilen zehnproceutiger Sodalôsang und 600 Theilen Wasser das

Methyl-2-hepten-4-on-6,

CHS CH CH3 CH CH CO CH3

CHj

vnm Siedepnnkt 180° erbalten zu baben, merkwûrdiger Weise ohne

das Hauptproduct der unter diesen BediDgangeo eintretendeo Re-

actionen, deu um 190° siedenden Diisovaleraldebyd, aucb nur mit

einem Worte zu erwabnen. Dieselben Forscher haben vor Kurzem })
den Diisovaleraldebyd durch vierzigstûDdigesSchütteln eines Gemenges
von 50 Theilen Isovaleraldehyd mit 1000 Theilen Wasser und 50 ccm

zebnprocentiger Natronlaoge dargestellt, halten dieses Product,
ohne dafnr einen Grund anzugeben, fur verschieden von dem von

auderen Forscbern unter ahnlicben Bedingungen baufîg darge8telitei)

Diisovuleraldehyd und kommen auch in dieser VeroffentlichuDg nicht

') Conipt. rend. 118, IS)8. =) Compt.rend. 120, 1420.
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auf die Tbataache 2ur8ck, daea bei der von ibnen angegebenen 1)

I Daratellungsweise von Metbyl- l-hepten4-on-6 Diisovaleraldehyd beew.

H
die von ibnen fur verschieden davon angesproohene Verbindung aie

M Hauptproduct entstebt.

m
Wir findeo keinen Unterscbied zwischen dem nacb der Vorachrift

M von Barbier und Bouveault dargestellten Dimetbyl-2.6-hepten-

H 3metby)al-3 und demlanget bekannten Diisovaleraldehyd. C. Priedel»)
« und L. Kobn*) baben sich neuerdings in demaelbea Sinne aus-

|| gcsprochen. Die von Barbier und Bouveault fur die Condensation

«
von Isovaleraldehyd mit Aceton vorgeBcbriebenen Bedingungen sind

M dieselben, welcbe auch wir innegebaiten baben. Gleîchwobl baben

H
wir mebrere Versucbe im grôsseren Maassstabe, sorgfaltig den Vor-

ra schriften der geuannten Forscber folgend, ausgefïihrt und sind dabei,

M
wie zu erwarten war, tu den nâralicben Resuitateu wie frûher gelangt.

i
Unter der Einwirkung verdûnnter alkaliscber Agentien auf ein Gemenge

Im
von îgovaïeraldehyd und Aceton entsteht als Hauptproduct Uiisovaler-
aldebyd, und die zwischen 160-180» siedende Fraction entbâlt
ausserdem voranesicbUich Metbyl-2-hepten-4-on-6.

Unter der Einwirkung von Natrium und Alkobol verharzt die
soeben erwSbnte Fraction zum grôsseren Theil und liefert nur geringe
Mengen eines ôligen, mit WasserdSmpfen flûchtigen Reductions-
productes, dessen fader Gerucb durch Kocben mit rerdunnter Schwefel-

g
satire nicht in cbarakteristiscber Weise verandert wird. Das aus

| €ineol8âureanhydrid und den Verbindungen der Geraniolreihe abspalt-

|
bare Methylheptenon, welcbes im Folgenden konweg als natSrlicheg

| Methylhepteuon bezeicbnet werden soll, liefert dagegen bei der unter

g gleichen Bedingungen ausgefûbrten Reduction *) in quantitatirer Aus-
m beute ein bei 175°siedeDde8, oacb Linalool riechendes Methylbeptenol,
m welches beim Erwürmen mit verdOnuter SchwefelsSare in ein ge-

$ suttigtes, cyclisches, mentholartig riecbendea Oxyd vom Siedepunkt

H 127–129°, von gleichem Voluoigewicht und geringerer Lichtbrechung

H
als das als Ausgangsmaterial verwandte Metbylbeptenol übergeht.

g|
Da die Ke ton condensât ionsproducte aus Isovaleraldahyd und

kê
Aceton in dieser Snsserst cbarakteristiscben Weise uicht umgewandelt

M werden, darf man mit grosser Wabrscbeinlicbkeit schliessen, dase

M
die fur das natûriîcbe Metbyl heptenon ana goiner Bildung aus Citral

|f
und der Umwandlung des OitraU in Cymol sicb ergebende Formel:
m CHj.CH.CH^.CHtCH.

CO.CHs 'œ d 1 dM A,, tiicbt zutrifft, dass also das

mi Hy
W natûrliche Metbyl beptenon nicbt Metbyl-2-hepten-4-on-6 ist.

M
'")Compt. rend. 118, 198. ») Coropt.rend. 120, 1394.

M
3) Compt. read. 121, 259.
H Siebo 0. Wallueh, Anu. d. Càem. 276, 171 und F. Tiemann nnd

F. W. Semmler, diese Berichte 26, 270S.
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Condensation von Isovuleraldehyd mit Acetessigester.

Ein CarboxSthylderîvat des Methyl-2-hepten-4-ons-6 von der

CHe
.CH.CH:.CH:C.CO.CH~.

der sogenanute~Formel:
CHS CH

CHî

CH èo».C\H6C CO

CHj
der B°g6aWm

Isoamylidenacetessigester vom Siedepunkt 237 – 241°, ist von Claisen

und Mattbewsl) durch Eioleiten gasfôrmiger Salzsfiure in ein stark

abgekùhltes Gemisch von Isovaleraldehyd und Acetessigester darge-
stellt worden. Wir baben, die Vorschriften der genannten Autoren

befolgend, von dieser Verbindung sebr befriedigende Auabeulen er-

balten. Wenn man den reinen Ester mit 10– lâprocentiger Ealilauge
schûttelt und gelinde erwàrmt, so wird daraus Essigsàure abgespalten
und eine bei 213–214° siedende, wahrscbeinlich 7 Koblenstolfatome

enthaltende, ungesâttigte Sâure gebildet. Man gewinot dagegen an-

scheinend die dem obigen Ester entsprecbcmde Ketonsfiure, wenn man

analog der von Cereaole 2) fur die Daratellung der Acetessigstoe

gegebenen Vorschrift die Verseifung des Esters dureh Schütteln mit

einer nur 21/»ptocentjgen Kalilauge bei niederer Tomperatur bewirkt

und auf 1 Mol. des Esters nicht mehr ale l'/s Mol. Kaliunabydrat
aDwendet. Die durch Ansâuern mit Scbwefelsfiure und Ausà'tbern

isolirte freie Ketons&ure sollte beim Erbitzeu Methyl-2-bepteu-4on-G

geben. Sie entwickelt bei Steigerung der Temperatur auch Strôme

vou Eoblensâure. Statt des erwarteten, um 170° siedenden Metbyl-

beptenons erhâlt man aber eia bei 255–260° übergehendes Oel, wabr-

sttheinlich ein Polymeres des erwarteten Ketous. Wir baben nocb

nicht Zeit gefunden, die erwfthnten, an und fur sich nicht uninter-

essanten ZersetzQngen des Isoamylideoacetessigesters weiter zu ver-

folgen, und fûbren die soeben erwâbnten Beobachtungen nar desbalb

an, weil aie misères Erachtens ebenfalls zeigcn, dass das Methyl-2-

hepten-4-on-6 ein Susserst leicht verânderliches Keton ist, welches

keinenl'alls identisch mit dem relativ bestSndigen natiirlicben Metbyl-

heptenon sein kann.

Ein Methylheptenon von bestimmter Constitution im reinen Zu-

stande synthetiseh zu erhalten, ist scbliesslich auf folgendem Wege

gelungen

Condensation von lsovaleraldehyd mit Acetylaceton.

Die Syntbese der complicirt zusaoiaiengesetzten, ungesfittîgten

alipbatischen Verbiodungen bietet um deawegen so grosse Schwierig-

keiten, weil die dazu als Ausgangsmaterialien erforderlichen Aldebyde
und ketonartigen Verbindungen unter Dur wenig von einander ab-

weicbenden Bedingangen in vôllig verscbiedener Weise mit einander

reagiren. Bei den nachstehend beschriebenen Versuchen ist die

>)Ann. d. Chem.218, 174. >)Diese Berichte 15, 1871.
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strengste Befotgong der gegebenen Vorscbriften anerMseHch, w8M
man zu den aogefuhrten Resultaten gejangen wiU').

Methy!.2-Sthyton.5-ttepten.3.on-6,
19 a a, a 6 a t
CH,. CH. CH CH. CH. CO. CH:

CHs CO CH:
bildet sich Nas Iso~tenttdehyd und dem bei t39" siedenden Acetyl.
acetoo, wenn man ein Gemenge aue 66g hovaJeMidehyd 75gg Acetyl-
aceton, t50gEiseseig, iôOgentwNeserten Natriumacetats ond )50~@
Essigsaureanbydrid 5-6 Stunden auf dem Dampfbade digerirt. Man
giesst in Wasser und wSscht daa ausgescbiedene Oel nach dem Ab.
trennen der sauren wâssrigen Loenng wiederboh mit Sodalôsung
nnd Wasser.

Die dem Reactionsproduct anhaftende Feacbtigkeit wird durch

voraiebtiges Erwarmen im VaeaamappaMt entfernt. Man fractionirt
sodann Im tuftverdunnten Raume und Kngt die unter 13 mm Druck
bei t00–t02" Sbergehende Fraction gesondert auf. Diese wird unter
SewSbnHchem Drack von Neuem destHtirt. Daa gebildete Methyl-
Stbytonbeptenon siedet im reinen Zastande unter Atmoepbarendroch:
bei 3!8-220".

AK8 66 g rsovateraidehyd und 75 g Acetylaceton erbStt man 78 g
von dem reinen Condensationsproduct.

Analyse: Be)'. f&rCteHteOa.
Proeente: 0 71.43, H 9.52.

Gef. 7t. H, 9.75.
Unter den angegebenen Bedingnngen iet aus Isovaleraldehyd und

Acetylaceton zuerst eine aldolartige Verbinduug:
CHj,. CH. CHj.. CH. OH. CH. CO CHt

CHj, CO. CRa
eatstanden, aus welcher Wasser im Sinne der Formel:

CHs.ÇH.CH:CH.CH.CO.CH;

CHs CO.CHs

)tbgespatten worden sein mass, da das beschnebene Methy)Stby!onhep.
tenon noch ein durch Metalle leicht ersetzbares WaseerstoSatom enthilt.

Das obige MethytSthyionheptetum ert~det bei der Einwirkung
a)ka!ischer Agentien tiefgreifende ZeraMzongen, welche je nach deo

') An mark an g. Es worden z. B. an Stelle des oben beschnebeaen
Mcthy!Mhyionhoptenonszwei gut hryetatjisirende, anschcinendans 1Mol.
tsM!dem!dehyd und 2 Mot. Acetylaceton unter Wasseraustritt entstandene
Condensationsprodacto,von denen daa oine n)it WasserdSmpfmOSchtigist,
ia reichMcherAusboute ûthe.tteo,wenn man bei der Darstenonj;des Methyl-
~'hytonheptenons CberschuMigeaAcotytMûtonwwendet and die Temperatur
desReactiMtsgemiMbcsaber tOO" steigert. Es hat ans bialangM Zeit ge-
f<!(t)t,diose Condensatiocsprodncteweiter zu verfotgen.
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dabei obwa!teaden Bedingungen nach veracbiedenon Ricbtungen er~

fotgen. Man bat daher bei der Bereitung der Metallverbindungen
mit besonderer Vorsicht za verfabreo. Am leichtesten iSs:t sich das

KupfpMatz erhalten. Behufs Darstettang dMsetben kann man die

atherische Lôsung des Methytathytonbept~oons mit eioer wSMrigeo

Losung von Kupfersutfat schuttetn, welche mit einer zur AoeMHang
des Kupfers ats Kupferoxydbydrat ungenûgenden Menge Alkalihydrat
versetzt ist. Die Knp<erverbindang des Methylâtbylonheptenons Itist
eich in Aether und bleibt beim Vetdoosten deseetben in KryataHen
z~rack. Sie kfmn aus Alkobol von 60--70" atnkryBtaHtaitt werdeu.
StSrkeres Erbitzen der atkohotiachen LSsang bewirkt aber Reduction
des Kopfersatzes. Etwas bequemer tSset aich dns letztere erhalten,
indem man 10 g Kupfèracetat in heiMom Alkohol I8Bt, dazu die

AaftBsang von 2 g Natrium in Alkohol fBgt, die kupferoxydhydrat-
haltige, neutral reagirende F!8Bsigkeit mit .t6 g Methylâtbylonheptenon
versetzt und umschwenkt, bM das Kupferoxydbydrat autgenommen
worden nnd eine tiefgrûne Lësung entstanden iet. Ans derselbea
scheiden aich beim Erkalten etwa 8 g der krystattiairtea Kupferver-

bindung ab.

Analyse: Ber. far CM(CtoH)eO~.
Proconte: C 60.S8, H 7.55, Cu 15.97.

Gef. M.7t, 59.83, 7.81, 7.84, 16.09, 15.94.

Dareh tanges SchSttetn einer Sthenschen LCsoag des Methyl-

Sthytonbeptecona mit trockenom Calciumbydrat nnd Verduosten des
Aethera tasat sich auch das Caleiamsatz des Metbytathytonbeptenone
ais weisse kryatattinische Masse gewinnen. Die CatciamverMndnng
ist aber in Aether weit scbwerer toaticb ata die Knpferverbindong,
und M ist daher sehr rnubsetig, davon etwas grôseere Mengen zu be-

reiten. Die Acetytabspattung aus Methylatbylonheptenoo ond die

Umwandlung desselben in ein Methylheptenon haben wir aaf folgen-
dem Wege bewirkt:

Metbyl-2-hepten-3-on-6,
CHs'

CH.
CH CH.CHe.CO.CH,

CHa
Die Ca)ciumverb!ndt<ng des Methylâthylonheptenons wird durch

Wasserdatnpfim Sinne der Gteichung:

(Ct,H,60:)tCa + SHaO == 2 CeH~O + Ca(OCaH~O~

in Methyt-2-hepten-3-on-6 und Ca!ciumacetat gespatten. Da daa reine

Calciumsalz, wie achon erwSbnt, echwieng zu bereiten ist, wendet

man statt seiner daBkryataUisirte Kupfarsalz an, welches man dnrch

hiuzugefugtes Calcinmhydrat vorQbergebend io die Catcittmverbittduog

Sberfubrt. Zum Zweek der DarsteUnag .von Methyl-2-hepten-3-on-6
werden 100 g der KupferverbtQdmg nach Beeprengen mit Aether im

Morser mit Wasser angerieben. Den Brei giesst man in ein De-

stittationsgefttM, in welchem sich 10 L einer unter Anwendung von
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50 g gebranntem Kalk bergeateUten warmen Kalkmilcb beanden. Ma&
ieitet so<brt Waaserdampf ein und destillirt solange noeb Oettrop~o
ubergehen. Dièse bestehen ans leicht aCchtigen Zersetzangsproduoteo
des MethyMthytonheptenons und dem unter AtmosphSrendrach be:
!63" constant siedenden Metby).2-hep(en-3.on-6, ron welchom anf
diesem Wege ans JOOg der Kupferverbinduug 40 g gewonnen werden.
In) Destillirgefflas bleibt Kapfet-oxyd, Calciumacetat und das über-
achNaa:g ungewandte Calciumbydrat zuruck. Die vorstehend er)Soter-
ten Bedingungen scbliessen unserea Erachtena eine Verechieboog der
doppetten Bindung bei der Acetyiabspattang aus dem MethyiSthylon.
heptenon aus, so dass man in dem erbattenen Metbythepteaon die
Doppetbindnng ebenso wie in dem Ansgangamatenat in der Stellung a
itnnphmeo darf.

Der Gernch des bei 163" siedende)] Metbylbeptenons ahnett so-
woht dem der ans tao~nteraMehyd und Aceton erbaltenen ketoaarttgen
Condensationsproducte ah aucb dem Geruch des natSt-ttchea Methyl-
beptenoos, wird aber fon geObten Nasen noch ats deottich verschieden
von beiden GerQcbeo erkannt.

Das bei t63o siedende Methytheptenon verbâtt sieh gegen Na-
triumbisulfit genau ebenso wie das Dat8rtiche Metbytheptenon. Es
geht mit dem genannten Salz eine krystallisirte, scbwer iSsMcheDoppel-
rerbinduog ein, ans welcher es darch Alkalicarbonate oder Alkali-
hydrate be: gewohniicber Temperatur vôllig unverândort wieder abge-
echieden wird. Erwârmt man aber die DoppetrerbiodHog mit Wasser,
on entsteht daraus ein in Wasser tosticbes, durch Soda etc. nicht mehr
:er)egbares Umwandtongsprodoct.

Analyse: Ber. für CaH.tO.
Proeente: C 76.19, H U.n.

Gef. » e 75.66, D.4.S.
Die pbysiknliscben, von uns zum Zweck des Vergleicbs neben-

einander mit deoselben Apparaten ermittelten Eigenschaften des Me-
thyt-9-bepten-3-ons.6 6unddes catorlichen Methyihepteaons zeigen,wie zu erwarten war, nar geringe Unterschiede, welche die folgende
Zusnmmenstellung ersehen tasst:

u u
Methyl- N&tartiehes
2-hepten. Methyibepten-

3-on-6 on').
Siedepuukt unter 760 mm direct beobachtet 163<' 171–!7i<'
Volumgewicht bei 20" 0.8345 0.8499
Brechungshtdex uc 1.4315 1.4380
Mfttekut&rrefractiou gefuaden 39.12 38.92
Mntekutarrefraetion ber. fûr CsH~O= 38.72 38.72

') Aamerkaog. Die naebstehendenZ&h)enzeigenkleine Abweichuagenron don fruber von Semm!er und dem Einm von uns (diese Berichte 86,
M~t) fur das natSrtiche Metbytheptenonangegebeneu Werthen. Diese an
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Das Oxim des bei 16~" siedeodensyathetiBcheMMethythepteoons
~iedet unter 28 mm Drnck bei i2~" und noter 15 mm Druck be!
t08–HO".

Stip~totfbestimmung: Ben fih-CoHu:NOH.
Procente: N 9.93.

Gef. » 9.81.

Das Oxim des naturtichen Methytbeptenons Biedet unter t5 mm
Druck bei HB", Barbier und Bouveautt') haben den Siedepunkt
des Oxims von dent aua LemottgrasSt isoUrten Methy!hepteaon unter
10 mm Druck bei H beobachtet.

StickstoTbestimmMg: Ber. for CtHt<:NOH.
Procente: N 9.93.

Gef. [O.t4.

Das Semicarbazon des bet t63" siedenden, synthettscheo Me-

thylheptenons wird leicht erhalten, indem man sich durch Weobset-

zersetxung von Senue~rbaztdebtorhydrat oder SemicarbMidsatfat mit

in Essiga&are ~eMstem Natriu macetat eine AuftSsang von Setnic&fbaxid-

acetat in starker EssigaSure bereitet, diese mit Methytbaptenon ver-

setzt, nacb mehrstaodigem Stebenfassen mit Wasser verdOnnt und das
sich auascheideade, nach kurzer Zeit krystaUinisch erBtarrende Oel

wiederholt aus verdiim)t<'m Alkobol umkrystallisirt.
Das Semicarbazon des bei 1630siedenden synthetischen

Methytbeptenona zeigt einen etwas uaregetmassigen, Nber !00*

liegenden Schmftzpunkt, welcher nach wiederholtem UmkrystaHisireB
auf 1150steigt.

Stickstotfbestimmung: Ber. f&rCHs.CH .CH:CH -CH~.C CKs

CHa N.NS.CO.NHt.
Proeente: N 22.95.

Gef. 23.04.

Das Semicarbazon des natnrHchen Methytheptenons
haben wir nach folgender Vorsebrift dargesteiït:

t2gSemicarbazidch)orhydrat werden mit ISgNatriamacetatin
20 cem Wasser gelüst und zu der Auftosong von 12g Metbytheptenca
in 20 ccm Eisessig gegeben. Die FtSssigkeit fSrbt sich dabei scbwach

gelb. Nach hatbstundtgem Stehen verdunnt man mit Wasser, wobei

sieh das gebildete Semicarbazon in Gestalt eines scbaen eratarrenden

Oeles aosscheidet. Durcb UmkryBtaUisiren ans verdunoten) A)koho)

sicb allerdings naerbebUchen Schwankangenlasson immerbin ersehen, dasa
auch daË tt&tQrHeheMethylbeptenon eine ucgemein sehwierig voN fremdef

Be!mengnngenzu tronnende Verbindung ist. Es fotgt daraus, dasa man ge-

riogen Uoterschieden, welche sich bei der Priifnng verschiedeoerPraparate
in dieser Beziehung herauatt~ttot),eine grosse Bodeutung nicht beitegondarf.

') Compt. rend. MS, 9.S5.
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').'rM)t<!d.D.eh<.m.aM<i)h!chtft.Jthtg.XXVU!. )g(~

gewittat man die Verbinducg <n weisaca, bei t36–J38<' schmekenden
Nadetn, welobe schwer von Wasser und Ligroïn, teiebt von siedendem
Benzol Alkobol, Aetber, Aceton und Chtoro~rm auf~eoommen werden.

Analyse: Ber. fiir C~HnN~O.
Procente:C 59.02, & 9.29, N 22.95.

Ger. e a M.89, 9.6), 22.98, 22.53.

0. Wallach')' giebt an, von dem Semicarbazon des MtMtchen

Metbyihepteoons (Metbytbexytenketone) verscbiedene Formen beob-
acbtet za baben. Wir bestreiten die MSgticbbeit derselben in keiner
Weise, betonen aber, dase oaeb der obigen Vorsebrift immmer die*
Mtbe bei )36–)38" 6chme!zendeVerbindang gewonnen wird, welche,
weil leicht erbattticb, sich zur Cbaraktertairong des natGdtchea Metbyl-
heptenona eignet und in dieser Beztehuog weit besaere Dienste teiBtet,
ats das von F. W. Se mmter und dem einen von QM') aas dem
natârlichen Metbylbeptenon dargeateUte Tnbrombeptaoonol, welches

scbwierig krystallisirt und Saseorat zeraetztich ist, wenn man es oicbt
aus einem v5t)!g reinen Auagangsmaterial bereitet bat.

Das synthetieche, bei t63<' siedende Methytheptenoo )8t gegen
saure und atkatiscbe Agentien weit empSadMeher ata das oatarMcbe

Methytheptenon. Es iet uns ans diesem Gruode noch nicht getangeo,
den xugehongen e<*candarenAlkohol rein zn gewianen ode.r daa syn-
thetische Methytheptenon glatt in ein dihydrirtes Cymol BbeMufSnreD.

Bistang siod zu dicsen Versuchen nur Portiooeo von 20-50 g von
dem ayntbetischen Metbytheptenon verwendet worden. Wir zweifeln
nicht daran, daaB die bezeichneten ZMe zo erreichen sind, wenn noch
grossere Mengen reinen Ausgangsmaterials mit attsreicbenderVorsicht
reducirt bezw. condenstrt werden. VortSaSg liegt fSr uns kein An-
!ass vor, diese Richtangen weiter za verfolgen, weil nach den vor-
etehenden Darlegungen an der VcMchiedenbeit des syntbetiaehen ond
natûrlicben Methytbeptenons oicht mehr za zweifeln ist.

Wir babon begreifUcher Weise oicht aotertassen, die Umtagerung
des synthetischen Methytheptenone in e!n Isomeres zu versachen.
Der Siedepankt des Ketons stetgt etwas, wenn man darauf bei
etwas erhobter Temperatur tangere Zeit verdSnnte Schwefetsaore
wirken tSitSt. Weder auf dieaRm Wege, noch durch BehaHdhng von
Derivaten des synthetischen MethytheptenoM mit sauren und atka-
tMchenAgentien ist indessen bisisng eine glatt vertaafende Iaomeri-
sation za bewirkeo gewesen. Die Aethytenbindaog des synthetischen
Metbytheptenons ist demnach nicht sehr leicht verscbiebbar.

') Siehe dio in diesem Hefte abgedtackte M!ttheHang des genannten
Fori:chersuber Isomorien MMrhatb der Terpeafeihe.

DieseBerichte ~6, 2723.
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Da oacb den erOrterten, von uns aogesteUtfa Ver~achen dem
BatSrticben Metbylheptenon keine der beiden Formeln:

CH,CH. CHj). CH CH. CO CH;

CHa

ÇH,
oder CHj). CH CH CH CH, CO CHs

zukommen kann, eo muM dasselbe nach der Formel:

CHa.Ç CH CH: CH:. CO CHs

CH;

Msammengesetzt sein. Die folgende Mittheitnng berichtet über die

Ergebnisse von Vereuchen, welche angestellt worden sind. uo) die
RiebUgkeit dieser Formel zu prüfen.

Bei der AnsfRbrang eines Tbeiles dieser UNtersuchucg sind wir
von Hrn. Dr. Ferd. Sembt-ttzk! aoteretStzt wordeo, welchem wir
daf!!r an dieaer Stelle verbindlicb danken.

Berlin ond Hotzmicden, im Juli tM5.

482. Ferd. Tiemann und Fr. W. Semmler: Ueber das
nat&rUoh vorkommende Mothylhepteaon, Linalool und Geraniol.

(Vorgetntgon in der SttzMg von Hrn. Tiemann.)
ïn einer Reihe StberiBcher Oele, wetcbe Citral, Linaloo) und

Geranlot enthalten, Sndet sicb haufig auch das bei )7t -tT~
siedende Metbyiheptenoo, welcbe8 unter der Eiawirkung getinder
Oxydationamittel leicht aua den genannten Verbiudungeo entsteht.
Das gteichzeitige Vorkommen von Metbytbeptenon und Verbindungen
der Geraniotreihe in Ntheriacben Oeten ist von besonderetn ÏntereBee,
weil daraus gefolgert werden darf, das8 das betreffende Methylheptenon
ein Product entweder des aofst6)genden oder absteigenden pNanztichen
Stoffw~chsets ist. M8g)icher Wei~e geht atsf) im Organismus der
PHanzen der Bildnng der der Geranictreihe angehorigen Verbindungen
die Bildung dM Methytheptenona voraaa ~).

') Nach den von uM eiagezogeneo Efkand!gan)!ea ist das natortiche
Vorkommen des bd iït – n2" siedenden Metbylbeptenonsdon Fabrikanten
&th<M')MhwOele a~it Hngerer Zeit bekannt. In der chemischen Literatur
haben unsero! Wissene Barbier und Bouveault (Compt. rend. 118, 983
und i8t, 168) zoerst auf den Gehalt des Lemongras- und LinatooMesan

Metbyiheptenon anfmerk~tun goinaoht. Die (;enannten Atttoren hatten das

Metbytbeptenon des LemongrMotes fûr versebiedonvon dem durch trookenc
bestittation von Cineo!saareanhydrid erhaMicheu Metbytheptenon. DiMe
Aooabme ist eine durchaus irrthundiche, wie abrigeas bereits in den) im
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136'

la der voratebenden Mittheilang ist dargelegt worden, dass uach
den aogeBteitten ayathedechen Versuoben für daa natMh-he Metbyt-
bepteMoa die Fortnet:

CHtC CH. CH:. CH:. CO CH~

CH.
in Betracbt zo ziehen iat.

Wir haben die RicMgkeit dieser Formel auf dem Wege des
Abbaaa einer experimentellen Controlle unterworfen.

Der eine von uns ') bat bereita vor einer Reihe von Jahren
daraof aufmerkeam gemacbt, dass die Aboxydation der ongMStttgten
organischen Verbinduugen unter Mitwirkung des WMSera gescbieht,
iadem entweder die doppelte Bindung zuoachBt durch AB!agerong
eicee MotekSte Wa~ter oder durch akbatdige Anlagerong von
2 Bydroxylgruppen getSat wird. Bei dem Arbeiten mit angesattigten
orgMMchen Verbindungen haben wir vielfach Getegcnheit gebabt, ans
davon za uberzeugen, dasa be! der Einwirkung saurer Agentien leicht
eine Verdebiebang der doppelten Biadungen in diesen KSrpero ein-
tritt. Wir baben zumal bei dea in der Gerantotretae Msaurer Losong
aageete!!ten Versuchen mebrfach conatatirt, dasa ats Oxydations-
producte dieser Subetanzen zoweiten Iso~aiertansSare und iBobatteraSure

attftreten, wâbrend noter wenig abwe!eh<'nden Bediogangen nur Acetoo,
EMigsRare ond andore Producte eines weit fortgeachrittenen Abb<ms
dabe! nacbgewiesen werden konoten, welcbe Ergebnisse uozweideutig
eine Verschiebcng der doppetten Bindungen in den der Oxydation
unlerworfenen Sobstanzen onzeigen. Wir balten aas diesem Grunde
die Reaultate, welcbe man bei dem sofort in saurer Lôsung durcb

oxydirende Agentien bewirkten Abbau dieser K6rper erh&!t, mcbt mehr
tur beweiBkrSftig, wenn es aich darum bandelt, daraos die cbemieche
Cooetitotion der betreffenden Sabstanzen su folgern.

Es ist eio Verdicast von G. Wagner~), an einer Reibe von

Beispielen gezeigt zo baben, dass die doppelten Bindungen der un-

October1894 von der Firma Schimmel& Co. erstaMetenBencht Seite 32
mit Sicherbeit naebgewiMaoworden ist. Von der Identitlt der in ver-
KhicdenenMberischeaOeten siob terSndonden MetbyihepteMaokama sich
einJeder durob DarstettaDgdes bai )36–t38<' Bcbme)s:endenSemicarbazons,
<)t)rchUmwmdtung dea Mdhy!hep<anon8 in das nach Linalool riechende

Methyiheptpnot,durch die weitero Ueberfubrang des letztarw) in das bei
!M – 129" eiedende menthotartig riechende gM9tt)gte cyclischeOxyd, sowie
endlichdurch Condensation des NetbythepteMM zn Dihydro-m-xytot leicht

BberMugeo.
') F. Tiemann, dieso Bcricbte 11, 665.

Siebe diese Beriehto 28, 2307, und andere in diesen Berichien er-
echieoeneAbhandiangen des genftatiteaForscbers Bber die Aboxydationun-

gMattigterorgauiseher Verbindungen. u
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gesStttgten orgauiachea Verbindungen unter der bei niederer Tempe-
ratur erfotgeoden Einwirkung stark verdnnnter Katiuntpermangaoat-
t~sung durch Aotagerung von zwei Hydroxylen getSet werde<t. Wir

bemerken dazu, daaa die betreifeode Reaction keineawpge immer ans-
sehHesatich in dem soeben erwSbnten Sinne verMuft, sondern dass ge-
w5bnHch gteichzeitig die doppelte Bindung zuaScbat durch Aotagernng
der Etemente des Wattsem anfgehoben wird und die Oxydation sodann
an dem hydroxylirten Kohtenatofïatom erfolgt, wabrend bei sofortiger
Antagemng von zwei Hydroxytcu atebatd beide bydroxylirte Kohten-
sto<fatome weiter oxydirt werdeu, wenn das oxydirende Ageue in aua-
reichender Menge zugegen ist. Aue diesen GrOnden erhatt maa aoe

ungesattigteo Verbinduogen, wenn man sie bei niederer Temperatar
mit stfttk verd8nnter Katiumpermaoganattosung oxydirt, neben den

gewSboUch ata Htmptproducte auftrotenden G!ycoten oft auch gewisM
Mengen ketonartiger Verbiuduoget), welche h&uËgdie KrystattiMttOt)
der gebildeten Glycole verbindern oder beeitttrSchtigen und bei
weiterer Oxydation zuweilen in etwas anderer Weise tt)s die G!yeo!e zer-
(at)en. Wenn man diesen Vet-battotesen Rechnong trSgt, so ist die Ent-

stehuog dererhahenen OxydaHonsproductegewShnticb teichtveretandtich.
Die gebildoten gesSttigten Gtycote sind bSoSg gegen verdBnnte

Katiumpermanganattoeung bei niederer Temperatur verhSitoissmSasig
bestSndig und werden zuweilen weitgebend zertrSmmert, wenn
mau die Temperatur steigert. Wir haben es in mebreren FStJea

zweckmResig gefunden, die Giycote durcb ErwSrmen mit einer wass-

rigen ChromsSore!68t!)tg, wetcher eine zur Umwandlung der Cbrom-
sSore in Cbromisulfat genau auareiebende Menge SchwefetsSure binzu-

gesetzt ist, in einfachere Verbiodongen zu spalten.
Die auf dem angegebenen Wege aas dem natSriichen Methyi-

heptenon, Linalool oodGeraniot ettt8tehenden,hydroxy)irten bezw.glycol.
artigen, geaattigten Verbioduttgen sind bislang nur ais Syrope erbatten
wordet). Wir (toteriassen es daher, im Fotgenden auf die zur Isoli-
rnng dieser KSrper a'tsgefubften Versucbe einzugeben.

Abbau des nfHurHchen Methythfptenons.
Eiuc nacb der Formel

CHj,Ç CH CH:. CH! CO CH~

CHr

zMamnfeng'-Mtzte Vet-bindun~ eo))te durch Chama)Mn!Mung in das
Ghcoh

CH3. ç:OH .CHOH. CH2. CH,. CO. CHa
CH~

umgewandelt wu)ticu, wt;)<)tMbeim Ër~tirmen mit CbromsSuretosungit)

Aceton, CH~. CO. CH~. nnd L:it uHnsânre,H 0~ C. 0%. CHt. CO. CH,,
zerfattcn "Buss. Der Vcrsuch b)tt. diese VorauMetzMng im vo!tco

Unthoge beatatigt. ~a
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50 g des bei !7t–!72" eiedenden Metbytbeptenone vertheitt mao
ic 3 L E<BWMaernnd )SMt dazu langsam die AaftSMng von 45 g
Katiumpermanganat in t –2 L katten Wassere Niessen.

Die vom Mangansaperoxydhydrat abSftrirte FtSasigkeit, welche
dos dem angewandten Methytheptenon eoteprechende Ketonglycol
enthâlt, wird mit der wassrigen AanSsuog von 60 g ChromttSare-

anhydrid und 90 g Schw~feteSure versetzt. Das Gemiech erhitzt man

einige Stunden auf dem Waaeerbade bis die ChromBSure reducirt
ist. Die ietzten Reete EbersehSsstger ChromaSore werdeo durch bin-

zngefBgtee Natt-iombisntOtzerstSrt. Ans der graoen Loeung werden
die (tBchtigen Reactionsproducte int Dampfstrom vertrieben. Dae
Destillat enthSh reicbliche Mengen von Aceton, wetcbe damne
durch eine atkobottBcbe Losung von p-Brompheny!bydrM!n teicht ab-

geachiedeu werden kSnnen. Der erbattene Niederachiag wird darch

UntkryatattiaiMn ans LigroTngereinigt Das so dargMte!!te p.Brom'
pheoythydrazon des Acetons CHa. C. CH3 bildet weisse, aeide~tenzonde,

N.NHCeH~Br
bei 94–95" schmetzende Btattehen'), wetcbe sicb Mentiscb mit dem
zum Vergleich aus Aceton dargestettteo p-Bromphenylbydrazon er-
wiesen baben.

Die dareb den Dampfstrom von Mchttgen Reactionaproducten
gctrennte und durch ErwSrmen mit aberaebSssigetn Natriumcarbonat,
sowie Filtriren von ChromverMnd'tngen befreite Losung wird onter

vorsichtigom Neotratisireo mit SchweMsaure aaf ein geriogeB Vo!am

e!ngedampft, mit Schwefetsaure angesauert uud aMgeSthert. Der
Aetherrückstaud wird in <MC«cdestiHirt, das Destillut zum Zweck
der Reinigung nocbmale t') Sodato~ung aafgeaommen und die darans
in Freibeit geeet~te SSore von Neuem im laftverdBnnteo Ramne ûber-

gesiedet. Unter 18mm Drack gebt dabei von 146" an Lâvatins&Qre
über. Diese erstarrt im KSbter zu KrystaUeo, weiche bei geringer
TemperatarerbBbung wieder scbmetzen. Der Scbmetzpaukt der reinen

LavatinsSure liegt bei 32–33".°. Die alkalische L6sttng der erhatte-
nen LSvotinsaore schied auf Zusatz von Brom reichliche Mengen voa

Bromoform ab.

Analyse der HvntiBeawe CH~.CO. CH~. CHs. CO~H Ber.far CtHeO~.
Precente: C 5t.?2, H 6.89.

6et. 51.32, 7.49.

Noch bequemer iasst sich die LSvatineSttM «achweieen, wenn

man die von Nuchtigen ReactioMproducten aowie Cbromverbiudungen
befreite Losaog auf 2 L eindampft, mit EMigs&ore aoeâoert und mit

') Neafetd, Ann. d. Chem. 248, M.
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einer Auftosuog von eesigsaarem Phenythydrazio veMetiit. Nach
kurzer Zeit 8cheidet sieh das Phenylhydrazon der ttSvutias&are:

CH!.C.CH:.CH!COitH

N.NH.CeH.
s

ats krystalliniacber Niederechtag ab. Derselbe t5st sich teicht in

Alkobol, Aetber, warmem Benzol, schwer in Ligroïn und kaltem
Wasser. Von SodaOsan~ wird die Sobstanz bei gewôbnlicher Tem-

peratur sofort au~ettomtBen. Aus heisBem Benzol umkry8talli8irt,
bildet aie derbe Krystalle, welche don von E. Fiseher*), fQr da.8

Pbenylbydrazon der Lâvulinsâure angegebenen Schmetzpaakt von

Ï08" zeigen.
Ee braacbt kaum bemerkt zM werden, daM man zu densethea

Refnttaten gelangt, wenn man an StoUe von ChrornsSore eine ent-

sprechend groMere Menge von KaUompermacganttt zor Oxydation
verwendet. Wir ztehea die nachhertge Oxydation mit ChrornsSafe

vor, wt'it wir dabei besaere Ausbeuten erhahen haben. Bei gnt ge-
leiteten Operattonan erfolgt go die Spaltung des natOrHoben Methylhep-
tenons in Aceton und L&roHnsaare mit nabeza quantitatiren Aus-

beuten. Es ist dadurch mit Sicherbeit festgesteUt, dass dem natSrtichen

Metbytheptenon die Formel:

CH, C CH CH}. CHa. CO CHs

CH,

zakomnft, aiso dass es Metby!-2-bepten-2-oo-6 ist.

Abbau des Geraniola und Linalools.

In genau gleicher Weise wie daa Methyt-2-bepten-2-on-6 werden

die beiden nach der Formel CtoH~O zasammeogesetzteo, unge-

sBttigteo aliphatiscben Atkobote, Geraniol und Linalool, durch Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat aud Chromsaure abgebaut. Wie sicb

von selbst vereteht, bat man zur Sprengung der in diesen Alkoholen

vorhaodenen zwei Aetbytoobindungen enMprecbend grosNere Mengen
von Kaliumpermanganat und Chromsaare z't verwenden. Sehr be-

friedigende Ausbeuten an Aceton und LSvutinsaare haben wir er-

hatten, ~ats wir anfje 50 g Geraniol oder Linatoo) 70 g Kaliumper-

manganat und zar Nachoxydation t5t) g Cbromeaurea.nhydrid und

250 g SehwefetsSare anwandten. Die beiden Kobteneto~atome, welche

diese Alkohole mehr ats das Methyl-2-hepten-2-on-6 entbatten,

werden bei gelinder Oxydation wahrscheiotich zuerst ata GtycotsSHre

abgeepatten, welche bei Aowesenheit Sberechussiger Oxydationamittel
in Oxa!aaore Sbergeht.

') Diese Berichte 19, )568.
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Der VoUBtSndigkeit hatbor regiatrirea wir hieranter einige Zablen-
werthe, welche wir bei Aoetettung dieser Veraacha erbatteo haben.

Weoo man bei Verarbeitoog von 50 Qeraniot oder Linalool
die ça. 5 L betrageode Oxydtttioaaaassigkeit nach dem Abattriren des
MangaMuperoxydhydrata und des Cbromibydrats uad nach dem Ab.
destitUren des Acetons auf ce. 1.5 L eindampft, so krystaOttiren in
dem einen wie dem anderer FaUe ans der mit Easigaaure angeaSuerten
Lôsung auf Zusatz von es~igsam-em Pheoythydrazio ca. 30 des
Pbenylbydrazons der MvuHnsauro, d. h. nahezu 50 pCt. der tbcore-
tiacb erhottjichen Menge direct aue.

SticbtcffbaetimatMg im Phenythydrazon der LavotiMaare, borechnetfar
CuH~NiOi.

Prooeate; N 13.59.
Gef. 14.03.

AnafyM der aus Uoatoot dargesteilten, durch De8tillationin eaeMOge-
roinigtenLavaMastare: Ber. far OtHaO~.

Proceato: C 51.72, H 6.89.
Gef. » 51.33, a 7.47.

Wir haben eodtieh nach dem Vorgange von Ad.MSi)er') die
aM Geraniol und Linalool gewonnene L&~uUnsaare in ihr Oximido.
derivat, die sogenaaote y.leonitroscvateriansaare:

CH9:C.CH:.CHg.COtH,

NOH

SbergefShrt und dea Schmetzpunkt derselben ebenso wie der citirte
Autor bei 95" gefunden.

Analyse: Ber. far C~HsNOa.
Procente: N 10.68.

Gef. » 10.65, 10.77.

Constitution des Linalools.

Darcb die vorstehenden Versucbe ist nach~ewiesen, daes Ltoaioo!

CH)).C:CH.CH9.CHa.C:denzwetwertbtgeoRest:
CH.CHS. Coq

enthNtt. Mitden zW81wertbigen
CHa C'H entbii

t. Mit
CH; CH}

diesem Rest ist der Atomcomplex CtH<0 vereinigt.
Daa Linalool ist ein optisch activer Alkobol, welcber ein aaym-

metrisebes KohienstoSatom und zwei Aetby!enMndut)gen entbâlt. Aaa
diesem Tbatbestande ergiebt sicb fBr das Linalool die Formel:

123 8 4 6 7 8

CH!.Ç:CH.CH9.CH:C(OH).CH:6H:

CHt CHs

Das Linalool iat demnacb ats Dimetbyl-2.6-octadien-2.7-o1.G za
registriren. Durchaue im Eioklang mit dieser AuftasMog steht dass

') DiMeBerichte 18, 1618. Siehe anch P. Riachbiûth, ibid. 20, 2669.
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das Linalool bei der Einwirkung reducirender Agentien, so z. B. bel

dem Erhitzen mit Zinketanb oder tbeMweiseauch bei der durch Eintragen
vonNatrium in Linalool erfolgenden Biidotig des Natriumlinaloolata unter

AtMtaaMh des Hydroxyts gegen Waeeereto~ in den von dem einen von

uns beschriebenen'), zwei Aetby!enbindangen enthattendon, aliphati.
Bchen KobtenwaMeKto<f Linatooteo CteHn übergebt.

Constitution desGer~oiota,Cit)'at& audderGerantornsSore.

Geraniol eothatt wie Linalool den zwMwerthigen Rp6t:

CH,.C:CH.CHï.CH9.Ç:
C t~ C Us

verbunden mit dem Atomeomplex CaH<0. Geraniot ist aber ein op-
tisch inactiver primârer Alkobol. Es ergiebt sicb aus diesem Thatbe.

stande fur das Geraniol die Formel:

1 2 3 5 618 8

CH,CH.CH9.CH9.C:CH.CH}&H
CHs CH,

Geraniol ist demnach ats D!methyl-2.6-oetadten-2.6'ot-8 za registriren.
Die aas ansfren Versuchen folgende Aoffassuog des Linalools ale

tertiârer Alkobol erkt&rt auch ut befriedigender Weise den mehr ah

25" betragenden und aich sethst bei niederen Drueken erbah~ndea

Siedepanktsaotersehied zwiscben Linatoot und dem primBren Alkohol

Geraniol. In acbtinbarem Wtdereprach mit der AaffaMnng des Li.

nalools aïs tertiârer Alkobol steht die be! der Oxydation desselben

mit KaHambiehromat und 8chwef'sSure erfolgende Bildung von Citral.

Die Atdehyde sieden niedriger ais die entsprecbeoden primâren At'

kobote. Das unter t5mm Druck bei tt2'' siedende Citral kaon

schon aus, diesem Grunde nicht der Aldehyd sein, welcher zu dem

unter 15 mm Druck bei 90 siedenden Alkobol Linalool gehort.
Wir baben ans ausserdem durch eine Reibe von Veraucben uber-

zeugt, dass anter einer geeigneten Einwirknng saurer Agentien der

tertiâre Alkohol Linalool in den primSren Alkohol Geraniol umge-

lagert wird~). Es ist mithin nicbt auffallend, dass bei einer in saurer

LSsang ausgefuhrten Oxydation aueb der tertiâre Alkohol Linalool

gewisse Mengen von Citral liefert.

Der prim&re inactive Atkohot Geraniol und die rechtsdrebeude,
noch mebr aber die Ht)ksdrebende Configuration des activen tertiSren

A)koho!s Linalool nnden sich zasammen mit niederen FettBSoreestern

dieser Atkohote in einer Reihe von Stberiachen Oeten. Der Geruch

dieser Oele rûhrt indessen gewSbnHch nicht allein von den aoeben ge'

') F. W. Semmler, diese Berichte 27, 2520.

') Siehe aMb Barbier, Compt. rend. 116, 200, welcher eine derartige

Umlagerung zuerst bei dem sogenannten Licareol beobachtetbat.
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nacnten Verbinduugen ber, Mndern wird meist durch andero gleich-
zeitig aoweBende Riechatoffe mitbedingt.

Unseres Erachtena liegt zar Zeit kein Antass mehr vor, die ans
verschiedenen Stherischen Oelen abgesehiedenen Alkohole von der
Formel C)oHtsO, welche die cbemischen und pbysikaMscheo Eigon-
seh&ften dea Linaloole zeigen, ata Lavendol, Nerolol, Aurantiol,
Licareol u. s. f. von einander zu onteracbeidea, weil sie nocb etwas
versobieden rieeben oder anch ibre andercn pbyaikatMchen Eigen-
schaften noeh ein wenig von einander abwetcben. Nacb onaeren Er-

fahrungen sind diese Abweichangen in der Regel durch geringe Bei-

mengungen bedingt, welche sich mtttets des biatang zor taotiroog der
betteffenden Alkobole fast aoMchUeMtieh benutzten Verfabreos der
fraction!rten Destillation nicht abtreonen lassen. Indem wir aber
einersetta die wo!t6 Verbreitung des primSreo Alkobols Geraniol and
der Hokedrehendeo Configuration dea tertiâren Alkohole Linalool in
den StherMehen Oeleo besonders betonen, bestreiten wir anderseits
nicht die Môglichkeit, dass neben diesen gewSbnHeh vorkommenden
A!kohoten in eiozetnen FaHen <mehAlkohole von anderer Conatttation
und ZuaammeoeetMng in den Stherischen Oeten auftreten. Um diese
VerhShnisse weiter aafzuktaren, haben wir uns bem8bt, ein geeig-
netoe Ver<ahren zur vottigen Reinigang der betreffeudeM Alkohole
auazaarbeiten and die bereits bekaunten Verfabren einer experimen-
tellen Prafang unterworfen. Wir gedenken die ErgebniaBe dieser
Versucbe apEter in eiuer besonderen Mitthoitang zu erortern.

Dem Aldebyd des Geraoiots, dem Citral, kommt die Formel
t 934 4 s 67S s
CH,.C: CH CH,. CH:. C: CH CHO,

CHj, CHs
ïu; dersetbe ist Nunmehr ats Dimetbyt-2.6-oetadlen-2.6 a)-8 zu regi-
striren.

Das Citra! ist nach der Tortre~iichen von 0. Dobner') gege-
benen Vorschnft durch Umwandtung in die bei !97" schmelzende

Citryt.naphtocincboninaaore:

C,.H.<C,H,.
C:CH

CO~H
mit Leicbtigkeit ais solches za charakteriairen. Das Reactionsproduet
xcbeidet aich nach kurzer Zeit ab, wenn man die atkoboHscbe Aaf-
tOsung von 20g Citrat, 20g ~Naphtyjamin und 12 g Brenztrauben.
sânre kurze Zoit erwarmt, und ist durch Uinkryslallisiren aus Alkohol
Mnschwer zu reinigfn.

Durchaus ougeeignet sur Charakterisiruug des Citrats ist dagegen
daa Semicarbazon dieses Aldebyds, welches leicht entsteht, wenn

') Dièse Bericbto37, 334, 2020.
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œan Citral m die esaigMore Auftosuog von Semicarbazid eintrSgtdas Gemisch einige Zeit sieh selbat abertSMt und sodann mit Waeser
SUt. Der dabei erhattene Niederecbiag zeigt nach dem Uotkrysta).
lisiren uuter wenig ver8chiedeuen Bedingongen Scbmelzpunkte, welche
innerhalb weiter Grenzen schwanken.

Wir haben
e:ubeH30-t35"Bchme)MndMPrSpMat)Bitr)chtigenZablen analysirt, w&hrend 0. W~H&ch (ai~ die in diesem Hefte

abgedruckte Mittheilung dieses Forscbers Sbpr tMoterien innst-h~tb
der Terpenreibe) den Schmelapnnkt voa aus Citrttt dM~esteXten Semi.
carbazonen bei 150 und 1600 beobachtet bat. Bei der E:nw:rkangvon Semiearbazid auf Citral entsteht mithin ein Gemenge mehrerer
ieomerer Verbindungen.

Citral gebt bei der Einwirkung saurer CondeatattonsmUtet, Ka-
iiumhydrosotfat, JodwasserBto~am-e. EMigsaure etc. untcr Wasser-
abspattang glatt in Cymol:

C.CH(CHs)j

HC.CH

HC'~CH

ûber.
C.CH,

Diese Umwandlung beweist in schlagender Weise, daes bei der
Einwirkung saurer Agentien auf die Verbindungen der Geraniolreibe
Verschiebungen der doppelten Bindungen statt6t)den.

Die dem Citral entaprechende Sâure, die Geramutasaure, bat die
FormehFormet-

t 4 s 6 T
aCH3.C:CH.CH!CH:.C:CH.CO!,H

CHa CH:
und ist nach der neuenNomenctaturahD:tnetby!-3.6-octadien-2.6-6S)tre-8
zu bezeicbneo.

Wir haben bereits darauf bingewieeen, dass im Organiamus der
PHauzen der Bildung von Geraniol ond Linalool môglicherweise die
Bildung des Methyt-2-hepten-2-on8-6 vorausgebt. Es ist beaondera
interessant, dass dieses Metbytheptemn durch gelinde Oxydatioosmittet
in Aceton und LaevutineSure, d. b. zwei Verbindungen gespalten wird,
welche die lebende Zelle leicht aus Kohtehydraten erzeugen kann').

Die alsbald in saurer Losung aus den Verbindongen der Citrat*
reihe erbattenen Oxydationsproducte sind aus den er!Soteften Gran.
den fBr die Constitution dieser Verbindungen nicht beweiskraftig. Wir

') Anmerkung. Die Eotatehong ~on Lavntins&areaus KoUebydraten
ist aUgemeinbekannt. Waa das Aceton anbetnSt, so erinnem wir an das
Vorkommen der freion, so leicht in KoMensaaMund Aeaton zerfaMenden
AcetessigeaoTaim Ham bei Dmbetes mellitus.
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Wttten gteicbwoht niebt antertaesen, aozafBhroo, dasa Barbier und
Boaveautt') ans dem aus Lemongrasôl xoHrten Metbythepteaon,
welcbes sie irrtbStMticb fBr versebieden voo dent aus CineoteRureaoby-
drid darstettbaren Methylheptenon hatten, dorch Oxydation mit Ka-
tiumbichromat und 8chwefe!86are ebenfatts Aceton abgespatten und
auf Grand dtesea Befundes (Or diesea Mûthyihepteoon die ncht!ge
Forme) des natM!chen Metbyibeptenons bereits in Betracht gezogen
baben. Bei der unter gteicben Bedingungen ausgefBhrteo Oxydation des
Citrah') und sogenannten Lieareots') (Lioaloole) gtanben die genannteo
Foreoher eMe MethythaptenoncarboMSure:

CH,.C:CH.CH~ÇH.CO.CHs

CH, COj)H
erhahen zu haben, welche einen zSbcn Syrup bitdet, anter der Ein.

wirkung von Natt-inmbypobromit und Jodka!iam Jodoform abspaltet
and deren ZosammenMtzang aie sua der Anatyse ihres Calcium. und
Bitryumsaizes erschtoeMn haben. Die attgefubrte Formel der Metbyt-
heptenoocarbonaaore wird durob den von uns gefubrten Nacbweia der
Constitution des Citrals und Licatoota ausgeschtoMaea.

Man kann aich jedoch voratellen, daes das aogewaodto bezw. das
darcb Utatageroog und Oxydation aaa Linalool entstandene Citral
darchdie verbandene SehwefetB&arezanSchat za der VerModaog:

0:0(0%):

H:C~CH.OH

HiC. 'CH

C.CH;
tOudeMirt wird, welche bei eintretendor Oxydation in eine Methyt-
tieptenoncarbocsaut'e von der Formel:

CHs.C C. CH). CH:. CO. CH;

H,C CO~H

tertegt wird. Die Baryum- und Calcinmbestimmungen in dea) Ba-

tyam- und Catcinmea~e einer ayraposen, anhryatattisirbarett Sâure
bieten indessen keine Gewahr dafSr, dass die genanntea Forscher es
tbatsScbHchmit einem cbemisehen Individuum tu tbon gebabt haben.
DieMëgHchkeit ist keineafatts aaegeschtossen, da69 aie unreine LSvaHn-

~ore, welcbe sich anter deo von ihnen innegehattenen Veraachsbe-

~inguagenvoraassicbttich ebeofatts bilden wird, ata Methytheptenon-
~bonaSure angesprocben habeo.

Das von Barbier und Bouveaatt~) nacbgewiesene Ao<treten
derTerebioaSore anter den it) saurer Lôsung erbaltenen Oxydations-
producten des Linalools, bei!w. C!trats ist leicht ertdSrHch, da die
eratere Verbindung darcb aaaro Agentien mit grosater Leichttgkeit

') Compt. rend. n8, 983. Compt.Mnd. 118, 1208.
") Compt. rend. 118, 1050. <)ko. cit.



2136

in Terpin, bezw. Terpineol d. h. Verbindungen, welche bei der Oxy-
dation TerebinaSare liefern, ObergefSbrt wird, und Citral demnach eine

analoge Umwandlung erleiden mass.

Es sind zwei aliphatische ungee&Ktgte Kotone bekanot, wetche

sich genau ebenao wie das Methyl 2-hepten 2.on 6 verhattfnund dem-

naoh voraassiobtHcb chemisch xntttog constituirt sind.

0. Wallach) hat durch Koh!en9Koreabapa)tong aaa den 90-

genannten ThujaketonaKuren ein onges&ttigtes atiphatiachM Keton

von der Formel C~HMO erbalten, das er e)a Metbytbeptytenketon
bezeichnet. Dasselbe tSMt eich durch Natrium und Alkohol genau
wie da! Mett)yt-2-hepten.2'on zu einem linaloolartig riechenden, "¡
secundâren Alkobol reduciren, welcher unter der Einwirhnog von

verdûnnter Scbwefelsâure ebenfatts in ein pfettarminzartig nechendes,

gesâttigtea cyclisches Oxyd von niederem Siedepuokt {tbergefOhrtwird.

DasWaHach'scbe MethyH)eptyteuketon geht, wenn man ea mit Cbtor-

zink auf dem Wasserbade erwSrmt (40ccm Koton auf 120gCbior-

z!ok)inDihydropseud<'como)Cber, wShrend Metbyt-2-bepten-2-on-6
unter gteichen Badingungen Dihydro-m-xylol liefert.

'Í¡
0. Wallach bat ferner~) unter sebr eigenartigen Verbattoissen,

nSmttch bei der Einwirkung von Zinkstaub und EasigeSare auf dae :,1

aus Pinotdibromid mit EisessigbromwasserstofTs&ure dargestettte Tri-

bromid von der Format C~H~Br~OdMBUdung eines, ebenM wie Methyt- )!:

2-hepten-2-on-6, amytacctatartig riechenden, unges&ttigten, alipbatischen

Ketons von der Formel C~HteO beobachtet. Dieses tNsst sich durcb

Natrioa) und Alkohol zn emem wiederam tinatootartig riechenden
'`~secandSren Atkohot reduc!ren Mnd sebeint bei dem ErwSrmen

mit
verdûnnter Schwefeb&ure ebenfaHs in ein cyctiaehes Oxyd von durcbaus

verscbiedenem Geruch uberzngehen.
Nach den von 0. Wallach beobachteten Umsetzungen und den

von uns bei dem Studium des Methyt-2-hepteo-2-on-6 gemacbteo

Beobachtongen dürfte es keinem Zweifel mehr unterliegen, das8 da& °~

Wallach'sche Methylbeptylenketon nach der Formel:

CHs

CHs C C. CH:. CH:. CO. CH,

CH,

zasammengeset~t, alao ein D!methyt-2.3-hepten-2-on-6 iet.

F3r das ans dem Pinol auf dem vorstubend erw&hnten Wege ge-
wonnene ungesittigte atiphatiaehe Keton C~H~O wird dadnrch die

Formel:
CH..CH,

CHsÇ C. CH~. CH:. CO. CHs

CHs

') Ano. d. Chem.872, 116 u. 275, )64. Ann. d. Chem.28<, tM.
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wabrecheinticb gomacht, wooach diese Verbindong ah Methyl-2-
atbeoy)-3.hepten-2-on'6 anzosprecben seia würdu.

Wir gedenken auf dio Beziehungen der beiden Boebenbesprocbeueu
uogeaStttgten Ketoaezu dem Methyt.2'hcpten.3.on-6 und besondere auch
auf die Beziehnngeo dea WaHaoh'achen Metbytheptytenketoae (Di-
methyt-2.3-heptou.2.on6) za demTanNceton') in einer apSteren Mit-

tbeitung zurüekaukommen.

Wir sind den Herren Dr. R. Schmidt.in Holzminden ond
Dr. J. Het!e in Greif~w~d fSr die Hai&, welcbe sie uns bei Aus-

fûbrung auch dieser Unterettehong geleistet haben. zu verbindlichem
Danke vorpHicbtet.

Berlin und Greifswatd im Juti 1895.

438. Ferd. Tiemann und R. Sohmîdt: Ueber die Umwandlung
von d- und 1-Linalool und Gerantol in Terpinhydrat.

[VorgetMgenin der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Bei der durch saure Agentien bewirkten Condensation von Citral:

CHs.C:CH.CHt.CH~.C:CH.COH

CH, CH:
zu Cymol:

C.CH(CH9)s

HC~~ÇH

HC JCH

C.CHs

tritt, wie in der vorstehenden Mittheilung er)Sote)'t wordeo ist, eine

Verschiabung einer der beiden int Linalool vorhandenen doppelten
Bindnngen oin. Diese Verachiebung wird voraussichtHch etattûnden,
indem die Elemente des Wassers sich an die doppelt gebuadenen
Koblenl!toft'atome nntagern und Wasser un einer anderen SteUe des
MotekEts wieder abgeapaheo wird. Es iat daher von Interesse, die

hydroxytirten gesSttigten Verbindungen kennen zu lernen, welche unter

der Einwirkung saurer Agentien durch Antagerang von Wasser an
die Verbindungea der Geraniotreihe entateben.

Wenn man 1-Linalool oder auch d-Linalool (Coriandrol) Tage

lang bei gewobnticher Temperatur mit dem zwaozigfacben Gewichte

fBnfproeontiger Schwefetaaure schBttett, so geben beide Alkobole

schtiesetich vottstSndig in Losang, uhd Aether entzieht der sauren

Siehe F. W. Semmter, diMoBeriohte 85, 3343.
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wSesrigen LOaungdie den angewandten Atkohoten nabeza entaprechende

Menge von Terpiobydrat. Dieses kano dureb Waseben mit kattcm

Benzot von Spuren eines anhaftenden Oeles befreit und durcb UM-

kryataitisireo ans warmen) Beuzot gereinigt werden. Man darf die

BeozottôMog atterdings oicht tango Zeit kocheo, da eonet enter

Wasseraoetritt Uebergang des Terpinhydrate in Terpm 6tatt6ndet.

Das crhatteneTerp!nhydrat acbmitzt scharf bei H7–H80 und ist

a<8 sotehea aocb dorch UeberfBhrattg in Terpin und Msaiges Terptneot
cbarakterisirt wordea.

Die MSgttchkeit war nicht aoageschtoesea, dass die optiscb activer

Alkobole und d-Linalool optiscb active Terpinhydrate Hefarn.

Daa erhaitene Terpinhydrat bat eich aber ata optisch inactiv erwiesen.

Terpinhydrat ist das Endprodact der Hydrolyse von <i<-und MJinatoo),

Wir baben begreiflicher Weiae auch den Versucb gemacht, Zwtschen-

producte dieser Hydrolyse zu fassen. Za dem Ende warde das oach

mebrtagigem ScbSttetn unverSndert gebliebene Linalool darch deo

8cbe!detricbter und Filtriren unter Aowendung eines nassea Filtem

von der wassrigen Lôsong getreoot. Die letztere giebt indossen aach

in diesem Falle an Aetber im Wesenttichen nar Terpinhydrat ab.

Aehnticb, aber docb etwas versebieden von d- und ~-Linatoo!,verh&tt

sich der optiscb inactive primare Alkohol Geraoio). Auch dieser wird

bei genûgend langem ScbSttetn voUatSndig von der fSnfprocentigen
Scbwefetsaore aufgenootmen. Aetber entzieht der wâssrigen Losung
aber einen Syrup, weicber nur attmahtich zu Terpinhydrat eratarrt.

Ob in dem Syrup eine durch anfottstandige Hydrolyse des Geraniots

gebildete Verbindung, welcbe an feuchter Luft langsam in Terpin-

hydrat 3bergebt, vorliegt oder enthalten ist, baben wir ooch nicht

za entecheiden vermocht. Der endgûltige Uebergang aucb des Ge-

ran)0~8 in Terpinbydrat iat ~teicbwohi sicher fMtgestettt. Der oahezu

qoantttative Uebergang des Linalools,

CHs. C CH. CH}. CH,. C.OH. CH CH:

CHs CHs

in Terpinhydrat fordert dazu auf, f8r daa tetztere die Formel:

CH<.C.OH.CH,.CHt.CH9.C.OH.CH!CHt.OH

CHi, CHs

it) Betracbt zu zieheo. Man darf indessen nicht vergesaeo, dass dae

Terpinhydrat uater der Einwirkung verdünnter Minerateaaren nneh

weit leichter a08 dem Pinen:

(H:C):C––CH––CH~

t CH,
l

°

H,C.HC––C===-CH
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entstebt und dasa die Hydrolyse dièses KobtenwasaeretoSe auf etwa
die folgende Formel des Terpiabydrate:

CHaC.OH.ÇH.CHa.CH:OH

CH:) CHs.CH.OH.CHa.CH:'
bezw. nach Verschiebung von einem der drei darin vorhandenen
Hydroxyle auf die Formel:

CHa C. OH. CH. CH~. CHe. OH

CHs CH:.CH,.CH.OH.CH:
bindeutet. Bine Verbindang von dieser Zasammeasetzang kSnnte zwar
durch Ringacbtieasen an einer und RingôSoen an einer anderen Stelle in
eine Substanz von der fûr daa Terpinbydrat aaa seiner Bitdong aas Lina-
lool gefolgerten Formel abet-gebeo; dieselben Reactionen konnen aber
aucb den umgekehrten Uebergang vetmittetn.

Die zuletzt tns Auge ge6t88te Umwandlung, oSmtich die des hydro.
tysirteo Liualools, bezw. Geraniots in hydrolysirtes Pinen, wobei
Terpin als Z~iacheaprodoct entateben maeB, scheint ana die wabr-
scheintichere za sein, denn auch die glatte Bildung des Metho-3'-

Stbyt-!}.beptanoo.6'oHd8-l. $'
1'1, s 4 81 T

OC. CH,. CH CH2 CH,. CO. CHs

\f)__f!<
CHa

bei der Oxydation des aas Terpineol tcicht erhStttichen Trioxybexa-
hydrocymota von der Formel:

° C~.(OH)<
CH$ORSCH.C.(OH)<~

HzC~ CH;
C'H}

H:C~ ,CH.OH

H~C. C. OH

weist daraof bin, dass der Ring des Terpins;

CHs CHs

C.OH

CH

H:C~ ~CHz

H!,C /CHa
C.OH

CHs

nod seiner directen Derivate sich zwiscben dem metbylirten und einem
)'enachb)tften KchtenstoHatoca leicht oNhet.

Feroer macben wir daranf aufmerksam, daes Terpin, wie die

vorsteheade Formel erseheo tSsst, eit) symmetrisches Gebi!de ist,
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welches keiu asymmetriscbea Kohteneto~ntom enth&tt und doment-

sprecbend immer optisch inactiv erbatten worden ist.
Dieser Umstand zeigt ebenfaUs an, daM boi dem Uebergang des

optisch activen Linatoote m optisch inactives Terpinhydrat abZwiachen-

product Terpin entstebt.

Es ist noch nicbt angezeigt, derartigen 8peco!ationen weiter oacbzo-

geben. Woht abergtauben wir von Neuem betonen zu sollen, da86Terp!n-
hydrat hochst wahrscheintich eine geaSittgte Verbindung mit offeuer

Koblenstoff kette ist. Die Bildungdes Terpinhydrats aus dem d. und t-Li-
nalool und dem Geraniol einerseits und aus dem Pinen anderorseits
I&sst echon jetzt enebeu, duos <Manes dabei nicht nur mit einfachen Re-

actionet) (Wasserantageruogon au beettmmten Stellen des Motekitts), son-
dera in dem einen oder anderen Falle mit eiuer sanzen Reibe nach

einander eintretender Reactionen zu tbun bat. Wir folgern daraus

von Neuem, dass die Beziehungen der Campherarten und Terpene, so-
wie der daneethet) uahesteheudet) ongesâttigteu atiphatischen Verbio-

daogeo (Linalool, Gerauiol etc.) zu dem Cymol nicbt eo einfache sind,
wie man bi~ber angenommen bat.

Die Bildung des Terpinbydfats aM d- und ~-Linatoot und Ge-
raniot bietet aber auch um deswegen Interesse, weil sie das vielfacb

constatirttigteicbzeitigeVorkommen von Verbindungen der Gerauioireihe

(Geraniol, Linalool and Citral) und Terpenen (Limonen) in dea
PSanzen leicht verstündlich macbt und weil auch die Deatang der

h&a8g beobachteten, kunsttich bewirkten UebprgSngf von Unatoot,
Geraniol u. a. ') in Terpene nunfMebr ksinortei Schwierigiteiten mehr

bietet, da es bekannt ist, dass Terpinbydrat sieh in Terpin und

Terpineol und dieMS in die Terpeue: Dipemeu, Terpinen ond Ter-

pinolen, umwandeln tBiist.
Da Pinen so teicht in Terpinhydrut uberzufahren ist, ouss

schtieesticb auch der nmgekebrte Uebergang vom Terpinhydrat zum
Pinen zu bewirken sein.

Der Weg, welcber vom Pinen Bber Bornéo! zum Campher fahrt,
ist bekannt uod gangbar.

Durch die Klarlegung der chemischen Stroctur des Geraniots
und Linalools ~) sind die Wege znr Synthese dieser Korper geebnet.

Die UeberfBhrnng von Linalool und Geraniol in Terpinhydrat
ist in dieser Mittheilung nacbgewiesen. Dadurch eroffnen sich, wie
man ersieht, Ansbticke auf Wege zur Synthèse des Pinens und C"at-

phers, welche bisiang nicht in Betracht gezogen werden konnten.

Berlin und Hoizminden, im 'jgust I8M.

') Siehox.B. Bertram u.W&tbau)n, Jouru. f.prakt. Chem.45 (1S:)2).60!.
~) Sict'e die wrstehende Mittheihtng von F. Tiom~nc und Fr. W.

Semmtcr.



2141

Rencht~d.D.<-h<'nt.CMct)!ehBft..M)rf.XXVJ)L )3~

484. Ferd. Tiemann und Fr. W. Sommier: Ueber den
Abbau dea Dihydrooarveola und Itimonena.

(Vorgotragen in der Sitxwagvon Hro. Tiomann).
Um f6r die Beurtheitung der Richtigkeit der von une aus den

Abbauproducten des Pinens, des Dihydrocampholenotactons und der
beideu isomeren CatnpbofensSurt'n t) anf die Constitution dieser Ver-

bindungen gezogenen SehtasM immer ncae Anhattepunkte tu gewiooen,
haben wi)-in neuerer Zeit zwei vietfach studirte Verbindungen der eogaa.
Terpengruppe, DihydroMrved und Limonen, nach der gteicben Ricbtong
ontersucht. Diese Versuebe haben sehr eigenartige Ergebnisae geliefert.

Abbtm des Dihydroearveota.
Das zo den folgenden Veroaehan benntzte, unter 14mm Druck

bai H2" und unter gewShniiehem Druck bei 224–225<' siedende Di-

hydrocart'eot~), CieHt;0, haben wir nach WaUac'h'9 Vorschrift
dureb Reduction einer Hikohotiscben I/osung deB Carvons mitteiB Na.
trium bereitet. 0. Wallach bat3) betont, daee Dihydroeatvee!,
CttHteO, sich SbnHeh wio daa isomere Terpineotverh&ttundMmeot-
licb bei der Oxydation auch in ein Trioxybexahydrocymot umgewandelt
wird, welches iudesefM ayrnpformtg bleibt und durebaus verschieden
von demtntaTerp!Motda)-geste!itpn, bei 1220 schmelzenden Trioxybexa-
bydrocymc) ist. Beide TnoxybexahydrncynMte epatten unter der Eic-

wirkung von verdSnttter Schweh'te&ote 2 MotekSte Waseer ab. Das

Trioxyhexahydrocymot ans Terpineol geht dabei*) M eine oigenartige
Verbiodocg <-0))der Formel C~HtsO über, welcbe gteichzeitig die

phyaikaliachen und auch manche chemiscbe Eigenschaften eines unge-
sattigten, spctttidaren Aikohots (Carveots) zeigt, sicb aber gegen
Hydroxylamit) wie ein KctM) verhatt, und welche 0. Wallach

neuerdittgs ats Carvcnon~ bezeichnet. Das Trioxyhexabydrocymol
aasDibydrocitrveo! tiffert dagegen ein uugesNtugtcs isomerea Oxyd*).

Das Tnoxyhexatfydrocymot Mas Terpitteoi bat die Formel:

CH:, CH~

C.OH

CH

HtC ~CHx

H~C, CH.OH

C.OH

CH:

') Sieho die abett)&cbsteAbhMdtuag: F. Tiemana, Zur Kenninissder
Campholengruppo.

Sieho 0. Widtitct), ÂM. d. Chem. 275, 110.
Ann. d. Chetu. 277, 15t. Ann. d. Chem. 286, 1M.

4) Aan. d. Chem. 277, !2~. '') Ann. c~m. 277, ta~.
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und geht be{ weiterer Oxydation in ein MetboKthytheptaoonoMd')
1 94 4 5 e ?

OC CH:. CH. CHa. CHo. CO. CH,

o 0
~CH3

Ober. Die Oxydation erfolgt tttso in diesem Falle an den beiden

benachbarten KohteMStoSatoment wetohe zwei Hydroxyle tragen.
Hinen gleicheit Verlauf der Oxydation durfte man bei dem aus Di-

hydmc~rveot Mb&ttMehen, isomeren Trioxybexabydrocymot erwarten.

Der Versuch bat diese Voraussetzung bestStigt.

Das aus Dihydrocarveot dargestellte Trtoxybexttbydrocymo) wurde

in stark verd3onter Loeung mit ChrotasSure oxydirt, welcher die zur

Bildung von Cbromisulfat erfordertiche Menge Schwefetaatfo hiozn*

gesetzt war. Auf t Mo). Ct~H~O~ wurde etwa 1 Mol. CrO} ange-
wandt. Due Qemtsch Mrbt Btch anf dem Wasserbade aHtnahtteb gr8n.
Nach beendigter Reaction warde stark angcsanert und MageSthMt.

Der Aetherrackstand geht unter 22 mm Drock bei t35–t56"

über nnd liefert ein farbtoses Destillnt, welches in einer K&!te-

miscbMng eretsrrt Die von dem anhaftenden Oele abgesaugten Kry-
stalle hssett aich aua Ben~ot anter Zusatz von Ligroin umkrystalli-
siren. Man erbilt dabei lange, weiase Nadehh welche bat 58–59'

schmetzen. Die s'! dargesteitte Substanz ist, wie die nachstehend be-

scbriebenen Versuche gezeigt baben, nach der Formel:

CO.CH,

*CH

H~C~ ~CH~

HijC CH.OH

CH

CHs

zMamtMengesetzt, a)so ein Ketnn<ttkobot und nach der neueren NomeH-

clatur ata Methyt-Sthyton-4-cyctohexaoot-6 za bezeichnen.

Analyse: Ber. f&r C~HteO:.
Prooente: C 69.23, H 10.25.

Gaf. » C8.98,69.42, » 10.24, t0.46.

Die unter 22 on) bei 155–~G" ubergegangene Substanz bleibt

bei gt'wobnticher Temperatar tSngere Zeit Hussig, ohne zu eretarren.

Es gelingt Oberbaupt nicht, die gesammte Menge des Destitiata zum

Erstarren zu bringeo, und ea iat daher nicht auageMhtosaen, dass das

') Siehe 0. Wallach, dièse Bencbte 2S, 1776: F. Tiemann and Fr.

W. Semmtûr, diese Berichte28, t778 und F. Tiem:mn und R. Schmidt,

dièse Borichte28, t78).
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oiige Destillat aus e!aen) Gemenge einer und einer ct<<tM-Con-
figuration des Ketonatkoho!o besteht.

Vot.-Gew.beiMnatn. L0203

Brechungeiodex n~ i.4734

Berechnetf6r einen
Ketonalkoholvon der Gefttadeo

Formel C~HteOa

Mo!ekutar)'efract!on 43.18 42.98

In bekacnterWeise.mit Hydroxylamin behandelt, liefert das be-
schriebene MethytSthyioncyeJohexanoi zwei ansobeinend atefefMomere
Oxime von der Formet C~HtsO NOH, von denen das eine, in Bber-

wiegender Menge gebildete, bei !28" schnokt.

Stickstoffbestimmung: Ber. far Ci,HnNOj;.
ProceNto:Na.t9.

Gef. 8.26.

Methy)Rthytoncyc!ohexat)o( redacirt ammoniakalisebe Sitberlosaog,
wird dadurch aber nicbt in eine Sâure aa)gewaode!t. Die Ueber-

iuhfuag des Ketonathobots in eine Saure gelingt dagegen leicht, weoa
man daraus durch eine alkaliscbe Bromlôsung Bromoform bezw.
Tetrabromkohlensto<r abspaltet.

Metbyt-t-cyctohex&not 6-methyt8Sore-4,

COiH

*CH

H<C~ ~CH~

H,C ~CH.OH

CH

CHs

Z<t diesem Zweck wird der Ketonalkohol (1 Mol.) mit der Auf-

tosung von Brom (4 Mol.) it) SberschSBsige)'Natmotaoge gescbQttett.
Man entzieht der alkalischen LosaNg das gebildete Bromoform durch

Aether, saaert mit SchwefetsSure an und scbuttett von Neuem mit
Aetber aos. Derselbe hiotertasat beim Verdonsten eine aisbatd er-

starrende, in Wasser. Alkohol und Aether leicht )8s)!che SSare, weJcbe,
ans einem Gemif" von Aetbylacetat und Ligrorn umkrystallisirt, bei
)53" achmitzt.

Analyse: Ber.farCaHxO~.
PMMBte: C 60.76, H 8.86.

Gef.. 60.8!), 8.86.

Die Sa'tre zersetzt Natriamearbonat tmtcr KohiensSnreentwicktong
und gi<*bt ein schwer tôatichee Sitbersat: welches sich rascb schwarzt.
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Daa in obiger 8&are vorhandene atkohotMcbe Hydroxyl wurda darch

Umwaudtang der SSare !n ihr Phenytaretbant
CO,H

"CH

Hi)C ~CH.j

H~C~ CH.O.CO.NHCoHt,

CH

CH,

nacbgewiesen. Carbauit reagtrt nicht bei Zimtnertemperatur. Das

Uretban entsteht aber leicht beim ErwRrmeo. Das zu einem Kryet~U-
kucben erstarrte Reactionsproduct wurde ztmSchBtin Chloroform auf-

genommen und durch Ucf)k!'y8t<<H!eireuaas Ligroïn u) schonen, bei

t93–194" sehtNetzeodeu CryataHeu gewonnen.

Stickato~bestimmung: Bor. fOr CnHtifNO~.
Proecnte: N 5.05.

Gof. e 5.6t.
1 1\

M-Oxy-p-totnyls&me, CsHs(CHs)(OH)(CO$H).

Die Metbyt-I-cyctohex!tt)Ot-6-methy)6&at'e-4geht in m-Oxy-p-toluyt-
BSure 5ber, wenn man sic nach dem von A. Einhorn und R. Will-

etatter') angegebeneu Verfahreu «tit Brom (6 Atome Brom auf 1 Mol.

SSure) im zugeschmotzenenRohre einige Zeit auf 1900erhitzt. Jedoch

verkohlt dabei ein Theil der angewandten Saure, wahrend der in

normater Weise umgewandelte Theil in schouen Kry8taHeu sublimirt.

Das React~OMproduct kann durch ErwSrmen mit WaMet- und Natrium-

amalgam von etwa gebildeten, gebromten aromatischen SSuren befreit

werden. Die ans der alkalisehen LOsunp;gefâllte Stinre ist, wie be-

reitB der unregeJmSssigo Schmelzpunkt ersehen tiiss), nicht vôllig ein-

beittich, sondern besteht aus einem Gffnisch von vie) m-Oxy-p-toluyl-
sSare mit wenig p-Totuybaure. Auf dièses VprBuchsergebniss waren

wir gefasst, da die Metby) l-cyc)ohexano!-6-methy)8aorc-4 bei etwaiger

W<tS6erab8pa)tucg tetrabydrirte p-TotuyhSure und durch Dehydro-

geniaation der tetzteren p-TotuyMare geben mns8. Di's aus der

ntkatiscben Lôsung gef&Ute SSme~emisch gab bei der Analyse die

folgenden Wertbe:

Analyse: Ber. f&rp-Totuy!s&ureC.H<0} Proeente: C 70.58, H &?.
t m-0xy-p-tohyts5are CsHs03 » 63.15, » 5.26.

Gef. B xi64.)3, 5.55.

Dnrch vc''sicb)iges t'raetionirtes FaHen atkahscher LSstUtgen des

Sauregetnisches ist es schtiessjich getunf; daraas kte)ne Mengen
der hei t80° schn~tzetiden p-Totuytsimr)' ond grossfre Mengen der

bei 203" Bcbmeher.de)) M-Oxy-p-toJnytefiare abzuscbeiden. Wenn ))tM

das Gemenge erhitzt, M sublimirt zuerst die p-TohtytMnre.

Ann. d. Chem. ZSO,
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Analyse der ta'Oxy-p-totayMare! Ber. fur CaHeO,.
Proceate: C 63.to, H 5.26.

Gef. )'63.3t, "5.M.

Ans den vofetehpnd eriirterten Veranchen ergiebt eich die cbeœi-

sche Strnctur der Methyt-cyeinhexanot-6-ta8thyta5ure-4 und des

Metbyt-athy)nn-4-eyc!ohexat'ot8-6.
Danach kommen aber den beiden Verbtndnngen, welche ata At9-

gMtgsmateritttien zur DarsteXttng der soeben erSrterteo Oxydations-

producte gedient habon, die folgenden Formeln za, nSmUch:

CHs CH9.0H CHs CHe

C.OH C

"CH *CH

HsC~~CHt
und

Hj,C/ CH?

H;C\ ~CH OH

und

%C~
CR. OH

CH CH

CHa CHs
dem Tnoxybexattydrocymot dem Dihydrocarveol.

aua Dihydrocarveol
In dem Carvon, OsH~O, aua welchem das Dihydrocarveol ge-

wonnen worden ist, eteht das Carbonyl, wie ans dem Uebergang des

Carvons in Carvacrol fotgt, x)! der -Grappe in benacbbarte)' Ste!-
C'Hs

lung. Ferner masa im Carvonmo!eku! dieseJbe C -Grappe an das
L'Ht

zweitbeaachbarte Kobleostoffatom des Ringes doppelt gebunden sein,
da das Oxim des Carvons~) durch Satzsaareabapattuog Ma dem

Nitr&8y!ch!orH des Ltmonens zu erhahen !&t.

Die cbemiechen Structuren des Carvons und Limonens sind dem-
nach durch die folgenden Formeln:

CH, CH. CH; CH.

C ç

'CH *CH

H,C.CHi
H~C~~CH~

HC~CO

und

HC'~ CH,

C ~C

CH, CH,
Carvon Limonen

wiederzngebeo.

') Siehe Gotdaohmidt and Zarrer, diese Berichte t8, 2220 und
0. Wallach, Ann. d. Chom.246, 227 und 268.
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Die erërterteo Uebergange, natntich vom Carvon zum Dihydro-
carveot, von diesem zu dem entsprecbenden Trioxyhexabydrocymot,
von diesem zom Metbyi-Sthy)on-4-cyctohexano!-6, votiziehen
eich. ebenso wie die Umwaudtuxg des Limoneoft~rosytchtorida in

Carvoxim, ohne dMB die gebitdeten Verbindungoc {mfbôran, optiscb
activ zu sein, weno man aie aua optisch activen AMgangsmaterMien
darateUt. In aHen diesea Verbindungen ist es das mit der Gruppe

/CHa

C~ ~CH:.

ut Verbindang stehende, in den obigen Formeln mit einom

Stern bcMichnete Kohtenstotfatum, welches die optische ActivitSt der

betreHenden Substanzen bedingt. tm Gcgensatz ztt einer voa A. v.

Baeyef') ausgesprochenen Ansicht bewRhrt sich mithiu die van't

Hoff-Le Bet'MheLehre von) asymmetriachen KohIenstoSatom auch
bei den cyciischen Verbiudangen, ohne dass oine Erweiterttng der-

seibea sieh vot&uSg aïs nothweudig erweist.

Dass die optische Activit&tbei den it) dieser Mittheitung erorterten

Umwacdtungen erbatten bleibt, ist unserea Krachtena der aicherate

Beweis dafth', dass die betreffenden Reactionen eiuhcbe sind und dasa
im Verlauf dersetben intramo)eko!are Umwandtangea nicht stattûnden.

Dagegen glauben wir beaonders darauf auftnerksam machen zu solleu,
dass ein sehr einfach erscbeinende)' und bistang ala sotcher auch auf

gefasater Process, nStntichdieUmwandlung des optiseh activen Carvone:

CHg CHg

C

CH

HtC~~CH!

H~C' /CO

C

CHg
in daa Benzotderivat Carvacrol:

CH~ CHs

CH

CH

HC~~ CH

HC~
C(OH)

C

CHa

in gteicber Weise wie der ebeaao einfach erscheinende Uebergang vom

') Dièse Beriehte27, 3495.
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~Cttratin Cynto) – verg!eiche die vorhergehenden Abbandhogen – erst

erfoigaa kann, iodeœ mebrere cbemiMhe Reactionon (wiede)-bo!teAn-

iagernng und Abepaitung vott Wasser) nach einander eiotreten.

Abbau des Dihydrocarvons.
CHs CH;

C

CH

HjtC~ CH:

H:C'. ~~CO
CH

CH,

Un) den geschtiderteo Abbau des DibydroearyeotB zu eontroiJ!reB,
t)&ben wir das be! 222~ sicdeode D!hydrocarfot), wetchea zu diesem

Zweck eowoh) dureh Oxydation des Dibydfocxrveots ats Meh doreb
dio in atkaHscher LôsuHg mit Z'nkstMb bew!rkte Réduction des
Carvons dargesteih worden war, in genaa g)<ticher Weise zoerst mit

verdSnoter Ka~~ampern~ang!~nat~~sungbei aiedererTetnpt'ratar dihydro-
xylirt und das dabei erbattene Rohproduct atsbatd durch Oxydation
mit CbromsSuregemisch in ein Diketon NbergefBbrt. DMaetbe siedete

unter 22 tDm Druck bei 152–I600 und warde durch Umwandtung
in ein Dioxim a~ aotchea chat-aktensit-t. Das Dioxim lasst sicb

durch wiedprhottM Aufnehmen in absoiutem Aether reinigen und

ans einem Gemisch von Atkohot und Aether otokryatanisiren. Ea

wird dabei eine bei t97–198" schmetzende, schwer tosMeheund eine

bei 75–176" schmetxende, teichter iôsticbe ModiScatioo des betreSen-
den Dioxims gewonnen.

Analyseder bei t97– 198"schmetzendenModiScation Ber.ffir Ci)Ht4(NOB)).
Procecte: C 5R.65, H 8.69, N t5.2i.

Gef. » 5?.96, 8.82, !5.53.

Sticksto&beetimmuegin der bei !'?&–! 76" achmctzendenModiSoation:
Ber. far CeHteNtOï.

ProeeNte:N !a.2t.
ûef. a t5.ô3.

Die angefabrten Zablen genngcn, um darzuthant daes die unter

22mm Drock bei !52–)60" siedeude Substanz das erwartete, nach

der Formel
ÇO.CH:
CH

HsC,~ ~CHt

HaC~
CO

CH

CH,
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znsammengeeetzte Me(hyt-t-athyton-4-cydohexaooH-6 ist und daes.
demnacb der Abbau des Dihydrocarvons anter don angogebenen Be-

dingangen genan ebeuso wie der des Dibydrocarveols erfolgt.

Abbau des Carvons.

Die Oxydation des Carvons mit Katmmpermanganat iat bereita
von 0. Béat') attsgeMhft worden, welcher dabei eine in Aetber

achwartSstiche, bei 190–t9i!" schmetzende, von ihm ats Oxyterpenyl-
e&ate bezeicbnete Saure von der Formel C<Ht:0; erhaheo nnd von
dieser constatirt bat, dass aie noter der waBSHreatz!ebeadeoWirkung
atkoboUMher Sa~a&are in eio bei 129" scbmetzendeB Dilacton von
der Formel CsHtoO~ Sborgeht. 0. WaUach') hat die Resuttate der
von 0. Best aosgefabrteo Uotersuohung bestattgt; er betont, dass die

OxyterpeoytsSare auch bei der DeatiUatioo im taftverdSnnten Raame
leicht in das bel t29" schmetMnde Dilacton abergebt, und da88 sicb

aMser der Oxyterpeuyistmre bei der Oxydation des Car vousmit Kalium-

permanganat eine von 0. Best nicht weiter beachtete, mit der Ter-

penyts&ure C~HnO~ isomere, ausgesprochen zweibasieche Sâure vom

Schmetzpunkt94–95" bitdet. Nach den in dieser Mittheitangerorterten
Veraacbsergebniseen unterliegt es keinem Zweifel, daes bei der Ein-

wirkung von ChamSteontosHng auf Carvon zanSchat eine Verbindung
von der Formel:

CHs CHa.OH

COHCOH
CH

HiC.~ CHj,

HO.HC~CO
C.OH

CHs

entetehen wird, welche eine OxyterpenytaSora von der Formel:

CH, CHt.OH

C

0 CH

OC.H:CCHj)
CO~H

und durcb Wasserabspattang ans derselben ein 1-8-Dilacton von der

Formel.

') Diese Berichte 87, 12t8. ') DièseBeriobte27, 149G.
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tie~rn wird, weon die Oxydation des durch Antagernog von vier Hy-
droxy!en an das Carvon gebHdeten Me(hy!M)etbo-4'-StbyHtot9-4', 4'-

cyc!ohex&non-6-dio!8-8 im Cyctohexanring erfolgt.
Es liegt ferner auf der Hand, dass dm-ch eine nur thettweiee

HydroxyHrung des Carvons eine Verbindung von der Formel:

CHt CH,

d.h. ein Methyt-t-metho-4'-&thenyt-4-cyc)ohexat)on-6-diot-t.2 entetehen

kann, welches bei der atebatdigen weiteren Oxydation des bydroxy-
lirten Cyc!obexanond!oJringea eine zweibasische Sâure von der Formel:

r. HO:C.CHi,.CH.CH:.COsH

d.h. MoeMethoSthyleu-S-pentandisSure liefern kann. Wir sind daher
der Ansicht, dasa diese Formel fSr die von 0. Wallach bei der

Oxydation von Carvon neben OxyterpenytsSare erhattenea zwei-

b<MiscbenSSore vom Scbmetzpuokt 94–95" in Betracht zu ziehen iet.
Limonen wird durch verdSnnte KatiampermangaaattSBtMg, wie

&. Wagner) gezeigt hat, in den vieratomigen geaattigten Atkohoi,

Limonetrit nbergeMbrt. Die chemische Structur des Limonetrits wird
nach den in dieserMitthettonggogebeoenErtaaterongettdareh dieFormet

CH: CH~.OH

Mtn Auadrack gebracbt.

C.OH

C.H,.0,-
H,C.C:CH.

') Diese Berichte 83, 2307.

'Y
0–C

OC CH CO

HsC CHpHsC C~

/CHy
C

CH

H~C~CH,

HO.C~CO

CHs

C.OH

CH

HsC.~ ~.CH:

HO HC'. CHt

C.OH

CHh
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Dnrch den weiteren Abbau des Limonetrits nacb der von une
befutgten Methode mues daraus eine DiketoaSare von der Forme):

C~H.~O, = HO,C. CHa. CH. CHg. CH;. CO. CHs

CO.CHs

~ntatchen, wetcbo unter der Einwirkung alkaliecher Bromtosuog it)
eine Tr!carbonsSare von der Formel

C~HMO< = HO~C. CHa. CH CHt. CH~. COaH

CO:H

Obergeben soitt< Die nach der soeben beze!cbneten Richtung ange-
steUt~n Versache haben aocb diese Voraassetzung and damit die f8r
dus Limonen aus seinen Beziehungen zun) Carvon sieh bereita mit
Sicherheit ergebende chemische Structur von Neuem beet~tigt. Wir
sind damit beschSftigt, die soeben erwShnton beiden Verbindungen
ttâhet zu cbnrakterisiren und bebalten uns vor, darauf spater zarSck-
zukommen.

Unseres Eraehtens giebt es kaum eine nnter Zugrundelegung der
dureb den Cymottypua gegebenen Anordnung der KohieastoHatome
ableitbare Formel, welche far Limonen und Carvon nicht bereits auf.

gestelit worden i9t. So hitt, von fahchen Voraussetzongen, namHch
vermeintticb directen Be~iebungen der vôllig verschieden construirteo

Verbindungen: Pinen ') einerseits und Limonen und Carvon andrer-

8e!ts, aasgehend, z. B. G. Wagner') die in dieser Abbandtongats za-

treffend uacbgewiesenen Formeln des LimonenB und Carvons bereits

froher aafgesteUt. Das von Hrn. G. Wagner immer von Neuem in
die Discussion gezogene Pinol steht nach unseren Beobacbtungen

ebenaowenig w!e das Terpineol zu dem Pinen in directer Bez!ehung.
Wir werden unaere mit den) Pinol gemachten Erfabrungen in diesen

Bericbten erorteru, nachdem Hr. 0. Waltach, welcher, wie wir von

ibm wissen, diese Verbiodong weiter bearbeitet, die dabei erbaltenen

Reaottate verë8ent!icht bat.

Berlin und Greifswatd. im JaH 1895.

') Siehe die Mittheitung von F. Tiemanm und Fr. W. Semmter ubar
Pinen. Dièse Berichte 28, 1344.

Diese Berichte 27, 1636und 27, 2270.
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488. Fr. Mahla und Ferd. Ti&m&nm: Zum Abbaa der
Camphersaure.

[Ans dem Berliner t. ohemischonUniveMit&ts-Laboratoriam.]

(EiogegMgenam tS.August.)
Aotasa za den folgenden Versuchen ist die Aufstettong der

Ca<Bpber<brn)et geweaea, welche der eine von uns') vor wenigeo
Monaten verSHeutticht hat. Wir h<tben den Abbau der Camphereâure
nach mebreren Richtun~eu von Neuem verMgt, um dadurch weitere

Anhattspunhte zur Beurtheiiong der betfetïendeo Camphcribtmet su
g<iw!nuen.

Das erste Oxydationeproduet der zweibasMchen Campberaaare,
CtoHmOt ist oine von Wreden~ aus dem BromcKmphersSure-
Mnbydnd durch Kochen mit WaMcr gewonaene, einbasische Lacton-
saure voo der B'orntetCtoHt,0<, welche bei 20)" Bchm:)zt und ab

CttmphttMKm'e bekannt ist. Roser3) bat die Cttmpbansaare nnter
den Producten der mit SatpGte~sSore bewirkten Oxydation des

Camphera nachgowiesen und Balbiano4) bat dargethan, dass kteine
Mengen von Camphan8iiure auch bei der Oxydation der Camphereaare
mit Katiumpermanganat entetehen.

Hlasiwetz und Grabowski~) glauben, beim Schme~en ton
Camphe)- mit Kaliumbydrat neben PimetinsSure (ïsopropytberosteio.
Stiure) eine zSbaQsfige OxycampberBSure von der Formel CteH~Oe
erbatten za ha~en. Kacbter~ bat bereits constatirt, daB8 die ver-
Oteiotticbe Oxycatttphereaure von Htasiwetz und Grabowski aus
~inem Gemisch mehrerer. boi der KtttischmetM aM Campher bezw.

CamphersSare gebUdeter organiscbcr SSoren bestebt. Trotzdem ist
die betreffende Oxycampbersiure weiter in den LebrbScbern der
organiacben Chemie aufgefuhrt '). FOr die Beartheitaog der chemiscben
Structur des Camphera nnd der CamphersSure ist ee von Interes8e,
<<tzusteHen, ob tmaser der nocb oicbt isoiirtan Oxycampber~Sure,
wetche der Campbansâure eotitpricbt, eine zweite OxycampheMSure
auf dem von Htusiwetz und Grabowski eiogeachtagenen Wege
ta erhahen iet.

Oxydation der Campbersâure durch die Katischmehe.

Zu dem Eode baben wir grossere Mengen der bei ~2" schmet-
zenden ~.CtunpheNSare mit dem eieben und einbalbfacben Gewicht
mit wenig Wasser verset~teu KatiHmhydrats verscbmotzeo und die

') DiMeBericbto88, 1079. 4)Rend.Aecad.Lincei1893,Vol.2, p. 241.
AM. d. Caem. t63, !33. '') Ann. d. Cbem. 145, 212.
DiesoBerichto t8, 3Ui'. Ane. d. Chem. 169, 174.

') Sieho z. B. Beilstoin'a Handbach der organ. Chemie, 3. AaS.,
Bi I, S. 771.
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Temperatur dabei ûber 400" getneben. Wir baben das Scbme!ze~
20–40 Minutée fortgeaetzt, bis die eturmische Waaserstnffentwicktung
aufgebürt hatto. Die <<Campher~Sure hat sich dabei ats eine S'<Mer«t

be~tNndige Verbindang erwiesen.

Der in WaMer getôsten. mit Schwefotsam-e angesauerten Schmohe
werden die vorhandenen organischen Sâuren durch Aether entzogen.
Wir constatMten dorch einen besonderen Versach, daas die mit Acther

extrahirte wSBsrige Losnng nach dem Nontmtisiren mit Katittm-
carbonat einen rein anorganischen, nur ans Katinmeatfat besteheodcn

RBckstand hintertNsst.

Der bei Verarbeitung von 200gCamphersaure ca. t85g wiegende
Aetbert'uckstand warde durcb Destillation mit Waaserdampf von Mch-

tigen organiscben Sanren (EssigaSure und IsobattersSare) befreit und
io Wasser aufgenommen. Aus der mit Ammoniak genaa neutra-

t!eirten waserigeo L8snng scbieden sicb auf Zneatz SberschiisBigen
Chtnjrcatdums beim Kochen reicbiiche Mengen von piotetiusaorem
Calcium ab. Das Cateiumsaiz gab be! dem Versetzen mit SatzsSufe

Krystalle, welche bei H 2–H3~ schmolzen und sich teicht in Aether

iôeten. Bei dem ScbEttetn der Ntherischen Losang mit verdOnnter

Scbwefelsiure wurde die Bildung von Calciumaulfat beobachtet. Die

bei H3" schmetzenden Krystatte enthalten demnach noch kteine

Mengen eines sauren, in Aether tosticheft CatciamBatzes. Die davoa

durch Schuttetn der atherischen Losang mit Sohwefets&Hre befreite

Saure wurde schiiesstich in Chloroform aafgenoaitnett, zeigte, ans

dieser Losong mit Ligroïn gefâllt, deu Schmelzpunkt H8" und im

Uebrigen aile fur die Jeopropytbernsteinstture angegebenen Eige))-
scbaften. Sie spaltet beim Sieden Waseer ab and liefert ein um 35f)"

siedendes Anbydrid. Bei der Analyse wardeu Zah)en erhatten,

welche scbarf auf Pime)ios6are, OrH~O~ stimmen. Dieselbe ist

SosBerat to~tich in Alkohol) Aether, Benzol, Chloroform und in laa-

warmem Wasser. Sie ist optisch inactiv uod tasst aicb auf dem. an-

gegebeaen Wege in wobt aasgebitdeten Kryataiten gewinnen. Wir

fBhren dicse Eigenschitften an, weil der Schmetzpunkt der triktine

KrystaUkrMtett bildenden tsopropytbernateinsSare') neoerdinga a!e bei

1030 liegend, ateo entschieden zu niedrig angegebet) wird. Ans ZO'~g

d-CafnphersSnre warden auf die angegebene Weise 28 g reine Pimelin-

sâure gewonnen.
Die \'om pimeHosaarem Calcium abfiltrirte FtSssigkeit wurde

nach dem AnsSuern mit SchwefehNore aasgeStbert. Den Aether-

rSckatand tôat man in Wasaer, neotratisirt mit Ammoniak und ver-

setzt mit uberechussigem Zinkebtorid, wobei sich schon bei gewohn-
licher Temperatur camphersaures Zink abscbeidet. Die daraus in

') Siehe Beitstain's H~ndbach der Chemie, 2. AuN., Bd. I, S. 677.
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Freibeit gesetztc ~-CantpherBSare zeigtc trotz des voraogogangeneo
ErhitMtM auf ca. 400" in der Ka)ischmeti:e die normale Reohtsdrehoag
und ging wie die aJs Ausgangem~tenat benatzte ~.Cantpbers&ttre
beim Erhitzen mit Acetykhtorid in dits bei 2t8" schme~ende

~f-CamphersSureanhydnd Cher, wetchem durch Natriumcarbonat nur

Sparen einer bei der angegebenen Anbydrisiruttg KnverSndert geblie-
beoet) ofgttttisehfn SSore entzugen werden ttonnto)). Wenn man die,
von dem bei gewôbu!ieher Temperatur entstandeuen Zinkniederscbiago

abûttrirteLësung auf 45–70" erbitzt, krystallisireu von Neuem yeicb-
tiche Mengen eines Zinksatzes aus. Dieses liefert bei der Zersetzung
eine Sâure, welche etwas Cher HO*' schfnitzt unddicaen SchmetzpHokt
Mwciten anob nacb Ôftorem UokrystaitMiren tticht andert. Wenn
man die niedrig schmol~ecde SNare aber mit Aeetylcblorid behandelt,
das NberacttSesige Acetyichtorid MnLaftatrome absaugt und den Mck-
stattd mit 8~da(ûsnug &aBzieht, so bleibt ff-Campttcrsaureatthydrid
zuruck und h) LSsuug geht die bei t7~" schmetMnde, tinksdrehende,
ifor Anhydridbildung unter deo aogegebeaen Bedinguttgen nicht mehr

t'eRibigte ~-cis-traHS-CHmphers&are. UnsereB Wisseos bat zaerat

Marsh') darauf auftnorksamgemacbt, dass die durch Im'ertirung der

~-Cantpbers&ure erha!tiiche, eio Anhydrid nicht bildende linksdrebende

cis-traoe-CamphersNHre sich von dem Anhydrid der <~CamphersSure
durch SodatCsung unsehwer treuDen tSaet. 0. Aschan*) bat spâtef
in Gcntfngen der boidpo SSaren die ~-CampheMSaro durch Acetyl-
cbtorid in ihr Anhydrid ObergefBbrt und das auf diese Weise er-

zeugte Anhydrid atadann dorch Sodaliisung von der unveraodert ge-
Miebeneu d'cis-tratts Campher<Snregcscbieden.

Durcit unscre Versuche ist der Beweis erbracbt worden, dass die

~-cia-Camphers&nre nicht nur durch Erhitzen mit SSoren, sondera
auch durcb 8cbme!zen mit Kaliumbydrat theilweise in die d-CM-traos*

Cantpbersfmre antgetagert wird. Die syruposeu bezw. niedrig sehme)-
zenden SNaren, welche man bei der Kalisebmeize der d-CamphorsSare
uach Abscheidung d~r PitneMnmure aïs Cateiutnsatz und des grSssten
Theits der um'crandcrt gebliebenen d- CamphersSure ah bei Zimmer-

tentpenHnr ausgetaHeues Ziattsatz erbait, bestebeu aos einem Gemenge
Mn <<-ci~-Camphc)8Hure,ff-cis-trans-Cempberettttre und den nicht sofort
a~ C:t)t;it)n)Ba!zg<?fS!)tenAntbeilen der bei der Ka)i6cbme!xe gebil-
deten PimeiinsMttre. Bit) syruposes Gemenge der drei genannten
Siiuren haben Htasiwetz und Ûrabowski a)a OxycamphtH-SMre
t't~8prt)t:hett. Dieses Gemeoge Msst aicb glatt in die drei genauHteu
H'~tModtheitezertegen, indem man die neutrale wassrige Losnug der

daraus orhaittichon Amm~'tiaks&he abwecbsetnd mit Ztnkchtorid und

') DiMc Heric))tc23, H. 829 uod Chen). N~s 6M,307.

Dièse Berichte ~7, ~0()t.
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CatciamcMorid Mtt, ao xwar, dasa man die von den pntatandenoa
Niederaobtagen abnttrirten LBaungen immer von Neuem ansËMert, mit
Aetber auszieht and erst die waserige mit Ammoniak neutralisirte

Lôsung des Aetherrackstandes mit dem einen oder nnd'*ren RoageM
n'rBet~t, nicht aber einer x. B. Ztokchtorid.hattigen Losang alsbald
Catciamchtorid hinzMf8gt. Die Ca!ciumn!eder6ch)age haben stets ein
und dieselbe Pin)etine«u)'e und die ZinttoiederBcbtage das auf die an'
gfgebene Weise leicht zu trennende Gemeuge von ~-c)B-und ~-cie-trans-

CatMphereSare geliefert. Eine syrupëse, nicht durcb Calciumcblorid
oder Ziokchtond aos ihrer mit Ammoniak neutralisirten wSssrigft)
Losung {5t)baroSSure bleibt dabei t)!cht ubrig. Die Oxycampbersâure
von Htasiwftz nnd Grabowski iet daher, wie bereita Kachter')
beantragt bat, aaa der chemischea Literatur zu streichen. Die boi
der KatiMhmeJM der Campherstinre gebildete laopropvtbernsteinsSnrR
(Pime!!neSure) zeigt an, dase die Camphereaure den Atomcomplex

(CH,),C.CH.CHs.C
CHS.

enthStt.
L'

Oxydationder CamphereSure mit 8a)petere6are and

Chromsauregemisch.

Bei der Oxydation der CampbersBnre mit Satpeteraaare~) oder

CbromsanregemiMh') entetoht die von Kachter') zuerst durch Oxy-
dation von Campher und CamphotsSure dargesteUte Camphoronsiiure,
C~Ht~Oe. Nach dem vorliegenden Bpobacbtangsmateriat und den
von uns angestellten eigenen Versuchen unterliegt es keinem Zweifel,
dass dabei ats Zwischenproduct die der Campbansaare CtoHMOt
entsprecbende OxyeantpheraNore C~oH~60i in einer ersten Phase des
ProeeMee gebildet wird. Wir baben CamphanaSnre dargeatettt ond

constatirt, dass sie bei Anwendung von Cbromsaaregemisch a)9

Oxydationsmittet leicht in Camphoronsâure ubergeht. Leider ist
trotz der verbe8serten Methodeu zur Darstettoog des Bromcampher.

aSureanhydrids~), die daraus beim Kochen mit WaMer eotsteheode

CatnpbntMSure noch immer ein in grôsBeren Mengeo scbwierig za

beschaHendes AesgangsmateriaL
Die Camphereaore, CtoH)e04, ist, wie die refractometnacbe, von

J. W. Brubt~) auagefuhrte Unterauchung ihrer Ester u. s. w. erwiesen

') Diose Berichte27, 2001.
Kachler und Spitzer, Wiener Monatahefte 6, 175; J. Bredt,

AnB.d.Chem.~O, 251.

W. Kooigs, diese Berichte 26, 2337.
4) Ann.d.Chem. t59. 286 nnd i62, 262.

~)H. Rupe and K. Maojt, diese Berichto 26, 1200 und K. Auwers
und H. Schnell, dioM Borichte26, 1517.

") D~M Berichte 2i;, 1797,auch 24, 3727. ~s~'
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bat, eine geeattigte zweibasieche SSare, welche demnach einen ge-
6cb!o9eeoenKobteMto~atomring enthalten moss.

Die CamphoronBSure, C~H~Oe, ist eine dreibaeiache S&are
welche einen geschtoMenen Kobtensto~atomnog nicht mebr eothatt~
kaon oad in welcher sicb auch das Hydroxyl der der CttmphanMaare,
CteHtt04, enMprechcndeu OxycMBpheMSu)~, CtoHteOi, nieht mehr
vorfindet.

Bei dem Uebergang von Cttmphaasfmre jo CamphoroneRure
Sndet mitbin ein Oe(f<teu des in ereterer aoeh enthattenen Campber-
saot-enoges statt, indem zwei Kohtenstofhtome de9Be)ben tn Carboxyl.
gruppen umgewandelt werden. An dteaau beiden Kobtensto~atotaen
bezw. an einem derMtban mûsscn des Carboxyl- und Hydroxyl
haften, welche be: der Oxydation der, der Camphausaure entepreehea-
den Oxycampher8iiure zu Campborons&ure entfernt werden.

Die dreibasiscbe, durcb Wasserabspatton~ zwMchen zwei Carb-
oxylen leicht in eine einbasische AnhydrosSare abergebende Camphoroo-
sSare, C~H~Oe, und ihre Derivate zâhlen dank zumat den aorg-
<&tt:genUntersucbungen von J. Bredt') und seinen SchSIern zn
den genaa charakterie~ten organischen Verbindungen. Wir haben
aile Beobachtangen Bredt'8, fur derett Controlle aich uns ein&
Getegenheit geboten bat, bestatigt gefunden nnd siod diMem Forscber
f3r die freundliche Uebertassung reiner Camphorons&ure und mehrerer
ibrer AbtfSmmttnge <Br die Zwecke unserer Untersachung za ver.
b!ndHchem Daoke verp9icbtet.

Die cbemiacbe Structur der Camphoronsaore ist trotz den ange-
Mhrtea Uatersocbangeo noob nicht mit Sicherheit ermitteh. Antaaa
zu einer erneuten Discussion der Constitution der Camphoronsaure,
der Camphersaure and des Campbers haben besonders die von
W. Koenigs 9) nnd auch von J. Bredt 3) cOllstatirte Bildong vOnTri-
methytbernsteins&are bei der Oxydation der Cnmphersâure mit Cbrom-

8&arcgemi6ch, sowie die Beobaebtung J. Bredt'a*) gegeben, dasa
sich bei der trockenen Destillation der CamphoromSare neben lao-

bxttersanre, KobtensSoro und Kobtensto~Freicblicbe Mengen ebeniattB
von Trimothylbernateinaâure bezw. Tnmethyibernsteia~anreanbydrid
bUden. Die Feststeitoog dieser Tbatsacben bat J. Bredt zur Auf-

steHung der folgenden Formeln:

') DiMeBeriehte 86, 3047; 87, 30M; 38, 3i6, Mwie die in den Ann.
d. Chem. publicirtenAbhMdiMgen von J. Bredt, «ehe auch 0. A~chan,
dièse BMichte28, 16.

Dièse Borichte2(;, 2337.

3) DiMcBerichte 26, 3047. <))oc.oit.
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1) H~–––CH–~cH,

H.C.C.CH3

H2
1 1H~C ~CO

CHs
fQr Campber,

HtC, CH.COtH CO:H co~H

H,C.C.CH, and ) H,C.C.CH,

H?C-––c.COaH C.COïH

CHs CH:
fur Camphersaure, far CMuphoronsaaM,

geMhït, welche die Bildung einer grosBereo Anzabt von Campher-
derivaten in befriedigender Woise zu interpretiren gestatten, aber,
wie der eine von uns dargethan bat 1), der Umwandlung des Camphers
in Verbindungen der Campholengruppe, sowie den naben Bcziebungen
des Camphers zum Pinen nicht ausreichend Rechnung tragen.

Aus deu soeben erwahnten Beobacbtungen von J. Bredt und

W. Koenigs ergiebt aich aber mit grosster Wahrscbeintichkeit,
dass in den Motekuten des Camphers, der CxmphersNure und der

.C.C CH.C.

CamphoroneSute der Atomcomplex ) 1 vorkommt.
HsC CHaCHs

<jregen dieae Folgerong tasat sich nur einwenden. daes die bei

der trocknen Destillation organischer Verbindungen eintretenden

Reactionen wenig durebsichtig seien und dass bei der Oxydation der

Campher8âure Trimethytbernsteinsaure in nur kleinen Ausbeuten

(2-3 pCt.) erhtdten werde.

Wir haben, nm den Eiowand za prufen, dass Trimetbytbern-
ateinsSare sicb vielleicht witbrend der Oxydation darch Conden-

eation gebildet habe, Gemenge von Propionsaure, CHs CH:. CO}H

nnd OxyisobattersHure. (CH3)2C OH. CO~H. Mwie von MitchsSare,

CHa CH OH. C02 H und Isobattersaure, (CHa~CH COzH mit dem

von W. Kônigs benotzten Chromsauregemisch behandelt; wir haben

dièse Versuche auch auf Estergemiscbe der genannten SNuren aus-

gedehnt und die tetiiteren schtiesstich noch dorch Zinkchtorid zu

condensiren veraocht, ohne jemals die Bildung von Trimethy!bern9tein-
saore bezw. Estern derselben bei diesen Vereuchen constatiren M

koonen. Wir hatten daher eine nachtragtiehe Condensation von

Oxydittions- bezw. Spattong~producten der CamphersSure bezw.

') Diese Berichte 88, 1079.
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B<rM)Md.)).<<hM).8<M<)tcttt(t.Jthrt.XXVnt. jgg

'CamphoronsSore zo TftmethytbernetehsNaM for aoageechtoesen and

folgern mit J. Bredt, daM'Campher. Camphers&arc undCamphoron.
..C.C –CH.C

eSore den AtomcompteK: enthatton.
CH;CHt CHj)

Diese Fotgerottg wird Sbngens aucb darch eioe achon 6eit lângerer
Zeit in der cbemiechen -Literatur verzeichnete Beobachtung gestutiit.
Ka))hen) 1) bat bereits im Jabre 1872 durch Oxydation von Campber
mit SatpeteraaoM die sogenanote E~inttroheptytaSare, C6Hte(NOa)tOt,

dargesteth, von welcher Kach<er*) nacbgewieMn bat, daMaie bei

Einwirkacg von Barymnhydrat sowie von aauren Redactionemittefn
echttesstich den geaammtea Stickstoff abapaltet und in Kohtena&aM
sowie Methytisopropytketoo, CH:.CO.CH.(CH,): MrStit. Mao
eraieht a!ebatd, daes die Bilduug von Isopropytketon aus Campher

:C C:

auf das Vorhandenaein des Atomcontplexes f im Mole.
HsC CHs C Hs

'h8i des !etxtereo hinweiBt.

Ein weiterer ajchererer 8cbluss, ats dass der Atomcomplex:
C C –– CH C

( sicb im Mo)eki!t der dreibaeischen Campboron-
CH:CHa CHB

eSare, CaHuOe, vorfindet, iSsst siob indesaen aos dem bielang er-
<!rterteo Boobacb~ungamateri&t nicht ziehen.

Oxydatton der Camphersaure mit Kattampermanganat.

Unter den geschitdertef) Umstinden baben wir mit ganz be-
eonderem Interesse die Verbindongeo verfolgt, welche L. Balbiano
bei der Oxydation der CampbeMSure mit Kaliumpermanganat erhattex
bat. Balbiano 3) bat dargethan, dass in der Aaftosacg von 100g
CamphersSure 50g Natnumbydrat und 220g Kaliumpermanganat in 10 L

WaMer, weao man aie mebrere Woehen bei Zimmertemperatur 8Mh
setbM überlisst, das Kaliumpermanganat atjmabtieh reducirt wird, ond
dasB sich unter den dabei entsteheadeo Oxydationsproducten der

CamphersSare kteice Mengea von der bereits erwShnten CamphaoeSure
und aach von Campboroaa&are beBnden.

Das Auftreten dieser beiden Verbindungen beweist, dass das

CampherBaaremoteMi durch K&tiumpermanganat an deraeiben Stelle
wie darch Satpeteïs&are und Chromsauregemiacb aagegnCen bezw.

aufgespalten wird.

Balbiano bat ferner beobachtet, dass atsHaoptprodMt der vou
ihm aosgefahrten Oxydation eine zweibaaische, ia Wasser, Alkobol und

') Ann. d. Chem. 163, 282. ') Aon. d. Chem. 191, 173.
~)Kendioonti,Ace.Lincei 1893, Vol. î 278, Vol. 11,240.
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Aether te!cht toeHehe 8&afe von der Formel C~H~O;') ent8tebt,.
wetehe, wie die von âne mtVorMehenden betonten VerhSttnieeedirect
erseben taaspn, das Product einer etwas weiter ats bis znr Cam-

pboronBaure, C~Ht406, fortgpMnrittenenOxydMion der Camphersânre
ist und mithin xur Camphoroneaure in naber Bexiebang steben mos~~

Balbiano hat die bei 12"00achmeizende SNore am ihren) gat
krystaMieiMndpn Catciu<n8a):e von der Formel,. CaC~eO} + 2H;0,
abgeacMeden und die Sâure auf bekanntem Wege in den unter 20 mm
Druck bei t64–1650 siedenden Dimetby!eeter, Ce~oO~COOCHs~,

BbergefBhrt. Balbiano gtanbt, ein Acetyl und BeMoytderivat dièses

Aethers erbalten za haben, und darans auf die Anwesenbeit eines
atkohoHechen Hydroxyk in der SSare CaHuO~ achtieseen za dOrfen.
Wir kommen auf beide Derivate épater zarBck.

Wie Batbiano beobachtet hat, geht bei tangerem Erbitzen mit
JodwaMerstoRsSure und etwas rotbeo! Pbosphof die SNore, CaHMO;~
in eine Sâure von der Formel, OsH~Ot und eine zweite von der

Ff)i-mf), OeH~O~, wie ersicMicb zwei Producte einer verschiedpn
weit fortgescbrittenen Redaetton der SSore CaH):Ot, über.

Die zuletzt erwâhnten beiden Saoren taaMn 8!oh darch Um-

waodtang in ihre Catciumsatze von einander trennen. Die SSnre~
C~H~O*, bildet ein nach der Formel, CaCeHt:04-<- 2'/tH:0, zo.

6ammeof:eBetzte8, in Bberschuasiger Chlorcatciao)toanj)g schwer t6s-

tichee Catciumeatz, aus welcbem die freie Saure in waiasen, priamati-
Bchen, ans heiesem Wasser nmkrystalliairbaren, bei 88–89" scbmel-

zenden, leicht in EMigSther, Alkohol uod Aether und wenig in Benzol
und Ligroin tostichen Kryatatten gewonnen wird.

Die zweite darch eine weniger weit fortgescbr!ttene Rédaction der

Saure C~H~O: eotatandene SSore von der Formel C<Ht:0< bat

Balbiano aM deo Mntterlaugen, ans welchen das Calciumsalz der 1
Saure C~H~O~ aoakrystattMirt war, dorch Anaâuern, Ausâtbern and'

Umkry8ta)t!eireo aus einem Gemenge von Essigâther, Benzol und Li-

groïn in abgep!atteten, bei 63–164" sehmetzendea Prismen gewonnen,
wetche sieb in Alkobol, Aether und warmem Wasser leicht und wenig
in Benzol und Ligroin losen. Balbiano bat constatirt, dass diese
bei t63–!64~ acbmetzendeSSure darch Oxydation mit KaHampermsn-

ganat in die bei 120" acbmetzeode SSore von der Formel CtH~O}
zornckverwandett wird, und bat die bei t63–t64~6chmetzende8aare

von der Formel CeHt904 neoerdiogB~) atsLactOQsaore cbarakterieirt.

A!s ein letztes wicbtiges Resultat der Batbiano'Mhen Versucbe ist

za registriren, dae9 die bei 88–89" schmetzcnde Sâure von der

Formel CsHt<0<, welcber ein bei 8f echmet~endes Anbydrid ent-

apricht, bei der Oxydation mit ChromBSnregetniech a~ymmetrische r,

') Diese Berichte 87, 8t33. ') Diese Berichte 28, 1507.
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m~"

HO:C.C.CH;. CO<H
DimetnytbcrBBtHosanre, Jie<ert. Auf Orocd

H,C CH.
diesea Befnodea epricht Balbiano die bei 88–89" ecbmetzeode
More von der Formel C~HttO~ ats et~-TrimethytgtatareaMre,
HOaC. CH––C CH:. CO;H

) an.
H;C

j
H,C CH,

aa.

Die Bildang der von Balbiano beachriebenea SNoren !Sest sicb

unter ZograNdetogong der von dem einen von nos aa%;eateHtea
CamphersSurefbrmet ohne Scbwierigkeit deuten; nur bergen die An-

gaben Sber das Hauptoxydationsproduct, C<Hti06) noch einige Unh)ar.

~¡ beiten, welche dae alabaldige Erkennen der cbemiscben Stractar d!e8er
'1 SSure verbiodern..t

Um aicher feateu8te))en, ob die neae Campherfortaet zatritR
oder nicht, war es daher nothwendig, auch die Balbtano'ecben Ver-

'1

sache xo wiederhoten.
r

Methyt-2-ditaethyl-3-pon<<non-4-dieSure,
HOgC. CH – C CO CO~H

1 l~

HtC t HjC CHs.
Wir baben genau nach BatbiaNO's Vomchrift Camphersâure

~5¡ mit Yet-dBanterKatiampermanganattScong oxydirt. Die vom MangaN-

~1 eaperoxydhydrat abNtrirte Losun~ wurde eingedampft, angesaoert
und aMgeathert. Deo Aetberrückstand venetzten wir mit Waeaer,
Sttnrten von der sich dabei aoeacbeMenden, onverandert gebliebenen
CttupbersSare ab, behandetten die wasarige Lësung mit Waseerdampf,
um daraus die gebiMeten SOchtigen organiMhen SSoren en veijagen,
neotraiiairten diezor6ekb)eibende sfmreFiuMigkeitgenaomitNatnan)'
hydrat, ee(zteo Chlorcalcium in grossem Ueberschasa hinzu und er-

'~( hitzten lângere Zeit zcm Sieden, wobei sieh daa Ca!c!nmsatz der bat
120" schmelzenden Sâare CaOsHmO; + 2HsO abschied, welches durch
wiederholtes Umkry8ta!tiairen ans Waseer gereinigt worde.

Die darans darch SatzeSare abgeMhiedene, in Aetber ao~enommene
Saure krystallisirt nach mehrtagigem Stehen and kann dorch Waschea
mit Chloroform oBacbwer von anhaftenden VeronreiaigoBgen befreit
werden. Sie tSat e{cb leieht in Wasser, Atkohot, Aether und Eesig-
Stber, wird aber von Chloroform onr wenig aafgenommen, und achmilst

.< bei }20<

Analyse- Bor. far (~H)tOt.
Procente: C &L06, H 6.88.

Gef. 50.99, t 6.24.

r Die SSare liefert beim Titriren mit Atkatitauge Werthe, welche
scharf aaf die Formel C6HMO(CO;H)ï, a!ao aaf eine zweiba~ische
Saure stimmen.
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D<Mneatrate, bei 173*anter Zersetzang echmetzeodeAmmoMak-

&a!z, CeHMO(CO;NH4)! vertiert, wonn man es tangere Zeit an der
Luft liegen iSast oder bei !00" trocknet, 1 Mol. Ammoniak unter Bil-

dung dee sauren Salzes
C<HtoO<:(~~).

StiotNtoffbeatimmungin dem sauren S~M:
Ber. Prooente: N 6.83.
Gef. » 7.06.

Das aas der wSeerigen L8sang des neutralen Natrimasatzes ge.
fattte Silberealz gab bei der Analyse die Mgeoden Wertbe:

Analyse:Ber.fûr C)eH)<)0(CO.)Ag~.
Procante: Ag 58.88.

Gef. » » 5S.73.

Es konuen mithin Zweifel nicht obwalten, dass man es in der

SSore C)H)904 mit einer zweibasichen Saura zu thon bat.

Die Saure kann aber nicbt, wie Balbiano ano!mn!t, eln alkoboli.

aches Hydroxyl enthalten. Die darin vorhandene KohtenstoSkette ist

uczweifetha~ oSen. Einer hydroxylirten zweibasiechen SSare von der

Formel CeHt! Os entspricht eine nicht hydroxylirte Sâure von der

Formel OeHnO~. Dièse wBrde nach dem Typas OnH~Ot zosammen'

gesetzt, also ungesattigt sein, da den geB&ttigtenaliphatischen Dicar-

bottaâaren die allgemeine Formel CaH~a-tOt znkommt.

Eine unge8âtligte Sâure kann sich aber nicht bei der mit einem

UebersehMB von Katiumpermanganat wShrend mebrererWochen aos-

gefûbrten Oxydation der Campbersaore bitden.

Dementaprechend bat sicb berausgestellt, dass die Sâure von der

Formel OeHnOt keine Oxysaure, sondera die nach der Formel:

HOtC.CH--C.CO.COtH
( zossma<eMgeaeti!teMethyi-2-dimethyt-

HjtC HtC CH}

3-pontanon*4-disSure, atso eiue KetonsSare ist. Diesetbe giebt mit Hy-

droxytamic eine ieicht zerniesstiche Oximsaore und mit Brompbeny)-

bydrazio in Eisessiglosuog eine bei t6t–162" sehmetzendo, aus Essig-

saare umkryatallisirbare Bromphenythydrazonsaure.
Ueber ihre chemiacbe Structur liefert der folgende Versuch sichere

Aasknnft.

Der eine 1) von uns bat wiederhott beobachtet, dass gewisse

Ketondicarbona&urea, welche das Ketoncarbonyl in Verbindung mit

einer Carboxylgruppe entbalten, beim Erbitzen Qber ihreo Schmeiz-

punkt Kobteooxyd abspahen und in die ectsprechenden DicarboosSaren,

bezw. deren Anhydride Cbergehen. Eine âbnliche Koblenoxydabspal-

') Ferd.Tiemaon und Pau) Kri~er, d!MeBerichte30,2685H.2698.
Siehe den Uebergang von treg<montricarboM&)treund lonegenontricarbon-
eaure in toniregcntricarbomaaro.
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toag MMden Estern von Ketondiearbonsaoren !at nenerdiags aach von

W. Wieticenas*) ond AnschBtz ~) constatirt worden. Die Saare voa

der Formel CsHMO; verbatt sicb ebeoso ond geht, wean man aie anf

170 2200 erhitzt, unter KobtenoxydentwicKtocg und Waseerabepat'

tung in das Aohydrid der TntMtbyiberMteKteaore aber.

Die geech!Merte Umsetzaog erfolgt nabezo quantitativ, obne

Verkoblung oder erbebHche BrSaauog. Das Tfimethytberostetnsaare-

anbydrid wird in Gestalt eines beMgetben Oetee gewonnen. Dieses

erstarrt nicht sofort, weit ibm kieiue Meagen von Isobotter~&m'e, vM.

leicht a<tcb von PropionsSore beigemengt.sind, welcbe von einer leicht

vemtandttchen anderweittgea Spaltung der Siure C~HMOi berrObren.

Auf dem von Auwers, Oatwatd und Thorpe*) emptObteoen

Wege, d. h. durcb Koeben de8 erzeugteo noch nicbt vSUig reioen

Tnmetbytbernateinaaoreanhydnde mit Anitio, Behandhog dea Re-

actionaprodMctea mit SatzsSare and UmkrystanMreo der dabei angeiSst
bteibeaden E~ystaUmaMe aos Alkobol getiagt es ohne Schwierigkeit,
daraus das genau bei l29--t30" ecbmekeode AoU der Trimothytbern-

(CH:)iC- CO
BtemeSore,

Q /.u .>NCtH~
darzuBteUen.

Hi <~ Un. ~U

Analyse: Ber. Mr CtsHfsNO~.
Proceate: C 71.89, H 6.9t, N 6.45.

6ef. 78.00, » 7.~1, » 7.03.
Die soeben erorterte UmwandtMg der bei 120" scbmelzenden

SSore von der Formel C~H~O; lasst noch nicht erseben, ob die

CO.CO:H-Groppe dieser SSure dem dimethylirten oder dem mono-

metbylirten KohtenstoSatom der TrimetbylbernBteiMSore anhaftet.

Ueber diese Frage geben aber die von Balbiano auegefiihrteB Um-

wandtoDgen der Saare C~HMO; wilikommenen AnfechtMe. Das erste

daraaB durch JodwaBMMtoSaNare erhaltene, bei t63–]64" acbme!-

zende Bedactionsprodact (~H~O~ ist die nacb der Formel:

0

OC.~CH –C~.CH.COzH
1 A

CHaHsCCHs
zusammengesetzte Methy(-2-dimethyt-3-pentat)otid-].4-8anre-5.

Darch weitere Reduction entatebt daraus die bei 88–89" schmei-

zende Methy)-2-dimetby! 3-penttH)disaare,

HO~C.CH C.CHx.CO~H,
A

CHs H~C CHa

wetcbe nur diese Ht)d keine andere Constitution haben kann, da sie

') Diese Berichte 27, 793. Ano. d. Chem. 28S, 235,
Diese Berichte 27, tW5.
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be! weiterer Oxydation iu neynttnetn&ehe DtmathytbernatehM&afe

(MtNethyt-2-bataudMure) übergeht. Daraus ergiebt aich aber der

atreoge Nacbweis, daas daB nach der Formel CtH~O& zua&mmenge'

setzte, bei )20" Bchmetzeode, in schwach atkaliecber Lôeung aaa

Caotpbet-saare bezw. CamphoMnaSure entatebeode Oxydationspt-oduct,

wie bereits angegeben, Metbyt-2-dt)netby!-3-p6ntaoon.4-diBSarp,

HOïC .CH––C CO CO,H,

) A
C~ H,C CH,

ist.

tn dieser Vorbtndong stebt das Ketoncarbonyl zc einer der

boiden Carboxytgruppeain der y.SteUaog.
Es iet bekanot'), dae; die y-KetonBanren sich in Oxytactoue

(Oxyottde) von der attgemeinen Formel:

OC.CHa.CHa.C.R

0 OH

nmzntagern vermogeo.
Dem Acetyl- uud Benzoylderivat, welche Batbiano~ darch

Erbitzen von Beozoytcbtorid bezw. Es8igeâureanbydrid mit dem Di-

mothylester der Methy)-2-dimethyt-3-pentanoa'4.die5are dargestellt bat,

werden demnach die folgenden Formetn:

0
·

OC. CH-C .C(OCOCH!)).C09CH3
A

CHa HsC CHs

Acetytderivat
nod

0

OC~CH––C~C(OCOCeHt).COtCH:
1 A
CHs HaC CHa

BemoyMerivat
zukommen.

Die betreffenden Verbindutigen sind bochstedeude otige FluBStg*

keiten. Die von Balbiano anatyairteu PrSparate dûrften nicht frei

von anverSadertem Dimethytester geweaen sein. Unter dieser Voraue-

setzaog sUmmen die bei der Analyse dersetbea gefondenen Zableu

soweit, ata dies von sotcbeu Verbinduugen erwartet werden darf, mit

don aus~obigen Formeln berecbneten Werthen uberein, wie es die

nacbetehende Zusatcmenate)tm)g erseben !Sa8t.

') Siehe J. B'rodt, Ann. d. Chem. 236, 228 und 256, 32h

Diese Beriohte2' 2t!5.
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Aoetyiderivat. AnetyM: Ber.~Mr 0)~9~08.
Procente: C 54.09, H 6.36.

Gef.waBa.ibiMo 53.56, 7.47.

Beciioyidarivat. Analyse:'Ber. far CteHteOe.
Proceote: C 62.75, R 5.88.

6of.vonB<ttbiaao: » s 63.48, 7.t6.

Constitution der'Camp'horoos&are, Camphers&ure,
Camphansaure and LaaroootaSare.

Die bei der Oxydation der Campheraaore bezw. CamphoroMaofe
mit Kaliumpermanganat entatebende, bei t20" echmettende twei-
'basieche MethyH.d{metbyt-3-pet)tanon.4-dieSare, OeH~Ot, unter-
aoheidet eich von der dreibasischen CamphaMneSare, C~Ht~Oe, da-

-durch, dass aie ein Saaerston~tom an Stelle eines WaNBerstoffatomB
and einer Carboxylgruppe der CamphoronsSare entbatt.

Dae Setaerstoifatom des Ketoncarbonyta der Metbyt-2-dttBetny!
.pentanon-4'dt8Sore bezeiehaet witbin den Ptatz, an wetcbem dae er-
wahnte Waaserstof~tom nnd die Carboxylgruppe sich im Campboron-
sSaremotekNt beSoden. Darau8 ergiebt sich aber fûr die Camphomn-
~Sure die Forme!:

!HO:C .OH ––C. CH<~S

A
~UtM

CHjt HaC CH,

Die CamphoroneSare ist atao im Sinno der neueren Nomenclatur aie

Metbyt-2.ditBetbyt-3-pentsndieanre-n)ethytaat)re4 zu beseicboen. Sie

entb&!t atterdioga den MatousSurerest, CH< wird aber trotzdem
UU~M'

'bet hoherer Temperatar nicht aliabald noter EobienaSareabapattong
~orsetzt, weil aie bei dem Erbitzen zunScbM in die <'orb6)tai89mSMig
bestândige Anhydroa&ore von der Formel:

OC 0-–CO

) t
HC––C––CHA

-HtC H,CCH, CO,H

Sbergeht. Steigert man die Temperatur aber scbneJH, so erfolgt
der mebrfacb erwahote, vo)) J. Bredt nacbgewiesene Zerfall der

Camphorons&ure in TrimetbytbernsteiMaore, KobtenstoS', Koh!eneSure
und laobattersSure. Bei der Bitdaog vou TrimethyiberaMeiMSore
einerseits aas CamphoroMSnre (Methyt-8-dimethy!-3-peMtand!e5ore-
metby!aSure-4) und andrereeita nus Metbyt-2.dimetbyi-3-pentanon-4-
diBSarc bat man e~, wie klar ersicbtlich ist, mit aoatog verlaufenden

~ersetxungsprozesMn zu thnn. Es ist bemerkenswertb, dasa aucb bei
der trocknen Destillation der Methyt-2-dimethyt 3-pentanon-4-disaure
die Bitdoog kleiner Meugen von leobuttersaore, welche in Fotge eines
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anderen Zerfatta des Motekots entateht,. wie es achetât, nicht gans
zavermeidenist.

Wir haben bereits erwShtH, dass bei dem Uebergang der Campber-
saure in CamphoronaSnre der !n der Caopheraaare vorhandene Kohten-

6to<fatomring eieh ôffnet, ind?n) 2' KabtenatoShtome deMetben zu Carb-

oxylgruppen oxydirt werden. Ruckw&rts tSsst siob der CàmpberaSttre-
ring aleo construiren, indem man die KobienstoHatome von zwei, an.

verschiedenen Kohten<to6fatom?n des CampboronsaurefnotekBta haften-

den Carb~xytgruppen mit einander verbiodet. Der CampheraSurertng~
zo welcbem man auf diesem Wege getangt, ist der folgende:

(CH,),C,CH. CO~H

<C:

H,C. HC'–'C

Derselbe ist fSaigttedrig, und es fragt aioh nuo, ao wetohem der

beideo, im obigen Schéma nneh niebt mit WaeserstotF beMtzten

Kobtenstoffatome die zweite Carboxytgrappe der Campheire&nrebaftet.

Campher ~ebt unter geeigneten Bedin~tngen') bet der Einwirkung
Ton salpetriger Sâure in hooitHMocampher 6ber:

C H
C:NOH

~CO

Dieser erleidet, wenn man ihn mit starken M!nera)e6aren erwarmt,
die Beckmann'sche Umtagerung~) und wird in das Imid der Campher-

eSare. C8H,<<~>NH, verwandelt.
uu

AtM diesec Umsetzungen ist besonders deuttich eraichttich. dase

die reactionsfihige Methytengrappe des Camphers direct mit dem

Ketoncarbonyl des Camphers verbunden iat und dase daa letztere

einer der beiden Carboxyfgruppen der CampbersSnre entapricht. In

der folgenden Mittheilung3) ist nachgewieaen, dasadhaKetoncarbonyt
d"! Camphers an dem im obigen Campheraânreriog mit 5 bezeichneten

Kuhlenatoffatom haftet. Der geaSttigten zweibaatachen Camphete&ar~
kommt ateo die Formel:

(CH~C CH.CO,H
f

C~

H,C.HC CH.COtH

zu; sie ist nach der neuen Nomenclatur ais MetbyH-dimethyt-2-cycto-

pentMdimethyb&are-S.S zn bezeicbnen und kann auch ais eine Buh-

6tituirte Gt~taraSure au~efaaat werden, was bekanntUch ibrem ge-
satiamteo chemiachen Verbalten entspricht.

') C!aiset) und Manasso, Acn. d. Chem. 274, 'H.

Angeti, dieMBerichte26, 58 ond Ctaiseo und Mannse, Ane. d.

Chem.274, 81.
Siehe F. TiemaoN: Zur Keantmes der Camphobngntppe.
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Ans der Umwandtong von CamphaneStre in CatapboronaSare

fotgt, wie wir bereitB erj&otert babeo, daas auch due Atkohothydroxyt
der der CamphaoeNure eoteprechenden OxycampbereSnre mit einem

der beiden Kob!enetoSatome verbunden ist, wetcbo bei Sprengang des

Caoepbersaarennges zo Carboxylgruppen oxydirt werden. Da die be-

treffende freie OxysSore sofort in die LMtons&are Cbergebt, maae das

KobtenstoSatom 5 des obigen Schemas aucb dae betreffende Alkohol-

hydroxyt tragen. Der Campbansâure kommt ateo die Formel s

(CHs~C––CH–CO

1
CH~ 0

H),C. HC––C"CO:H

zo; dieselbe ist Methyt-l-d!taethyt-2-cyc!opet)taometby)oiid-3.5-tnetbyJ-
saare-S.

Die Camphansâure gebt bei der DeMiMaHet~)onter KohtensSare-

abspaitong in Campbotactoo und dae letztere durob Umlagerung io

die isomere LaoronotaSare über. Campbo!acton und Campholacton-
eâure aind mithin wie (btgt conetitoirt:

(CH~ C CH–CO (CH,)! C CH. CO~H

CH? 6 CH;

HaC BC–CH HaC. HC––CH. OH

Campholaoton CamphotMtoosaut'e
(Methyt.t-dimethy!.2-cyclo- (Methyl-1-dimathyl-2-cyclo-

peotanmethytotid-3.5) pentanol-5-methylsaure-31)

und <Br LauronotBaore ksnn nur eine der beiden nachatehenden

Formeln:

(CH;)j C–CH. COsH (CH:~ C CH. CO:H

CH: oder CH,
-1 1 n

HtC.C===CH H:C.HC–CH

Methyi-t-dimethyt-2-cycio- oder Methyl.t-dimethyl-2-cycto-
panten-5-methykaure-3 peateo-4-metbyta5are-3

nocb in Frage kommen.

Unter Berncksicbtigang der Erfabrongeo, welcbe bei dem in der-

folgenden Mitthei!ang eriaaterten Abbau der isomeren Oampbolen-
sauren gemacbt worden sind, dûrfte dorch einige einfache Aboxydationa-
versucbe die Entacheidong zwiscben den beiden mogticben Formeln,

der LaaroooteSare schneH herbeizufShren sein.

Abgeaehen von der Lage der AetbyteNbinduog im MotekBi der

Lauronolaâure erachten wir die chemiscbe Stractar der vorstebend.

abgehandeiten CamphereSurederivate aus den eiogehend von uns er--

ôrterten Gründen nunmebr ais mit Sicberheit ttacbgewiesen.

1) Fittig und Woringer, Ann. d. Chem. 227, 7.
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486. Ferd. Tiemann: Zur Kematnisa der Oampholengruppe.

[Ans dem Berliner t. ehemiMhenUmiveraitats-Ltboratormm.)

(Eingegangenam 15. AagMt.)

Vor einigen Monaten babe icb eine Mittheilung über Campher

gemacht*) and dario auch Vereuche besprocben, welche von mir in

der Campbolengruppe aoge~tettt worden aind.

Ich babe mir dadorch in etwas den Unwillen von Hrn. A. Béhat*),

'we)cher dieselbe KorpertdaMe bearbeitet, engeitogen, obacbon aae

meiner Abbandlang ersiebtlicb ist, dass die darin erôrterten Versuche'

ergebniBae einer seit tStt~erer Zeit dttrchgefQhrteo grSMeren Unter-

sachung entstammen. leh habe aile einechtSgigen Beobachtongen,
welcbe Ht\ Béhat vor mir t'er8i!entt)cht hat, sorgfSttig citirt. Der

Sacbverhatt iet Mr Jedeu, der darao Interesse nimmt, aus deo er-

s<bietteoen Pabticationen obne Weiteres klar erstchUich. Hr. Bébat

wird mit mir der Ansicbt sein, dass, wer sicb vorgesetzt hat, aie

chemische Struetur des Campbere und seiner zabtreichen Abk8mm-

'ïiage zu ermitteln, dabei die wichtige Ktasse der Camphotenverbin-

dacgeo nicht ausser Betracbt las8en darf. Ich babe atao keioen

Anlas8, auf die Reciamationen dos Hrn. Bébat e!nzugebeo.
Meine in der Camphoteograppe aasgefuhrte Untersuchung iet

inzwisehen bis auf die Ausarbeitung von Einxetheiten, welcbe coctt

einige Zeit in Aneprach nehmeu wird, zum Abschtaas gekommen. Ich

witt uber ibre wesentlichen ErgebMMe zama) deshatb echon heute be-

richten, weil diesolben zor weiteren Begriindaog der neuen Campher-

formel erforderticb sind. tch benutz<<dièse Ge!egenheit, um an ge-

eigueter Stelle einige AcasteHangen za er8r(ern, wetehe Hr. Béha)

.an meinen Beobacbtungen gemacht hat.

Die von mir vor KarMtn veroffenttichte Campherformel ist dorch die

in der Campberaaurereibe~) acgeatettten und die nachstehend beecbrie-

benen, io der Campbolengroppe auagefubrteB Veranche aie zatreffeod

-nacbgewie8en. Dabei hat sieh aber herauBgpsteHt, daM die Lage der

Aetby!enbindaog in den Verbindungen der a- und ~-Campbotenreihe

umgekebrt iat, wie icb aie frûher angenommen habe*)) dass atao die

f3r die KSrper der «-Reibe aafgestellten Formeln die der ~-Verbio-

dungen sind, und dass die fur die Glieder der ~-Reihe mitgetbeilten
Forme) den Isomeren der ft-Reihe zokommen.

Da die UebergSnge aaa der a. Reihe in die ~-Relhe etwas ver-

wickelter Natur sind, fahre ich die einzelnen Glieder beider Reihen

mit den zugehSngen Formetn und ihren nach der neuen Nomeiielatur

.gebildeten Namen nochmats auf.

') Diese Berichte 28, ]079. °) Compt. rend. t20, US?.

Sieha die vorstehende Mittheilungvon Fr. Mabtft und F. Tiemann.

Diese Berichte 88, t088.
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Umwandlung des ~-Campheroxims in Ca~Bpho~e~~nit~
Das d-Campheroxim wird von alleu stNrkeren MineratsSoret), in

~enen M sicb lôst, unter WaMerabepattaog zaerst 10 das opttech
active «-Campbotennitrit umgewandelt, welches onter der andauern-

den Einwirkung starker SNarea und besonders von Jodwas8eratoff-

Baare in daa ~'Campbotenoitnt umgelagert wird. Der Ueber-

gaog des Campheroxims in Camphotencitrit giebt sicb dadurcb zu

erkeaNent dass der etarke Geruch der LSeong nacb Campheroxim
in den nicht minder cberakteHetiechen Geruch der Campbolennitrile

Obergeht. Campberoxim ist gegan verachiedene M)oera!8<mren natQr-

lich verschiedeo bestXodig. Man kann es z. B. aus nicht alizu concen-

trirter Satze&uro umkryateUisireB bezw. beim Verdampfen der Salz.

sSore aus soioer salzeauren LSeaog auf deo! Wasserbade ats kry-
etaHMrten RBckstand gewianen. Daber babe tcb die Beatandtgkeit
des Catnpheroxitne gogen Satzeaure in meiner efaten Mittheitung ')
betont. Aber aocb Hr. Bébat ~) bat mit der Behauptnng Recht, daes

man Campberoxim darcb Sajzs&nre ebon&Os it) CamphoteMnitr!! Bbef-

ftibren kaon. Der Uebergaog erfolgt bei acbnettem Erbitzen ziemtieh

glatt, wenn man gen8gend concectrirte Satzsaare anwendet.

a.CamphoiennitrH,

bildet e!ch bei korzem Erbitzen des «-Campheroxima mit 20-50 procen-

tiger SebwefetsSare. Es ist ein in Wasser untostiches, io Atkoho! und

Aether tSsticbea Oel, we!cbps bei 225" siedet und die Ebene des

potariBirten Licbtstrahta nacb recht9 dtebt. Durcb concentrirte

MiaerateSaron und besondera durch Jodwaaaer8MN:aare wird es sebneU

in Verbindungen der ~-Campbo!enreibe umgewandelt.

enceteht besonders leicht bei lângerem Erbitzen des Campheroxime
mit JodwasseMtoitsaare. Es ist ein io Wasser ontOatiches, in Alkohni

und Aether iôstichee, optisch inactives Oel von einem um 2200 liegen-
den Siedepunkt.

Die Siedepunkte des «- nnd ~.Nitrits, und besonders des !etzteren,
baben bei den angestetheo Verauebfn nocb immer Schwankangen go-

') DieseBenohte 88, t080. ') Compt.rend. t20, 1167.

( Methyt-1 dimetbyt- 2-cydopenteo-5.Stby!n!tri) -3),

(CH~C––CH–CH;

CH!I
HiC.C–CH CN

~-Camphotennitrit

(Methyt- -dimetbyt-2-cyciopenten-4.atby!nitrH-3),
(CH,),C CH––CH:

CH

H,C.HC–CH CN
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zeigt. Ane diesem Grnnde habe ich von beiden gr~aeere Mengen
daretetten iaeeen, welche znr Beatitamung der physikatiecben Eigen-
achaften der NitrUe dienen aoUen. Ueber die dabei erbaltenen Resut-

tate wefde icb in der aoafBhrtichen Mittheiltitig bericbteu.

K-CampbotenaKuceaottd,

(Metbyt' 1 dimetby!- 2 -cyctopenten- 5 -SthyiBSuroamtd-3),

(HsC~.C CH––CH:

1
CH:

H~C.C–CH CO.NHt
tNsst sich ans u- Campholennitril durch Verseifen mit atkohotiMher

Kalilauge oder durch ScbmetMt) mit KaUatnhydrat und durch Waeeer-

abepaltung aos ct-camphoteoeaufent Ammoniak erbahen. E8 BteHt

woMaoegebitdete, bei t30" achmelzende, wenig in Waeser und leicht

in Alkobol und Aether t8s)iche Kry8talle dar. Seine Msattgeo drehen

die Ebene des potarisirten Lichtatrabts nach HnkB. Durch starke

MinerabSNren wird es schnell in ~-Camphotenamid ûbergefûbrt und

kano daber nicht durch Verseifen des entsprechenden Nitrils in saurer

Msuog dargesteHt werden.

~-Camphotenamid

(Methyl* t 'dimethyt-2 -cyetopenten-4-&tby!8au)'eamM-3),

(HtC~ .C–CH––CHt

CH

HtC.HC– CH CO.NH:

entsteht, weno man a- oder ~-Camphotenoitni in aaurer Loaoog oder

das p'Caa)pbo!ennitnt mit a~ohotiscber Ka)!taage voreetft, wenn man

auf das a-Campholenamid concentrirte MtoerataSoren einwirken iaset,
wenn man dem ~-camphotensaoreo Ammoniak durcb Erhitzen ein

Moiekat Wasser entzieht und wenn man die wasarige LSsnng des

Isoaminocampbercblorbydrats erhitzt.

Es bildet weisse, in Wasser aohwer, in Alkohol und Aether leicht

ïosticbe Nadeln vom Schmelzpunkt 86" und ist optiscb inactiv.

ïsoaminocampher'),

(CHa~C–CH––CHj)

CH~

HiC.HC C CO

NH:

bildet 8ich, wenn man starke MinerMtsaare auf «' oder p-Camphoten-

nitril, sowie auf a- oder p-Camphotenanud einwirken lâsat, ist ako

') Die Verbindnng ist in der ersten Mittheitang ais iMamidocampherbe-

zeichnet. DieserName ist behnfs mSgiichsterAnpasaungan die neuereNomec-
clatur in obiger Weise abgeandcrt worden.
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das Endproduct der oetor diesen UmstSnden erfolgenden UmMtzaagen
der geuanoten vier Verbindangen.

Die Sabttanz ist, wie die Beatimmungeo ihrea Votomgewicbta
und ibres BrecbangModex ausweisen, ein Amioodem'at des geeNKigtea

CampherriHgee und eine starke phmSfe Base von wideflicbem Geruch.

Sie siedet unter AttaospbSrondruck bei 254–256" und anter 65 mm

Pruch; bei t52" und erstarrt beim Abk0h!en zu KrystaUeo, welche

schon am 39* wieder schmcjaen. Sie ist optiscb inactiv. Wenn man

wSeMigeLSaungen dea neutraien oder nahezo neutraten CbiorhydratB
der Base erhitzt, so scbeiden sicb daraus reicbticbe Mengeo des.

isomeren ~-Camphotenamids ab. UebertSast man aber die wassnge

LSsaog des Cblorbydrats bei gewShnticber Temperatur sich eetbat,
eo eettt siob am Boden des Gefaases ein Oo! ab, welches aus dem

ttaeh der Gteichung!

C,.H,;0. NH,, HGt -f H:0 == CM~eO~ + NH,, KCt,

daraua entstandenen, weiter unten abgebandetten D!hydroeamphoten*
olacton bestebt.

«-Camp bote oaSnre

(Methyt-1. (timetbyt 2 cyc!openten 5 atbytsaure 3),

(CHs~C CH -CHs

CH~
HaC.C~-CH COs H

wird erbahen, weoa man entweder «-Camphoteonitrit direct oder

«-Campbotenamid mit atkohoHscber Katitauge verseift. Der Proeess

geht nar langsam von Statten, uud bei Verarbeitang des Nitrils scbeiden

aicb beim Verdüonen mit Wasser selbet oach lângerem Erbitzen in

der Regel nocb erheMiche Mengen ton a-Camphotenamid ab.
Die «-CamphotensSare bildet ein in Wasser nahezu untoBticbfS,

in Alkobol ond Aether leicht toslichea Oel, welches anter Atmo-

spbârendruck bei 25t–255<' und unter !0mm Druck bei 142–144"

siedet und die Ebene des polarisirten Lichtstrahts nach recbts ab-

lenkt.

p-Catnpbotens&are

(Metbyt-l-dimethyt-2-cyctopenten-4-Stbyt8S)tre-3),

(CH~C––CH––CH:

CH

H,C.C–CH CO:H

gewiont man, indem man entweder da8 ~-Camphoteonitnt direct oder
das ~.CampbotenamM mit aikoholiacher Kalilange verseitt. Ein
Theil des bieranter beschriebenen Othydrocamphoienotactons gebt
immer in die isomere ~-CamphoteosNore Qber, wenn man das Lacton
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unter Atmo8pbSrondrnch einige Zeit zom Siedea erhitzt. Die ~'Catn-

photeoe&nre bildet gtSazende, weisse, in Wasser ecbwer, in Alkobol,

Aether, Benzol und Ligroïn lôslicbe Krystalle, welche bei 53" scbmelzen

und bei 245" nozerMtzt sieden. Sie iat optiscb inactiv.

Dihydrocampbotenotacton D

(Metbyt l-dimetbyl.2-ey<:topentMathybt!d.3.5)

(CH~C––CH––CHj,

CH;

HsC.HC–CH. CO

0

entsteht, wie bereits erlântert, wenn eine wSeBnge LBsong dea Iso-

aminocampherchlorbydrata sich bei gewohntieher Temperatur zerMtzt.
Das Lacton ist noeb leichter zu erbatten, indem man a- oder~Cam-
pholensfiure einige Zeit mit Sauren erbitzt. Auch bet tangerer Ein-

wirkung von ObeMchussigem Alkalibydrat auf «. oder ~-Camphoten-
saare wird immer ein Theit dieser SMuren in Dihydrocampboteao-
lacton umgewandelt. Das Dibydrocampholeuolacton kann von bei-

gemengten CamphotenaSaren befreit werden, !odem man das Gemisch

io Aether aufnimmt und aua d!eaer Losung die CamphoteosSaren ats
Ammoniaksalze M!tt. Die davon abfiltrirte âtherische Loaong des

DibydrocatBphotenot&ctoNs ist dorch karzea SchSttetn mit TerdSnnter

SchwefetsNure von getSstem Ammoniak leicht za befre!en. Das Di-

hydrocamphotenotacton zeigt, aas laoaminocampher oder aue a- oder

~-Camphotensaure bereitet, genan dieselben Etgenschaftea. Es

iat ein in Wasser ~o8~iche8, in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-

form und Ligroïn tëstiches Oel, welche8 unter AtmoaphSrendrack um

260" unter the!tweiser Umlagerung in ~'CamphotensSore siedet. Di-

hydrocampholenolacton iat eine ungemein schwierig za reinigende
Substanz, wetcher a- und ~-CampbotensSore mit grosster Hart-

nâckigkeit anhaften. Die oben erwâbnte Reinigung dea Dihydro-

campbo!eootactooa dorch Einleiten von Ammoniak !n seioe Stherische

Lôsung moss fBnf bis seche Male wiederholt werden, ebe daraus die

tetzten Reste von «- und ~-CamphotenBRare ats Ammoniakeatze aM-

gefillt werden. Daa vSttig reine Dihydrocamphotenotacton taastsicb,
wie nenere Versache gezeigt haben, unter atark vermindertem Drock

nnzersetzt Bberaiedea und eratarrt in der Vorlage zu einer KryMaH-

masse, welche bei 25-300 wiedet achmitxt. Die letzten bei der DestiUa*
tion Obergegangenen Antheile zeigen einen von dem Geruch des Dibydro-

campbolenotactons etwas verechiedenen, mehr eampherartigen Geracb,

geben aber dieselben Umsetxongen wie das DihydfocamphotenotacMn.
Es eracbeiot gteicbwoh! nicht ansgeschtosaen, daas Dihydrocamphoteno-
lacton sich bei Mberer Temperatur theilweise in den dem ïaoamino-
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campber eotspreehenden, e!ch vorao8<icbt)icb Suseeret !eicht in D!

hydrocampho!eno!acton zm'Sckferwande!ndca ïaooxycMtnpher:

(CHs):C–CH- CH,

HtC.HC –C––CO

OH

1

amlagert.

OH

Icb habe die testera Verbtodaoa; aoe dem Cblorbydrat des

Isoatn!oocampher9 durch Umsetzung mit Natriumaitrit daraustellen

ij versucht, dabei aber nur Dibydrocampbolenolaetonerbalten. Bëhat')

glaubt, bei der Zersetzung eines in Be)!zo))8sung dargeeteUten Addi-

tionsproductes von Jadwasseratof~Sare an a-Campbolenamid mit

Wasser auf ein optisch actives DihydMcamphotenotaetoo gestoasen za

M soin. Icb habe echon einmat betont*), daM sich aue K'Camphoten*
amid unter diesen Bedingungen du Jodbydrat des hoaminocamphers

~¡ bildet, we!cbe6 sich mit Wasser zo den beiden von Béhal beob.
f acbteten Verbindangen, p-Campbotenamtd und DihydrocamphoteDO-

tactott, amaetzt. Der Isoaminocnmpber ist optisch inactiv, und nach
dett vorMegenden bezBgMcheB Erfabrangen iet ee aaageschioasen,
daas daraus bei der Zereetzang mit Wassor ein optisch actives Di-

hydrocamphotenolacton entstebt. Die Rechtsdrehung des Bébat-

ocben DihydroeamphotenotactonB dSrfte von beigemengter a-Cam-

î phoIenaSare herrabren, zu welcher das ats Aasgangsmatenat benatzte

a-Campholenamid dorcb die vorbaodene JodwasMrstoNaSore bei

Zimmertemperatur tbeilweise verseift worden ist.

g Daa Dihydrocampholonolacton entb&!tdrei asymmetrische Kobion-

stofHatome. Von dieser Verbindang mOssena!M mebrere optisch active

Con~gnratiocen existiren. Ich hatte gehoSt, einer derseiben mdem
aus a-Campholensâure mit SberachSsBtger Alkalilauge dargesteltten

Dihydrocampho!eno!acton zu begegnea; aHe{n auch daa dieser Quelle
entatammeade DthydrocamphoteBotacton bat eich nach v61!iger Ab-

trennung dor hartnachig anhafteaden <t-Camphotene!ore ais optisch
inactiv erwjesen.

Oxydihydrocamphoiens&are

(Methy!-t-dimetbyt'2-cyc!opentaaot-5-athyMore-3)

(CH,~C––CH––CH,

CH,

HsC-HC––COH CO~HH

bildet Bich, wenu man DihydmcamphoteBoiacton mit Alkalilauge ver-

j aeift, und aeheidet sith bei voratchtigem Neatrtdisireo der atkatiachem

') Compt.rend. Ï20, t 167. ") Dioa8Berichte28, 1091.
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Loaung mit Schwefeta&are in weissen KrystaHen ab. Die Oxyeaure
ist schwer tësttch in Wasser, leicht )os!!eh in Alkohol und Aether
und kann durch Fa))en der BeozoHosang mit Ligroïn gereinigt
werden. Sie scbmitzt im reinen Zostande bei t05", ist optisch in.
activ und gebt mit grôeeter Leichtigkeit in Dihydrocampbolenolactoll
z)tr5ck, wenu man Me der Eiowirkuug uberBcbiissiger MineratsSafen
aussetzt oder sie uber ihren Sehmehpackt erbitzt. Sie ist gegen
Katiumpermanganat uagemetn bestândig. Man kann ihre alkalieche

LCaong mit Kaliumpermanganat Mogere Zeit kocben, ohne dase dieses
Satz za Mangaoauperoxydhydmt reducirt wird. Erzwingt man die

Abscbeidung des ietzteren durcb starkes Erhitzen, so taaaen sich
neben anver&odert gebtiebener Oxydibydrocampholeoeliure nur Pro-
doete eines weitfortgeschrittenen Abbaos dersethen, wie Esaigaanre,
KohiensRafe etc., in der LSeong nachwe!aen.

Abbau der Campb~ten~rappe.

Wenn man aue den Abbauproducten der Camphoteogruppe zu-

vertSeaige Scbtaese auf die Structur eiazatner Glieder deraethen ziehen

will, 90 bat man die Oxydationsproducte 1) der «-Camphoteosaure.
2) des Dihydrocamphoteootactona und 3) der ~-Campho~aaSare scharf
aMoioander zu hatten.

1) Oxydationaprodacte der c-Ca.mphotensSure.

Wenn man a-Camphotecsaare bei niederer Temperatur mit vor-
düncter Eatiumpermaoganatioeung oxydirt und von letaterem soviet an-

wendet, dass auf 1 Mol. ft-Camphoîeneaure 1 Atom zur Oxydation ver-

fiigbarea SaueratoHs kommt, 90 wird die Aethyteobindung der a-Cam-

photensSnre in bekannterWeise an~ehobeu, indem sicb finerseita alsbald
2 Hydroxytgrappett und andererMits znn&chstdie Etemente des WMMK
an die beiden doppeltgebundenen KohtenstoSatome der «-Camphoten'
saure an)agern und im tetzteren Fatte das hydroxytirte EoMenstonf-

atom weiter oxydirt wird. Die Producte dieaer beiden Reactionen sind:

t) die bereits von 0. WaHach ') att8 M.CamphotensSore et-

haltene, in Wasser, Alkohol und Aether tôeticbe, aus der Benzol-

lôeung durch Ligroïn taitbare, bei t44" schmetzende a-Antidioxy-

dihydrocamphotensSare (Methyl-dio)etby!-2-cyctopentandiot-t.5-
athytsanre.S) Ct.HteOt ==

(OH,): C CH-––CH~

CH,
1

H,C.C.OH-CH.OH CO.H

welche optisch atark rechtsdrehend ist und nicht unter Waserabspal-

tang io ein Oxytacton Sbergeht, sowie

') Ann. d. Chem. 869, 338.
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Ber)ehttd.t).ehon).GtM))Mh)tft. Jthrg.XXV))!. ~39

2) PinonaSare'), CtoH~Oa~

(Metby). -ditnethy!.8-cyctopentat)on.5-StbyMure-8)

(CH:)i,.C- -CH'-CHt

1
CH,

t
H,C.HC–CO CO~H

welcbe darch AasNtbern der Mutterlange der «-~Btidioxydihydro*
camphotecaSate nnd De~tiHation dea AetberrSckatandeB in c<Macge'
wonnen wird. Sie iet durch mebrmaliges Autnebmen in SodaiSsong
von einem, wahrscheiaticb erst bei der Destillation gebildeten, nentralen,
eigenartig nccbenden Oele au trennen.

Die bei !44" scbate~ende <t.Ant)d)oxydihydrocamphoiena&tre
gebt bei voreichti~r Oxydation mit Chromsanregemisch in die bei
]29" echmetzende, optiseh inactive ïsohetocamphersaare~)

(Dime(byi.3-hexaaoB'2-eaorcathyte6ate 4), CtoHteOt ==

CHa

CH CO C OH CH..00,H
CH,.œ.C.CH<

t

CHa
CH9 COyEI

über, seiche durcb attfaHsche Bromiosung aoter Bromofbrm- bezw.

Tetrabromkob!eo6to<fabacheidang in die ebenfa))s optisch inactive leo-

campboroo8<)!re(D)methyI-2-pMtandi8Soreatby!sSore-3),CtHt406==
CH:

HO C C. CH<CH' CO.8
HO,C.C.CH~

CHs
CEIs CO~Ii

vom Sthmetzpunkt J67" umgewandflt wird.

Ea bfaaeht kaam bemerkt sa werden, dam man aus «-Campboiett-
eaare ein Gemenge der genannten Verbindongen, wetcbem sicb noch
die Producte einer weiteren Aboxydatioo der PiaonBaare, Bam)ich:

Dimethyttricarbaijylsaore (Dimetbyl -2 -peotandisaaremethyt-
8Snre~3) CeHMO<='

CH:

H OsC COB
HO.C.C.CH<

CHg

vom Schmeiepankt ]47" und Oxytrimetbytbernsteinstnre (Di-
methyt-S.metbyi-S-botanot.g-disaore), OtHi~Oe ==

OH CHg

HOaC.C C.COsH,

CHt CH3

') SiebeF. Tiemann und Fr. W. Semmler, dieso Befichte 28, 1344.
t Siehedie eeeben citirte MittheUnegron F. Tiemann und Fr. W.

Semmler.
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vom Schmetzpuokt t4f etc. xugeeeHen, wenn man «-CamphotenaSore
aofbrt mit ttberscbCasigem Katiumpermangaaat oxydirt.

Bei Mbr vorsichtiger Oxydation der bei 144 scbmetzenden

M-AotidioxydibydroeamphoteBe&are mit Satpeteraaare wird daraue die

zweibaeiBcbe, bei 197" scbmekende, beim Kochen mit SSoren und
Alkalien ziemiteh beetNndige laodiketocataphers&Mre

(Dimetby~4'hexaBdion.2.5-sSo)'eSthyhSar9.3), C)oHttOe==
CHa

H9H,C.CO.C.CH<=~a.

CHa
CO CO.8

CH:
Co. coth

gebildet. Es hat mir bislang an Zeit gefehlt, die aogefBhfta, sieh aua

ihrer BitdongawMse ergebende Constitution dieser Sâure durcb weitere

Veranche sa controlliren.

2) Oxydationsproducte des Dibydrocampholenolactons.

a. und ~-Camphotene&ure gehen bei dem Erwârmen mit Sâurea

schnett !o Dibydrocamphotenolacton iiber. Weno man daber e..

oder P-CampbotensSare oder Dibydrocampbolenolacton mit Chrom-

s&ure oad E8e!g8Sore unter Zosatz einiger Tropfen SchweibtBaare oder

auch mit dem gewShnHchen ChromeSuregetniacb oxydirt, so entateht ate

erstes Product immer das neutrale, ebenfalls bei !44" achmetzende

Oxydihydrocampbolenolacton (Metbyl-l-dimetbyl-2-cyclopent-
an~ -1 -5thyloHd-3.5).Ct.HM 0~ ==

(H,C):C––CH–CH,

CH~
HaC COH--CH CO

\X
0

welches dnrch Rochen mit Alkalilauge aud vorsichtigee Ansauera mit

verdBnnter8ehwe<ekaorem ec-SyndioxydihydrocamphoteosaMre
(Methyt-t-dtmethy)-2-cyc!opentandM-t.5.Sthytsaure-3), CtoHKOt ==

(CH~C–––CH- –CH, g

CH, E

H,C.C(OH)CH.OHCO:H. K

QbergefBhrt wird.

Diese achmitzt um 9t" nnd spaltet unter Rückbildung des bei

t44" schmehenden Oxydihydrocamphotenotactona mit grosster Le!ch- -i'

tigkeit Waaser ab.

Wena man Dihydrocampholenolaeton mit grSsseren Mengen von

ChrontsSorcgeatMch oxydirt, oder wenn man Oxydihydrocamphoteno-
lacton mit denMetben Mhtet vorsichtig weiter oxydirt, ao eatstehen r

Isoketocamphersanre C~HteO;, ïsocamphoronsSareCeHMOt j
und Tereb!nsSure CtH~O~ nebeneiMnder. Diese Sâuren kënnen ?
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aaf die von Sommier und mir') beaohriebene Weise von einander

getrennt werden.

Ab ich die erete MtttheHung über die Verbindnngender Campho!eo-

grappe n!edeKchneb, war mir noch nicht bekaant, daso die Campholen-
eSaren in saurer Maong mit 90 grosser Leiohtigkeit in Dibydro-

e&tnpho!enotMton Obergeben; ich habe daher die OxydMtOnBprodacte
des Dibydrocampholenotactons ais von ~-Camphoteoe&m-e herrShrend

aasgeaprocheo und aue diesem Grunde die Aethy!eoModung ic der
«- ond ~.CampboteosSore an falscher SteUe angenommec.

Bei (angem Erbitzen mit starken Oxydationemittek scheiot

Cbrigens das Dibydrocampbotenotaoton theiiweiee in die ~-CMBphoten-
eSare umgelagert zu werden; denn ooter diesen Bedingungen treten
aeben den soeben erwibnten Oxydationsproduoten des Dihydro-

<Mmphotenotacto)Mauch die bierunter erôrterten Oxydationsproducte
der p-CamphoteasSare auf.

3. Oxydationsprodocte der ~-CamphotenBSore.
Die Oxydation der ~-Campho!enaSare mit verdünnter Kaliam-

permanganatlgsung verliuft genaa ebeneo wie die Oxydation der

«-CamphotenaSare, liefert aber v6M~ veMohiedeoeOxydationsproducte.
Ea entsteheo dabei:

die optisch inactive, bei 1460 ecbmelzende jt-Dioxydihydro-

camphoteoaSure (Methyt* l-dimethyt-2-cyc!opentaodiot-4.5-&thy!-

aaare-S), C~H,B04 ==

(CHs): 0–CH––––CH:

CH. OH
H~C.HC –CH.OH COaH

welche aich leicht in Wasser, Alkohol ond Aether Mat nod ans der

BenzotJSeang durch Ligroîn in KrystaHen ge!a!tt wird, und
2. eine mit der PinonaaoM isomere Saure CtoHMO~, welche

am 40–50" niedriger siodet and wabrscbeinlioh nach der Formel:

(CH~C––CH–CHt

1
1

HsC.HC–CH, CO:H

zuMmmengesetzt ist. Bei der DestiHatioo auch dieser SSnre warde
dae Aaftreten kleiner Mengen oioes neotraten, eigenartig riechenden

(Mes beobachtet, wetohea nocb oicbt niher antersacht worden iet.
Wenn man die aua ~-CamphotaM&are dargeetettte, bei 1460

schmetzende, optisch inactive p-DioxydihydMcamphoteasSare vorsichtig
mit ChromeâMregemMch weiter oxydirt, so werden die beiden mit

Hydroxyigruppen behafteten Kobtenstoffatome dieser 8aare a!s Oxal-

') Dièse Berichte88, t347.
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aaare abgespalten. and gtetchxeittg bildet sich die bel 48–49"
acho)o!zende, in Wasser, Atkohot, Aether, Benzol ond Ligroin leicbt
ISaMche, ans Ligroîn umkryst&ttiairbare, einbasische Dimethyl-3-
hexanoo-2-8&nre, CaH~O~'=.

CHs

CH, .00. C. CH,. CH~ COj,H.

CHa

Dièse wird darch stkatische BromtësuBg unter Bromoform bezw.

Tetrabromkobtensto&bepahangta diezweibasiscbe, bei 85" aebmetzeude

Di met hyl-2 -pentandisâare (Dimetbylglutaniure) CïHttOt
CH,

HO!)C.C.CHi).CH,.COtH,

CH,

SbergefChrt, wetcbe, wenn man sie mit Satpetemaare etc. weiter ab-

oxydirt, dtebe:!41–142<'8chme)zende Dtmetbyt.2.batandi8Sare,
c~.o< ==

HOïC.C.CHt.COaH,

CH,
d. h. asymmetrische DtmetbytbernstODSaure liefert.

Wer mit dem Dacbe beginnend ein Haos athnShUch abtragt, bat

ausgiebige Gelegenheit, 9:eh mit allen baulichen E!nnchtot)gen des-
setben genau vertraut zu macbeu. Wer aber das Haos e!cschie8st,
wird aua der Beaiebtigung seiner TrSmmer nar RScksehtBsse von

begrenzter Tragweite auf die Construction des betreifeoden HaaMa
machen k8aneo. Den ietzteren Weg hat gteiohwoht Hr. Béhat ') ein-

geschtagen, um AafeebtMSBBber die chemiscbe Constitution der

~-Campboiensaare zu erlaugen, indem er 150g derselben wShrend
ca. 7~8tooden mit 2 LSatpeterB&ure von !.26 Vol. Gew. erhitzt bat.
Hr. Bébat bat unter den dabei erhattcnen Oxydat!on8producten die
bei J67" schmeizende dreibasiscbe IsocamphoroMaore CitHuOe, so-
wie die zweibastsche bei 83.5" (85" T.) scbmetzende Dimethyl-
2.pentandisSare (Dimethytgtutars&ure) CtHt:04 und die bei t44"°

(t4!–t42<'T.) schmetzeode zweibasiscbe Dioetbyt-2-butandieaure
(asymmetrische DituetbytbernsteinaSare) C~HtoO~ aafgefnnden. Der

eingeacblagene Weg hat Hrn. Béhal verhindert, die chemischeNatar
der zuletzt erw&baten 8&ore)), von decen die erstere meines Wiesens

allerdings noeh nicht bescbrieben ist, aofort zu erkennen. Ans den
vorMeheaden ErtSuternngeu wird Hr. Beha! ersehen, da8BBich anter
der Einwirknog von Satpetet-sattt-e auf jS-Camphofenature bezw. aaf

') Compt. rend. 121, 214.
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~aa daraua in saurer Meang entatehende DihydrocamphoJeootactoo
organische S&ureoeehr verachiedaner Art bi!d«n kSonen, und daea ea

weeenttich von der Daaer der Oxydation abMngt, ob die einen oder

anderen aie Oxydationsproducte za fassen eiod.

Von gr8:eerem Interesse iat eiae Mitthoitung, wetebe die HHro.

Béhai und Btaiae') über die Einwirkung von Untersalpeter-
dure auf ~-CamphoteoBSure getnacbt haben. Sie haben dabei die

Bildung einea btaaeo Nitroeodenvats C)cHte(NO)0~ vom Schmp.
Ï34.5'* constatirt, dessen atkobotiscbe LSMng im diffusen TagesUchte
nach tangerer Zeit eine isomere weisse, beim Erhitzen wieder in die
btaue ModiBcation übergebende Verbindung absetzt.

Bei Einwirkung eines Uebertchuseea von Untersaipotersaure auf

~-Campbotene&ure bildet sich, wie Béhat und Bt~tse beobachtet

baben, darch Oxydation des NitroBodarivate die von Kachter und

Spitze*) durcb Nitriren ron Camphofensaure dargeateUte Nitro-

camphotensaare, welche sieh thatsaeb!!eb ais Nitrodibydrocampboleoo-
lacton C~Htt(NO;)Oa erwiesen bat, was leicht veratandMch ist, da

die ~-CamphotensSaro unter der Einwirkung von Siiuren ao teicbt in

Dibydrocampholenolacton Sber~eht.

Nttrodihydrocamphotenotaeton ist bere!ts von Kachter und

Spitzer M Aminodtbydrocamphotenotactoa CieHtt,(NH~)Ot reducirt

worden, dessen cburaktenstisches Acetat nach Béhat und Blaise

bei 97" schmi~t.

Nitrodibydroeampbolenolaeton CtoHt6(NO?)0) geht, wie Béhat

ond Blaise zeigen, beim Koeben mit Kst)Mmbicarbonatt8eoag, indem

die Eientente der Mtpetrigen SNaro sich abspalten, in ein bei 31.5"

schmetzeodes, anter 17mm Druck bei !93<' siedendes Lacton von

der Formel CtoHMO: 9ber, welches durch kaustische Alkalien za

einer bei 126" scbmelzenden, in Wasser antSatichen, in Alkobol und

Benzol ISstichen, in Ligroîo schwer ISetichen Ketonsaure von der

Formel CteHteO} verseift wird. Ans dieser bildet eich bei Tempe-

raturen uber 100" und schnett bei 150" noter Wasserabspaltung das

Lacton CtoMt~Ot zurück.

Die Bildung der von Behat und Biaise ttotereachton Verbin-

dungen ist leicht erklârlieh. Ans meinen Beobachtangen ergeben sich

dafSr die (btgenden Forme!a:

(CHs~C––CH–CHa (CH~)<C–––CH –CH<

CH, jCH$a
bezw. CH&

HtC.C.NO-CH CO~H
H.C.C.NO-CH.~CO

NitMMcampho!eBs5are,Sehmp.!34.5" 0

Nitrosedihydrocamph('!eno!aeton.

') Comp~ rend. 12t, 258.
WienerMonataheAe4,648. SieheanchZ&rrer,dieMBerichteÏ8,2223.
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Ans der Mtttheihng von Bëhal end Blaise iet nicht eKiehttioh,
ob die Umlagerang der Saure in dM ecteprechende Lacton bereite
bei der Substitution von WasMMto<r gegon die Nitrosograppe erfolgt;
aber die tertiSre Stellang der tetzteren !aMen bei der blauen Parbe
des Nitrosoderivata die von A. v. Baeyer und 0. Wallach mit
anderen Nitrosoderivaten gemachten Ertahraogen keinen Zweifel.

(CHs),C–––CH––CH,

I

HsC-C––CH~CO
N0, 0

Nitrodibydrocampholenolacton
(Methy)-t-otro- î -dimethyt-2.cyc!opentanMhyto)M-3.5)

Sehmp.175'' Meh Bébal und Blaise.

(CH:),C- CH––CH,

HaC.C–––CH~~CO
NA, 0

Aminodihydfocamphotenotacton

(Methyt-t.amino'l.dimethyt-2-cyo!opentMMhyMi(!-3.5)
Schmelzpunkt des AcetatsbM 970 nach BAhai und Blaise.

(CH3):C–––CH––CH,

CH:
Hj,C.C=–C~~O

0

Methyt- i-d)methyt-2-cycbpenten.5-&thytoM.3.5

S<:hme!zpMkt3i.&~ Stedepunht 198" nater 17mm Drack
nach Béhai und Blaise.

(CHj~C–––CH––CHj,

CHj,1
H:C.HC––CO COiH

EetonaSare, welche bei derVerseifang des Metbyt-I-dimethyt-2-cycto-

ponten-5-&tby!oHd8-3.ô entatebt vom Schmelzpunkt t26~ nach Béha!

and Blaise. Darch Umlagerung sollte daraus zueret:

(H<C)!,C–––CH––CH:

CH:

HoC.HC––-C CO

HO 0
1
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und eodaonanter Waeaera.bBpattuttg:

(CH<): C–––CH––CH:

CH~ j
HgC C /€/0

0
entateheo.

Die bei 126" echmeizende KetonaSore erecheint mithin a)s eine

atereochemiecb ïsomere der Pinonsaare. Weitere Vereoche sind er-

forderlich, um featzoeteHeN, ob zwiscben beiden Verbindungen so

einfache BMtehoogen obwatton, oder ob die von Bébat und Blaise

atudirten Verbindungen weaigatene theilweise durch Umlageruog

nr8prSng!ich gebildeter S-Lactondenvate io y-LactonabkSmmtinge
entstehen ').

Constttotion der Camphoteoverbtndnngen und des

Camphers.

Die vorstebend erSrterten Versecbset'gebntsse sind dorchaichtig
und tacaen die Stroctar der der Camphotenreihe angeh6ngen Verbin-

dangen klar erkenoen. Da indessen die aue dea Reauttaten dieser

UotoreMbang sicb ergebenden ScbIBase zn einer von der bisberigen er-

heblich abweicbeuden AoftàMang von der Constitution des Camphers
and seiner Derivate fubrea, halte ich es gteichwoh) fBf angezeigt, die

Formel dea Camphera und der beiden isomeren CamphoternSoren
ans dem vorliegenden Beobacbtaogamatenat Schritt far Schritt ab-

zuleiten.

Der nach der Formel CtoHMO zosammengesetzte Campher iat,
wie die Brechnngsindtces und Volumgewichte des Camphers ond aeiner

AbkBmmtinge zeigeo *), ein ge&Sttigtes Keton und mass demnach im

MoiehSt einen Doppelring von KohtenstoSatomen enthalten. Die
C NOH

Bttdaog von Isonitro8ocampher CeHt4< ans Campher
CO

und die Umwandlang des Isonitrosocamphers in CamphereSureimid
CO

CsHt4<~>NH, taeaen, wie bereits in der vorstehenden Mittbei-

lung betont worden ist, beBondera dentlich erseheo, dam die reactions-

fBhige, bei der Bildung so vieler Campherderivate betheiligte Me-

tbytengruppe des Campbers direct mit dem Ketoncarbony! desMtben

verbunden iat, dass bei der Umwandhng des Camphers in Campher-

') Siehe hierûber die weiter nnten orërterte antMende Siedepu~ts-
andermg des Dihydrocamphot&notMtoM.

') Siehe die bez6g!ichenUntemuehangen von J. W. Br6ht n. s. f.
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aâare und CamphorsaoreabkSmtaHnge der eine Campherring zwiecbea
der orwabttten Metbylengruppe und dem Ketoncarbonyt des Camphera
gesprengt wird und daes die eine Carboxytgruppe der zweibasischea

Camphersauro durch Oxydation des reaetionstSbigMt Motbytens, die
zweite durch Hydroxytantagerung au das Ketonearbonyt des Camphers
entstanden ist.

Die Bildung von Verbindungen der Oampholengruppe orfolgt, da
dabei das Ketoncarbonyt des Camphers ebenfalls betheiligt iet, durch

Sprengmjg desselben CatMphen'Mgm, welcher sich bei der Oxydation
des Camphers za Camphersgure (Mfaet. In diesem Fatio erfolgt aber
die Spreagung desselben Campherringes an einer anderen Stelle. Du
EohteaatoNatom des Ketoncarbouyls bteibt mit der reactionBfShigen

Metbytengroppe des Camphera verbunden und trennt sieh voMdem
aadoreu Kobtenatoffatom, ac wetohen) es im Catnpbermo!ek0t baftet.
Diese Art der Riogspreogang be! der Bildung der Campholenver-
biodmtgen ergiebt sich mit absototer Sieherbeit aos dem Umstande,
dass die Glieder der Campbotenreihe Abbauproducte liefern, welche
von denen der Campbersâure v8Hig verschieden sind.

Ans dem unter WasserabepattMg mit grosater Leichtigkeit ein-
tretendeu Uebergang von Campheroxim in <!t-Cao)pho!enn!tnt fotgt,
wie ich bereits in der ersten Mittbeituug iiber Campherbetonthabe'),
dass das KobteostoNatom des Campberdoppe)n<)ges, von welcbem 6tch
daa KobtenstoSPatomdes Campherketoncarbonyts bei der Bildung von

<Campbo)ennitrit trennt, ein teicbt bewegHcbes Waseeratonfatomtragen
moM. Hei dem Uebergang dés Camphers in Camphera&are einerseits
und des Campheroxime in ft.Camphotennitrit andrerseits o<fnet sicb
von dem Doppetriog des Campbers ein und dersolbe Ring, aber, wie

dargetban worden ist, an verscbiedenen Stellen. Der in beiden
FSUeo besteben bleibende Camph6r)'it)g iet also der nSmtiche and

eothatt die einzelnen Glieder in gleicher Weise angeorduet. Bei dem

Uebergang voa Campheroxim in a-Camphotenoitnt wird eine Kobten-

stoSaf&nit&t durcb Ringon'oen und eine zweite KobtenatoifaNnitat

durch Abgabe eines WaeserstoNatomft zur WaMerabspattang frei. Die

Campholeuverbindungen miiesen demnacb eine Aethy!enbiodung ent-

ha~n. Da der Abbau der angesSttigten orgamscbeo Verbinduagen
dareh Ueberfiibrang der doppelt gebundenen KohtenstoChtoma in Carb-

oxylgrappen bewirkt werden kano, muas sich die Stelle der doppetten

Bindung iu den «-Campho<eoverbindangen durch Aboxydation dersetben

bestimmen lassen.

Der bei der Oxydation des Camphers zu Camphersaare bestehen

bleibende einfache gesittigte Campherring zeigt, wie io der vonte-

1)Siehediese Berichta 28, t079.
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henden Mittheitung ') nacbgewiesen werden ist, die Mgende Anordoaog
der KobtenatoCatome:

(CH),)i)C,CH-CO:H

<C==

H,C.HC'–'C=s

In den Campbotenverbindungen ist, wieertSutert, ebenfatta der Rtng

(CH,),C,C=

<c~

H:C.C'C=

1 vorhaodeo, aber es ist znnSchst ooch uagawigs, an welcher Stette
dieaes Rtnges die Grappe: –CH~.C~, welche dieCampho)enverb![)'

duogeo, wie oben dargetban wurde, enthatten, baftet und an wetcher
x SteMe desse!ben B!nges stch die in den GHedern der Camphotenreibe

vorhandene doppehe Binduog be6nd?t. Beide Fragen lassea sich aus
der chenf)!acbenNatur der Prodaote des Abbaus der Camphotenverbin*

dangen unaehwer beaotworteo.

Bei der Oxydation mit ChromsattregemtMh oder 8a!petersSa)'e

r.'

entateht aus Dihydrocamphotenotacton Mod anderen Camphoteover-

biodungen TerebinsSare:

4 (CHj,),C–CH.CO,H

CH~

0–CO

Daraus ergiebt sicb, daea die Gruppe CH<. CO:H an dem im

S <!ampho!earing mit 3 bezeicbneten KobteostoHatom haftet, daes also

,< die Camphotenverbindaagen den Atomcomptex:
?

(CH~C, ,C-CH:.C

~=
HsC.C~'C==.

Ë enthatten. InderKCampbotensaureSndetsichateoderAtomcomptex:

? f

(CHs)ïC––C-CH). CO:H
} H~C.C––&=

r,

Hs
C-C=(

vor. Nach Featsteitang dieser Thatsacbe iaaat aich aber aus den

i- OxydatMMprodacten der ct.CamphoteMaore und den UmwandttMgeo
dieser Oxydationsproducte, gteichgSItig ob man dabei auf bekannte

1 ') Siehe Fr. Mahta and Ferd. Tiemann,z)nnAbban der CantpbeMtMe.
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oder unbekaonte Verbindungen at5est, ersehea. wo eich die doppelte,
Bindung in der «.CampboiensSare beSndet. lob erinnere daran, daea
die doppelte Bindung der <t'Camphoten6&ore durcb Anlagerung von
zwei Hydroxylen uoter Bildung der bereits von Wallach erbaltenen~
bei m" 6cbme!Moden, stark rechtedrehenden a-Antidioxydibydro-

camphoteoaSore aafgeboben wird. ') Bei vorsichtiger Oxydation dieser

Verbindang mit ChromaSaregemiach entateht die be! 129" MhoM!zead&

hoketocamphereBtre (Dimethyt-3-hexanon-2-9S9reSthy)B6are 4)
CHit

CH2 col B
CHs C C CH CHII.CO,H

CH,.CO.C.CH<g.
CHs

welche darch Umwaodtung der Gruppe CH;. CO in CO)H in die bei
167~ achmetzende Ieocampborooaâure (Dimethy)-2-pentandis&ure<tbyt-
8&OM3) 3bergeht. Die Constitution beider SSoren ergiebt sich aa~
der AtOtNMMtrdnangdea obigen in der tt-Ctmphotene&aTa naobge-
wieaenen Atomcomplexea. Aas der Bildang dieaer Verbindungen folgt
sodann, daes der et-AntidioxydihydfocamphoteoeSere die Formel:

(CHs), C,–––:CH–––CH,

<CH3

H~C C'(OH)-"CH OH < X~HHsC. C(OH)-ftCH .OH COIIH

zukommt und weiter, daaa die et.Campboiens&aTenach der Formel:

(CH~C,CH-–CH:t
'CH:

H:C.C~=~CH COiH

zaaammengeaetzt ist.

Die votetehenda Formel der ft-CtmphoteneSnre MaMereeben. daM
bei der Ueberfuhrang von Campheroxim in a-CamphotennitrU daa
KohtenatoSatom des Campherketoncarbonyta aich von dem im obigen
Ring mit 5 bezeichneten KohteMto&tom trennt, und dass demnach
dem Campher die Formel:

(CH3),C–CH–CH,

HsC.HC–CH CO

und der CampheM&are die Formel

(CH:): C–––CH––CO, H

CHs

H:C. HC– –CH–CO,H
zukommt.

*) Anmerkung. loh veraehe den Namea diesorDioxys6nre mit dem
Prae&x 'aati', weilaie kein Oxytacton liofert.
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Dlbydrooampbolenolaoton kaon nicht ein y- sondera muse

ein 8-Lacton sein, weil das darane unter der Einwirkuog von Chrom-

aanregemMch entatehende 0![ydihydroeampho!eno!aetoo bei der wettereo

Oxydation Isoketocatnpbersaure, IsocttCtpborone&are und TereMnsaare

liefert. Der Bildang der hohetocamphcrs&are oad der Ieoeamph()ron-.
aSare aaa den genannten beideo Verbtndangen tragen nur die folgenden
Formeln derselben Rechnang:

(CH;):C-––CH–CHj, (CH;):. C––CH–CH:

CH:, CHj,

H:C.HC–––CH CO
H,C.C(OH)-CH~~CO

0 0

DihydrocampMeNotMton Oxydihydroeamphotenotaeton

SiedepM~t um 260<' Sehmetzpankt !44".

ln mehreren FSUen habe iob beobachtet~ daaa das am 860~ aie.

dende ~-Lacton bei Jaagem ErhitMn, bezw. nach vielfacbem Sieden in

ein zwMcbeo 230–240" siedendes Lacton Sbergeht. MerkwOrdiger
Weise Mt bei dem Verseifen mit Alkalilauge sowobl aus dem hSher,

ale auch niedriger aiedenden Lacton bisber nur eia und dieeetbe bei

1050 schmeizende OxydtbydrocamphoieosSare erbalten wordeu, welche

unter Waseerabspahaog zuoSohst immer das bSber siedecde Lacton

liefert. Bei aitedem ist das erwShote Sinkeo des Siedepanktee so

Mf<a)tet)d, daM der Uebergang des ~-Lactone unter gewissen Be-

dingongen in ein y-Laeton von der Forme!:

(CHa):C–––CH––CH;

CH~ ~CO

HtC.HC––CHs 0

nicht voHig ansgeschloseen za sein scheint.

a- nod ~-CamphotensSare geben leicht in ein ond dasaelbe

Dihydrocampholenolacton Eber. Die Anordoang der Atome in den

MoteMteo beider Verbindangen OMs demnach dieselbe sein. Icb war

anfanga geceigt, beide SSuren für cis trans-Iaomere zo baiten. Allein

dieae Aof<aesang wird durcb das Verbalten der ~-CatnphotensNNre

bei der Oxydation vôllig auegeschlossen. Beide SNoren onterBeheiden

sicb dacach durch die vcrscbiedene Lage der doppelten Bindung.

Die Aethytenbindaog der ~-Campboiensaure 0068 der der a-Campholen-

saore benachbart sein, da beide CampboienaSareo ein ond dasselbe

Dihydrocampbotenotacton liefern.

Der ~-CampbotenaSore kommt demnacb die Formel zu:

(CH:)9 C,––;CH CH~

<CH
Il

HsC HC*––~CH CO:H
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Ans der glatten Bildung von O~eScre ond der bei 49" achmel.

CHs

zenden Dimetby!-3.hexanon-8-8aure, CHs.CO.C.CH~. CHa CO:H bei

CHs
der Oxydation der ft-DioxydihydroeamphotensBure:

(CH,)iC,–;CH -CH~

i
<CH.OHi

HsC HC'–'CH.OHCO:H

ergiebt sicb, dass der gescbtoBsene Ring der letzteren sich leicht
zwiscben den im obigen Schéma mit 8 und 4 bezeichneten KoMea-
stoffatomen SOTnet.MSgtteherweiee eotstebt dabei ais Zwiaobenproduct
eine Verbindung von der Formel:

ÇH,

HO,C.CHOtf.CH-C.CH9.CH9.CO:H

CHa CH,

Die Constitution der bei 49" ecbmetzeoden Dimetbyt.3-hexanon-2-9&are
fo)gt aue der Umwandtuog derselben in die bei 850 scbmelzende Di-

metbyt-Z.pentandis&are (Dimethylglutarsâure),

HO?C.C.CH!CH,.COj,H

H}C CH,

und in die bei m–)42" ecbmetxende Dimethyl-2-butandiagure
(aaymmetrische Dimethytbernsteinaaare).

Die Bildung der genanotenUmwandtucgsprodocte der~ Camphoten-
sSure ist, wie man aus obigen Formeln ersieht, leicht verstSadtich.

Bildung desKohtenwaaserstoffaCampboien, CaHM, aua den

CamphotenBâuren.

Noch nicht aaBreichend darchaichtig ist dagegen die Reaction,
welche zu der unter KobieoB&oroabspattung erfolgenden Bildong dea
EobienwasaeMtoSFe Campholen ans den CampbotensSoreo fShrt. Ich
habe die Bildung von dem bei 135" aiedenden Camphoten zumal bei

lângerem Sieden von Gemiscben aus CamphoIenaSaren und Dibydro-
camphoteno!acton beobachtet, womit Thiel'a') Beobacbtangen über-

einatimmen, weon man bprSckeicbtigt, dasa da8 Ton Tbiel ats

Camphotensaure angeaprochene Oel ein Gemenge von Campho!en.
sauren und Dibydrocamphotenolacton Rewe6<*nist. Die Aasbeuteo an

Camphoien werden geateigert, wenn man dem aiedendea Gemiscb
etwae Natriumbydrat hinzufugt. Auch bei dem Erbitzen atkohotiBcher

') Diese Berichte 86.
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MMOgen derartiger Gemiache mit Natriamatkohotat tritt zaweitem

Camphoienbitdang ein. Bei vorscbiedenen, anecheinend unter den-
selben Bedingungon angeatettten Versuchen wurden aber sebr
wect)M!nde Mengen von Oampholen erbalten.

Wenn man «-Campboleoaaare unter Zusatz von etwas Natrium-

bydrat Obersiedet, so tritt, abgeseben von der unter Wasserabspattoog
statt6ftdenden geringen Satzbitdeng, keine aiebtbare Veranderang ein,
dae Destittat erweist sich als reine a.Cantpboteneam'e.

Weun man geachmatzene Camphoteneaore auf gleiche Weise be.
bandelt, so bemerkt man Kohtette&ureentw!ck!ttng, aowie daa Aoftreten
von Campbolongeruch. Siedet man schnell ab, ao eratan-t daa Destillat
alsbald und bestebt im Weseuttioben aus ~'CamphoteneSare, welcher
uor kleine Mengen von Campholen anhafteit. Bébal bat aber darin
Recht, daes grSMere Mengen von Campboteo nnter Kohlensaure.

abepaitung entstehen, wenn man ~-Camphoteosaore unter Zusatz von
etwas Natriumbydrat iSngere Zeit am RBckHoMkuhter zom Sieden
erbitzt. Ich habe bereits erwahnt, dasa sieh auch bei Einwirkung
alkalischer Agentien eine tbeilweieo Hydrolyse der Campbolensauren,
d. h. atso eine partielle Umwandtang derselben in Oxydihydrocampho-
tenaSare:

(CH:), C––CH-–– CH:

CHa

HsC.HC–CH.OH CO~H.
vottzieht.

MogMcher Weise findet note)' den voratehend besprocbenen Be-
dingungen eine Wanderung des Hydroxyls nach der Richtung der

Carboxytgruppe der Catnpholensâuren statt, wie aie auch R. Fittig
bei dec von ibm nachgewiesenen, ebenfalle immer nar theilweise er-
foigendoDUmwaodtungen von ~y in o~-ungesSttigte SSoren annimmt.
Eine Oxydihyd)'ocampho!eNsauro von der Formel:

(CH~C––COH–CH,. CO,H

H,c. HC–CHa

sollte beim Erhitzen in KohteneSare, Wasser und einen Koblen-
wasseratoo' von einer der beiden folgenden Formeln:

(CH,~ C––C––CH: (CH:): C C CH:(CHs)a

~-C-CH$
oder

(CFi$~C. ..C CHa

CH oder CH:

H,C HC––CH; HtC. HC––CH:

zerfâtllen. Der Abbau des Campholens wird Aafscbtass darSber geben,
ob diese Vermuthang zutrifft.
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Sohtmebemerkung.

Hr. Behat bat die von mir abgeleitete Campherformel vor

wenigen Monaten fSr undiscutirbar, weit im Widerepruoh mit be.

kannten, sicher featgeateHten Thateachen, z. B. der Umwandluog von

CH<

fît Gît*
CamphohSure, C~Htt<co'u in Pseadoeomot, atehend. er.tCampholatiure, C$Hl,<9H

In

CH,

;CHa,atehend, er.

CHa
ktSrt. Nachdem die betreffende Campherforme! sich nuomebr bei
mebreren grS~aeren, ia den Gruppen der CamphersSnre, a- undp.Cam-
photenaSore und des Pinena durcbgefabt-ten VeMucbsreihen ata za-
treffend erwMseo hat, liegt fBr mich keto Gruad vor, aafHrn. Bébat'f
theoretiache Ansichten Ober deo Campher einzu~ebeN. Der Umatand

aber, daas die &M den Er~ebaiMea der von meinen Mitarbeitern und
mir angestoMten VeMocbe sich ergebendeu SchtSase !tn ache!abare)i

WiderBprueh sa den UebergSogOBgewiasef Verbindungeu der Campher.
und Terpengmppe in Benzotderivate ateben, 'eran~Bst mich zn de[

folgenden Bemorkungen:

Die Atome befinden sicb in dem Benzol und seinen Derivaten ir
eioem sebr staMten, in den Campbern, Terpenen a. s. f. aber in einemaeh)
labilen Gleicbgewichtszustaade. Es ist desbalb natarticb, daas die Cam

pher und Terpene und ibre AbkommHnge, insoweit dies die Anzabl, Ar

and Anordnangder dariu vorhandonenAtome und Atomgrappen geetatten
anter geeigueten Bediogangen in Benzolderivate Sbergehen. Bisher ha
man aogenommen, daes bei dem Uebergang der Campber nod Terpene if
Beneotdenvate 8ebr einfaebe, leicht Bbersebbsre Reactiooen «attftnden

und aus diesem Grunde die Coastitotion der Campher und Ter

pene im WesentHchen von der Zasammensetzang der BeMoiderivat~

bergeleitet, wetcbe daraaa zu erbaheo eind. Von meinen Mitarbeiten
und mir iat eine Reibe von Versochen angesteUt worden, welche aU<
daraaf abHeten, zo ermitteln, ob zwiscben den Camphern, dei

Terpenen und den tMgeaattigten aliphatischen Verbindungen, we!ch)
teicht in Terpene Bbergehen, einerseits und dem Benzol, bezw. Cymo
andreraeite so einfacbe Beziebungen bestebeo, wie man biaber ge
gtanbt hat. Die mit Campher, Pineu, Carvon, Limonen, Geraniot

Linalool, Citral u. s. f. aMgefSbrteH Versuobe haben ergeben, dam

man es bei der Umwandluog aile dieser Verbindungen in Benzol
derivate keineewegs mit einem einf&chenchemischen Process, sonder)
mit einer Mehrheit von chemischen Reactionen zu than hat, we!eh~
nacb einander eintreten.

tnsbpsfndere bei der Umwandtung von Cumpher in Carvacro

hat n<an, wie ich schon in meiner ersten, oben citirten MittbeihtOj
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aber Campher herforgebobeo habe, anzanehmen, daM zanaehet eine

Atomamtagerung im Sinne etwa der (btgendeo Formeln eintntt:

HsC CH,

(CH,),C –CH–CH, 9~

~t
1

rH.
CH

-1__L ) H.C.CH:

iH) i H,C. C –CH-t-CO ~J
K– –––

_) HtC'\ /CO
C

CH,
Die letztere Verbindung kann durch Entztehung von 2 Wasser-

atoffatomen, wie ersichtlich, leicht ia Carvacrot:

HtC CH,

CH

C

HC, CH

HC 'C(OH)

C

CH.
ûbergeben.

Auf den eraten BHck erschemt dieae Atomamtageraog aHer-

diogs ansserordentlich merkwûrdig. Bei nahererBetracbtaogaNdweiterer

Ueberleguog verliert aber die betreCende AtomversohieboDg vM vou
ihtem MSSttigen Cbarakter. Es ist nunmebrbekannt, dass in organischen
VerMndnngen, wetcbe direct mit einander verbanden ein dimetbylirtes
und ein monometbytirtea Kobiensto&tom entbatteo, diese beidea Koh-
lenatolfatome sicb onscbwer von einander trennea. Die Camphoron-
saare ( Metbyt-2-di)!tethyt-3-pentandisaaremetby!sSa)'e-4),

HO)C. CH -C. CH(CO!H)<

HsC HtC CHs

HeBart z. B. bei der trocknen Destillation immer IsobattereSare

(CHs~CH COiH, and auch bei dem Erhitzen der in der voratehen-
den MittheHaog') erôrterten, vooBatbianodargeatettten, bei t20"

BchmetModen Methy)-2-dimethyt-3-pentaMn-4-diaaare,

HO~C. CH--C CO. CO;H
)

H,C HaC CH,
iat die Bildung von laobuttereaare nicht voUataadig za vermeiden.

') SieheFr. Mahla nnd Fard. Tiemnnn, zum Abbau der Campher-
aNure.
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Es ist ferner bekannt, daea die Erweiterung des nnbeatSnd!geo
fBn<gtiedr!geoPyrrotrtogee za dem bestandigeo sechsgtiedrigen Pyridin.
ring nicht mebr zx den auMttigen ErMheinnngen in der Chemie ge-
zâhlt werden kaon '). Man darf mithin erwarten, dass den Mnf.

gliedrigen KohtenstoH'ncgen die FShigkeit nicht abgeht, sicb in Shn.
licher Weise in die beoMndigeren eeohsgtiedrigen Koblenstoffringe
umzulagem. Die Bildung von BenMtderivaten aca Campher nn<t
anderen Verbindungen der Camphergroppe erfolgt aber heineaweg&
aosschtiesettch im Sinne des fûr die Umwandtnng von Campber in
Carvacrol angegebenen Scbemas. Bei dem Uebergange von Ver-
biodoDgen der CamphereSareretbe in Benzotderivate moea sich viel-
mebf eine der in diesen Substanzen vofhandenen Methylgrnppen und
wahrscheintich eine Metbytgroppe des dimethylirten Koh)ensM<fatome
an der Riagerweitemng betheiligen.

Campbots&are

(CHs):C CH––CHs

CH:

HaC.HC––CH–COi,H

wird, wie die fbtgeodeu beiden Formelbilder:

CH: CH,

CH CH

H~C.HC, \CH.
oder

HaC.CH.CHa

O H :CH
CHs oder H C 0\ CHaHO,C. HC~ ~CH
CH3 H,C. HC~ ~'CH,

CH, CH

CO,H
zeigen, anf diesem Wege zunScbst immer das Carboxytderivat eines
hexabydrirten PBettdocamo): tiefëro. tch gedenke, in einem der oScbsten

1) Siehe z.B. )) Darstethng von j8.Ch)orpyridinans Pyrrolkalium und
Chloroform und von ~-Brompyridin ans Pyrrolkalium und Bromoform.
Ciamician und Dennstedt, diose Berichte t4, H53, t6, H72, Ciamioian
und Silber, diese Beriehto18, 724; Ciamician und AnderiiniZt, 285&.
2) Darstellung von Pyridin Ma Pyrrol, Natriummethylatund Methytenjodid.
Dennstedt undZimmermann, dièse Berichte18, 33)6. 3)Darstellung von
~-Phenytpyridin RusPyrrol, NatriumalkoholatundBenzalchlorid, Ciamician
und Silber, diese Beriehte 20, 192. 4) Die UeberftihraagathytirterPyrrole
in Pyridine durch SatzeSare. Dennstedt und Zimmcrmann, diese Be-
richte 19, 2196. 5) Die durch ersehôpfende Methylirungdes Indols und
aeiner Methy!derivate bewirkte Bildung von methy!irtenDihydrochinoMnen.
E. Fischer und A.Steehe, diese Berichte 20, 818 aad 2199, Wolff, dièse
Berichte 21, t35, Dennstedt, diese Beriehte 81,3437, Ciamician, diese Be.
nchte 19, 3029, E. Fischer nnd J. Meyer, diese Bericbte 28, 2628 und
Ciamician, diese Berichto 27, 3077.
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HeRe dieaer Banchte die chemische Stroctnr der SatfoeamphytaSore,
der camphotytiachen SNore, der dibydroamtoocamphoiyttMhet! SSotre,
der AttttnohmroneSarc u. e. f. zo erSftero, und werde be! dieser Ge-

tegecheit auf die Bildang von Paeudocomot aaa CantpbereSttredenvateM
oochmale zut-Sekkammen.

Hr. Dr. Georg Lemme hat die Trennoag der in der vor-
aiehendeB Abbandlang erwabnten compiicirton SSnregomiache mit
aosaerordenttiehem Ûeschick und gedutd!gater, aaerkennenewertheater
Aaadauer darchgefahrt. Ich eage dafSr Hra. Dr. Lemme aach an
dteaer SteHemeioet) verb!nd!ichsten Dank.

487. Fr. W. Sammier: Ueber otn optisoh aotîvcB TerptneoL

(Emgegaogenam 15.Aogust.)

Terpiaeot ist nach der Formel:

HaC CHa

C.OH

CH

H!,C~ CHs

HC. JcHa

C

CH,

zoeammeof;e8et):t'). Es eathStt ein asymmetriacheB Kobienatofbtom
and muse demtttch in optisch activen CooNgarationen zu erha!ten sein.
Dem Limonen kommt die Forme!

HtC CH:

C

CH

H~C~CH.

HC~'CH,
C

CHa

') 0. W&tiaeh, dièse Borichte 38, 1775; F. Tiemann Md Ff. W.

Semmler, dtMe Berichte 28, 1780 ond F. Tiemann nnd R. Sohmïdt,
dieae Berichto 88. 178!.

*) Siehe die M dieaemHefte abgedraokte Mtttheiteng von F. Tiemann
and Fr. W. Semmter: "Ueber Hydroearveo)ond LimoMa*.
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za. 0. Wallach t) bat durch Einwirkung von Saheaure aaf die
Ms 70" erwârmte EssigeaaretSaunK desMiben ein rechtadrehendes,
onter 11 mm bei 90~ Btedendes HmoneamonocMornydrat dargeeteUt.
Bei der Actagerang von HtJogenwMBeratoffeo an Aethytenbindaogen
treten die Halogeoe, wo diea môglich Mt, an terttSre Kob~oetoNatome.
Die opUsche Activitat deBWaUaoh'schen Limonenmonochlorhydrate
tSeet ersebea, dass daMelbe nach der Formel

constituirt sein muss; deno lagerte eich die SatM&ore an die doppette

Bindung des Limonenringe8 an, 80 wurde, wie das Formelbild:

HsC CH,

<eigt, eiue symmetriscbe, also optiscb inactive Substanz entstehen.

ïn dem obigen optisch activen Limonenaaonochtorbydrat entepricbt
die Stellung dea Cblors der der Hydroxylgruppe im Terpineol. In
der Tbat erhStt man auch ein optiath actives, bei2t5<'a!edendeaTer-

pineol von charakteristtechetn, an Maibtnmen ond Flieder zugleicb
erinnerndem Gertieb, wenn man in dem optisch activen MonoeMor-

hydrat des Limonens das Chlor nach bekannten Methoden gegen
Hydroxyl austauscht. Das so gewonnene Terpineol dreht die Ebene
des potanstrten Lichtstrahts nach der gteichen Ricbtung wie dae

L:monen, aus wetcbem es dargestettt worden iat.

Analyse: Bar. f6r C~HttO.

') Ann. d. Chom. 245, 2ot'.

H,C CH,

Ç.C)

CH

HaC~~CHi,

HC /'CH:

C

CH,

C

CH

HtC ~.CH~

H;C~ ~CHa
C CI

CH~

Procente: C 77.95. H 11.69.
G&f. » 78. ti.8t.
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tW

Bai Ad<Mt!<mvon 2 M«L Sah~nre bezw. aaderen Hatogen-
wMMratotten an Limonen eotetehen, wie da$ FormetbUd:

CH< CH,

C.C!
CH

H,C.CH,

HzC'~ /'CH,
C.Ci

CHs
eraohen tSaet, v6!Hg aymmetrieche Gebitde; die oeoe Limoaentbfmel
macht es mithin verstSodtieb, deee in den zatetzt erwSbotea FSttea
immer optioch inactive Dipentenderivate aas dem optiach activen
Limonen erhatten werdee.

Die VoMache znr Charakterisirang der optioch activen Terpineole
werden tbrtgesetzt.

Gre!fswa!d, tm AugMt t895.

488. Ferd. Tiemann: Ueber daa BrotnphenyIhydrMoo nnd
Semioarbazon des d-Camphers.

[Aus dem Berliner I. chemisehettUaiveMit&ts-LaboratOMm.]
(Eing~aagen am 15.Aegu<t.)

Die DarsteUuog der {a der Ueberachrift genMnteo beideo Deri-
vate des d-Camphers habe ich neuerdiage verantMat, weil aie charak-
terMtisch und noch nicht in derchemi6chenL;teMtar verzeicbnetaind.

~-Cantpher-p-brompbeaythydrazon,
t 4

CMHM:N.NHCeH<Br,
entatebt, wenn man die Aaa8saog SqaimotekntarerMengen von Campher
und p-Brampheoythydrazic in starker EssigaSore 24Stonden bei Zimmer-
temperatur sicb Mtbst abertaaat. Man verdSnnt mit Waaser, extrabirt mit
Aether, ecbSttett die Stherische LSaong mit Sodalôsung, nm aie von Eeaig-
sSare zu befreien, und behaadeîtdas beimVerdanstM dea Aethers zurnck.
bleibende Oel mit wenig Wasaer und WaMerdampf. Dabei geht das
<mangegriSene Bromphenylbydrazin in Lasnng, wShMod der nicht ata-
gewandehe Campher Bborde8ti!)irt. Daa p-Brompbenythydrazon des
d-Camphers erstarrt beim Erkalten ond wird durch UmkrystaUiMrsn
aas wenig heissem Alkohol gereinigt. Es iet ont~tich in Wasser,
aber leicht tSatich in den Bbr~en ~wahntteh angewandten L86oo~-
mitteln. Die Losnn~n <Brben sich bei tângerer BerShmnR mit der
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Luft dtankel. Die VerbtodHng bildet achwach-gelb gefârbte, bei tOf
schmetzeade BtSttcben, welche 8tch an der Laft nach einigcr Zeit
zersetzeo.

Analyse: Ber. for C)6HMN)Br.
Prooente: C59.8!, H6.M, N8.72,Br24.2.

6ef.. » » 60.54,59.73, » 7.92, 7.00, 8.84, 25.85.

Die EssigsSaretSaong darf man nicbt erwârmen, da sonst das bei
ië?" acba)e!zeDdeAcetytp-brompheny!hydrazin gtetebzeitig entsteht*).

d. Camphersemtcarb~zoo, C),H,6 N. NH. CO NHz,
wird erbalten, indem man 12g Semicarbazideblorhydrat und !5g
Natriumacetat in 20 cem Wasser lôst und damit die AoHSeHngvon

15 g d-Campber in 20 cemEisessig vermischt. Eine eintretende Trû-

bang wird durcb getiades Erw&rmen oder Zusatz von einigen Tropfen
SiaeMig beseitigt. Beim Erkalten acheidet sich das gebildete Semi-
oarbazoo io we:Meo Nadeln aua; der Rest wird durch Waseer gefattt.
Die Verbindung t&sat eiob durch Umkrystallisiren aua Alkobol oder
Benzol leicht reinigen. Sie sebtnitzt bei 236–238", ist in Wasser fast

untSstkh, schwer tSatieh in Aether, Ligroïn, Cbloroform und Aceton
and wird vou beissem Alkobol oder Benzol leichter aufgenommen.

Analyse: Ber. fBr OttH~NaO.
Procente: C 63.16, H 9.09, N 20.09.

Gef. » 63.44, 63.16, 63.18, 8.84, IO.OS,9.3t;, » 20.33.

Icb bin Hrn. Felix Joseph, welcher dievorstebeoden Versoche

aaegefShrt bat, dafûr su Dank verpBichtet.

489. A. Mtohaelif) und Q. Etdm&nn: Ueber die TMonyl-
amine der Amidoasoverbindungen und der Naphtyleadi~mine.

[Mittheilanf; ans dem chemMchenInstitut der UniveKit&tRostock.]

(BingegMgenam t5. Augast.)

Michaelis und Schom~cber~ haben frSher gezeigt, deee
dorch Einwirkuog von Tbionytchtorid aaf Amidoazobenzol in glatter
Reaction das entaprecheode Thionyfamin, (~H6N:N.CeHtN:SO,
entatebt. Weitere damais von Hrn. Dr. Scbu mâcher aosgefuhrte
Versoche mit dem von Bamberger und Scbieffeiin') durch Ein-

wirkang von Dia!'obenzo!ch!orid auf K.Napbtytamin erbattenen und
a)e Benzotazo-«-Napbtytamin bezeichneten Farbstoffergabenjedoch,
d))8a mit diesem keine Thionylverbindung zo erhatten ist. Um dièse
VerhSttniase aufzuklâren, haben wir zonRcbat aoteMacht, ob andere

') Siehe F. Tiemann and Paul KrOger, diese Berichte ~8, i756.
') Ann. d. Cbem. 274, 250. 3) Dieea Berichte 22, 1881.
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sicherata A<n!do&MMrperaoïasprecbcode Verbindungen Thtooytamine
liefern und zu diesem Zwecke die Einwirkung des Thiooytcbtonds
auf Atnidoazoto)uo)e Motereucht. Die Nomenc!atnr dieser Verbindungen
bereitet ainige Schwicrigkeiten, wie schon R. Nietzhi') bervorbebt

und ist in ziemlieber Verwirrung.
Wir bezelchnen im Fo)gende<tdiejenigeo Azoataidoverbindongen,

bai deoeo die Azogruppe zur Amidogruppe ia Parastellung sieh be'

SH(!et a)8 Parea~oantido-, dtejenigeo in denen dieae Gruppen in Ortho-

etettung stehen ah Ortboazoamidoverbindungen. Die SteHung des

Methyte zur Amido- bezw. Azogruppe Bott dagegen dorch die Be-

zeichnango-, p- oder m-Amidotoi4ol ausgodrSckt werden. Die von

Nietzki ans o-Toluidin orhaltene und von ihtN ale o-A'nido-0-azo-

toluol bezeichnete Verbindung nenneo wir atao p'AM-o-amidototaot,

diejenige ausp-DiaMtotooi undo-Totaidin, von NietzkiOrthoamido.

pareaxotoiuot geoaoot, p'Azo-o-p-atnidototuot und endMcb des von

Noël tin g uod Witt M8 Paratoluidin erbaltene Amidoazoparatoluol

o-Azo-y'amidototuoL
Ea ergab sieb nun, daM die beiden p-Azoamidotoluole leicht

beatSndige Thionylamine bttdeten, wNbrend das o-Azoamidotoluot

zwar aucb eine sotcbe, jedoch schwieriger lieferte und diese beim

Erhitzen Mater Entwicklung von Scbwefeldioxyd leiobt in die von

Zincke aofangs ate Azimido. spSter ais Pseadoazimidototao! ')

bezeichnete Verbindang überging. Genanere Unteunchangen dea von

Bamberger und Schieffetin aait Diazobenzotch!orid und a-Naphtyl-
amin erbaltenen Farbstoffs zeigten ferner, daaa in diesem nicht dM

freie Benzol-p-azo-a-naphtylamin, sondern deM''n MtzMures Salz vor-

lag*), das nnr Muterbeatimmten Bedingungen ein Thionylamin lieferte,

wXbrend dies mit der scbon von G ri 668 kurz aogefShrten freien BaM

leicht erhatten wurde. Dasselbe war bai dem p-Azoamidonaphtalin

der FaHt wâhrend das Benzot-o-aiso-napbtytamia md dae ~-Napbtyi-

û-azo-naphtytamîn nar Spuren einer Tbionylverbindang ergaben,
der Haoptmenge nach aber noter Eotwiektttog foo Schwefeldioxyd

und Abacheidang von Schwefe! ein P~eodoazimid, CMHe<.>N(~ Ht
N

bezw. Cn,H6<_>NCtoHT bildeten.

Die Thatsache, dass aas dem o-AMamidototaot ein Thiony<am!a

entateht, iat Mr die Constitution desselben von Wichtigkeit. Bekannt-

Hcb sind fSr die c'AzoauBidorerbindengea verachiedeae Constitutions-

')DioMB9nebtûlO,664. Dièse Bencht9t8,3t42.
Zincke nnd Campbatt, Ana. d. Chem. 255, 339.

~) Vietteioht iet dies auch die Meiaaag von Bamberger geweMound

die Formel der Base nM ein Dmch. oder SchretbfeMer.
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formeln aafge&teHtworden; Meldola eiebt in deneelben Verbindangen,

welcbe die Gruppe 't
Zineke eolche, welche daa Radical

NH
.l'NB

.NH

bMW. ~NH ') eathatten. Far die Zincke'eche Formel
.N.NH. ~N.NH.

spriehtdie !eiehtoUeberMhrbarke!tderMtboa darch Oxydation inPeendo-
azimide, gegen dieselbe die Bildang von DiaMverbiadangen, welche die

AcwesenbeitdeeR&dtcataNHt fordert. Zincke ondLawaon') suchtea

allerdings dagegen geltend zn machen, dus Botche Diazoverbindangen
sich abweicheod vorhetten and z. B. bei der Redacdoo ein eigenthNm-
liches DiMobydrBr liefern, in denen eine ricgfortntge Verbindang der

Atome X< anzanehmen ist, ood ancb GotdachtBidt und
N. NY

Rossel geben, geBtatzt aof das Verhalten des Pbenytcyanate za den

o-Aeofuoidoverbiodnngen der Ztneko'acheo Formel (in der Chinon-

form) den Vorzug. DemgegenBber hattenjedoch Nietzki and 0. Witt
an der normalen Constitution dieser Verbindungen ais o-Azoamido-

verbindungen fest ond erkISren dae abweichende Verbalten durch die

o.Stettuag der Amidogruppe zur Azogruppe. Die Bildong der Thio-

nytverbmduog spricbt ebenfalls far dièse Conatitotion; bei Annahme
der Formel C~N== N.C,He.NH: ist die EntstehunK derselben

NH
ein normaler Vorgang, wâhrend die Formel C~He-e:

N NH CrHT
eine riogformige ANordnot~ der Atome bei der Einwirkung von

Thionytchtorid voraneaetzen worde onter Bitdocg einer Verbindung
N.SO

von der Constitution CTHe< M~
“ D!es iet jedocb durchaus

Mt ~t. 1~ HT
nicht wahr8cheint!ch. Eine âbnliche von Gotdschmidt und Roseet')
durch Einwirkung von Carbonylchlorid auf Beozotazo-oapbtytamio

erbaltene Verbindung CteH,<~ war eine gegen Sâuren
r' rt Ht

beetacdige, basoche Substanz und aacb ein Thionyl entbaltender
(sonet aoders cocstitoirter) Ring, der von Freund and Wiache-

wianaky*) durch Einwirkung von Tbionytchtorid anfDipheoy!antfo-
carbazon erhatten wurde:

C.HtN––N

80 C.NiNCeHt

S
erwies aich gegen wâssriges Alkali zipmticb hestandig.

') Chinonfonnel,Goidachmidi und Rosset, diese Berichte 23, 497.
") Dièse Bericnte 19, 1452. Dièse Berichte 83, 504.
<)DieaeBerichte 26, 24M.
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Die EotBtehong des Azimid~ aM dem Tbioayiamin erktSct sich
lelcbt. Dasselbe zerSMt noter Abepattang von Schwefel und Schwefel-

dioxyd.

2C~H<<
=

8~H<<~>C,Hï
4- 8 -t- 80:.N:NCzllr N

JP.tpeWM~)f< M~.

J. Einwirkung von Thioayichtorid aufp-Azoamido-

verbiodongen.

a) EinwirkaBg <tt)fp-Aeo-o-am!doto!aoL

Die Par9tet!nog dee p'Azo-o-amidototaots
1 ï <

NHn )
CH,. C.H4. N N.

C.H9< 2

ans o-Toluidin geschah nach dem von Ntetzkt~) angegebenen Ver-

tahreo. Za uoeeren Veranchen verwandten wir das ea!zBaa)-e Salz
der Base. 10 g dersethen warden in 30 ccm wasserfreien Benzols

soapendirt und mit ôg Tbionytchiorid veraetzt. Zaerat und in der
KNte machte sich keine Reaction bemerkbar, beim Erbit~en auf dem
Waaaerbade am RBckSasakahter erfolgte jedocb eine tebbafte Salz-

eSareentwichtong, die nach 248tBndigem Kochen nacbliess, wihrend

zagteich fast nichts UngetSatea mehr im Kolben zarSckbtieb. Vom
Filtrat warde das Benzol sowie OberscbBaetgeThiooy!ob!ond ab-
deetillirt und der beim Erkalten krysttttttoiMb erstarrende Ruckataod
auf Thonscherben von anbingenden banigeM Subetaozen befreit. Durcb

wiederhottes Aaekochen der so erhattecen Masse mit niedrig siedendem
wasserfreien Petrolâther und Verdunaten dea Filtrats im Vacuum wurde
die Thiony!verbindat)g leicht in reichtieher Menge rein erhalten.

Analyse: Ber. Procente: S 11.80, N 15.49.
Gef. » » 11.62, t 15.57.

Dae Thionyl-p-azo-o-amidotoluol, C,H?N:N.C,H6N:80

kryatattMirt in goldgelben Nadeln, die bei 89" scbmelzen und io
Benzol leicht, in Petrotather echwer tostich sind. Es haucht an
feuchter Luft SchwefeMioxyd aus und wird beim Kocbeo mit Wasser

aUmShMch, mit SSaren schneller und mit Alkalien sofort unter Re-

generiroog der Base zersetzt. In Aikobot ist die Thionylverbindttog
zanachat unzersetzt tostich, beim Erwarmen erfolgt jedoch schneU

Zemetznng. A!te Loaungen fârben die Haut iotensiv gelb.

-b) Einwirkung auf p-Azo.o-p-amidotoluol.

Die genannte Verbindong von der Constitation
1 4 ¿

N02 1

CHsCeHt.N~NCsH~~ 2

wotde ebenfalls nach den Angaben von R. Nietzki ') erhatteo. Wir

') Dièse Berichte 10, 662. ') DieseBerichte 10, 664.
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bemerken dazu, dass es in Beaug auf dia Ausbeote zweokmas$!g iet,
wenn man nach Zneatz von satzMMMemo-Toluidin zu dem enter
Alkohol sieh befindenden Djazoparatotoot uod nachdem die Uosetzung
eingeteitot iat, dM Geaze in Eiawaaaer ateth. Es orwârmt eicb sonat
die Miachung unter StickMoffentwicktong und es bilden sieh zietntich

viel harzige Substanzen.

Dits Tbionylamin wurde in derselben WeiBe wie boim p-Azo-o-
Qmidotoluol aagegebeo unter Anwendung von je 10 g des Mtzsaoren

Salzes dargestellt und leicht vôllig rein erhatten.

Analyse:Ber. ProcMte: S H.80, N 15.49.
Gef. » U.7t, 15.69.

Das Tbionyt-p-azo.o-p.amidotoiaot, CrHtN~CtHeNiSO

kryetaHisirt ans Benzol in stahlblau schimmernden Nadetchen, aua

PetrotStber in breiten Nadeln von heHbtau-brSantichetn Glanze,
die bei 86" schmetzeo. Oegen Waseer S&urea und Alkalien verbilt
es sich wie die vorhefgeheade Verbindung.

c) Einwirkuog auf BeMzot-p-azo.K-nHphtylamin.
Wie achon oben angegebeo wirkt Thionytcbtorid auf den darch

Einwirkung von DiazobenMtchtorid auf aine atkobatische Msang von

a-Napbtylamin erhatteoen und von Bamberger und Sobieffelin ') ats

Amidoaznverbindeog von derFormetCoHtNaCMHeNHa bezeichneten

Parbatoff direct nicbt ein. Ais dersetbe jedocb etwa 48 Stunden auf

95 –100" erwirmt war, wodarch erseinen fioiettenOberftSchenschunmer

verloren und in ein rotbticb-braunes Putver Obergegangen war, reagirte
derselbe mit dem genannten Chlorid unter Satzs&ureentwicktong.
Durch ErhitMn von 10 g des beschriebenen Pulvers mit 30 ccm

Benzol und 5 g Thïonylchlorid entstand nach etwa 12 Standen eine

donkelrothe F)Bssigke!t, die filtrirt und durch Destittation vom Benzol

befreit eineo beim Erkatten fast fest werdenden RSckstand lieferte,
der durch Abeaageo auf ciner Tbonplatte gereinigt wurde. Da der-

selbe aucb von siedendem Petrotatber nicht getost wurde, nahmen

wir ihn mit Benzol aaf und versetzten die klare Loeuog mit der

gleichen Menge PetroMther. Nach mebMtBndigem Stehen batte sich

eine reichliche Menge danket-oraogerother Nadeln abgescbieden, die

von derMattertaage befreit, mit Petrolâther gewascben und auf Thon-

platten im Exsiccator neben Paraffin getrocknet warden. Sie ergaben
sich ais die Thiony!verbindaog des Benzoi-p-aM-a.naphtytamins:

Analyse: Ber. Procente: S 10.92, N t4.33.

Cef. » t0.7S, 14~3.
Du

Tbionylbenzol-p-azo-a-naphtylami n, C6H<N:C)oH6N:80,

achmiizt bei t36" nnd verh&tt eich gegen Reagentien wie die

übrigen Thiooytamidoazoverbinducgen. Es mus8te sich also aue der-

') DièseBeriohte88, 138t.
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solben leicbt die wahre Amidoazorerbindung dttreh Zereetzang erbalten
lassen. Zn diesem Zweck warden 5 g der Thiooytazoverbiadaag mit
3t) g Alkohol 60 lange gekocht, bie keine scbweflige Saore mehr ent-
wich und dann za der dunkelrotben L8sung Mviet kochendea Wasser

gesetzt, bis T)~8bongeintrat. Beim langsamen Erkalten schieden sich
scbSoe rothe Krystaite ab, die der Analyse zafotge die reine Amido-

azoverbindung daMtettteo.

Analyse: Ber. Procente: C 77.78, S 5.M, N 17.00.
<M. » 77.76, 5.44, » t7.02.

Des Benzoi.p-azo-tf-naphtytamin, CsHtN~CtoHeNHa,
bildet prachtvo)! rotbgtSnzeode breite Krystalloadeln, die bei t23<'
achmetxen. In Alkobol, Aether und Benzol i8st es sicb zietnticb
leicht mit danketrother Farbe, in vefdBnnteo SNuren nar wenig
mit rubinrotber Farbe. Wir glaubten anfanga daas der vot) Bam-

berger und Scbieffelin erhaltene FarbetoET mit dieser Verbinduug
iaorner sei, dersetbe ergab sich jedoch ais das satzMmj-e Salz der

vorliegenden Base.
NH2HCi

AMtyse: Ber. fBr
C..H6<g~

Prooeate: C) 12.52.
Gef. ? !2.M.

Das satzsaure Bonzo!-p-azo.«-naphty(amin schmit~t bei 204–206"
und ist in Wasser sebr aehwer, in Alkohol leichter, in Aether und in
Benzot gar nicht tSeticb. Die btSutieb-rotheo Lô~angen werdea auf
Zoeatz von Sanreo rein roth, von Alkalien gelb unter Freiwerden

der Base. Diese letztere kaou durch Behandela mit Natronlauge
leicht in grosser Menge erbalten werden und ergab sieb mit der aas
der Thionytverbiodong abgescbiedenen vôllig identisch.

Das fraie Beozotazo-a-napbtytamin KtBchonMhervonGriesa')
kurz angeführt, aber nicht niber bescbrieben worden. Derselbe hat
aucb das Nitrat erbalten, dae dem von Bamberger dargeatettteo
Chlorid ganz Sbttticb ist und auch ganz eotsprechend erhatteo wird.

Zur nSheren CbarakterieiMog der Base haben wir noch die Ace-

tyt- und Benzoyt<'erb!ndung dargestelit.
Das

A cetyt.Benzotazo-et.naphtytatnin, Ce H; NtC~ HeNH. COCHt

bildet sicb ieicht dorcb Erwarmen der Base mit Essigsaareanhydrid,
Auezieben des featen Reactionsproductes mit heissem Walser und

Umkrystallisiren aus Alkobol.

AnatyM: Ber. Procente: N 14.53.

Gef. » 14.80.

') Ann. Chem.Pharm. IB?, 60. In Beitstein's Lehrbuch ist die Ver-

bindung e)'M&hnt,in aoderen aaafBhrtiehen Lehr- und HacdbBehemmoht,
z. B. nicht in Ladenbarg's and in Fehtiog-HeU's Handworterbach

der Cheoxe.
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Die Verbindung bildet Maasgetbe, zu P0sche!n angeordneteKrystail-
Mattehen, die bei 8XS" Mbmetzen und in Alkohol und in EesigaCure
leicht, in Benzol schwer und in Wasser nicht iostich sind.

Das Benzoyl-Bonzolazo- a-naphtylamin Ce~N).
CjoHMNHCOC~Ht wurde durch Veraetzen der freien Base mit Ben-

zoylchlorid and Bebandotn mit heiaaer verdBnnter Natronlauge er-
halten. Aas Alkobol krystatlisirt die Verbindang in brânnlich
sobi))ernden Nadetn, die bei 20 f scbmelzen und sich in Alkohol beim
Kocben langsam, in Benzol wenig, in Wasser gar nicbt toaen.

Anatyec: Ber. Procente: N 11.96.
Gef. » t U.M.

Durch Tbionytchtorid tasst sicb die freie Base in derB~beo

Woiee, wie oben angegeben, m die bescbriebeoe Tbionylverbindong
OberfBhret).

d) Einwirkung aafft-Napbtyt-p.azo.M.naphtytamin.
Diese AtaidoazofetbinduCg von derZMammenMtzttog C~HiN~.

CtoH<.NH; wurde nach den Angaben von Perkin nnd Charch')
und von Leoco') dargestellt. Lettterer sagt, dass sieh bei der Dar-

stettang teicht Schmiereo bilden und dass sieh Genaoeree 3ber dec

Concentrationagrad der angewandteu Lôsungen nicht sagen lasse. Es

fotgt daber genau der Gang, den wir eingeschlagen haben und bei
dem wir fast quantitative Aosbeute erbielten.

35.9 g satzaaares a-Naphtylamin wurden in 2 L Wasser ge)5at
und zu der auf 0" abgekûhlten Loeuog 5.6 g Kalihydrat und 7.9 g
Natnamnitnt, in 200 ccm Wasser gelô8t, unter Umriibren hinzagesetiit.
Sofort fiel ein braanrother Niederschlag âne, der zunSchat wobl etwas

achmierig war, nacb einiger Zeit aber v8UigkryetaUinisch and fest warde.
Nach 2 Stunden wurde er auf eioem Fitter gesammelt, mit Wasser

abgewaschet) and in einer Miachung von 200 g Alkobol and 50 g
Aether in der Wârme getost. Zu der filtrirten Losaog wurde dana
soviet heisses Wasser gesetzt, bia Trûbung eintrat und dieselbe lang-
sam erkahen taseen. Die Amidoazoverbindung scbied sicb dabei in
reichlicher Menge in braonrothen Nadetn ab, die nach dem Trocknen
den ricbtigen Schmetzpnnkt von !74" zeigten. Aas der Motter!aoge
schied sicb bei weiterem Zosatz von Wasser nur noeb wenig barzig
veracTeinigte Substanz ans.

Zor DarateHung der Thiooytverbiodung worde die freie Base

angewandt. 10 g derselben wurden in 30 ccm trocknen Benzols ge-
toat and mit 5 g Tbionylcblorid veMetzt. Der Kolbeninhalt warde
zanSchst dorch die Bitdapg des aatzsaaren Sa!M6 fast <est, nach

20atBndigem Kocben war jedoch unter Salzeâureentwicklung wieder

vothtSndige Msong eiogetreten. Es wurde iiltrirt, daa Benzol und

') Ann. Chem. Pharm. 129, t08. Diese Berichte7, t~92.
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SbcMchBasige Tbionylcblorid abdestillirt and versacht, den in der
Katte festen RCckstaod aas Petro!Sther amzokryataUiBiren. Dereelbe
nahm jedoob auch bei iangerem Kocheo nar wenig anf ond die Meong
bintertiesa beim Verdoneteo tteioe Krystatto. Ein VeMach, aus Benzol
a)te{n za brystattisiren, misalang ebenfatte, da sicb beim Verdaneten
immer Harze mit abechiedeo, welebe die Rrystallbildong verbinderten.
Beim VerBetzen einer BenzottSeoog mit Petro!Sther trat sofort Trabang
ein und nach Mngerem Stehen batte aieh ein braones Pulver am
Boden abgesetet. DaaMtbe warde abattrirt, oochtBats !B Benzol ge-
!SBt und wiederum mit Petrolâther gefillt uod mit diesem aoage-
waseben. Daa so erbaltene Prodaet erwies aicb nach dem Trocknen
ais die reine Thiooy~erbiodnng.

Analyse: Ber. Proceate: N <2.2*, 8 9.33.
Gef. » & t2.07, 9.04.

Das Thtonyt-tt-naphtytazo.et.oaphtytaotin, CtoH~Nt.
CMH6N:80 schmibt bei 156-1570 und verbait aich aoaiog den

Sbrigen Thionytverbindttogen.

2. Einwirkong von Thionytchtorid auf o-Azoamido-

verbiodangen.

a) Einwirkang auf o-Azo-p-amidotoluoi.
Wie schon oben angefBhrt, konnte die Einwirkang des Thionyl-

eblorides anf das o-Azoamidototaot auders verianfën wie bei den

p-Azoamidoverbindungen. Eotbielten die o-Azoamidokôrper wirklich
die Amidograppe, ao war voraoMOBetzen, dass sich Thionylamine
bildon wSrden, entbielten sie dagegen die Ziocke'sche Hydrazimid-

.NH

grnppe NH
M war es mCgticb, daes das Tbionylcblorid ent-

weder gar nicht oder oxydirend wirkt~, indem aich das enisprechende
.N.SO

Pseudoazimid bildete, deun ein Ring von der Formel.
N. N

war

nicht wahrscheintich, wie es auch der Anaicbt Zincke's, dass das
NH

WaMerstoSatom in der NH -Gruppe sich niebt eubetitairen liesse,
.N.

wMeraprochen baben wùrde.
Zu unseren Versochen wandten wir das aus Alkobol nmkry-

stallisirte freie o-Azo-p-amidotoluol an, wie es nach der Vorachrift von
E. Noelting und 0. Witt) leiebt darzaetetten ist.

10g der Base wurden in 30 ccm trocknen Benzols geMst and
nach Zusatz von 5g Tbionytcbtorid bis zor vollkommenen Losung
des aosgeschiedeoen aaIzMoren Salzes gekocht. Die Einwirkung ver-
lief genau ao, wie bei den p-AmidokÔrpern: unter SatzsSureentwick-

') Diese Berichte ~7,78.
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lung war eie nach ca. 20 Stunden beendigt. Es warde nun filtrirt
und das Benzol vorsichtahatber im Vacuum bei 45–50~ abdeatittirt.
Der Ruekstattd, welcher beim Erkalten kryeta!)inisch eratarrte, wurde
mit Petrolâther auagekoeht und das Filtrat im Vacuum verdonatet.
Es binterblieben so zu WSrzcben angeordnete braunrotbe Krystalle,
welche die Eigenscbaften etnes Thionytamitts zeigten.

Analyse: Ber. Procento: S )).80.
Gef. H.uO.

DaaThionyt-o-azo-p-amidototuot echtttitzt MnterErweichen
zw:ec))en 95 und tO~o ond zersetzt sich leicht mit Alkali oder mit
Alkohol unter Bildung von Scbwcfeldioxyd resp. schwefligsaurem
Sa!: und der o-Azoamidoverbindung. Die Zersetzung erfolgt so

leicht, aueh darcb die Laftteuchtigkeit, da86 ein nocbntttts a))a Petrol-
atber ookrystaUtsirter Tbeil derselben bei der Analyse our noeh
t.87 pCt. Schwefel entbiett. Darch Erbitzen der Thiony!verbiodang
im Oelbade zerflel aie glatt unter Bildung von Schwe(etd!oxyd,
Schwefel Md dem von Zincke erbattenecPeeadoaztmid. Znm Nach-
weis dieser Reaction wurden 5g der Th!ooy)terbtndang im Oeetit-

ianonskôtbchen iot Oelbade und bei einem Druck von 30 mm auf
170" erhitzt. Unter fortwShrender Entwicklung von Schwefetdioxyd
stiegen bierbe! be8tândig Gasblâsehen aus der geschmotzenen Masse

auf, iudem nur wenige Tropfet) einer ojtgen Ftussigkeit Bbergingen,
die deu Cbarakter eioes Th)ony~am)t)8zeigten. Nach beendigter Gae-

entwicktuog htnterbtteb ein beim Erkalten sofort erstarrender RSck-

siand, der die Thionylaminreaction nicht mebr zeigte, jedoch noch
Schwefel enthielt. Durch wiederhottea Umkrystallisiren aus Alkobol

worde ans demselben leicht ein i)) b)assge)ben Btattehen oder Nadeln

hrystattiairender Kôrper erbalten, der achwefelfrei war und sich ais

N
das Zincke'sche Peeudoazïmtd C!H6<>N.CrHt ergab.

AnatyM: Ber. ProMnte: N t8.83.
Gef. !9.08.

Die Verbindung scbmotz bei t25–t26" und war gegen Sanren
und Alkalien vôtttg indiHerent. Sie !8ste sieh in Alkohol und in

Benzol, jedoch am teicbtesten in EiaesBig, aus wetohem aie in hellen

Krystatten mit grüolicbem Reflex erhahen worde. Beim Erhitzen im

Reagemgtas schmotz aie erst und deatiiHrte dann anzorsetzt ia den

katteren Tbeil des Robres. Darch Redoctionemittet jeglicber Art,
aetbat durch Natrium und Alkohol, warde sie nicht verSndert, jedoeb
konnte aie ans den angewandten LSaangamittetn rein weiss erbatten

werden. Dieo ganze Verbaiten beweist zur GenSgo, dass in der Tbat

das Zincke'sche Paeadoantnid vnriag. SSmmtticbor in dom ao<ang-
!icben Erbitzungaruckatand entbaltene Schwefel war in die harzigen,
beitn Umkryatattieiren in Lôsung bteibenden Producte ubergegangen.
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Es iat daoMh sehr wabraoheinlicb, dses der Zerfall des Tbionyt'
amine nach der Gleicbqng erfotgt ist:

2C,HTN9. C7HeN:SO ==
2CvH6<~>N.

CrH, + 80, -<-S.

DM c-A!!o-p'amidoto!cot entbStt &teo aine Amidogruppe wie die

p-AMamidoverbiudongen und bildet wie dièse ein Thionylamin, daa
nar ieiohter und in anderer Weiee zeffSMt wie die Thionylamine der

p-Azoamidokôrper.

b) Einwirkung «Mf Benzot-o-azo'~aaphtytamin.
Zu unaeren Versuchen beoabten wir die freie, uach dem Ver-

fahrec von Bamberger und SehieffeHn') dargestettte Base

CttHtN~CtoHe.NHt. tOg dereeibeo iëeten wir in 30 ccm Benzol,
setzten 5g TbMoytchbnd hioz~ und kocbteo bis zur LSgang des

anfânglich aich aoaaeheidenden satKsaaren Salzes. Die Reaction, die
na<th etwa 20 Stunden beendigt war, verlief ineofern anders, wie in
den Mboren analogen Fa!)en, ata sieb neben Sa~zsSt)re auch vie!

Sehwofeldioxyd bi!deto. Nach dem Abdestittirem des Benzota vom
Filtrat im îuftvsrdSnoten Raum bei 40–50" hinterbtieb ein beim
Stebeo krystattinisch eratarrender RScketand, der die Thionyhmnn-
reaction nur scbwacb zeigte. Durch Ausztehen mit Petrolâther
wurden fast alle sehweMbatUgen Substanzen entferat und so eine
noch braune Masse erha!teo, die faet ganz ans dem BenzoJpaeado-
azimidonaphtaHn bestand. Dasselbe wird am besten rein erhalten,
indem man die beiase braune atkohoHsche LSsaag mit Zico und Satz-
aaot'e erhitzt, bis sie blassgelb geworden iet und dann filtrirt. Aus
der MSatich gron Saoreseirendea LBaun~; Bcheideo sieh sofort in reich-
lioher Menge rein weisse Kryetannedelcboo ans, die nach dem
Waeoheo mit Waseer and Trocknen die reine Psendoazimidoverbio-

N
dung CteHt<>C6H6

darateUen.

AnatyM; Ber. Pmconte: C 78.36, H 4.49, N 17J4.
Gef. » 78.35, 4.6t, 17.37.

Die Verbindung zeigte den richtigea 8chme!zponkt 107" ond er-
wies eicb in allen ibren Eigenscbaften mit der von Zincke erbattenen
identisch. Wir fSgen hinzo, dass die Verbindung anzersetzt bei
260–265" nnd 20mm Drock siedet.

Der oben angefOhrte petro!âthen8che AMzag hinterliess beim
AbdestiXiren des LSsungamittets wenig einer dicken braonen Fiasaig-
keit, die beim Stehen zom Theit fest warde und nocb etwas des
Pseadoazimida entbielt, das darcb nocbmaliges Bebandetn mit Petrot-
ather grosateotbeits entfernt wurde. Nach AbdeetiHiren des Aethers

') Dièse BerM~ 82, 13-!4.
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hinterbtieb nun eine JFMssigkeit, die deutlich die Tbionylamioreactiou
zeigte, bei der Analyse aber einen viet Mberen SehweMgeh~t, nâm-
Hch 3).86pCt. Schwefet ergab, wahrend ein Tbiony!benzoi.o*Mo.
~-Ottphtyistnin nur !0.92 pCt. Schwefel verlangt. Es lag hier oSenb&r
eioe uoreine Thionytverbinducf; vor, die vie! freien Schwefel getSet
entbielt.

Daa Hauptpraduct der Einwirkung von Tbionytchbnd auf Beazot-

c-ajio-naphtytfunin war also die PseadoMmnidoverbmdang neben
v!d SchweMdioxyd, Schwefel und wenig einee unreinen Tbionyt.
amins. Nach dem Verbalten des ThMnyt-o-azo-amMototaote iat
wohl anzunebmen, dus auch hier eaeret eine Thiooytverbtndaag ent-

eteht, die aber sebon bei der zur Einwirkung des TMonytchbridee

nôthigen Temperatur in die Pseadoazimidoverbindnng, Sehwetbtdioxyd
und Schwefet zetfSttt:

SCMH.< = 2CMH.<~>NC6Ht~80<-t-8.r' 0 Ut M; N

c) Einwirkung aaf~-Naphtyt.o.Mzo-naphtytamin.
Die Base wurde analog dem bei der «-Verbindttog angegebenen

Verfabren dargestellt und zur Untemuchnog der Einwo'kaog des

Tbiooytcbtortdes 10g derselben mit 30ecm Benzol und 5g Tbioayt-
cblorid bis zur L6aung des ausgeschiedenen Salzes gekocbt. Eine

voMetandige LÔsoog tritt indesaen nicht <*)t),da das der Haupteache
nach sicb bUdeode Pseudoazimid in Benzol nicbt sehr leicht t8e)ich

ist, und desbalb zom Tbeil schon beim Erkatteo des Filtrats auskry.
stattisirt. Die beim Abdeatittiren des Renzols hiaterbteibeude Masse
wurde in heissem Atkoho) getSst, wie bei der vorhergehenden Ver.

bindung mit Zion und SatzsSure erbitzt und die bet) gewordene,

b!Satich-grSo <!tMre8cirendeFtusBtgkeit filtrirt. Beim Erkalten achied
sicb da< PseudoMimid in reichticber Menge rein aa8:

Analyse: Ber. Proceota: C 8t.3a, H 4.41, N t4.24.
Gef. » ».81.18, a 4.7t, 14.44.

Das frSber n<M:haicbt dargeateHteNaphtttHnpsettdoaztttttdo-

naphtalin, CieH6<>N.CteHt, bildet weiase, bei t86" achmet-

zende Nadetoben, die in Benzol, Alkohol und PetrotSther schwer, in

Eisessig teichter tosHch sind, und 8ich aonst ganz analog den ûbrigen

PaeudoazimidokSrpern verhalten.

Neben der beschriebenen Verbicduog hatte sicb noob Scbwefe)-

dioxyd und eine viel Schwefet enthattende harzige Sabatanz gebildet,
so das8 ntso aucb hier wie bei dfm Benzoi-o-azo-nttpbtytamiu ge-
schtoMen werden moss, dasa zuerat ein Tbionyjamin entstebt, das
nuter Bildang der gettaonten Substwnxea xerfSih.
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Im AnacMusB an die obigen Untersuchungen baben wir noch die

Etowirkung des Thionytebtondes auf die beiden Naphtylendiamiae
onteraocbt, welche man durch Réduction des Benzot'p'azo«-napbtyt-
amins und des Benzot-o-azo-naphtytamins erhStt.

Einwirkung von Tbionytchtorid aufp-Naphtytendiamin.

Da die freie Base ziemtich leicbt veraoderHcb ist, so wandten
wir zn unaeren Versucben das eatiseaore Salz M. Dassetbe wurde

ans dem nacb Bamberger und Sobieffetin') erhaltenen Sulfat

dargoatellt, indem tetzterea mit Aether Bbergoeeen und soviel atitobo'

lische AmmooiakSBasigkeit hinzugeBetzt warde, bis sicb eine Probe
des eotataodenen, aus Ammoniumaotfat beatehenden NiederacbhgeB
klar in WaMer Mate, also atiea Naphtyiendtatnmsatfat zersetzt war.

Die LSaong der Base in Aetheralkohol wnrde im Exaiccator ver.
duastet und der ROckatand eotoFt wieder mit Aether aufgenommen.
Durcb Eioieiten von trockner gaaformiger Salzeaure in dieae Loaung
achied aicb dann dae aatzaaore Salz ais rSthticb-weieaes Pulver ab.
10 g desselben wardon mit 30 ccm Benzol Sbergosaen und nacb Za-

satz von 10 g Thionylchlorid am BOckaasakBbier gekocht. Die Re-
action beginnt achon in der K&tte und iet nach tOstBndigem Erbitzen

beendet. Man thut gat, wenn man, ebenao wie dies beim p Pheoyteo-
diamin~) zweekmâsaig iat, nicht bia zur vottetandigen Lôsung des
sakeaaren Salzes kocht, da sieh sonst barzige Nebenpfoducte bilden,
die eine Reinigung der Tbionylcerbiodung unmogtich macben. Daa
nacb der angegebenen Zeit erhaltene Filtrat wird darch Destillation

von Benzol und SberscbSasigem Thionylcblorid befreit, der in der

KStte langeam erstarrende RSckwtand auf Thonscherben gestrichen
und dann zwe!ma) aas beiasem Petrot&ther umkryatallisirt. Die Ana-

tyse ergab dann, dass das reine Thionytanon vortag:

Analyse: Ber. PMc.: S 26 00.
Gef. 25.76.

Dasp-Thionytnapbtytendiamîn, CtoHe(N:SO)9, bildet bis

zu cm lange, gtSnzeode, heMbraonticheNadoin, die bei t26<'schme!-
zen and sicb ziemttch !eicht M Benzol, acbwerer in Petroiather !osen.
Die LSeungen sind rothgelb und fârben intensiv. Alkohol nimmt die

Verbindung zunâcbt anzersetet auf; nach einiger Zeit, beim Erhitzen

sofort, erfolgt Zeraetzang. Waaeer fârbt sicb beim Kochen mit der

Verbindung gelb; eine Zersetzung tritt sehr langsam ein ond wird
darch Zusatz von SSaren besehleunigt. Dnrch Alkalien wird sofort
die freie Base regenerirt.

Das p-Thionylnapbtylendiamin ateht insofern za dem oben be-

schriebenen Beozot-p-azo-tt.naphtytamin in naher Beziehnng, ats beide

') D:Mc Bericbte 88, t374. *) Ann. d. Chem. 874, 262.
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SabatitntioMprodacte des p.Napbtyteadiant!n9 sind: be! der eratett

Verbindung sind beide Amidogruppen <!oreh Thionyl, boi der zwaiten

ist aine durch Thiocyt, die andere dorch den AnUinrest :NC<H<~
ersetzt:

r H ~~H,
P'~ieM<<

p-N~phtyleadtamim

r H.-N:SO f, R~NiSO
y.C,.H.<gQ P-<H.

p. Thionyluaphtyleodiamin Benzo).p-Mo-<t-Mphty!amia

In deraeibeDBeziebuog Btehen dae Mber beMhnebene p-Thiooyt-

phenytendiamiD und das TbionyJamidoazobenzol za dem Pbecy!en-
diamin.

Eiowirknng von Tb!onylcbtorid aafo*Naphtyieodiàmio.

Analog der Einwirkuog von Thiooytcbtond auf c'Pbenylen-

diamial) war za erwarten, daas e!ch bei vorliegendem Versoch da&

Napbtylpiazthiol bilden wBrde, welcbes achon von Hinaberg~dorch

Einwirkung von achweSiger SSare auf o-Naphtylendiamin in der Hitle

dargesteUt wur.

Es warde ia diesem FaMe die freie Baae angewandt, die im

trocknen ZdBtande bestandig ist und die ebenfaUa nach der Àngabe
von Bamberger und Sohieffetin erhahea war. lOgdersetbeo
warden mit 30gg Benzol and 11 g Thionylcborid gekocht, so lange

nocb SaizsSore und Schwefetdioxyd entwicb, a)Bdann daa Benzol ab-

destillirt und der Rackatand nach Zusatz von etwas verdSnoter Saiz-

eaore mit Wasserdampfen SberdeatiHirt. Daa NaphtyJpiaztMot,

CtoH<' ~S
schied sieb in der Voriage in weissen Btattcheo ab

N~

und wurde nach mebrmaUgem UmkrystaJlisiren aus Metbylalkobol in

harten weissen Kryata!)en vom nchtigen Schmeizpaokt 81" erhattea.

Rostock, Il. Augast i893.

1) ÂM. d. Chem. 274, 262. ") Diese Berichte 23, 1398.
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440. A.Mtohaens tmdK. Luxembourg: Ueber n-Phosphine
und M'PhoaphonhunverbiBdttngen.

[MittbeUangaus dem chemischenInstitut der Universitat Roatock.]

(EingpgMgenam 15.Adgaet.)
ïn einigen Mbeten Abbandtuogeo') hat der Eine von uns in

Gemeinschaft mit einer Reibe von Mitarbeitern gezeigt, dass Phosphor
und Stickatott in ibren organischen Verbindongen eine erheb!icbe
AMniMt zu einander beBitzen. Durch Einwirkung atOMat!acher Am!t<e
auf die Chloride, das Oxyehlorid und Satfochtorid des Phosphore
warden wohl charaktenBtrte, zum Thei) sebr bestendtge Eorper er-

balten, die zabtreiche Derivate lieferten und interessante Umsetzungen
zeigten. Nnr die Einwirkung der freien aromatischen Amine z. B.
von Anilin auf Phosphortrichtorid erache!ot noch nicht binreicbend

aafgekiart, w~hr~nd die des MdzaaMen Anilina xa dem Phosphazo.
benzotchiorid gefuhrt hatte. Die Einwirkung des freien Aottica auf

Phosphortrichlorid ist wiederbolt Gegenataud der Untersuohang ge-
weaeo*), obne jedoch zu ganz aicheren Reauttaten za Mhran. Wir
haben desbalb die Einwirkung eines sehr reactionsfNhigea aecandSrfti

Amins, des Piperidins, auf das genMNte Chlorid untersacht, da hierbei
die Bildung comptieirter Verbindungen, wie aie in Fo!ge des asym-
metriscben Verhattens der Chloratome gogeouber den beiden Amido.
wasseretoSatomen des Anitins bei diesem entstehen konoen, ansge-
schtoesen ist.

In dieser Weise erbietten wir in der That Mhr leicht ein Tripiperidid
(CtHtoN)}? ats festen gut krystaUisirenden und t-ëttiganatysenreim'n
Kôrper, der das erste n-Phosphin darstellt, witbrendft.Pboaphinoxyde
scbon tn grosser Zaht bekannt sind. DieB n-Phosphin ist filr sich ein

nicht sebr be8t6odiger KSrper, der schon aUmShtieb durch Wast-cr,
rascber durch Sauren gespalton wird, bildet aber sehr bestandtgo
Verbindungen und ist sehr reactiooefSbig.

Es )8t bekannt, daes die wabren Phosphine, d. h. aotehe bei denen
der Koh!en8to<f dea Radicals mit dem Phosphor verbund'*n ist, sich
aehr leicbt mit Alkyljodiden zo Phosphoniumverbindungen veroinigen.
Genao daaselbe iat bei diesem K-Phosphin der Fall. Uebergieast omn
dassetbo mit Jodmethyt, so tost es sieh im ersten Moment in diesem

') Michaelis und v. Soden, Ann, d. Chem. ?0, S34; P. Rudert,
diese Berichte 26, 565; Michaetis und Schatze, daMtbst26, 2937; 87,
2M2; Michaelis und SohrSter, daselbat 27, 490; P. Otto, dMetbot 28,
6!3, 6)6.

') Tait, Zeitschr. f. Chem. t865, G4S; Jackson und Mûnke, Americ.
Chem. Journ. 6, 89; mstmmeBgMteUtund beeproehen:Michae)!s, Ann. d.
Chem. 270, tH.
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klar auf, im Folgendon tritt jedoch sehon sehr lebbafto Reaction unter
beftigem Aofkocben und Spritzen ein und beim Erkatten oder auf
Zusatz vou Aether ecbeidet sicb sofort die Phosphonionn'erModung
(C;HtoN)}PCH}J ah feste Masse ans. die sich leicht in heieseto
Wasser tost und beim Erkalten sehr schoa auakrystallisirt. ln âbn-
licber Weise, jedoch etwas weniger leicht, verbindet sich da9 MPhca-

phin aneb mit Aethytjodid, Isobotytjodid, Benzytchtorid n. s. w. Dièse

Verbindongen zeigen vo!))g den Cbarakter wahrer Phospboniumver-
binduttgeo. Durcb Silberoxyd lassen sich daraus Phospbooiutnhydroxyde
ats stark atkatiscb reagirende Substanzen erbaheu, die mit SatzeEure
die Chloride, mit Ptamtcbtorwasserstofrsaore PtaUndoppetsatze bilden.

Es iat oben ango<8hrt, dass die Einwirkung von Anilin auf
Phosphortrichlorid noeh nicht za wobtcharaktenairten einfachen Um-

eetzangsprodaetcn gefubrt hat; es ist daber auch ein Trianitin « phoBpbm
nicht bekannt. Dagegea sind voa Kuhimann und dem Einen von
ans (s.d. folgende Abhandlung) Trïaniliaphosp6onïumverbindungen er-
bahen worden, die sich von einem sotchen K-Pbospbm ableiten !assen
und den eben bescbriebeoen Piperidinphosphoatutnverbindungon voll-
kommeo entsprechen. Es sind AbkSmmtinge eînes Phenyt. bezw.

ToJytphospboMumjodidesCt~PH~J, CTHtPHsJ, io denen die drei
Wassefreto~atome durch Anilinreste ersetzt Bind:

CH,(CtH,.N)aPJ C.H~CeHiNH~PJ
Metbyttripipendinphosphoniomjodid Phonyltrianilphosphoniumjodid

Die Chloride dieser Verbindungen entateben darch Einwirkung
ton Phenyt- bezw. Totyttetrachtorphoaphin aufsatzsimres Anitin:

Ce~PC~+SCsHiNHi., HCt~C.H~HjtNH~PCt-t-CHCI

Diese Anilphosphoniumverbindungen sind allerdings von denen des

Piperidins insofern in ibren Eigensebaften veracbieden, ata das Halogen-
atom schon durch Einwirkung von Alkali dt:reh Hydroxyl ersetzl
wird und das gebildete Hydroxyd in Waseer scbwer toBtich ist und
keine alkalische Reaction mehr zeigt. Durcb HMlogenwa9ser8ton'BSare&
wird es wieder in die enteprecbeoden Satze Sbergefubrt. Auch Platin-

doppelsalze z. B. [(~H~CeHtNH~PCt.b.PtC~ iasaen sicb erbalten.
Ebenso leicht wie ein wahrea Phosphin vereinigt sich ferner da&

n-Phosphin mit den Halogenen und mit Schwefel zu Verbindungen,
von denen wir bia jetzt nur die letztere nSber antersucht haben.
Dieeeibe bildet sicb leicht, indem man Schwefel in das geschmo!zene
Phosphin eintragt nnd ist dorch grosse BestSndigkeit und KryataUi-
aationefShigkeit fmszeicbnet. Eine weitere ebaraktenBtische Eigenschaft
der Phospbine ist die, sich mit Scbwefetkohtenston' zu intensiv roth

gefarbten krystattisirten Verbindangen za vereinigen. Ganz &bnUcb
verb&tt sieb aach daa n-Phosphin. Bringt man daasetbe mit Schwefel
koblenstoff zosammen, ao erbStt man sofort eine intensiv rothe Losang.
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deren Farbe jedoch nach karzer Zeit erbtaaat und in Heligelb ubergeht.
A us dteser Lôsung scbeiden sich dann farbtose Kryet~tte einer Vor-

bindung ans, bei deneti Mch der SticketoEf mit den Etementen des
8ehwefetkoh)eneto<~ in Verbindung getreten iet. Hier reagirt also
zuerst dns ~-Phosphin ats Phoapbin und dann erst maebt der Stick.
stoif aoter Umlagerang der znerst gebildeten Substanz seine Rechte

geltend.
Daa Verha!ten des Tripiperidin-n phosphina MW)e der ubrigen

)tOt8HangefNhrten tt-Phosphine ktton man dtthin ~uBammentassen:

Einn.Phoaphtn, bei dRmdaekohteHstoffhattigeRadicst
durch Sttckstnff mit dem Phosphor verbunden ist, verhSh
sich ganz wie ein wahres Phosphin, d. h. wie ein aotebes,
bei dem der Kfhtenstoff mit dem Phoaphor direct ver-

einigt ist.

ïn ganz &bnt!cher Weise wie da9 Tripipcridift-M-phospbio tMaea
sich zahtreiehe :tntt<'rett-Pho'!p)tin'ferhtdtm). Nach den Untersochungen
von Hrn. Schtuter tiefert z.B. das Phenyjchtorphosphin OeH~PC):
sehr leicht ein solches, das ebenfulls sehr bestNndigegut kryetattisirende
Pbosphoaiumverbindungen itefert. Auch andere Chh'rphospbine, wie
z. B. Monochtorpbenytchtnrpboophtn, das Antsykhtofphosphin u. 8. w.

geben kry8titllisirte n-Phosphine, wahrend bohere Chtorphospbine wie
z. B. daB des Pseudocumots zwar auch eotche bilden, dieselben aber
dicke ôlige FISMigkeiteu d&fste!ten. Hr. Grossbeim hat ferner go-
zeigt, dase auch da9 Tetrahydrochinotin eich ahnlicb verhiitt~nd z. H.
mit Phoapbortrieblorid das sehr schon krystaHisirende n-Pbosphin
(C9H,cN)3P bildet.

Experimenteller Theil.

Tripiperidin.M.phosphia, (C;HteN)sP.
LSast man za 20 g Piperidin (6 Mo).), die in 50–200g absolut

wasserfreien Aether getost sind und darch Eiswasser gekuhtt werden,
ans einem Tropftrichter langsam 5.4 g (t Mol.) in nnge~br 20g Aetber
getSetes Phosphortricborid HioMea, ao tritt eine anfaoga tebbafte, a)t-
mSMich schwacber werdende Reaction ein, die nach der Gteicban~:

6 C,H,.NH -<-PC)!, ==(CtHMN)!,? + 3 C~H,.NH, HCI

vertauft. Das salzsaure Piperidin scbeidet sieh als weisse dichte
Masse ab, wâhrend das Phosphin in Loattog bteibt.

Um die Reaction zu beeoden, erwafmt man daa Ganze am RBck-
<I)i8skuh)e)-anter bSuagem UmsebCttetn noch ~/t bis 1 Stande auf dem

Wasserbade, filtrirt dann das salzsaure Salz ab und wascht es wieder-
ho!t mit WMserfreiem Aether. Vom Filtrat wird der Aetber int
WasMt-bade abdestillirt und der waaserhette RScketand in einer Krystal-
tMrschate in den Vacaumexaiccatof gebracht, worin er nach kurzer



2208

Zeit, bei niedriger Aueeeotemperatur haung unter tebuat'tem Spritzen,
zu einer featen weissen KrystaUmaasa erstarrt. Dieseibo wird anf

Tbonptatten von einer geriagen Menge einea aohaftendeo, nicbt er.
starrenden ôtigea Korpers befreit und ist dann meietens anatysenreif,
audernfalls wird aie aaa troekenem Aetber umkrystallisirt. Die Auf.-
beote n)i:Mte ttteoretMch aus obigen Mengen Auegangematonata 22.2 K
betragen; man erbatt 18 bis 20 g Rohproduct und 14 bis 15 g roino
Substanz.

Analyse: Ber. Procente: C 63.60, H t0.60, N t4.84. P tO.95.
Oof. 63.83, » !0.84, )4.57, » H.34.

Das Tnpiperidin-tt.phospbiu (C~H,oN)j,P, bildet eine bartu
weisse K'-ystaitmasM, welche bei 37–38" achmitzt und in AetbytStber.
PetrotStber, Beuzot leicht und anverSodert )osticb iat, von Alkohol
unter Zeraetzung und v on Wasser nicbt gelôst wird. SMHrentS~eo
das Phosphin ebenfalls leicht. Sind diesethen stark vet-dunot und
wird bei der Lo3ung jede ErwBrmung v-pt-nneden, so (aUt beim
Neatratisiren mit Alkali, wobei ebenfalls gekubtt werden muss, ein
kleiner Tbei! des Pbosphins Uttver&ndert wieder aus, der grôsete
ist jedocb in phosphorige SSore und Piperidin gMpahcn. Auch Waseer
allein bewirkt diese Zersetzung anmShHch, so da89 das Phoepbio vor
der Luftfeuchtigkeit geschStzt aufbewabrt werden mnM. Dieses Ver-
balten beweist hint&ngticb, dass in der That der Stick~otF an den
Pbospbor gebunden iat.

Tripipendinmethyt-M.pho8phon:umjodid, (C; HteN)j,PCH,J.

Jodmetbyl wirkt wie schon oben angeführt sehr energiscb auf
das n-Phoaphin ein. Man lôat tetzteres daher zweckmaasig in nicbt
zu viel Aetber und setzt etwa die doppelte der berechneten Menée
Jodmetbyt hinzu, wobei sieh unter !ebhafter ErwSrmong, die sich
baoËg bis zum Sieden des Aethers steigert und Kühlung erfordert,
das Pbospboniumjodid ais krystulliniscbes Pt)h-er aueecheidet. Dassetbe
wird au8 wenig siedendem Wassor unikrystalli8irt, wobei sich narh
dem Erkatten f~st die ganze Menge in schon ausgebitdetet) KryataUet)
abacheidet.

Analyse: Ber. Procente: J 29.80, P 7.<t0.
Gef. » 39.93, » 7.S6.

Das Jod wurde wie bei allen Phospboniumjodidea durch directes
Ausfâllen der angeaSoerten Loauog mit Silbernitrat bestimmt; zur
Phosphorbeatimmung musste die Sobstanz im Saaeratonstrom mit
Kalk gegt5ht werden, da beim Erbitzen derselben mit conc. Salpeter-
?aure im zugeschmolzenen Rohr auf t80–220" viel zu weoig Phos-
pboMSare gefanden wurde.

Der Pbospbor ist aiso sebr fest gebunden und geht wahracbeintich
beim Erhitzen mit SatpetersSnre in MetbyiphospbioMmre ûber.
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Das Tripiperidtnmetbyt-a-pbospboniamjodid, (CcH~N)}
PCH}J, bildet dicke wOrMahntiche weisse oder farbtoae KrystaHe,
dia bei 33!–2û~" schmehen und in Alkobol und in beissem WaMer

ieicbt, in kaltem Wasser achwer tos)icb, in Aether nntôsiieh sind.
Ana den wasarigen Mttttertaagan des Pboepboniumjodtdes, die

nach tangerem Stehen dick 6)i~ geworden waren, schieden aich anmah-
licb compacte Kryet&He einer zweiten, in Wasser sebr loicht tSstichen

Verbindung aus, die orbeblich mehr Jod enthiett ats das beschriehene

Phoephoniomjndid und durch Vereinigung von i Mol. des M-Pho~phine
mit 3 Mo). Jodmethy) entstanden xa sein scheint. Piesetbo wird

)H)get)b)tektichnoch naher untersucht.

Versetzt man die wassnge Losong des Tripiperidinmothyl-n-
pbo9phonittmjod)des mit uberachussigen) feuchten Silberoxyd und
erhitzt ein Zeit long, Bo bildet sieh Jnde!)ber und im Fihrat ist das
dem Jodid entsprecheode:

Tftpipertdiomethyi-M-pbospboniumhydroxyd, (C}H)eN):
PCHjj.OH, enthalten. Beim Eiudampfen der L8snng binterbteibt
daMetbe Nh antange Oige, bald krystattiniMh eMtM-n'nde Masse, die
stark atkatiach reagirt and Kohteftsaare ans der Luft anziebt. Setzt
)oan zt) der LSaung derselben Chtof- oder Bromwae8erMo<!Ma)'e,so er-
hatt man die entsprechenden Halogenverbindungen, (CtH,eN);PCH}C!,
(C&HtoN)3PCH3Br ata weisse, in Waseer leicht tostiche Saké. Daa

Chtorid giebt mit Ptatinch!oridtMnng dae Platindoppelsalz, daa an-

fangs a)9 sehr voluminôser fast wetMer, Cockiger Ni&derachtag aas-

tiUtt, der !.t der KStte aUmShHcb, in der Hitze rasch in gelbrothe

KrystaHehen ubergebt.

Analyse: Ber. Procente: Pt 19.38.
Gef. » » 19.58.

DasPtaUndoppeieatz, [(CiiHtoN)tPCH;C)~PtC)~ krystallisirt
itos Alkohol und wenig SatzeEnre in grossen rothen Krystatteo vom

Schmekp. 175".

na in dem Triptperidin-tt-phoepbin die Piperidinreste nur !oee

gebunden sind, 80 erechienen Versache aus der Pbo~pboniumverbiodung
die Piperidinreste abxatptttten und durcb Sanerstoff bezw. Hydroxyl
xa erMMen ond Bo zor MetbytpbosphiosSare zu gelangen n!cbt aas-

ticbtstoe. Es iat uns aber noch nicht gelongen, dies Ziel beetimmt

s'a erreicben.

Dampft man daa Phosphoaiamjodid wiederbolt auf dem Wasaer-

bade mit SatpetersSare ein, so wird sammttiches Jod ale sotchea ab-

geschieden und man erbatt zuletzt eine fast neatra! reagirende FISsaig-
keit, die mit Ammoniak v6t)ig neotraMeirt und mit Silbernitrat ge<a)tt
wurde. Das so erhattene Sitbersaiz war atickstoMrei und batte das

AuMeben des methytpbosphinaauren Silbers. Es war aber jeden&Us
ttoch nicht rein, da es bei der Analyse 62.60 pCt. Ag ergab, wâbrend
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das oben genanote Salz 69.58 pCt. Ag verlangt. Eio &hntichee 8ah,
aber jedenfatts auch nicht reine! wnrde erhatten ais dae Tripiporidin'
tNetbytM-phosphoniumbydroxyd im Oetbad aaf t50" erbitzt wurde,
wobei sich Piperidin abspaltet, und die LSsung mit Silbernitrat ver-
setzt wurde. Dagagen gelang, wie wir hier mittheilen wollen.
Hro. Schlüter vermtttotst des PipSperidtnphenyt-M-pbospbine bMw.
dessen Methytpbosphontumjodida unter Abapa)tung von Piperidin die
sebon krystaUtStrendeMetbytpbenytphoBpbiosSMe, CeH~CH~PO.OH.
i!u erhatten.

In beiden FaHen vottziehen sicb die Reactionen etitsprechend deu

Gteicbungen:

CH~CtHt.N):!? OH + 2 H,0
== CH9PO(OH)s + 3C~Ht.NH.

CH~CeH~~HtoN~P OH + HsO
= CH~CeHtPO~H) + ~C~Hto~H.

Tripipet'idinathyi-M-phospboniumjodid, (CiHtoN)sPC:H;J.

Jod1ithyl wirkt ttocb unter SetbMerwttrmunKauf dae ~-Phospht!)
ein, jedocb bei Weitem weniger tebhaft ais das Jodtneth)t. Man
kantt entweder die Subatanzen direct oder in Rthensche)' Los<t))~ zu-

f.ammenbringen, in we!ch* tetxterem FaH~ sich das ges&mmte Pbos-

phoniunijodid in 2 bis 3 Stunden ats weisses Pulver aoMcheidet. Es
wird wie die Methytverbindnng aus nicbt zu viel beis8em WaMer

umkrystallisirt.
AcatyM: Ber. Procoate: J 28.85.

Gef. » » 29.i 4, 2S.9C.
Das TripiperidiaSthyt-tt-phosphoniamjodid bildet weiase

wurfetahnttcheKrystaUe, die bei t78–t79<' fteboetzen und sich gegen
LMuogsmittet ahutieh der Methyh'erbindung verbatten.

Tripiperidinisobutyt.phosphoniomjodid,

(CjtM~P~H~J.

Tripiperidin-tt pbosphin iost sich in Isobutyljodid obne Reaction
unter Abkuhhtog klar auf; erst beim Erwârmen über freier Flamme

erfolgt Vereinignog und es fNHt nan auf Zusatz von Aetber das ge-
bildete PhMphoninmjodid ais zabe, hatb otige Masse M8, die in viet

heissem Wasser getost wird, wobei etwas Harz binterbieibt. Beim
Erkalten scbeidet sich das Pbosphoniumjodid imerst ais belles Cet

ans, das bald zu weissen KrystaHen erstarrt.

Analyse: Bor. Proconte: J 27.12.
Gef. » 27.!3.

Die Verbindang schmitzt bei t720.

Mit Benzyichtorid vermag aich das n-Phosphin ebenfalls M

vereioigen, wenn beide Substanzen im Reagensgtas (Benzy)cbtorid im

Ucberacbuss) mit einander erhitzt werden. Auf Zusatz von Aether
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fRttt dM Phosphonimncbtorid a!s zSho Maaee aus, die aue wenig
WaMer umkrystaHMirt wird. Nach Mngerem Staben der LSsung im

Exsiccator ornait man daa Pbosphoniomcbtorid, (C;HtoN)~PCtHtCt,
in dicken KryMaHen, die so leicht in Wasser tSetich sind, daBesie
an der Luft zerS!eMeo.

Tr ipiperidin-n-phoBpbinsu 1 fid, (CtHtoN)tPS.

Scbwefet vereinigt aich, wie echon oben engefNbrt, direct mit
dem Phosphin beim Zusammenschmelzen, oder wecn man beide
Substanzen {n BeniioUôsang mit einander kocht. Du der efhattenen

Verbindung leicht Schwefel enbSngt bezw. derselbe bei der Analyse
zu viet Schwefel ergiebt, wurden zur DarsteHung 2 g Phosphin mit

O.J5g Schwefel, a)so mit etwas weniger ale der berechneten Menge
von 0.22 g, im Oejbad auf !20–!30<' erbitzt, wobei der Schwefel
unter vorübergehender RothKrbung sehr rascb anfgenommen wird.
Daa nach dem Erkatten harte, getbtich-weiese Product worde ans
Alkobol wiederbolt Hmkrystatiieirt, wobei die ersten, noch freien
Schwefel entha)tenden Antbeite unberucksichtigt blieben.

Aaatyse; Ber. Procente: S !0.t6, N 13.37.
Gef. t0.7G, 10.78, » 12.71.

Daa Tripiperidin-.n-phosphinsuifid, (C~HioN~PS, kry-
staUisirt in weissen gtSnzenden B)Sttchen, die sieh in Aether und
heissem Alkobol leicht, in kaltem Alkobol ziemlicb echwer tSeon.
Es ist eiue «chwache Base, iSet sich daher in concentrirter Satzsauro
und wird durch Wasser aus dieser LBsang wieder gefaUt. Eine

Spaltung der Verbindung Ûndet nur aehwterig atatt

Der Schmetzponkt derselben liegt bei tl7–n8", Mheictjedoch,
wenn sie v8Hig rein ist, ooch etwas hNher za sein. Das SatM ist

v8IUg identiscb mit demjenigen, das durch Einwirkung von Piperidin
auf Phosphorsulfochlorid orbatteawird. Man kann sodieVerbindong,
welche.von Hro. Steiokopfnaher untersacbt wird, eohr leicht in

grosser Menge erbalten. Sie schmtkt bei 120".

Das PtperidiD-M-pboephinoxyd, (CtH~N)sPO, uber das

von dem Einen von ans schoo früher vortSuSg berichtet wurde *), ist
von Hrn. Werner aua Piperidin und Phosphoroxychtorid erbalten
und wird von diesem genauer beschrioben werden.

Ancb mit den Halogenen vermag sich das Piperidin-M-phospbio
leiebt zu verbinden; die so erhaltenen, zum Theit leicht verânderlichen

Verbittdangen sind noch nicbt genauer ontersacbt und werden spâter
bescbrieben werden.

Rostock, den 12. AogMt 1895.

1)Diese Berichte 28, lOIS. Einige der dort gemachten Angaben be-
darfen der Berichtigung.
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441. A. Mteh&elia und Fritz Kuhtmana: Ueber To!yt.
und PheaylanUphoaphoniumverbinduDgeB.

[Mittheitungaus dam ohemisehenInstitut der Université Rostook.]

(Eingegangooam 15.August.)
J. E. Giipin') erhiett im Jahre 1892 doreh Einwirkung von

Pbosphorpentacblorid aufsalzsauros Anilin e!neVerb!odnng Ce HtN PC!;
wetche er ais Trtcbtorphoapbanit bezeichnete. Er stellte dieselbe

durch Erhitzen eines Gemisches der genannten Verbindungen auf 1700
wahrend einer Zeit von 6 bis 8 Stunden dar, bis keine SatzaSure-

entwicklung mehr ~tattfand. Das Trich!crpbospbantt attbtimtrte in den

Hâta des angewandten Xotbecs und in den oberen Theit des KQbters.
Das ans weissen Nadeln bestobende Sublimat wurde dann gepulvert
und im Exsiceator neben Natronkalk gebracht, um die anbangende
SatzeSore M entfernen. Die sehr leicht zorsetzliche Sobstanz war
ans keinem LSsanRsmitte! anzersetzc umzutrystaitisiren und wurde

attch beim Versach, aie umzusublimiren, verandert. Von Waaser warde
sie in Anilin, SaksKure und PhoephoraSnre Bbergefiihrt:

C.H;NPC!t -t- 4H:0 Ce ~NH~HO-t- 2HCt -t- H,PO<.

ït) Anilin war aie klar auflôslich; ans der gesStOgten LSsung
worden beim Abkûhlen weisse Krysta)ie erhahec, die aus Alkohol

amkrystaHisirt zwei Verbindungen ergaben, deren eine, welche scbSo

ansgebi!dete monokline KrystaHe bildete, die eigenth0n)!icbe Zu-

Bamax-nsetzang P2Cl(N H CGH6)S besase, wâhrend die der anderen
nicht ermittelt werden konnte. Durch Einwirkung von Phosphor-
pentach)ond auf Anilin wurde auch die Verbindung PjjC~NHCeH;)~
Rrhatteo, neben einer zweiten, welche Gi)pia *Cb!orphostetran!)ide<
PCi(NHCeH;)4 nennt. Letztere bildet monokline Krystalle, welche
in Wasser niebt, in Alkobol leicht iostich sind und von concentrirter
SehwefeiaSare in die Sotrosaore, P(OH)(NHCeH<SO~OH)t Gberge-
f3brt werden.

Diese von G H pin erhaltenen Verbindungen sind fur das von dem
Etnen von uns seit einiger Zeit bearbeitete Gebiet der organischen

Pbosphor9tic&8toifverbindangen von groMem Intéresse. DasTrichlor-

phosphanil z. B. steht in NNcbster Beziebaog zu dom von Scbrôter
und dem Eiaeo') von uns entdeckten PhoaphMobenzo!cb!orid,

') Orcin-Sa!phon-P))tha)e!oand thé Action of PhosphoronsPentachloride
of Aniline and its S~ts Dissertationby J. E. Gitpin. Batdmere 1892. Vom
Yerf. mir freuodtichstzugesandt. Eio Aaszag ans der genaontenDissertation
in deutMhen Zeitsehriften scheint nicht ~OMniie~en.Der ïohatt derselben
war mir daber bis zur UeheKeodang der Diseertation des Hm. Gilpin
YôDiganbekaant. Michaelis.

') Diese Berichte 27, 490.
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CsthNiPC), indem es eich zn dieoen) wie Phospborpeatacbtorid za

Pboephortnch!orid oder wie Diazobenzolperbromid eu Diaznbenzot.
bromid verbStt. E8 hat, da os mit Waseer sa~Beares Anilin und

Pbo9pbore&nre bitdet, wabrscheinlicb die Constitution Ct;H;N:PCt3.
Wir habea une daber io ErgSnztng der Arbeit dea Hrn. Gilpin ver-
&n)aest gesehen, die Einwirkung der Tetrachtorphoaphine einiger aro-
matischer KobtonwasBerstoSe, wie 2. B. des p-Totyi. und PhenyJ.
t«tt-acb)orph<MphinsCrHtPC~ bezw. CsHtPCit auf aatzeatres Aoitin
z)t antersuchen. Wie schon in der vorhergehenden Abhaodtung ange-
fOhrt, erhSh man auf d!ese Weise nicht die Pbenyl- oder Totytderivate
deaTrichtorphosphanits wie z. B. CtiH~NiPOeCeHt, sondern direct
die Phenyl. bezw. Tolyltrianilpbosphoniumchloride, indem die Reaction
nach dor Gleichung:

C.H.PC!< -<- 3C.HtNH.,HCt t=(~ Ht(NHC6Ht),PC) + 6HC)

verlâuft1). Durcb Eiawirkuag der TctMebtorphoBpbioe auf freies

Anilin, die sebr heftig ver)ie<~liées sieh keine krystaXieirbare Substanz
erbatten.

In den Anttphospbccicunchtoriden sind die Anilinreste aehr fest

gebanden; das Chloratom ist dagegen teicht ersetzbar. Durcb Alkali
entateht in atkohoUscbcr Losnng ein Hydroxyd, darch Brom oder
Jodkalium entsteheo die entaprechenden Halogenverbindangen und
durch Silbernitrat wird ein Phosphoniumnitrat gebildet. Versucbe,
durch Erbitzen mit Anilin das tetzte Cbloratom ancb noch darch
einen Anilinrest su ersetzeo, fuhrten zu keinem Resultat. Das Phos-

phoniMmeh)ond ist vielmebr vôllig unverSndert, in dem Anilin to~ich

t)od krystallisirt daber aue der heiss geaitttigten Lôsung ais solches
wieder aM.

lu ihren pbysikaliscben Eigenscbftf'ten sind dièse AoitphoBpboniam.
verbinduogeo von den gewObnttcben Phospboniumverbindungen vôllig
verachiedeo, was namentlich bei dem in Wasser fast unlôslicben

Hydroxyd xum Ausdruck kommt.

Experimenteller Thei).

Totyitrtant!pho8phoniumcbtortd, CtH~NHCeHt~PCi.

Das p-Tolyltetrachlorphospbiu. CrHtPC)< warde entsprecheod
den Angaben von Michaelis and Paneck*) darch Einwirkung von
trocknem Chlorgas auf p-Totytebtorpbosphin erbalten.

1 Mot. desselben wurde aladann in einem Kolben, der mit einem
LnftkShtrohr und einem Chlorcalciumrobr zur Abhattnng von Feueb-

') Auch wenn man gleicheMotekute des Totrachlorphosphinsund salz-
MarMAaHit)auf einanderwirkentasst, wird eine VerbindungC~H~N:POItC~H:
nicht erhatten.

') Ano. d. Chem. 2t2, 2t3.
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tigkeit versebeo war, mit 3 Mo!, trocknem eatzsaarem Ani!in ge-
m!9cht uod diesea GemiMh im Graphitbade auf etwa 200* bezw. so
hoch erbitzt, dass ein Zuaamtneuschmetzen der Sabatanxeo etattBndet.
Sobatd die SatzsSoreentwicktoog aofgebSrt und sich ein rubiger
SehtneizHusa gebitdet bat, ist die Reaction beendet. Nach dem Er-
kalten whd die hart gewordene Masse mit Alkobol antgenommea und
(tas Filtrat auf dem Waseerbade eiogedampft. Der RSckstaod wird
(ttadanc mit einer reiobHeben Menge Benzol Stunde iaog am
RQckKasskSbter gekocht, wodurch die klebrigen BMtandtbeHe in

Msong gehen, so dass ein graues kSrtnges Puiver zuractcbteibt. Dtesea
wird von der BenzoUSsong dorch Absaugen getrennt und mit heissem
Benzol ausgewascheu. Den auf einem Thonteller getrockneten Rûck-
stand behandelt man dann noch einmat in g!eicher Weise mit Benzol.
Man erhNtt eo ein krystattinisehes Gem)8ch von Totyttrianiipbos-
phonimnchiorid und 8a)~8anrem Anilin, welches in beissem Alkohol
ziemtieb leicht tostich iat. Zo dieser LSsang wird nun verdQnnteSatz-
sjiure in grosser Meo~e hinzugefugt, worauf die Phosphoniamverbin-
dung scbon krystaUimach ausfSHt, w&bret)d das aatiisaHre Anilin in

Losung bJeibt. Nacbdem die MOTeFiOBsigbeit abfiltrirt ist, wird der
RiictMtaud aaf dem Pihe)' zuerst iangere Zoit mit verdSnnter Salz.

<!aare, dann ktrze Zeit mit Wasser auggewascben und im Exsiccator
Sber Natronkalk getrocknet.

Die Analyse der Verbindung ergab:
Ber. Proeente: C 69.M, H 5.77, N 9.69, Ci 8.10.
Gef. » 69.00, 5.83, 9.90, t 8.!0.

Das Toiy!triaoHpho8phot)iumcht(!id, CtH~NHCeH~PC!
bildet weisse feine Nadeln, die bei 245" 8ehme!zen und in Alkohol
und Cbloroform m&Mig leicht, in den meiaten andern a))gemeineo
Msangsmitteto dagegen ont6~ticb sind. In Wasser Mt es allerdinge
etwas tSatich, jedoch vollkommen antoatich in sSarehattigem Wasser,
so dass es aus seinen Losangen dorch ferdSnote SSnreo vôllig ans-

geSHtt werden kann.

Versetzt man die atkohotische Losang des Cbtorides mit Wasaer-

8toi!Ppia<inch!oridt83angund erwârmt getinde, so scbeidet sicb beim
Erkalten das Platindoppelsalz, (~~(NHCsHt~PCt~PtOt, :n gotd.
gelben gtaozenden Biattcben aas. Kocben ist zn vermeiden, da sonet
leicht etwas metatitNches Platin gebildet wird. Naehdam die LSeang
abSttrirt iat, wird der Niederschtag zaerst mit heiMem Atkoho) und
dann mit Wasser ausgewascben.

Analyse: Ber. Procente: Pt 16.36.
Gef. » 16.20.

Tolyltrianilphosphoniumbydroxyd, CrHT(HHC6Hi)}P.OH.
Zar Dar~teHung dieaer Verbindang veraetzt man die atkohotische

Lo5ucg dea Chlorides mit Natrootaoge in UeberBchass, orwSrtnt eine
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Zeit lang unter haoSgem UmecbSttetn gelinde und voraetzt mit eioer
roicMtchen Menge voa Waaaer. Das Hydroxyd fâllt alsdaon ate
wotMer pulvriger Niedersch!ag, der abSttrirt, mit kaltem Wasaer bis
zur votjstandtgea Entfernang der Chloride und des Natrons gewascben
und im Exsiccator getrocknet wurde.

Analyse: Ber. Procente: C 72.30, H 6.26.
6ef. » » 72.00, » 6.43.

Das To!y!trian!)pho8pbonmmhydroxyd bûdot eio weisses, mikro-

krystallinisebea Putt-er, das in Alkohol bei weitem scbwerer tSsticb
iat ats das Chiorid und sich in Wasser gar nicbt tost. Es Icbmilzt
bei 24e Die Zaaammensotzang desselben zeigt, dass das uf8pr8og-
iicbe Chtorid nicbt etwa das safzaaare Sala einer Base

f- H p~
~(NHC.Ht),

iat, da aonst diese dareb die EinwirttnnR von Natronlauge entstehen
tnSsste. Diesnibe wSrde die proeeatische Zosammeosetzang C'==76.14,
H =6.10 besitMn, welche nicbt mit den gefundenen Zabten Sbc.eio-
<timmt. Auch kann das Hydroxyd nicht ats die Verbindung einer
solcbec Base mit Wasaer betrachtet werden (CTHtP(NHC~H)!OH

~=CtHTP<u~ H20), da es beim Erbitzen keinen Ge-

wichtsvertu8t zeigt.

TotyhriaNUphospboniumjodid, CtHT(NHC<Hj3PJ.

Veraetzt man die alkoholische LSeuog des Chlorides mit einem
Ueberschms von Jodka!iumt8soog und koebt etwa 15 Minuten lang
am RQckaosskSbier, so erfolgt AMtaasch des Cblor8 des Pboapho-
niumcb)orides gegen Jod. Auf Zusatz von Wasser oder bosser jod-

ka!iamba!tigen Wasser, fS!)t das Jodid ats k'-yetaHioischer Nieder-

schtag a'ts, der abSttrirt und mit kaltem Wasser poitstSadig aasge-
waachen wurde.

AnatyM: Ber. Prooente: J 24.20.
Gef. » » 24.07.

Das TotyitnamtphoBphonittmjodid bildet kleine, schwach gelbge-
farbte NSdetchen, die bei 235" schmotzen und sich in Alkobol and
Chloroform mSseig leicht, wenig in Wasser, nicht in wSasriger Jod-

katiamtSsang iSseo.

TotyhrianitphosphoniatBbromid, CjH~NHCeH~PBr.

Das Brom wird ganz entspreeheod der vorhergehenden Verbindung
durch Erhitzen der atkohotischeo Loaaog des Cblorides mit Brom-

katiumtCsang und AaafSttea mit bromkaliumbaltigem Wasser erhalten.

Analyse: Ber. Procente: Br 16.8.
Gef. » » 16.5.
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Die Verbindung bildet bei M8" ecbmetzende Nadeteben, die ganz
iiholicbe LosHehkeitBverbattniMe wie das Chlorid und Jodid zeigen.

To!yht-isni)pho8pboniumnitrat, C~H~NHCsH~P.NO..

Versetzt man eine atkohoHitche Losung des Tolyltrianilpbospbo-

ttiumhydroxydes mit verdSnntor Salpetersânre oderSchwefetsNure und
kocbt eine Zeit lang, so f6i)t auf Zusatz einer grësBefen Menge der

verdBnnten SSure ein Niedersehtag, in dem die angewandte SSafe

nicht nacbzaweise)) ist, der also auch kein Satz derseibeo darstellt.

Da es a)ao anf diese Weise nicht gelang, ein Nitrat oder Sa!f)tt

zu erbalten, 80 wurda versocbt, dièse Verbindungen durch Wechset-

wirkung des Clilorides mit den SUbaMaken darzn8t<')tco.

Zn diesem Zweck wurde zanachst die atkobotiBcbe Lôsung des

Chlorides mit einer LSsnng von salpetersaurem Silber versetzt, eine
Zeit lang am ROckHosskBbte)'gekocbt, beise vom abgescbiedenen Chlor-

sUber abfiltrirt und das erkaltete Filtrat mit einem grossen Ueber-

schnss von verdünnter SatpetersSore gefSttt. Der erbaltene krystatti-
nische Niaderschtag worde zur Entfernang einer geringen Menge einer

anhSngenden dunkelen Silberverbindung nncbma.ia in Alkohol g~tost
und due Filtrat wiederum mit verd3nnter SatpetersSttre gefaHt. Der

jetzt, erst mit derselben Sâure, dann mit wenig Wasser, gewaschene

NiedeMchtag erwies sich nach dem Trocknen im Exsiccator neben

Natronkatk a)8 cb)orfffi und gab deuttich Reaction auf Saipetersaare.
Die Analyse fahrte za der Formel CtH~NHCeH~P. N€9.

Analyse:Ber. Procente: N 12.t7.
Gef. 12.50.

Daa Tolyltrianilphospboniumnitrat schmitzt bei 1800 und zeigt
abouche LosttchkeitxverbNttnisse wie das Cbtorid. Die Daratettung
eines Sulfat8 scheiterte an der SchweHostichkett des S!)ber8u)fH(9.

Pbenyltrianilpbospboninmehlorid und Derivate.

DaaPhenyttrianuphosphoniutMchbrid, C<Hi(NHCeH5)9PCt, wird

in ganz âbnlicher Weise wie die Totyh'erMndong dorch Erhitzeu von

1 Moj. Pbenyltetrachlorphosphin mit 3 Mol. satzaaurem Anitin auf

200" erhalten und genau wie oben angegeben, abgescbieden. Es bildet

weisse, leicht einen Sticb ins Btane zeigende N&deicben, die bei 250"

schmelzen und in Alkohol, Cbloroform und Anilin t3sticb, in den

meisten anderen Losnngsmittetn sehr schwer oder ontoetich sind.

Analyse: Ber. Proeente: N 10.0.
8ef. » )0.3.

Daa Ptatindoppe!aa)z, fC~NHCeH~PO~PtOt, scheidet

eich beim Erkalten der erbitzten und mit Platinchlorid versetzten al-

koholiscben LoBang dea Chlorides in gotdgttnzenden Schuppchen aae.

Anatyi-e:Ber. Procente: Pt t6.8.
Gef. 1C.9.
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Das Hydroxyd, CeH~NHCsH~P.OH, aas der atkohotiecheo

Maao~ des Cblorides dorch Natrontaoge abgeMb!6den, bitdet ein

weiesea bei 2t6" sebmetiiendes Pat ver.

An~tyse: Ber. Procenta: N tO.33.
Gef. » & 10.49.

DaaPhenyttrianUphoephommnbrotnid.CeHt~HCeHi~PBr,
dorch UmsMtzang ans dem Chlorid mit Bromkalium in a(kobot)8cber

LSsung prhatten, stellt kleine weisse Nadeln dar, die bei 23~'
Bcbme!i!en.

Analyse: Ber. Procente: N 9.05.

Gef. » Il ~.37.

Daa Ph enyltrian ilphosp boni umjodid, CeH~NHCeHs~PJ,
in dersetben Weise termXteist Jodkattotn dargeeteHt, bildet kleine

gelbliche Nadeln, deren Schmetzponkt bei 165" liegt.

Analyse: Ber. Proeante: N 8.2&.
Gef. » 8.57.

Das durch Un)setMt!go)it satpetersaurem Silber erbattene Ni trat
endlich acheidet sicb in kJetaen weissen Krystaiten, die bei J6t)"

scbmetzen, aug.

Rostock, den t2. AugHst 1895.

4M. A. TohI: Spaltung des TMophens duroh Piperidin.

[Mittheit~ogaus dem chemieohenInstitut der UniversitâtRostock.]

(Eingogaa~enam 15.August.)

Die schwere ZugSngftchkeit des Amidothtopheas veraalasste mich
za Versucheo, Derivate desselben durcb Einwirkung secuodirer Baseo
auf Cbtor-, Brom- oder Jodthtopben zu gowinaen. Es stellte sich

beraus, daei), wahrend DiStbytamin erst bei unangenehm bober Ten)-

peratur auf Bromthiopben reagirt, letzteres durch Piperidin im ge-
achlossenen Rohr bei ça. 240" unter Abscheidung von bromwasser-
sto<!saurem Piperidin aogegriffen wird.

10g reines Monobromtbiophen, welches nach der von Tobt')
und Scbuttz angegebenen Méthode dargestettt war, worden mit )0.5g
(2 Mol.) Piperidin im zugesehmo~enen Rohr 4 Stunden auf 240" er-
hitzt. Obgleich eine erbebliche Menge schon krystattisirten Piperidin-
salzes das Robr durebsetzte, zeigte sieh doch, dass die Reaction nar
anvottbommen verlaufen war und neben einer neaen Base noch viet

uaangegnHenes Bromtbiophen wiedergewonnen werden konnte.

') Diese Berichte 27, 2835.
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Es warde daber der Versach unter Anwendong von Jodtbiophen
wiederhott. Nach Sstmtdigem Erbitzen von 12g Jodtbiophen mit
10.5 Piperidin auf 2000 iiess sebon die grosse Menge gebildeten
jodwasserston&auren Piperidins erkennen, dass die Reaction eine voit.

staodigere war, als bei Aowendung vou Bromthiophet) bei bohefor

Temperatur. Das Product, welches aus einigen wie aogegeben be-
handetten RShren stammte, verarbeitete ich in fotgender Weise.

Der Inhalt <i<'rRohren wtu'de tnit Natronluuge versetzt und das
mit Aether ausgesehSttette Oel anter vermindertem Druck fractionirt.
Da eine Reindarateltung der entstandenen oenen Base mir so nicht

gelang, wurde die LSsmtg derselben in Saizstmre mit Ferrocyao-
kalium geMUt und durch Wiederbotaug dieser Operation mit der aus
dem scbwer tostichen, aasgewascheoen Ferrocyanid gewocneoec Ver-

bindung dit-selbe von Piperidin befreit.
Sie stellte ein belles, dichtiehes Oel von eigentbiimtiebem, nicbt

tinangenehmen Gerach dar nnd fârbte sieh, ia) Exsiecatoranfbt'wMhrt,
a))mShtich donkler, indem aio immer zShHtisBiger wurde.

Die Base erwies sich a)s nicht schwefethuttig. Es war durcb das

Piperidin dus Jod eliminirt und der Thiophenkern unter Abapattong
des Scbwefels gesprengt worden, wie es sich TteUeicbt darch fotgendes
Schéma veranschauliehen Misst:

CH CH c–––C

CH CJ-)-2NH.C4Ht.=HJ+H:8+CH CH

S NC:.H,e NCiH,,

Die Analyse der Base lieferte allerdings keine befriedigenden
Resottate. wohl weil die Substanz an der Luft ziemlich schnell ver-

barzte. Wie die Bestimmungen von Koblenstoff and Wasserstoff nicbt

übereinstimmlen, so schwankton auch die Stiekstoffbestimmungen. E-i

wurden gefnnden'):

Analyse: Ber. f&robige Formel.

Procente: N 12.84.
Gef. » t2.M, 12.21, 11.04.

DaBBnun thatsSchtich ein Kôrper vortag, der zwei Piperidinreetc
durch eine ungesattigte Kette von vier KohtenstoSatomen verknûpft

enthiett, warde durcb die Hydrirung bewiesen, die in der von Laden-

burg angegebeuen Weise aasgefuhrt wurde und das

Tetrametbylendi piperidid,

C;HMN. CHa. CHj:. CHt. CH: NCsH,o,

ergab. In einem Kolben mit RueknnMkShter wurden 5 g der Base

mit 40 g abs. Alkohol gelôat ond in die erw&rmte FMssigkeit aH-

') Dièse wieaile im FoigendenaBgefûhrten Analysen verdanke ich Hro.
Meister.
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m&htieh 20 g zerMhoittenea Natrium eiogetragen; aobatd die Reaction

trage wurde uad Natriamalkobolat sicb aaaaobied, wardo etwas AI-
kohol hiozagegeben. Nach beendeter Reaction wurde daa gleiche
Volumen Wasser zogMetzt und die FiBssigkeit mit Wasaerdampfen
destillirt. Die nach dem Alkohol mit Wasser Sbergehende Base
wnrde in das satzsanre Salz verwandett and diesea zur Trockne ver-

dampft. Zam UmkrystaUisiren eigaete es sich nteht, da es NmserNt
zerBieestich ist. Die daram durch Natronlauge abgMchiedene Base
stellt ein farbloses Oel dar, welcbes einen an Connu efinNeraden
Gerocb besitzt und unter gewôhnlicbem Druck ohne Zersetzung bei
290–300" (uncorr.) aberdeMit)i)-t. Es yerbarzt nicht beim Aufbe.
wahrea.

Analyse: Bor. Proconte: C 7~.00, H 12.50, N t~.M.
Gof. 74.87, a t~.88, » )2.75.

Das Platindoppelsalz

fSUt ans verdûnnter aahsanrer Loanng der Base durch Ptatincbtorid
ans und schmitzt unter Zersetzung ûber 220".

Analyse: Ber. Proconte: Pt 30.74.
Gef. » » 30.42.

Die bescbnebene Base kann aufgofasat werden a)8 Dérivât <!ea

T''tramethy)endiamin8 (Putreacins); vieHeicbt gelingt es auch:auf ana-
loge Weise z. B. zu dem TetraSthyt-Putreecin zo gelangen, indem

man Jodthiophen mitDiNthytamin nnr hober erbitzt ond die gebildete
Base mit Natrium und Atkoho) bet)ande)t.

Das Tetrarnetbylendipiperidid wurde auch durch Einwirkung von

Piperidin auf Tetrametbytenbrom)'! entsteben muesen; da aber letz-
teres nicbt !!<)g6ngHcbist, babe ich zum Vergte!ch das

Trtmetbytondiptpertd.d, C.HMN. CHj). CHi. CH:. NCt~o,

dargestellt, indem icb 20g Trintetbytenbromid mit 4 Mol. Piperi-
din, gelôst in wasserfreiem Benzot, aUmShtich zusammenbrachte und
die Reaction durch Erhitzen des Gemisebes am ROekHoeskuhter zu
Ende fuhrte. Die zu einem ErystaJtbrei erstarrte Masse warde mit

Natronlauge geschStteit and die in der BenzoUosong entbaltene Baa<-
durch Fractioniren gereinigt.

Der Siedepuokt lag bei 274–275" (uncorr.), also ca. 20" niedri-

ger ats bei der obigen Verbindung, die aich in der Znsammensetzung
durch den Mehrgehatt einer CHs-Gruppe unterscheidot. Fur das fmf

Aethylenbromid und Piperidin daMtettbare Aethytendipiperidid iat von

Brabt') der Siedepankt 263° angegeben.
Das Trimethylendipiperidid ist der Tetramethytenverbindeng sehr

ShoHch. Beide Basen Msen sich in Wasser wenig, die LSsaDg trSbt

') Dièse Berichte 4, 739.



2220

aich beim Erbitzen, um beim Abkùhlen wieder klar au werden. Der
Geruch des Trimethytendipipertdide erionert ebenfalls an Conun:

Analyse: Ber. Proc.: 0 74.28, H 12.38, N 13.39.
Gef. 74.74, 74.63, » 12.93, 12.80, 13.52.

Das Platindoppelsalz

scheidet sich durch Platinchlorid aus der satzatmren Losung der Base

kryetaUtniech aue. Es schmilzt uater Zersetzung (nicbt scharf)
aber 240".

Ana!yM: Ber. Proc.: Pt. 3h4.?.
Gef. t e 3).26.

Das M~eaore Satz des Trimethylendipiperidids ist wie das der

obigen Base sehr hygroskopisch. Durch Einleiten von trockenem

SatzsSuregMBin die atherisebe Losung der Base dargesteUt, zer&OB9

es an der Luft sehr echnett.

Durch Zusatz von Go)dehtor!d zu der waasfigen Loeang des

satzsauren Salzes der Base scbeidet 8!cb ein Gotddoppetsatz ab,
welches bei 188–190" Bchmitzt.

Rostock, den 14. August 1895.

44{t R. Stoermer und 0. Dzimskt: Ueber etnige diaubstitairte

Amidoacetone.

[Minheitunt;aas domcheniischonInstitut der Ucivereitât Rostook.]

(Ein~egangenam 15. August.)

Die von dem Einen von uns und 0. Burkert~) angesteUtcn

UnteKochuogeo Sber das Piper!doaceton setzten wir uach verschiedeuen

Richtungen fort. Ein Veraacb, das Piperidoaceton zu dem enttprecheo-
den Alkobol, dem schon vonLadcttburg beschriebenen Piperpropyl-
atkit)~) zu reduciren, gelang teider nicht, weder in alkalischer noch in

saurer Lôsung. Bei kurzer Einwirkung von nascirendem Wasserstoff

wurde es Sberhanpt nicht verândert, bei sebr langer und eoergiMher

Einwirkung aber gespahen, sodaas Piperidin und Isopropylalkohol
reaottirte.

CtHt.N. CH,. CO. OU, + 4H = C~HtoNH + CH~. CH. OH. CHs

Es warde dies dadarch hewiesen, dass das ReactionspMduct
amgeathert, der RBcttstand der itberischen Aaszuge mit verdannter
SatzeSure augesaoert und dann debtillirt wurde. Das DeatiHat gab
Starke Jodofortnreact!on, was Piperidoaceton ubrigene sonderbarerweise

') Diese Berichte28, 1250. Diese Berichte 14, t&S~.
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Btt-ictttt'd.U.cttcm.nMeUwhtft. Jah~.XXVXt. ~9

nicht that, und der RSckstaod gab ein PIatioeatz, deeaen SohmebpHnkt
Qnd Platingehalt mit dem des Piperidindoppelsalzes abereiastimmte.

Analyse: Ber. f9r (CtBnNHC~PtC~.
Proceote! Pt 33.5.

Gef. 33.3.

H

Piperidooxyisobutteraâure, CtHieN. CHb. C. (OH). CH}.

6–––CO
Sehr teicbt und mit guter Ausbeute konnte die Pipendooxyieo-

botterBNure dargesteUt worden. 20g Pipendoecetoo wurden unter

AbkShtuog mit der glaieben Menge wasserfreier Blausaure veMetitt
und die Miechung daon bei gewobnticber Temperatur 24 Stunden
atehen gelassen. Jetzt worde mit der etwa vierfachen Menge coccen-
trirter Sa!zsËure versetzt und am RackHaeskOhJer gelinde erwSrmt,
worauf die Vereeifung unter lebbafter Reaction vo)' sicb ging. Dann
wurde das durcb ausgesebiedeues Chlorammonium breiig gewordeue
Reactionsproduct mit Wasser ~erdSont und in einer offenen Schale
anter Ersatz des verdamp~ndeo Wassers einige Zeit gekocht, um die
aos der uberaehOseigen Blausâure gebildete Ameisonsaure mSgtiehst
xn entfernen, worauf mit Kalilauge stark alkalisch gemacht und wieder

!KngereZeit gekocht wurde, um auch da6 gebildete Ammoniak mogtiehst
zu beseitigen. Nun wurde auf dem WaMerbade, nach vorheriger
genauer Neutralisation mit SatzBSore, eingedampft ond der Rückstand

einige Male mit Alkohol ausgekocbt. Die vereinigtenAueziige wurdeo
wieder eingedampft und der krysiaUltuschti Ruckstand aus absoktem
Alkobol umkrystallisirt. Durch wiederboltea Umkrystattisiren koonte
90 die Siiure rein weiss in kleinen glânzenden KrystaMenerhalten werden.

lu Wasser ist die Sâure sehr leicht tostich, in kaltem Alkohol

wenig, mehr in beissem, garoicbt in Aether und in Cbtorofbt-tt).

Schtnp. 234

Jedenfalls etettt die Sâure ein isomères Salz dar, was Mwobt aua
ibrer neutralen Reaction, wie auch ans der EigentbumHchkeit ihres

Kapfereaizee hervorgebt.

Analyse: Ber. f6r C.H~NO~
Protente: C 57.75, H 9.09, N 7.49.

Gef. » 57.63, 9.26, 7.76.

Das Kapfersak warde dargeeteUt, indem noch feuchtes, gut aus.

gewaschenes Kupferoxyd im Ueberacbass iu die wasarige Lôsung der
Saere eingetragen, gut durchgescbBttett und nach einigem Steben bis
zum Sieden erhitzt wurde. Ans dem tiefblau gefarbten Filtrat waren
keine KryataHe zu erzielen, das Salz blieb nar beim Eindampfen ais
Maae sprSde Masse zurück. Diese wurde zerrieben, einige Stunden
bei ÏOO" getrocknet and eo zur Analyse verwendet.
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Es war aaMorordeottich teicbt t8s!icb in Wasaer nnd Alkobol,
nicht aber in Aetbef und Benzol, sebr hygro~kopiacb.

Die Analyse ergab uogefahr die doppelte MengeEopfer, die man
erwarten sottte. Nach diesem Ergebniss mma man annehmen, dass
ein basiscbes Satz vorliegt und zwar ist es Behr wahracbeintich, dass
das Kupferatom mit einer Vaten:! am Stickstoff gebunden ist, wâbrend
die andere die Hydroxylgruppe trâgt. Daza etimmen die Analysen gut.

Ça. OH

Analyse: Ber. for C~HtoN. CHt. C(OH). CH~.

o––co
Procente: Cu 23.68, N 5.26.

Gef. » 23.64, s 4.99.

Eiu wpiterer Umetand, der für die Bindung dea Kupfers an das
SticketoSatom spricht, iBt der, dass es wie a)te Capriammoniamsatze
eine 80 intensiv blaue Farbe zeigt und unter anderm auch die grSsBte
Aebn!icbkeit. mit dem Gtycocottkopfer besitzt, aus dessen Verbatten

gegen Aetznatron mit Sicberheit hervorgeht, dass es das Kapfer-
Atom direct an Stickstoif gebunden entbâlt. Setzt man zu einer ver.

dBnnten, doch nocb stark blauen Loaung einen Tropfeo Sa~saure,
eo tritt, wie beim GiycocoHkapfer sofort Eotffu'boog ein, indem das

gebitdete CuC~ in der grossen Verdûnnung gar nicht mebr sicbt-
bar ist.

Nur sehr starko Basen vennogen den Ring, den das innere Salz

bildet, zu spreogen, von Carbonaten nur die der Alkatien nnd das

Kapfcrcarbonat, weil bier eben die Mogtichkeit gegeben ist, die so

bestandigje CupriatBmoninmverbindung zu bitdea. Zink-, Nickel- und
Kobaltcarbonat sind ohne Ëinwirkuug.

Die Alkalisulze der Siiure konuten leider aur ais dicke Syrupc
erbalten werden, ebensowecig gelang es, Satze, io denen sicb di~
Saure ats Base verhâlt, zu bekommen. Aueb eio Platin oder Gotd

doppetsatz worde nicbt erbalten.

Die Darstellung eines Methyt- und eiues Aethytesters wurde

ebenfalls obne Erfolg versucbt. Es re8ultirte wieder die reine SSure.
Eine Erkiarong darfte vielleicht darin tu eachea sein, dass die Ring-

sprengong, die doch der Esterificirung vorangeben mass, nicht darch

Sâuren bewirkt wird.

Den Umweg ûber das Sitbersaiz konnten wir nicht eitischtagen,
da eine 8itber!68ang, besonders in der Wârme, stark redacirt wird.

Amid, C&Ht.N. CHa. C. (OH). CH;

CONH:
Lasst man bei der Daratellung der Saare die VeMe!fang rect.t

langsam vor aieb gehen, indem man-den Kolben w&hrendder Reaction

in kaltes Wasser stellt und macht man darauf, obne eret zn kochet),
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mit Natrontaage atkatiech, au fSUt das Amid der Saure in ecbonen

Kt-yatatten ans, welche in verdSnnten SSuren getSst und dann mit
Natrontange wieder aoagetattt oder auch durch Umkryatattisiîen ans
heMaea) Waeaer in BchSnen langen Nodeln rein weiss zu behommen
sind.

to Alkobol und Aetber ist dae Amid ecbwer t5s)ich, etwaa mebr
in Waaser, leicht in heisseo). Etwas auch in Chloroform. In ver-
dacnten Sauren iat es sehr leicht iojtiich unter Bildung vott Salzen,
die aber nieht in Kry<t)t)teM zu erbalten waren. Dureb Alkalien
wird es ans dan saoren LSeangea wieder krystaXinisch auBgeKHt.

Dureb Kocbett mit Alkalien geht es unter Ammoniak-Eotwicktuog
langsam in das bctreHet.de Salz der PipendooxyisobatteMaure Ober.
Scbmp. t53".

Analyse: Ber. ftir Ci.H),N~O!).
Procente: C 58.0< H 9.68, N )&.(?.

Gef. » a &7.80, .t&.OS, !4.86.
PrachU-oit )<ry4ta))i9irt das PiatittdoppetM): das sich nacb

Mngerem Stehen in grossen, sebr regetmassig ausgebitdeten Kryetatten
abscbeidet, welche mit kaltem Wasser gewasehpn analysenrein sind.
Das Salz ist tOstich in Wasser, wenig in Alkohol, nicht in Aether.
Es sehmitzt bei i98".

Analyso: Ber. fur (CaHttNaOiHC~PtC~.
Procente: Pt ?4.84.

Gef. » » 24.44.
Das Go)ddoppe)sa!z wurde ebenso ais zuerst otige~, bald ab<*r

fein krystattinisch werdender Niedersehtag erbatten. Es iat in Wasser
weoig Mstich, in Alkobol leicht. Schmefzpottkt 145

Analyse: Ber. f6r CeHt.Ki,Ot. HC). AuCb.
Procente: Au a 87.47.

Gef. 37.20.

Dituetbytamidoacetot) (CHg~N. 0%. CO. CH}.
Eine nngefahr 30procent:ge wissrige LSsang von Dimethytamio

warde attmShticb mit ao viel Monoehtoraceton veraetzt, bis dessen
stechender Geruch auch nach lângerom Steben deatticb bervortrat.

Die Mischnng erwarmte 8:cb dabei stark und farbte Biebbraontieh.
Nan warde mit Waeserdampfen destillirt und das mit Salzaiure
aentratisirte und auf dem Wasserbade eingeengte Destittat im Scheide-
trichter mehrmata mit Aether aasgeschattett, um barzartige Neben-
producte zo entfernen. Nach Beseitigung dieser wurde mit der
gteichen Menge Aetber und dann tropfenweise mit eoNcentrirter
Natrontauge im UeberscbuM versetat und die Base mebrmats Btit
Aetber attegescbBtteit. Dièse AoszSge wurden aaf etwa die Haiftc
eiogedampft, dana 24 Standen mit Katittmcarbonat getrocknet a))')
hieraof der Destillation unterworfen.
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Nachdem aller Aether ubergcgaogeo ist, st~igt das Thormometer

sohr achneH ond der Rest gebt dann faat couatant bei !M" uber.

Frisch destillirt iat die Base votbtHndig farbtos, sie (arbt sicb jedoch,
aUerdings nicbt eo acbneU, wie das Piperidoaceton. bald gdb b)<
braon. Mit Wasser, Alkobol und Aetber ist aie in jedem VerhShnw

miachbar, jedocb wird sie nicht, wie das Piperidoaceton, beim Er-
wârmen der wSsangon Losuog milcbig abgeecbteden.

Ihr Geruch ist nicht unaDgenebm athenacb nnd basisch.

Die Base entateht also nacb der Gleichung:
2 (CHg~NH C!CH,COCH3

= (CH,)~ NH HCt -t- (CHi,), NCH;COCH,.

Analyse: Ber. fur C6H,, N0.

Procente: C 59.40, H iO.89. N 13.86.
Gef. » » M.8' tO.SH. t3.70.

Das salzsaure Salz whJ erhtttteu, !ndem man M die absolut
Stheriache LSeung der Base troekne, gasformige Satxsaore einleitet,
wobei es zunâcbgt in weissen krystaHicischen Ftocken au8ffillt, die
aber bald ïusanttnenbaiteo. Ks tôt ao aussfrordentticb hygroskopMtb,
dass auf eine stimmende Anatyse gar nicht zu rechnen war.

Sehr schon krystallisirt hier wieder das Ptatiodoppetaatz, welches
ans der mit Ptatinchtorid versetzten satzaauren Losung der Base
nach karzem Stehen in priichtigen Krystaiten anschiesst. ln Wasser
ist es etwas, in Alkobol Bcbwer J<ii;!ich. Scbmelzpunkt bei JangMmem
Erbitzen bei 176* unter ZerBetzung.

Analyse: Ber. fur (C5H,,KOHC))9PtCi4.
Procente: Pt 31.75.

Gef. 3t.49.
Das Golddoppelsalz <&))[sofort ats gelber, fein krystaUioisch~r

Niederschtag aoe, der in Waster sebr wenig, auch in Alkohol nicht
ftebr)6stich ist. Scbmelzp. !45–t46".

Analyse: Ber. far C~HnN0 HCt. AuCI3.
Prooente: Au 44.37.

Gef. » N 44.66.
Das Jodmetbylat des Dimethytamidoacetons bildet sicb mit grosser

Heftigkeit beim Znsammenbringen der Componenten. Es wird schneit
fest und krystallisirt aus Alkohol in grossen Nadeln. Loatich in
Wasser und Alkobol, ant6st:eb in Aetber. Schmelzp. 168".

Analyse: Ber.fBrCsHttNO.JCHs.
Procente: J 52.26.

Gef. » 5t.M.
Das Dimethylamidoacetoxim, (CB~)9NCHtC:(N.OH).CHs,

wird leicbt nach der gewShntichen Methode erbalten. Jedoch ist es

nôthig, die Lasang von aatzaaorem Hydroxylamin ond NatnMncarbooat

mogtiehat conceotrirt za nebmen, da das Oxim in Wasaer leicht
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16slich ist. Es scheidet aich zuerst Stig ab, wird aber aehr schnett
fest. Mac saogt M dann, obne mit Waseer nachzuwaschen, ab,
trockoet nnd k rystallisirt es ans Benzol am, woraus es sich in

prScbttgon Krystattnadetn abscheidet.

Es iat leicbt tSsMcb in Wasser, Aether und Alkobol, weniger
leicht in Benzol und PetrotSther. Bei 100" C. sublimirt M langeam
ohne Zereetzang, im evacuirten Exsiccator sogar sehon bei gew6bn-
licher Temperatur, wobei sicb die Wande deseethen wie mit Eia-

Mumeo bedecken. Scbmp. 99~ C.

AostyM: Ber. fur C~H~NtO.

Proeente! N 24.14.

Gef. » » 24.01.

Leitet man die D&mpfe des Oxims durch ein zum G!aben er-

bitztes Rohr, so destillirt ein stark bastscbes Oel ûber, uber wetchea
weitere Untersuchungen im Gange sind. Mogtich ist, dasa hier unter

Waeeerabepatttng Ring<ch)aM eintritt und eine Base folgender Formel

gebildet wird, also ein Derivat eines D)hydrog!yoxatins.

CH:

N
C-~N>

CHs

Dae Dimethytamidoacetonbydrazoo, (CHs~N.CHtC:
(N.NH.Ce~).CH~, entsteht beim ZaMmtnenbnngen der Compo-
nenten unter ErwNrmong und Wasserabscheidung, jedocb konnte es
auf keine Art und Weise feet erbahen werden. Die Analyse wurde
mit dem iBngere Zeit ûber Scbwefetsaure im toftverdBnnten Raum

getroehneteu Oel ausgef3hrt.

Analyse: Ber.farCftHttN:.

Procente: N 21.99.

Gof. e t 21.42.

Die der PipendooxyieobuttersSare entapreehende Dimethytamido-

"xyieobattersSure konnte leider nicht iu krystaHinisehem Zustande

erhalten werden. Zo ibrer Darstellung wurde genau wie bei der

der erstgenancten Saure verfahren, die Sâure blieb aber nur ats hell.

getber, im Exsiccator zu einer barten Masse eintrocknender, sebr

hygroskopischer Syrnp znrSck.

Dass in ibm wirklicb die SSure vortag, konnte dadurch ziemticb

aicher bewieaen werden, daes seine wassri~e Losung Kupferhydroxyd,
wie anter KohteosSoreentwicketang Kopfercarbonat, mit tiefblauer

Farbe tost; daa Kapfersatz ist aber aucb nicht krysta!ti6irbar.

Platio oder Golddoppelsalz bildet aie aacb nicht.
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Diâtbylamidoaceton, (C,H~N.CHt.CO.CHt.
Zur DareteUaog dieser Base warde âbntich, wie bei dem Pipe-

ridoacetot) unter Anwendang von Diâthylamin verfabren, indem za
2 MotekMen dor mit Aether verdBunten Base ein MotekSt Monocblor-
acetoo langsam hinzugefSgt wird. Die Reaction verttoft niebt ?o!t
so heftig, wie beim Piperidtn and man rnuBe, um die Umsetzung voll-
stScdig su macben, ingère Zeit auf dem Wasserbade erwSrmen.

Dann wird der Krystallbrei mit absototem Aetber nacbgewascben
und die Auszüge der Destillation im Vakuam unterworfen.

Nachdem der Aether abdestittirt war, ging die Base ghtt bei
64* C. anter 16 mm Druck Sber.

Sie setzt nach einiger Zeit noch KrystaUe von BatzBaarem Di-
Sthytamin ab, sodass man aie durch AHsfrieren und nocbmalige Des-
tillation davon befreieu mass. tn reinem Zastande aiedot sic unter
gerioger Br6anang unter gewShoHehem Druck bei 155–156~ C.
FriMb destiHirt ist aie fast farblos, Mrbt aich jedoch sehr achnett
braun, ohne indessen dadurch merkHch au Reinheit einzobGssen. Ihr
Geruch ist ahatich dem des DimethytamidoacetOM. Mit Wasser, At-
kobot, Aether ist sie miscbbar, kann aber auch oicbt aaa der
wâssrlgen L<iseog durch Erwarmen abgescbieden werden.

Analyse: Ber. fur CjHtsNO.
Pmoente: C 65.11, H H.63, N 10.85.

Gef. » 65.90, H.85, » H.M.
Das salzeaure Salz wurdo wie dae der Methylverbindung erhatten.

Es iet nicht ganz so hygroskopisub, M dase eine stimmende Analyse
zu bekommen war.

Analyse: Ber.fBrCt H,;NOH CL
Procente:CI 81.45.

Gef. » 21.21.

Prachtig kry~taUisirte auch hier wieder daB Platindoppelsalz,
wohingpgen d:~ Gotddoppetsatz nur ats Oet erbahen werden konnte,
welches selbst in einer KSttemischuog nicbt fest wurde.

AnalysefQrdas Platindoppelsalz: Ber. fitr (CjH.sNOaC~PtC~.
Procente: Pt 29.13.

Gef. s 29.21.

Scbmekpaakt deMetben bei t76oC. bei sebr langeamem Erbitzen.
(Durcb Mbtteties Erbitzen war keiH conatanter Scbmet~pookt zu er-

zieteo.)
Daa Jodmethytat, welcbes aich auch beim blossen Zasammen-

bringen der Componenten bildet, ist seioer stark bygroekopischen
Eigenacbttften balber schwer in KrystaHen zu erhatten.

DaB Mâthytamidoacetoxim, (C, H~N CH}. C (NOH). CH:
konnte auch wie die Methylverbindung mit Hûlfe einer concentrirten

HydroxytamintSsang erhalten werden. Es acheidet sich dabei ats Oet
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ab, we!chM zuerst sehr schwer zam Eratarreo zn bringen ist. Man

reiaigt es am besten, indem man es in wenig Alkohol Mat, daza otwM
Wasser Mt<t and das Ganze der freiwilligen Verdonstang Obertasat.
H!erbei scbeldet ee sieh in zotHaogeo, Nschen SSo)ea ab. Es têt in
allen gewahntichet! LS~ongstnittetn: Wasser, Alkobol, Aceton, Benzol
u. a. w. Mhr leicht tSsticb, am wenigsten noch ia Wasaer. Mit

WaaâerdSmpfBn ist M Naebttg. Schmp. 49".

Analyse: Ber. fOr OtH~N~O.
Procente: N 19.44.

Gof. t t9.65.
Ein sehr achSn krystallisireodes Ptatin8a)z des Oxims ttsat Bioh

auch erhatten, jedoch iat es nôthig, in nt8g!icbst weoig Sa!zeâure au
tSMn und daa Eindonsten der L8sung bai mtigtichBtniederer Tem-

peratur vorzanehmen, da aonst aehr viel Platinsalmiak daroh Zer-

aetzong des Oxims gebildet wird.

Daa Diathy)am!do)tcetonhydrszon, (C:H~NCHtC:(N.NH.C6Ht)
CH, bildet sich wie das der Methyt~erbindung and kanu auch nicbt
zum Kryata))t8!reo gebracht werden.

An&!yBe:Ber. fitr C~H~Na.
Proceate: N 19.26.

Gef. 18.89.
Die DiStbytamidooxyisobuttereSMre in krystatthirtem Zustande zo

erhahen gelang ebenfatts nicbt. Es reaottirte nar ein gelber Syrup,
in welchem die Existenz der SSare dadarcb naobgewiMeo wurde, dass
seine waserige Losang Kopfercarbooat mit tietbhoer Farbe t8st.

Ro stock, deo 14. August i895.

444. H. Krûmmel: Ueber die Einwirkung von natogenen
und TMophoagon auf AmMoxime ').

(Aus dem L Berliner Uei~Labomtoriam, eiogegangenam 1. M&t!:1893.)
Die nachstebendec Versache babe ich aafVeran!Msong von Hro.

Prof. TtetNann ausgefabrt, wetcher') Sber die ereteB ErgeboMee
derselben bereite berichtet bat. Ich beachretbe im Folgenden die
einzelnen von mir dargesteitton Verbindungen.

L ~MttMfAM~ <MMBrom auf ~MtdfMt'me.

Wenn man aus 2 MotekOten eines Ainidoxims, z. B. durch Er-
hitzen mit organMehen Saoren, t Mol. Hydroxylamin uod 1 Mol. Am-
moniak abspattet, ao entstebt nach der G!eichanj;

') Der endgSttige Abdrack der den Benchten acbon einmal ale Probe

boigegebenenMittheMangist durch ein Versehenbis jetzt nnterMiaben.
Die Rédaction.

*) Diese Berichte 24, 4176.
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~N.0.
2R.C:NOH.NH:=R.C<. ~C.R+HïN.OH+H~N

~N'

ein Axoxio). Ais Zwischenprodocto bei dieser Umwandtung tretea

unter bestimmten Bedingungen, unter denen 2 Molekülen eines Amid-

oxims nur 1 Mol. Hydroxytamin und nicht auch 1 Mol. Ammoniak

entzogen wird, Kôrper auf, welche al8 Hydrazoximamidoverbindungeo
bezeichnet wordeo sind und welche unter Austritt von Ammoniak mit

grësater Leicbtigkeit in Azoxime 6bergehen. Stieglitz 1) bat diese

Zw!echenproducte durcb Einwirkung von Diazobenzolchlorid und an*

deren schwach oxydirenden Agentien auf Amidoxime zoeret gewonnen;
aas meinen Versuchen erhellt, daas ibre Brom- und Chlorhydrate
auch bei Einwirkung von Ch!or und Brom auf Amidoxime entstehen.

ïm letzteren Falle vertauft die Urnsetzang im Sinne der folgenden

Gteicbung:

6 R. C: NOH. N Hg+ 4 Br 2 R. ~N0.. R
6R.C:NOH.NH!)4-4Br==2R.C~ .C.R

NHtHBr

-f-2R.C:NOH.NH:, HBr+N~O-t-HiO.

Brom wasseretoffsa urée Benzenyibydrazoximamido-

benzyliden,

OeHs .,NO\ us
~NH~~HBr.

scbeidet aich nach einiger Zeit aus einer concentrirten Lôsung von

Benzenylamidoxim in Eisessig ab, wenn man daza Brom tropft, ao

lange es unter Entfarbung aufgenommen wird. Das we!aM Brom-

hydrat wird nach dem Waschen mit Atkohot und Aether )tu luft-

verdunnten Raum getrocknet, sebmilzt bei 1320, tSsst 9!ch nicht um-

krystaHieiren, test sieh bei Zimmertemperatur nur wenig in Waseer

und Alkobol und wird beim Erhitzen mit diesea Lôsungemi!teln oder

NberBchBssigenSSorea in Bromammonium ond Benzenylazoximbenzenyl

gespalten.
Analyse: Ber.furC~HttN~OBr.

Procente; 0 52.50, H 4.37, N 13.13, Br 25.00.
Gef. » » 58.33, 4.59, » 13.39, » 25.24.

WaMrigea Ammoniak entziebt dem weissen Bromhydrat bei

Zimmertemperatur leicht die BromwaseerstoffsSure und wandelt es in

das von StiegHtz~) acbon beschriebene freie Beozeftyihydrazoxim-
amidobenzyliden um.

Analyse: Ber. fBr CnHnNsO.
Procente: C 70.20, H 5.55, N 17.57.

Gef. » 69.84, » 5.86, 17.83.

') DieM Berichto22, 3148. ") ioe. oit.
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Erbitzen des beschriebenen Brombydrata oder der freien Base
mit Wasser oder Alkalilauge Mbrt zu tiefgreifenden Zeraetzungen.

Dibromid des bromwasserstoffsanrenBenzenytbydrazoxim-
amldobenzylidens, C~HuN~O.HBr. Br:,

wird ais rothes, bei !33" achmeizendee Putver gefSHt, wenn man zu
der AoftSaang des vofsteband bescbnebenen Bromhydrats in Alkobol
oder za einer alkoboliscben LSsong des Bonzenyt&midoxims 8ber.

MbNsBigea Brom setzt. Auch diese Verbindung ist nicbt unzersetzt

amzukrystaHMiren, sondern nur durch Waschen mit Alkohol und
Aether za retnigen, wird durch Ammoniak bei gewôbnlicher Tempe-
ratur in Benzenythydrttzoximamidobenïyliden QbergefBhrt, dorch Er-
hitzen mit Atkobot in BenzenytazoximbenzeDyt umgewandelt und durch
a!kat!eche Agentien bei hSberer Temperatur weitgebend zersetzt.

Analyse: Bar. f5r CttHttN~OB~.
Proceote: C Sa.OO, H 2.92, N 8.75, Br 50.00.

Gef. » » 35.3t, Mi, » 8.79, 49.48.

DM F-Homobenzenytftntidoxin) und das Mt-Nitrobenzenytamidoxim
liefern uoter gleicben Bedingungen bei der Einwirkang von Brom

genau analog zusammengesetzte Umwandtangsproducte.

Das bromwasserstoffsaure p-Homobenzenythydrazoxitn-

anndo-p-bomobenzytiden,

<4 t ~-N.O t r' H ~HHtC.C<H< C~ ~o~UeHt.uHs~S
NH /)~C~ EJD-

3,

ist ein weieses krystalliniscbes, bei !78" ecbmelzendes, in Wasser und
Alkobol kaum tBatiches Pulver.

Analyse: Ber. fûr C)6H.eN}OBr.
Procente: C 55.17, H 5.17, N 12.07, Br 23.3t.

Gef. » » 54.95, » 5.47, t t2.4t, 23.3t.

Die durch Schûtteln mit wasarigem Ammoniak daraus in Freiheit

gesetzte Baae toat aich in Alkohol, Aether und Obloroform and wird
aus dem zaietzt genannten LSsungsmittet durch Ligroïn ft!s weiMea,
bei 125" scbmelzeodes EryataUputrer gef&)tt.

An&!yse:Ber. fSr CME~NaO.

Procente: C 71.91, H 6.37, N t5.73.
Gef. » » 71.76, 6.63, » 15.82.

Darch Kocben mit Alkoboi oder MineratsaoreB wird das p-Homo-
benzeoytbydraMximamido-p-homobetMyHden in das von Sc bu bert 1)
auf anderem Wege erbaitene, tu iaugen Naddo krystattieirende, bei
135~ scbmelzende p-Homobenzenytaxoxim-p-homobenzeny! 1

') DièseBerichte 22, 2437.



2280

umgewandelt, welches ich ats solches aucb durcb die Analyse
charakterisirt habe.

Antttyse:Ber. fur CteHxN~O.

Proconto; C 76.80, H 5.60, N 11.20.
Gef. 76.49, 5.85,? 11.52.

Daa Dibromid des brootwaeseretoffaaaren

~.Homobenzenythydrazoximamido-p-homobenzyHdens,
Ci6HttN;0, HBr.Br:,

fS!tt a!e orangegelbes, bei 135~ aohme~endes, in Alkohol un-
Behwer )6sMches Krystallpulver aas, wenn man die AoftSaang des

p-HotNoben!!eny!amidoxim8 in Eisessig in mit OberseMMigem Brom
veraetzten Eisessig e!ntrSgt.

Analyse:Ber. fQr C~HteNsOB~.

ProMatc: C 37.80, H 3.54, N 8.27, Br 47.84.
Gef. » » 37.45, a 9.82, »8.34, 47.49.

Bei den zutctzt erwShnten Versucben habe ich ais Nebeoprodact
mebrfach das bromwaaserstoffatmre p-Homobeazenytamtd-
oxim erbalten and constatire bei dièse)' Gelegenheit dass der Schmelz-

punkt des genanaten Salzes bei 1920 liegt.

Dae bromwasseratoffaaure m-Nitrobenzeoytbydrazoxim'

amido-m-nitrobenzyliden,

Oi,N.C,H<.C~ ~C<
~NH~ NHt. HBr

wird ats weisses, bei !58'~ schmetzendes, in Waaser und Alkohol
zietNticb teicbt tSsticbes Putrer erhahen.

Analyse: Ber. far C~HxN~OtBr.

Prooente: C 40.98, H 2.93, N 17.07, Br 19.51.
Gef.. · » 40.05, 3.!7, !6.90, » 19.26.

Die aus dem Bromhydrat durch Behandela mit Ammoniak bei

Zimmertemperatur in Freiheit geaetzte Base ecbmiizt bei 151" nnd
ist ebenso wie die von Stiegtitz') dargestellte analog zosammen-

gesetzte paranitrirte Verbindung in den gew8hn)ichen L6songamltte!n
nahezo unlôslich.

Analyse: Ber. fûr CnHtfNsOs.

Procente: C 51.07, R 3.34, N 21.28.

Gef. » 50.91, 3.69, < 21.35.

Beim Erbitzen des obigen Bromhydrate mit Alkobol wird anter

Abapattang von Bromammonium das

') DieaoBerichte 82, 3157.
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m-Nitrobeozeoytazoxim'm-nitrobenzeoy!,

N t~N.O\t t )
OtN.CsHt.C~ ~C.CeHt.NO,,

ale ein bei !38<' sehmeizendes, in Atkohot nnd heissem Eiseaaig leicht
Mstichee KryataUpa!ver erbalten.

Analyse: Ber. for 0)4 Bs N4Ce:
Prooeate: C 58.95, H 3.56, N 17.95.

Gef. e » 53.56, 374, 18.3t.

Daa Dibromid

des bromwas8omto<reau)'en Mt-N!t<'obenzpnytbyd)fazoxim)tmido-)K-n!tro.
benzytidens,

CttHnNtOt.HBr.Bt~,
bildet ein gelbes, bei t42" schmetzendee, in Alkohol wenig, in den

Obr!gen ObUchenLSsenKemîtteta aicht ISBt!cbesPatver, welches dareh
Alkalien a. 8. f. ebenso wie daa Bromhydrat zersetzt wird.

II. ~MtMf~ttM~MM!Chlor und Jod auf Amidoxime.

Auch mit HCtfe von Chlor kann man die Amidoxime in Hydraz-
oximamidoderivate NberMhren.

So scbeidet sich z. B. das Cblorbydrat des Beozenythy-
drazoximatoidobeozytidene,

~H~C.Ht
HCI,

ah weisaer Niederecb!ag ab, wenn man trockenes Chlor in eine con-
centrirte Anfiosang des Boozenytamidoxims in EieeMig leitet. Daa

Chtorhydrat zersetzt 6!ch genau ebeaao wie das Bromhydrat.
Bei dem EinMten von Chlor M eine atkobotieche LSsang des

Benzanytamidoxims entsteht daraus alabald Benzenytazoximbeozenyt.
Den Dibromiden der Hydrazoximamidoderivate entaprechende Di-
chloride habe ich nicht erhatten.

Eine analoge Einwirkuog von Jod auf die Amidoxime habe ich

bislang nicht conatatiren kSnnen.

IH. Einwirkung OOMMtOpAo~M aM/ ~lnttdo.M)!M. e
Die Reaction voaCarbonytcbtorid auf Amidoxime bat E.Fatck')

stadirt. Ich babe featgesteHt, dase diese Verbindungen boi der Be-

handtaDg mit Tbiophosgen in analoger Weise vetandert werden. Es
bildet aieh nach der Gieichung:

4 RC:NOH.NH!-t-C8Cb=.

/N.O,CS.ON,

2RC:NOH.NH:,HCi-<-R.C~.,N.O.CS.ON~.~C.R~NH: H~N~

i) Dieoe Berichte t8, 2470.
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neben Am!dox!tncMorhydrat ein Thiocarbouylderivat des Amidoxime,
welches darcb Alkalilauge io 1 Molekül Amidoxim und 1 Mo!ek6t

/N.O
einesAzoximthiocarbinote, RC( ~C.SH, zerlegt wird. Bei

dem Arbeiten mit Phoagen entatebt atterdings nicht da6 ent-

sprechende Carbinol, sondern dae damit tautomere ïmidox!mearbODyt,
N0

R.C\ ~NH
CO.

NH~

Tbiocarbonyldibenzenylamidoxim,

~N.O.CS.O.N N,

CaHsC~ ..C.CeH.,
~NH~ HsN~

wird erbalten, indem man za Beczenyjamidoxim, welcbes man in
Benzol suspendirt hat, a!tmaht!ch Tbiopbosgen troptt. Die sich zu-
sammenballende weisse Masse wird nach dem Festwerden gepulvert
und von Neaem der Eiowirkung des im Benzol ge!8etea Th!opboagens
preisgegeben, um eine vottstândige Umwandtnng des Amidoxims za
bewirten. Daa geputverte Reactionsproduct wird beha~ Abtrennocg
des SbeMohussigen Thiophosgene zuerst mit Benzol gewaacben und
darauf mit Wasser behandelt, um das gebitdete salzsaure BenMnyt-
amidoxim aafzutOaen.

Die so gereinigte Verbindung schmitzt bei 96", tCst sich in AI.
kohol und Aether, aber nicht in Benzol, Chloroform, Schwefeikohten.
stofTund Wasser. Ihre Loaungen zersetzen sich schnett, weshalb !cb
von dem Umkrystallisiren der Sabstao! absebeo mueste.

Analyse: Ber. fQrCjsHMNtOjtS.

Procente: C 57.33, H 4.M, N 17.83, S t0.t9.

Sef.. 1t t 57.28, 4.75, !8.04, t0.47.

BenzeBytazoximthiocarbinot,

~~N.0
CeHjtC~,0 C.8H.

~N

DM Thiocarbonyldibenzenylamidoxim lôst sich leicht bei dem
Erwârmen mit Alkalilauge. Ans dieser Loaaog wird durch SatzaSore
das Benzenylazoximthiocarbinot gef&!tt, welches durch LoBen in At-
kohol and HinznfBgen von Wasser zu d!6aer Lôsung in weiseen, bei
131" schmeizenden, in Alkobol, Aether, Benzol «nd Chloroform tBs-
lichen Kryatatten gewonnen wurde.

Analyse: Ber. fBrCaHeNtOS.

Procente: C 53.93, H 3.37, N !5.73, S 17.98.
Gef.. 1t » 53.6t, 3.57, J5.98, t8.2t. 1.
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Du Beozenytazoxtmtbioearbioot liefert bai dom Digeriren eeinea
Kaïian)8a!zee mit JodStby! ein Aethylderivat, aus welchem Ober-

achOsaigea Kaliumbydrat beim Erbitzen Aethytoercaptan abapaltet.
Die Verbinduog enth~tt mithin den ScbweMwaMeKtoKreat 8 H.

Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult-Beckmann, in Eis-

esatg:el3sig:
Bereehnet Gefunden

178 !52

Das p'Homobenzenytamidoxim liefert mit Tbiopbosgen analog
zaMmmengesetzto Derivate.

Daa Thiocarbonytdi-p-homobenzenyiamidoxim,

44
.C6

t~NO.CS.ON~ 1 <
CHs,4

H,C.C6H,cf ~NHe HgN~ ~C.C.H~.CHs.

ist ein weissea, bei !15<' schmeizendes, in Alkobol ond Aether 18&-
liches Pulver.

Analyse: Bar. ~N4098.
Procente: 0 59.65, H 5.26, N 16.37, S 9.36.

Gef.. 59.23, 5.42, t6.63, 9.68.

Das daraus durch Auftoseo in Alkalilaoge und Ausf411en mit
8a!zeâure dargestellte

p-Homo béa zenytazoximthiocarbinot,

4 <~N.O\

HiC.C.HtC~ ~-N~ ~C.SH,

krystallisirt in weissen, bei 1S&"achmetzeoden Nadeln, tost aich !eiebt
in Alkobol, Aether, Chloroform, schwer in Benzol und nicht in Waaser
und Ligroïn.

Analyse: BMr.fSr CoHteNtOS.
Procente: C 56.25, H 4.t7, N 14.58, S 16.67.

6ef. » 56.0B, 4.47, 14.69, 16.96.
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446. W. Will: NaphtazM'in aus ~.Tetranitrcoaphtalin (t.8.6.&).

(Vorgetragenin der Sitzang vom 25. Marz vom Verf.)

!n einer Arbeit Ober die XitroterMadongeo des Naphtatins'~
habe ich ein 4fach oitrirtea Naphtalin bescbnebeo, in wetchem di''

Nitrogruppeo die Stellung 1.2.5.8 einnebmen. Dort babe ich ge-
zeigt, dass sich diese Verbindang ieicbt zu einem 4f<tch amidirten

Napbtalin reduciren tSsst und dass sich die Satze dieser Base echot)

beim Losen in Wasser rascb anter Oxydation zersetzen, indem dif

LSsoog eine intenaiv blane Farbe annimmt. Eine nâhere Unterauchoog
dieser Zersetzong fBhrte za folgenden Reeattaten:

Die Rednction des ~.Tetranitc'inapbtatina iaMt sich atatt mit Jod
und Phosphor auch leicht mit Zinn und raucbender Satxaaare aus-

fubren, wenn man die gefattte, ateo fein vertheilte, Nitrot'erbindong
mit gehômtem Zinn (4–5 fâche Menge) miacbt und mit raucheoder
Salzsâure (ca. 2()facbe Menge) BbergiesM. Die Temperatur steigt
aHmSbtich auf etwa 90~ und es acheidet sich das Zinndoppetsati!
):ryBtat)ioMch ab *). Man kann es aus SatzeSure umkryatanieiren.
Zur Weiterbearbeitung worde antangs die mit Sehwefetwaseerstoif
entzinnte Lôsung, épater die LôBaug des Zinnsatzee direct mit gleichem

Erfolg verwandt. Werden 2 g des ZinnMtzea in ca. 40 ccoi Wasser

getoBt, die gleiche Menge lOproceotige Natronlauge, zugegeben und

eiuige Zeit gekocbt, 60 echeiden sicb beim Erkalten der Lôsung

bronceg)anzen()e Krystalltafeln aua, die sieh in Atkohot und Wasser
mit )-at))!ich violetter Farbe ioeen. Durch Salzsâure wird die alkn-
hotische LSanng unter Abscbeidung eines btaupn, feinkornigeh Nieder-

schtage gefa)!t. Derselbe iat cb!orba)t!g und t8st sicb mit kornbtumet)-
blauer Farbe in Wasser. Wahrscbeiujich Jiegt hier ein Amidodiimido-

naphtol resp. dessen satzaaures Salz vor~). Eine Analyse stimmt
anuahernd auf eine sulche Verbindung.

Die blaue wSMrige Lôsung des Salzes iSsst sieh ohne Ver-

anderung kochen, wird aber diese Lo~ung mit Sa!zaiiure angosSuer'.
so echtSgt beim Erbitzen die Farbe anm6b)ich in Violet und R<~h
um und lasst dann bei genugender Concentration wahrend dfs Er.

kaltens rothbraune Flocken ausfalten, welche sich ats reines Naphta'
zarin erwiesen. Die Ausbeuten f-ind gut und betragen gew5bo)ie))
50-60 pCt. der theoretischen Menge. Die Naphtazarinbildung scheint
durcb Zosatz einiger Tropfen Eisencb!orid zu der sauren Lôsung b<

achleunigt zu werden.

') IDieseBerichto28, 369.

*) Anch die 6brigeo 4facb nitrirten Naphtaline geben auf diesem Wege
leicht isolirbare Zinodoppelsalzo,deren UtnsetzNognSher anteMucht wird.

s. a. Dieh! und Merz, diese Berichte 11, 1661.
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Analyse: Ber. fBr C).HeO<.
Pt-coente: C 63.t6, H 8.16.

Gef. » '63.6t. ~3.44.

Die beecbriebono Umaetzang liefert den einfaebsten Beweis fBr
die Stellung der Saueretoffatome im Napbtazario. Ich bericbte vor-

lâufig Ober diese VerBMhe, da Hr. Prof. Liebermann das Resattat
derselben dieae Bericbte 88, 1456 sebon erwSbct bat. Derselbe bat
me!ne Arbeit durcb freundliche UebertMeang einer Probe reioen

Naphtazarins weseotlicb gef9rdert. Die fragticben Veraucbe waren
indess echon vor oaserer diesbe~OgHehenRQcksprache oingeleitet und
es war mir sehoo vor derselben durch F&rbeproben bekaant, das8
dae <-Tetrat))trot)apbta)in znm Unterachied von dem )'-Prodnct bei

Beband)ung nach dem Sbticbeu NapbtMartnprozess einen diesem
miodestens sebr uahe verwandten Parbstoff liefere.

448. 0. Liebermann und H. Finkenbeiner:
Ueber ein Isomeres des ZimmtaSuredtoMorida.

(E!ngegMgenam !7. JnH; vorgotragen in der Sitzuaj; von Hrn.
C. Liebermann.)

Das gew8hn)!cbe ZitMm<6Saredichtondstellt man am besten nach

Erlenmeyer') durch Einteiten von Chlor in anter Scbwefelkoblen-
stoff befindliche Zimmtsâure dar. 60 g fein gepulverte Zimmtsâure
wurden in 480 g friscb destillirtem Schwefetkohtenetoff suspendirt
und obne besoadere KShtuog und unter Mitwirkung directen Sonnen-
lichts Chior – aus einer Chlorbombe ziemlich ecbnell eiogeteitet.
Sobald sieh die LSaong von Cbtor stark grungetb geNrbt bat, wir')
aie bebufs sebnellerer Absorption des Chlore bei n)8gt!chs<etBLichtztt-
tritt anhattend krSftig geschattett. Nacb EnHtrbaog der Lôsung, die
meiat etwa 2-3 Stunden erfordert, wird von Neoetn Chlor eingeteit~'t
and wie oben weiter verfabrén, bis etwas mehr ats die tbporetiscbe

Menge Chlor zogegeben ist and eine kteine Menge Cb)or acch beim
Schûtteln nnabsorbirt bleibt. Meist tritt in den tetttea Stadien des
Chtoreinjeitens ein Moment ein, wo aHe ZimmtsSare in L8aang geht,
wâbrend gleich darauf Zimmtaattredicbbnd, welches in Scbwefel.
kohteostoff gteicbfaHa aehr achwar t5st!ch ist, anfange ia geringer
Meoge, dann ziemlich voHetacdig 8{cbaasscheidet. Je oaeh den Licht-
verbNttnissen erfordert der Versaoh mit obigen Mengen 2-3 Tage.
Man lâsst dann zum Sebtuea mit einem geriogen ChtorBberacbasa noch
2–3 Stxnden Mehen. Dieae Versnchsanordnang bewirkt, dass été)s

')DiMeBerichteî4,!867.
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Zimmto&are dem Cbtor gegonBber im UebersobaM bleibt. FMt allee

ZimmtaSoredichtorid !st dann aasgeschieden. Die Gesammtaoabeate
ist nabeiiu qaantitativ. Ans obiger Menge Zimmtsaare wurden 87 g
ZimmtftSurediehtorid erbalten (ber. 8S 8 g). Das Zimmteauredicbtorid
ist eogleich ao gut wie rein; man krystallisirt ee ohne Vertaet einmal
ans Alkohol uuter WaMerzusati! un).

Es ist in 8cbwef);tkoh)en8to& Tetracbtnrkohtcnetoff uod Benzol

scbwer, in Chloroform mâssig tSstich. Bei Zusatz von viel Ligroin
ftiHtes ans tetzterem zum grosaten Theile nus, bet geringerem Ltgroîtt-
zasatz scheidet es sicb MHtttahtich iu waaserktareo. messbaren Kry-
sta))en aus. Die reine SHbataoz scbmilzt bei 67–168~, einige Grade
hoher ais Erlenmeyer angiebt.

Aoatysa: Ber. fBrCeHgOaC)!).
Procente:Ct 32.3S.

Gef. » » 3t.83.

Dassetbe Reaultat erhalt man bei der ChtorirMg in Tetracblor-
kohienstofTan Stette von Schwefe~koh~et)st<)~f.Aucb bei Anwendang
von mehr, z. B. dem tSfachen der ZimmtsSHre an Tetfacbtorkohten-
stoif veriauft der Versuch nocb ebenso.

Ein gaoz anderes Product erh&tt man aber, wenn man das Ein-
leiten und die Einwirkung des Chtors wie nacbBtehend abRndert.

Auch bierbei kaon man sowoh) SchweretkoHenetoff wie Tetra-
chtorkohtenstoH' ais Lofungemitte) der Zimmtsaute anwenden, doch ist

in diesem Fat)e TetrachtorkohtenstoH' dem Schwefe)kohteMto<Fvor-

xnz!eben, weil tetzterer ~nter den Bedingungen des Versuebs leicht

etwas Chlorschwefel bildet, der sich hier dem Endprodoct untiebsam
beimischt. Der rerwendete Tetrachtorkohtenstofî fnass vorher reet!6cirt

sein, und darf beim Verdunsten ûber fiussigetn Paraffin keinen R3ck-

8tat)() hintertassen. Die MengenverhS)tn!ese zwiscben ZimmtsSure und

Tetrach!orkohteos(o(!' kônnen wie oben genommen werden, besser

wendet man aber etwas mebr TetrachtorkobtenstoC z. B. anf HOg
Zimmtsâure 750 g Tetracbtorkohtenatoff an. Das Einleiten des Cbtora
wurde nun hier so bewerk8telligt, daM unter 8orgfSit!ger Eis-

kûblung ond desgleicben Licbtabschluss gMch die gesammte

Cblormenge, etwas mebr ais 1 Mol. (fur 60 g Zimmtsaure 3t g) Chlor

eingeleitet, und daa Oanze ohne zo echOttetn im EtMchrank in vottiger
Robe lange Zeit sich aetbat SberIaaBen wurde. Hierbei bleibt im

Gegensatz zum ersteren Verfabren das Chlor bis zuletzt der Zimmt-

sSure gegenüber im Ueberscbuss. Nach 8-14 Tagen war Alles in

LSaung gegangen. Von da ab blieb die LSaung unvergndert klar.

Der kleine, dem.obigen Verhattnissentsprechende Ueberachus8 an CMo!'

war noch vorhaoden. Die Loaoog wird nan auf mehrere Vacuum-

exsiccatoren, welcbe mit ParafËc 1) and Natronkalk beachickt sind,

E!aezmo Brei erstarrte Lusang von ParafBn ia ParafSaë).
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vertheitt, im Donk!en and in der KStte zum Verdanaten gebracht,
wobei das Ch!or aebr schnell und der Tetraehlorkohlenstoff, bei ôfterer

Erneuerang des ParafBns und Vacuums, in 3–4 Tagen ver-
Bchwunden war.

Es hinterbteibt eine dicke 6tige FtusMgkeit, die nicht in kaltem
Waseer, dagegen in kaltem, verdBnntem Ammoniak ohne ROckatand

ISeHeh, atso eine SNare ist. Bei der Analyse, welche bei der sehr

grossen Hygroskopidtat der Sub~taoz besondere Vorsiebt erheisobte
die Substanz wurde in dem reineo VerbrennangMchiftchen 3–4 Tage
bei 40" bis zur Gewichtaconataoz getrocknet gab 6!e zwar noch
nioht 8cbarf, aber doch annShernd die Zahlen fBr Zitaoetsaoredichtond.

Analyse: Ber. fur CtHsCbOa.
Prooonte: C 49.32, H 3.65, Ct 32.42.

Gef. » 47.3t, 3.85, 30.66.
Dabei unterscbied aie sich aber von dem gew6hntiehen Zimmt-

sSaredichtorid (Schmp. !68") ausser im Aggregatzue'and noch in
allen LSsuogeverbaitoissen.

80 Mt aie in Benzol, Chtoroform, Schwefetkohtenstoff und Tetra-
ehlorkohlenstoff spietend iSsiich gegecCber der eehr massigen Losiich'-
keit des Zitnmts&wedicbtonds in allen diesen Mitteln.

Da diese Sabatanz offenbar noch n!cht ganz rein war, veraachten
wir aie durch ein krystaiXsirtee Salz hindurch za fSbren. DiM ge-
lang uns mittets eines CinchonidinaMat~es (10 g noue Sâure, 13g
Cinchonidin, 320 g Benzot). Das nachsten Tags aogescboBMne kry-
stallisirte Salz ergab zerlegt 2.4 g SSare, die nach Verjagen des
Aetbers wieder 8ûssig zaruckMieb. Bei der Analyse ergab aie jetzt

Analyse: Ber. fut-OstH~ChO!).
Proeente: C 49.32, H 3.65.

<M.. ? 48.'?2, » 4.20.
Diese Saure begann nun langsam za krystattieiren, und die so

erbaltenen Krystalle worden dann in die obige, noch nicht dorch Cin-
chonidin gereinigte ôlige Saare eingesSt. Ana dieser krystattieirten
dann attmabtich im Laafe von l–2Woehen etwa 40g wasserklare
Krystalle aus. Der Rest gab noch geriage NachkrystaHisatiooen, blieb
aber dann weiter 6)ig. Die Ausheate an krystallieirter SSnre erreichte
so bei den eraten Versuchen 50 pCt. der theoretischen Menge. Bei

epSteren DarsteHucgen der oooen Sâure, welcbe im Uebrigen genau
wie im ange<hr(en Beispiel vertiefea, gelang es daon, die SUge SSure
auch ohne Einatreuen von KrystaUen direct dadurch fest zn bekommen,
dass man den Parafanexsiccator, in dem sich die Substanz befaad,
mebrere Tage lang auf 10-12 mm Druck evacuirte. Man begnugt
sieh dabei nicht mit dem ersten Eintritt des Erstarreos, sondem setzt
das Auspumpen noeh mehrere Tage fort, bis die ganze Masse soweit
erhârtet iat, dass sic aich eben noch auf Thon streicben tasst, in deo
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sich dann die nocb nuBeigea Tbaite in einigen Tagen einsaagen.
Man bekommt so bis 85 pCt. vom Tbeoretiecben an kry~tattMirter
SSure, kleine Mengen anoh noch bei Aufarboitung der in don Thon

eingesaogteo Mnttertaogen. Uogemein feet gehahene, geringe Mengen
des Lôsungsmittels sind demnach die Ursache des langen FtBeMg.
Meibpoa dieser Substanz.

Die so erha!teno SSore «chmitzt noch sehr unacharf. Durch
LSsen in sehr wenig Benzol unter Zaeatz von viel Petrotather taBat
8ich die Saore reinigen. Dabei bleibt zuerat noch eine kleine Mengo
beigemiechtea, gew6hnticha9 Zimmtsâuredichlorid uagetôst. Ane der

abattrirten FiQMigkeit krystallisirt die neae Sâure, aber immer nur

zum geringeren Teite z. B. einem Dritte) bis zur Hatfte ond eret nach

1–3Tagen wieder herana. Der Rest bietet wiedergroMeSehwieng.
ketten fur die UeberwSttigMg des Saseigen Zustandes. Bei jedem or-
neuten Umkrystattixiren des kryetaHieirten Antbeits cermindert sick

diese Schwierigkeit; nach dem 3ten bis 4ten Male kommt die SSure
ziemtich voUstandig und schnett wieder herans. Sie scbmilzt dann

noch etwas langsam, aber niebt besonders anscharf zwiscben 80 und
860. Zum Schluss iat es zweckmassig, sie in m6gtichBtwenig Chloro-
form za tosen und nach Znsatz des etwa 4fachen VotomBLigroin der

langsamen KrystatMsation ans boben Reagenegtaeero zo Sbertaseen.
Dabei krystallisirt bisweilen noch etwas vorbandenes gewohnticheB
ZimmtaSnredMhtond zuerst aas; mitunter kehrt sicb Ebrigens bei ge-

ringen Abweichungen der LSsungSferbattniBse diese Loeticbkeit um, und

geben die kleinen Mengeo gew6hn!icben ZimtDtsaoredtcbtonds in die

Mattertaagen. Unter diesen Bedingungen erbielten wir zotetzt die
neae Substanz in pracbtvot!en, wasserklaren, aufs Vottkommenste aus-

gebildeten Kryetatten, die demnach ats absolut rein MiMMhen sind.
Sie schmolzen bei 84–86".

Analysen dieser Substanz wurden in den verscbiedenen vorstehend

beschriebenen ReinigangMtadien immer mit demselben Resultat aasge-
fShrt. Zu beacbten ist dabei, dass die Substanz stark bygroskopiscb
ist, die tetzten 8pHren Maungsmitte) sehr schwer rerliert, und za-

gleich sehr schwer verbrennlich ist. Sie mnes vor der Analyse im
Porzenansehi~eben abgewogen, im evacuirten Exsiccator 10- 12

Stunden bei 40" bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, schneU deficitiv

gewogen, und dann mit Bteichromat verbrannt werden:

Analyse: Ber. far CaHtOiiCh
Procento:C 49.32. H 3.6a.

Gef. » 4S.9S,49.29, 49.49, 48.77, 3.86, 4.44,4.46.
Ber. » CI32.36.
Gef. » » 32.28, 31.84, 32.63.

Die Verbindung ist also mit dem ZimmtsSaredicMorid gleich za-

sammengesetzt und isomer. Man konnte daher prâsumiren, dass aie
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AHMU!!tBt8Saredioh!ortdwNre, das hier atterdiogs in hScbst aaSSHiger
Weise aua Zlmmtsâure entstebeu wOrde. Eiue BeetStigong dieser
AaBa$sang kSnnte noch in der grossen Aebntiehkeit der Eigenschafteo
der Maen Verbindung mit dom von dem Einen von ans*) beschriebe-
nen Allozimmts4uredichlorid gefaoden werden. Doch waren wir~bet
der miseticben Darstettucg des AtiozitnmteSuredicbtondB bisher~n~ht
im Stande, den Beweis ar die IdenttMt beider Verbindungen mit der
erforderiichen Sicherbeit zu fuhret); ja es muss bei den Bonderbaren
Compticationen, denen wir hier bei dem Chloriren der Zimmtsaure
begegnen, zuoechBt zweifelhaft bteiben, ob die Verbindnng, die sich
bei der Addition von Chlor an AHozitnmtaSare neben Zimm~Suredi-
cbtorid ats Hfmptprodact bildet ats das wahre Dichlorid der AUo-
zimmttNure zn betrachten ist. Wir wollen daher unsere aeue Ver-

bindang aas Zimmtsâure und Chlor obne PrSjudiz ab > isomères
ZimmtBSuredichtorid' bezeichnoa. Der Unterschied des gewobn-
lichen ZimmMaredichtorids vom »isomeren Z!mmt8Sured!ch!orid< t8t,
namentlich in don pbysikaliscben Eigeoschafton, sehr betrachtiich. Im
Schmetzponkt beMgt die DiHbrenz ca 80". In allen nicht wSssngeo
L8e)tngBmitte!nist die LSsticbkeit der neaen Verbindung sebr gross;
in SchweMt:oh!enstoS, Tetrachtorkohtenston' z. B. ao gross, dus sie
daraus nur schwer wieder heraMkommt. Auch in beissem Ligroïn
ist sie ziemlich ISsJicb. Aas gesSttigter BenzottSsung krystallisirt sio
erat nach mebreren Tagen in dickeu Drusen, wogegen das gewobn-
liche Zimmtsâuredichlorid in allen diesen Mitteln schwer t6s!ich ist
und sebr vot)s(Rndigauskrystallisirt. Die vergteichsweise LSsticbkeits-

bestimmnng ergab:

100 Th. Benzol tSsen bei 210 2.3 Th. Zimmtsâuredichlorid
b » » 21" 43.1 Th. isomeres ZtmmtsSurediehtMid.

Binige Unterachiede liegen auch in den Salzen beider Sâuren mit
organiMhen Basen, namentlich mit Cinchonidin und Anilin.

ZitBtNt8&aredicb!oridwird endlich aos seinen Salzen atets sofort

krystallisirt und richtig bei 1680 scbmelzend erhatten; die nene Ver-
binduog gewioBt man dabei zuerst immer a)s Oel, das freiwillig erst
nach einiger Zeit, achnell durch ErystaUimpfong erstarrt.

Auch iat der Metbylester des *isomeren< Zimmts&are-
dichlorids ein Oel, das mit KrystaUen des gewôbnliehen ZimmtsSare-

methytesterdicbtorids~ die bei lOO–lOt'schmeizen, nicht erstarrt.
Analyse: Ber. fur C~H~tCfit.CBs.

Procente: CI30.47.
Gof. » » 29.89.

Mit dem gewôbnlicben ZimmtsSuredichtorid theilt das *isomere<
fast atte charakteristiscben chemiseben Eigenschaften, so dit! L8~)ich-

') DiesoBorichte 27, 2040. Diese Berichte 87, 890.

143's
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keit in eehr verdBnntem, kalten Ammoniak oder Soda und die Ab-
seheidang von Cb!orstyrot beim Erwarmen oder beim Zusammen-
bringen dieser Losucgen mit einem grossen UebeMchuM an Ammo-
niak bezw. Soda. Der Siedepunkt desCMoretyroh lag bei 99–202"
(eorr.).

Uebrigene zerfaUt die isomère Saure viel leichter unter Bildung
von Chtorstyro); daber wird Kaliumpermanganat von der SodaMsung
der isomeren Saure schnetter entRirbt ais dies beim gewobnticben
Z!mmt6Suredichtorid der FaU ist, wo dieee Entfarbang erat nach etwa
10 Minuten eintritt. Beim Oxyd:ren in der Wrirme verbrauchte das
'isomere< ZimmMured!cb)ond die tbëoretiaobe Menge Katimnpermao-
ganat und gab etwa 90 pCt. der Theorie an chtorfreier BenzoSsaure.
Dieser Verauch ist w{chtig ate Nachweis, dass in der isomeren Ver-

bindung das Chlor nicht etwa in den Benzotkern eingetreten ist, son-
dern seiner ganzeu Menge nach in der Seitenkette steht.

Dass hier auch nicbt etwa eine Dichtorzimmts&ure vorliegt, er-

giebt eich zum Theil schon aus den Anatysenzahteo, sowie aus der
Menge des bei der Darstellung verbrauchten Chlors und der nar sehr

geringeu dabei atattfindendeQ Satzs&areentwicktung. Auch haben wir
zum Vergteich die t<Dich!orz!mmtBaure von Nissen ') aus Phenyl-
propiotsSure und Chlor dargestellt und uns Sbeneugt, dass diese
wirktich die von Letzterem angogebenen Eigenschaften, apeciell den

Sobme)zpMnkt t20–12!<' besitzt, leicht rein zu erbatten und von
unserer Substaoz ganz verschieden ist.

Ein Uebergaug der beiden Zimmteauredichtonde in einander
wurde nicbt beobachtet. Wenig aber seinen Scbmelzpunkt erhitzt,
veraadert sich das *ison)ere< ZimmteSuredichtorid nicht; bei t00"
tritt schwache Zersetzung und dementsprechende aUm&hticbeVeraSch-

t'gung ein. Die BenzottSsung des ~isomerent ZimmtsauredicbbrMs
geht am Licht weder fBr sicb noch anter MithMfe von Jod in Zimmt-
s&nredichtond uber.

Die Behandtttng von Zinjmtsaare mit Brom nach dem fBr die

Darstettung des tisomeren< Zimmtsaoredtchtonds modificirten Ver-
fahren fûhrte lediglich und quantitativ zu gewSbntiebem Zimmtsâure-
dibromid.

Das merkwûrdige Verbatten der Zimmtsaure gegen Chlor er-
innert lebbaft an ahntiehe Beobachtangen, welche J. WisHcenns~)
bei der Bromaddition an Angelika- und Tigtiasaure gemacht bat.

Wegen der oben hervorgehobenen Aehnlicbkeit des iaomeren
Ztmmtsauredicbtorids mit dem ans AttozimmtsSure neben gewobD!icbem
ZimmtsBurediehtorid entstehenden 'A!toximmtaSuredichtorid< daa

') DieseBerichte 25, 2664. Ane. d. Chem. 270, 1.
3) !~MeBerichte 27, 2040.
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a!s Oel mit geringen Aozeicben von Kry8taH!eat!oa erbatten wordea

war, ~nrde die tetztere Verbindung sus AUozitomteaure von NeMm

dargesteHt. Der grosste Thoil derAUoMtnmMttro gebt dabei, wie

frSber (t. c.) erwâbnt, in gew6bn)iebesZimmtsaaredicbtorid Bber, und

die Aasboaten an Allozimmtsiiuredicblorid sind daber sebr scblecbt,

und erfordern einen erhebtieben Aufwand an Attoximmtsaore. Das

dorch Abaangfo vom krystallisirten gewCbo!. ZinuntsSoredichtorid ge-
wonnene oHge AHonmmt<St)redicMorid wurde durcb Krystalle des

*!aomeren Zimmteaoredtchtondst nicht fest. Uebrigens reichten die

zur YerMgong atehenden Mengen cicht für das hier nôthige, umatSnd-

liche Reinigungaverfabren. Der Versucb blieb also zweifelbaft.

Wenn übrigens daa isomère Zimmtsturedichtorid aich spNter mit

AHotimmt88aredich)nrid ais identisch erweiaen aottte, so lage hier der

erate Fati des Uebergaoges von Zimmtsiure in ein Attozimtntsa.are-

derivat vor, w&hrend bisber immer nur die umgekebrtea UebetgSnge
von der Allo- zur ZimmtsSureform beobachtet worden sind.

Um za einer eichererea Deataog dieser Verbindung zu gelangen,
versocbteo wir, deo Chtoradditioneprodocten das Chlor ohoe Ersatz zu

entziehen und ao jedesmat za der za Grande liegenden Saure zurück.

zokehren. ln den Kreia dieeer Versacbe wurdeo aocb zugleieb die

Bromide gezogen. Zttnttttsaurediehtorid, ~isomères* ZimtBteauredi-

chtorid, ZitamtsSuredibrnmid und AttozimotaSaredibromid verlieren

sebr leicht ibre beiden Halogenatome, wenn man aie mit ibrem doppel-
ten Gewicht Zinkstaub und ebenfaUe doppelten Gewicbt abaototen

Atkohota zasammenbriogt, wobei meist nach wenigen Minuten eine

stNrmiBche Renction unter AnfwaMeodea Aikobots eintritt. Beaser

nimmt man statt des Zinkstaubs feine Ziokfeiie, orwârmt aber dafSr

einige Stunden am RSchHusskuhJer. Bei aJten 4 Saoren wurde eine

recht gute Ausbeute an Zimmtstare erbatten; auch das tiaornere*

Zimmtsaaredichtorid gab etwa 90 pCt. von der tbeoretiscben Menge
an Zimmtsâure. Auffallenderweise gab bierbei aber auch Allozimmt-

sauredibromid nicbt AttoztmmtsSare, sondern Zimmtsâure. DieseB

Resultat ist indessen bei naberer Betrachtung wobl verstaodticb. Der

Fall liegt hier namtieh keineswegs so ganstig wie bei der gleichen

Rackfabrang der 8ob&tito)fteoZimmtaSuren aafibreGrund!agen'). In

den voratehenden Fa)!en enMebt nâmlicb, wenn dus Zink den Car-

boxytwasserstcif frei macht und dieser sich an die SeHe eines Brom-
atoms setzt (welch' tetzteree ah Bromzink aastntt), eine gesâttigte
Brombydrozitnmtsaofe, in wetcher–gemass der WteHeenus'acbeo

Anschauung – non bei freier Drebbarkeit und Bromwaaaerstoa'abspat-
tang die Bildung der Zimmtsaure auch aus dem AHoderirat te!cbt
verstândlich ist.

') Dièse Benehte 26, 951.
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Aus dieaem Grande wurden die Versuche atatt mit den fraien
Sitaren, mit den cntsprecbeoden Estern in der Honhang wiederbott,
dass hier der Verlauf der Reaction weniger complicirt sein rnSchte.
Zur Anwendung kamen attgetaein die Metbylester, weil der bei
einzelnen dieser Reactionen zu erwartende ZimmuSoremetbytester in
seinem Erstarrangsv-ermogen und Schmp. 33" ein gutes Erkennungs-
mittel abgiebt. Ausser dem Zimmta&areestordtbromid, AHozimmta&are-
esterdibromid, Zimmtsâureesterdichlorid, 'ieomeren< Zimmtsâureester.
dicblorid war es erwunMht, auch das bisber unbekannte Atiozimmt-
eSareesterdichtond in den Krois der Versucbe einzureihen. Zu dem
Zweek wurde die DarateHnng des AHoidmmteaoreesterdicb)ond8 ver-
sucht.

AUnzimmtsSnremetbyteBter (!t g) (gewonnen ans allozimmtsaurem
Silber und Jodmethyl) wurde in TetrachtorkobtenstotT (150 g) getSat
mit trockoem Chlor (8 g) etwa e:Be Woche stehen getassen. Dabei
scbieden 8)ch Bchon zum Theil freiwillig, noch mehr beim Verdunsten
der LoMog Ober Para<aa massenhaft Krystalle des gewSboticben
ZtmmtsSaredichtondmetbyteatere aus, sodass dae Otiggobliebene Ester-
dichlorid, welcbes eventaeHateAt)ozimmt8aurometbyie8terdicb)ond za
betrachten sein würde, nur noch wenige Gramme betrug.

Fur die Entziebang des Halogens ans diesen Verbindungen wurden

allgemein fotgende Verh6)to)98e angewendet: Je 1 Theil Ester wurde
mit 9 Theilen (99.9 procentigem) Alkobol und 4 Theilen ZinkfeHe
3–4 Stonden im Sieden erhatten.

Dann wurde vom Zink abgegossen, die athokotMche Loaucg aaf
dem Wasserbade auf etwa ibr balbes Votamen gebracht und nacb Zu-
Mtz dea gteicben Volumens Wasser der Alkohol vorsicbtig voUatândtg
verjagt. Nach Zusatz einer Spur Salzsâure wurde ausgeSthert und
die mit Ohloroalciam getrocknete Stheriscbe L8song, welche jetzt den
gebildeten Ester entbielt, verdanstet *).

Zur AnwendoDg kamen die Methy!ester von:

ZimmtsSuredibromid,

ZimmtaSaredicbtorid,
isomerem Zimmte&arejîchbrid,

A!)ozimmt85aredicb!orid,

sogenaontem AUozimmtsSaredibromid (?)
In allen Flillen wurde batogecfreier nnd rainer ZimmtsSuretnethyt-

ester in meiet aebr guter Ausbeute und daraus Zimmtsâure erbalten.
Nur io dem Falle der beiden Verbindungen ans AMozImmtaSnrefanden

') Vorversache, bei we!ohen Aitoztmmts&areesterobigen Bedingungen
unterworfeaworde, ja bei deaea sethst so viel ZinkcMoridresp. Bromid, wie
sich in obiger Reaction bilden kann, zugefBgt wurde, zeigten, daM derae!be
dabei unverandert bieibt.
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aicb nebeo derZitnmMoM kleine Mengen (etwa !OpCt.) einer 8!!geB

SSare, welche mSgticherweiee AHoztfnmt~Saresein konnte, aber bai dea

relativ kteinen Mengen nicbt in reiner Form gewinnbar war. Aacb

mit dieser Reaction !ieM aieh ako eine AufktSraog der Saobtage nicht

erreichen.

Bei den complicirten tsomerieverbSttniMen, die an6 io der Zimmt-

eSaregruppe begegnen, scbien es uns erwBmcht, diese Verbtodaogen
ao viel wie mogUch aucb kryataHographi8ch untersucbt z)t sehen.

Die von uns zu diesem Zwecke gezuchteten Krystalle hatte Herr

Privatdocent Dr. A. Fock die G3te zu messen, dem wir hierfur auch

an dieser Stelle uneeren besteo Dank aoedrNoken mochten.

Ans den unten folgenden Bestimmungen ergiebt aicb, dass Zimmt-

aNoredibromid, dessen MesMng mit der Mber von Bodewig aasgo*
Mhfteo Sbereinstimmt, mtt gewShnttchem Z!mmtsSared!cbtor!d teomorph
ist, dMgteicben ibre Methylester. Oas t)eomere< Zimmtsâuredicblorid

besitzt eine vom Ztmn)ts&ared!chtorid verechiedene KryBtattform.

ZitBmtBSoredibromid.

KrystaUeyatetn: monoeymmetnscb.
a b: c ==0.5472 0.4894; jï ==88"34'

Beobachtete Formen:

a==! )()()! ocPao, bt=~0)0~ wPoo,pe=~ Ht –P

und
o= hiï + P.

Die farblosen Krystalle sind meist tafetfSrmig nach

einem der beiden PioakoMe ond awar am bSuNgaten nach

dem KfioopinahoM. Nur seltea zeigen die beiden Pina-

koïde glelcbe Gro8ee< so dass ein prismatischer Habitas

resultirt. Die Ffachen der Pyramiden sind unter einander
von gleicher AoadehnMg ond geben regetmSasig echtecbte-1 _n- __a_

Bilder, so dus den MeeeangsrMttttaton eine gt09aere Uosicherbeit an-

haftet. ZwiHtOge naeh dem Ortbopinakoid nicht setten.

Beobachtet Berechnet

a == (t00):(ll!) 50° 27'

a:o == (100):(m) 52<' 0'

b:o == (010) (111) 69" 44' –

b:p~(010):(m) 70" 20' 7001!'

Spaltbarkeit ziemlich vollkommeo nach der Symmetr'eebene b.

Ebene der optiscben Axes = senkrecht zur Symmetrieebene und an-

DShernd normal zor Axe c.

Erete Mitte!!io!e == Axe b.

2 V nabe an 90'.
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Dorch daa Orthopinakoîd gesehen, erkennt man deattieh die
horizontale Dispersion der Axen, and desgMehen darch die Symmetrie-
ebene die gedrehte Dispersion.

ZimtNtsauredichtorid, Scbmp. 167–168".

Kry8ta!tsy8tem: moouktiu.
a:b:c 0.2445: 1 0.3483; == 77" M'.

Beobachtete Formen:

b=~010~Po., C~JOO~OP, p==.~nj-P,o~~ttïj+P

und M =
~tz} + P3.

Die farbloeen Krystalle sind diok tafetfSrmig nach dem Pinakoïd

~OlOj
und bis zu 5 mm lang bezw. breit und 2 mm dick. Von den

RandaSchen herrscbt meist daa dritte Pioakoïd
~00 vor, wabrend

die Formen o ==
nn~ and p ==

ull~
unter einandergteiche Grosse

zeigen. Die Plâche
~3t2~ warde nur an einem einzigen Individaum

in untergeordneter Ausdebnung beobachtet.

Beobachtet Berechnet
oo== (Ï11):(1H) 24" 38' –

o c==(!tl): (001) 63" 53' –

p:c = (Ht): (001) 47" 54' –

p b = (1!!):(010) 80" 3' 79"51'
M b = (12!): (010) C7" l' 66" 85'

M o = (121) (001) 65" 37'
1 1

Spaltbarkeit vot!kommen nach
~OlOJ.

'Isomères* Zimmtsaoredicbtorid.

Kryata))ayatem: rhombiscb.

a:b:c=0.8n4:I:L36]!.

Beobacbtete Formen:

C=J001JOP, 0==~II1JP, b==joiojooP~
and

q=!onjp«..

Die farbloaen Krystalle sind meist tafetfSrmig nach
c~OOiL

zeigen aber aoch vielfach eine ganz verzerrte AnebiMaog. Das Pi.

Dakoîd
b'='~0!0t

und die Form
q}0!~

treten nur an wenigen

Individuen auf, und die FtSchen von b
j0!0{

beaitzen nar eine mini-

male Ausdehnncg, wâbrend diejenigen von
q}01~

stark gekrSmtnt
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erecheinen. Obeobon die Kryetatte keine aehtechtcn Bilder geben,

machen sicb doch Schwaakungen in den Winkeln von t–2" be-

merkbar. Beobachtet BerechnetBeobachtet Berechnet

o:o=.(in):(tn) 51'10'

o:o == (111) (Ut) 67" 16'

o:o=~()!]):(Ïn) 88"M' 88"42'

o:q='(00t):(0n) 52" 18'

IJie farbJosen &ryatat!e atnd metst tatettornng nacn oer oaMa

und von den RandBSchen herrschen diejenigen des Prismas vor,

wâbrend die übrigen nur untergeordnet auftreten oder gNnzMchfeblen.

Vielfaob zeigen die Krystalle aber auch eine ganz verzerrte Ans-

bildung, iodent eioe der PyramidenSSchen vorherrscbt; an aotchen ïn-

dividuen wurde aoch daa Hemidoma in groaserer Aasdehnang auf-

gofanden. Etnzetae der besMr und at)eeitig ausgebildeten Krystalle
lassen auch wobt hemiëdriechen Habitue erhecooo, die vorderen

PrismenHSchen aind gross und glânzend ausgebildet, wâbrend die

hinteren gaoz zurScktreten, von den PyramidenSScheo gitt dagegen
daa umgekehrte Vet'hSttniss.

BMoaoMet .HeKcnaet

c p = (001):(111) 61" !2' –

p p = (in):(tH) 72030' –

c: m = (00t):(n0) 84" 50' –

m m==(tt0):(tt0) 84"38' 84"27'

m a =(n0):(t0t) ô0<'3' 49<*58'

m p=(!tO):(!H) 83"!2' 8~2'

Spaltbarkeit hochet unvoHkommen nach der Basis c. Darch die

BMis c nnd das Hemidoma s geseben sind optische Axen nicht M

erkennen.

Spaltbarkeit vollkommen nach
b== ~OtO~.

Ebene der optiachea Axen ==
itOO~.

Erste Mittellinie = Axe b.

2 E sehr gross, die Axen eracbeinen im Polarisationsinstrument

ganz am Rande des Gesicbtsfetdes.

ZtmmtaSarBtnathytesterdibromtd.

KrystaHsyatem: monotdin.

afb:c == 0.91428 1: 1.47985;
= 830 1'.

Beobacbtete Formen:

c=~OO~OP, m==~t0~ooP,

B=~10!{–Poo und p= ~IM~–P.
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erscheinen meist in gleicher Grôsse, w&brend die BaeiBe nar tn ein.
zeinen Individuen und zwar ganz untergeordnet auftritt. Die K~yataHa
ateHen hâuBg Zwillinge dar, ats ZwittiDgsebene giit das Orthopinakoîd a.
Die grôMeren îodipidoet) zeigen Dimensioaen bis za 6 mm, jedoch
geben die FtSchen scbtochte Bilder.

Beobachtet Borechaat

q q == (0!t) (Ot!) 56" 58' –

q a=(0!t) (!00) 89" 2' –

p a==(H)) (tOO) 37~t' –

a c=(t00) (00)) ca.89" 88"5-t'

b p = (010) (m) 73" 0' 72" 59'

q = (Ot!) (HI) – 75" 39'

Z!ma)t8&Mretnethyte8terd!ch!ot')d

(isomorph mit dem entaprechenden Dibromid).

KrystanByBtem: monoklin.
a b c ==0.89M& t 1.4278; jï ==8t" 23'

Beobachtete Formen:

c=~OO~OP, m=h!O~P, b==~Ot0~ooP<c, p=h!t}–P,

q==hot~Pw
und

a==hot!–Poo.
Zur Uatereachuag tagen zwei PrNparate vor (I and II); 1 war

aus AUozimmtsSare, H aaa Zimtnteaaredichtorid gewonnen worden.
Die Kryslalle des PrSparatea 1 sind theHs taMfBrmig nach c ==

~OOu,
tbei)a kurz pnsmatiacb nach der Verticalaxe und zeigen Di-

Z!mo!t8aareNthy)e8terdibt'omtd.

Krystattsyatem: monosymmetnach.
a b c = 0.554! 0.8000; = 88° 54'.

Beobachtete Formen:

«=
~00~ <cP<x., b==~!o! xP~, q== ~0)!! jPw,

p==~l~–P nod e=~0~ OP.
Die farbtosen Krystalle 6iod theils dick tafetfôrmig

nach der Syntmetrieebene, theits kafz prismatisch nach
der Verticalaxe, zeigen jedoch nur Belten eine a!)seit!ge
AuBbitdung. Das Ktinodoma q und die Pyramide o

Spaltbarkeit ziemlicb vollkommen nach der Symmetrieebene.
Ebene der optischen Axen == Symmetrieebece.

Durch das Ortbopinakoïd a gesehen erscheint eioe Axe bart am
Rande im Gosicbtsfetde des PotanBationeinstramentes.
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mensionen bis za 6 mm. Manche îndividoeo, an denen 8. Pinakofd

utO~
und Prisma 3. Art

ulO~gteicbmSssigvorherMehon.gteicbea
auch woh) RhomboMern. Die Formen: p <= hnL

b ==
~010~

und

t)'" )OH; treteo aligemein car untergeordnet auf.

Die Krystalle des Prâparates n zeigen zum Tbell die gtoiche
Aoabiiduog wie I, zum Theiï berrscbt bei ihnen aber aucb die Zone

H!==~l!n,
8==

}!0nj for; die Individuen erreicben indeasen

nur eine Grosse von ca. 1mm. GrSsse der Winket und Spaltbarkeit
etimmen bei beiden PfNparaten vSUig uberein, ao daas an der fôUigea
Identitat nicbt zu zwoifein ist.

Beobaohtet Berechnet

m m == (t!0):(UO) 83" 4' –

m c == (1!0):(OOI) 83" 34'

s c == (!0t):(00t) 5t"50' –

pp ==(Ht):(tÏt) 70<'22' 70" !9'

pe =(!ll):(00t) M"5t' 59'39'

pm ~'(tH):()IO) 23" 46' 23° 55'

p m == (!H):(tÏO) 8t" 5' 8!"20'/9'

s m == (t0t):(!t0) 49" 36' 49" 28'

qq ==(0)t):(0n) 70" 28' 70" 38'

q m == (OU): (HO) 52" 20' 52" 43'

q m = (OH):(HO) 61" 40' 61"33'/<

Spaltbarkeit vollkommen nach dem 3. Pinakoïd
{001{.

Ebene der optiscben Axen == {OlO!.

Dorch
e~OO!~ geseheo, macht sich eine optische Axe ganz am

Rande des GestchteMdes bemerkbar.
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447. Otto Behtand: Constitutionabezi~huBgen zwiBOhen

MoinStaaure- und OeiaNaredertvaten.

(EinKeg.am29.Juti.)
Bei Veraucben, welche ieh im Anschluss an die Arbeit von

Goldeobell) auf Veranlaasung des Hrn. Prof. Liebermann an-

ateûte) um das Hydroxyl der RicioStsSnrederivate zo eliminiren ond
so zu Verbindungen zu gelaugen, welche mit enteprechenden Dari-
vaten der OetaSarereibe vergieichbar wâren, bin icb auf foigende
Weise zum Ziele getangt.' Ich ging zuerat von dem scbon von

Gotdsobet') aus der RicinotsKaro, durch KetooxysteanaaSure hio- )

durcb dargestellten Cbtorketo~teMfinsMareatbytester:

CHa (CHa):. CHCI CH~. CH!. CO (CH~. CCOC~

ans. Von der directen Resubstitution von Chlor in (etztefer Ver-

bindung vennittetet Natriutnamatgams musste aber abgesehen werdw,
da bei der Einwirkung von Alkali sich sofort Sa~B&ore abspaltete,
wodurcb man zu einer ungeaSttigten Siture gelangte, welohe entweder
9Keto!l.!20et6attre:

CHa (CH:)t. CH CH CH~. CO (CH,,),. COOH

oder 9 Keto 12.13 Oeisaure:

CHa (CH?)4. CH CH CH:. CH: CO (CH~t. COOH

ist. Dieselbe wurde ans Alkobol krystallisirt und schmilzt bei 580.

Analyse: Ber. fBr CtaBsiiO~.
Procente: C 72.97, H t0.8t.

Cef. B 72.52, 10.83.

Um ein braucbbarores Auagangsmaterial zu crtangen, veraucht~
ich statt des ChiorketosteariMaareStbytestera die freie Chlorketo-
stearinsSure darzusteHeo.

Dies gelingt leicbt in fotgender Weise: Trocknes SatzaSoregaa
wird bis zor Sâttigung in die Lôsung der KetooxyatearinaSare in

.Eiaeaaig eingeteitet, und daa Reaktionsprodukt durch Eingiessen io viel
Wasser als weisse Flocken gefâllt, die man nach sorgsamem Aas-
waachen aaa 96 procentigem Alkobol umkrystallisirt. Die Chlor-
ketostearinsâure (9 Keto 12 Chtorstearioaaare) schmitzt bei 64~
ond bat die Formel:

CH:. (CH?);. CHCi. CHs CH:. CO (CHa)v. COOH

Analyse: Ber. fOr C~HNO~C).
Procente: C 64.96, H 9.92, CI 10.68.

Gef. » « 64.30, 10.23, t 10.51.

Bei den Versuchen zur Reaobstitution des Chlore in dieeer
SSare mittela Natrinmamatgams wurde aber kein besaerer Erfolg

') Diese Beriobte 27, 8121. Dissertation. Berlin 1895.
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erziett ats ba! dem Cbiorketostearinsaareathyiester, und auch hier die

angesattigte S&ure CHx. (CH})5. CH CH. CH:. CO (CH:),. COOH

mit dem Schme!zpunkt 58" orhalten.

Die oogesattigte Natur dieser 8âure wurde durch dM Verhatten

deraelben gegen Brom in Sehwefelkoblenstoff bestâtigt. Sie entfSrbt

ein MoteMt Brom and geht dabei in die Dibromketostearin-

B&are CHS (CH;);. CHBr CHBr. CH? CO (CH~ COOH 9ber.
Dieaelbe bleibt in der Kâlte 0))~.

Analyse: Ber. (ar C~HMO~B~.
Prooente: Br 35.08.

Gef. » » 35.36.
Einen besseren Erfotg ata darch Natnumama!gat)! ergab die Be-

handlung einer eiBessigsaaren Lôsang der Co<orketoateannsSare mit

Zinkstaub und wenig Salzsâure. Zwar <and in der Katte aucb in

24 Stunden keine Einwirkung Btatt. Ats aber dieselbe Miechung
& Stonden bis nabe zam Sieden erbitzt wurde, ergab sicb auf Zosatz

von WaeseF eia ehtorfreiee Oel, das nach einiger Zeit erstarrte.
Nach mebrmatigem UmkrystaOisiren ans 96procentigem Alkobol

etellte die Substanz kleine Blâttcben dar, welche den con8tanten

Schmelzpunkt von 48" zeigten und sicb wie Stearotsaore verhielten.
Dass in der That diese Verbindung vortag, ergab die Analyse.
Analyse: Ber. {itr CtaBMOj.

Procente: C 77.14, H 11.46.
Gef. » 76.85, » H.69.

Um noeb einen weitereu Nachweis, dass es sicb hier um
Stearotsaore und nicht om eine gleich zusammengesetzte Verbindung
bandelt, zu erbringen, wurde die obige Substanz nacb der von

Baruchond Hott') aogegebeoen Metbode in die KetostearinsSure

aberzafuhren versucbt. Die bierbei erbaltene Substanz zeigte dioselbe

LSstichkeit und den richtigen Scbmehpt)okt der Ketoatearin-
a&are 76", sowie deren ZosammeMetzung:

CHs (CHï)r. CO (CH:)e COOH

AnatyM: Bar. fur C~SMO~
Proeente: C 72.48, H !t.41.Procento: C ?2.48, H 11.41.

Gef. » 72.20 u. 72.23; » 1H4 n. 11.61.
Die Ausbeute von Stearoisâure aua Cblorketostearinsaure Mess

ubngens zn wOnscben übrig. Die Entstehnng der Stearotsaore bei
der Reduction der Cblorketostearinsaure ist sehr autfa))end. Es wird
dabei n&mHcb nicht allein das Chior resubstituirt, sondera auch aus
der Ketogruppe und einer Nachbarmetbylengruppe ein MotekB)Wasser

abgespalten,

CHs (CH:).. CHCI CHa CH,. CO (CH,)r. COOH + H:
== HCI + HtO-t- CH,. (CH,)T. C C (CH,)?. COOH,

') D:M9 Berichte 2(!, MS.
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so, daM gerade die umgekebrte Reaction vor sich geht, wie bei der
Bildung der KetoetearinsNare von Baruch und Holt. Es word~
daher der Versucb angesteUt, ob auch Ketostearins4ure setbet bei dem
gteicben Verfahren in StearotsSare zarOckverwandett wird, aber n)it
dorcbaus negativem Resultat, indem die KetosteanneSare aao der
Reaction unverSndert zorSckerhahen wurde, wie dies Eigensehaftem
und Analyse besMtigen.

AnatyM: Ber. {BrCteH~O~.
Procente: C 72.48, H 11.41.

Glef. 72.0t, 11.68.
Da, wie gleich gezeigt werden wird, die Stelle der Ketogruppe

in der ChtorketostearinsSore von derjenigen in der KetosteancsSare
verschMden ist, so ergiebt sich hteraoB, dasa der SaoeretoiF der Keto.
grappe in der einen Stettang zum Aostritt ah Waaeer geneigter ist,
ata in der aoderen.

Die voratebenden Resultate atimmen Mhf gut fûr die vom
Baruch für Ketostearioaaure und Stearohaure, Mwie fBr die vo&
Goldaobel fûr KetooxyatearinsSare (aus Ricinôtsaore) entwickelten
Formeln und zeigen folgenden interessanten Zusammenhang zwiscben
den Gtiedern~der OeteSare- und der Ricinefeaorereibe.

KetoatearinBaore ist nach Baruch:

CHs. (OH,),. CO (CHt)e. COOH,
woraus sich fûr die Stearol8âure zwei Formeln ableiten:

a) CHt. (CH,)ï. C C (CH~ COOH oder

b) CHa (CH~ C C (CH~a. COOH

von weichen die Bymmetriache Formel a) aber schon von Baruch
ale die wabrscheinticbere angenommen iet.

KetooxyatearineSure ist nacb Gotdsobei:

CHs (CH~);. CHOH CHa CH9 CO (CH~ COOH

daher ChtorketosteariasSore:

CH~. (CHa);. CHCL CHj,. CHz CO (CH~ COOH

durch Resubstitution von Chlor und Aoatritt von Wasser entsteht
darauia StearotaSare von obiger Formel a)

CHa (CH,)7. C C(CH~ COOH

welche darch WaMerantagerung in die Ketostearinaaare:

CHs. (CH~),. CO. (CHi).. COOH

Sbergeht.
Hieraus ergiebt sicb noch, dass der 8tearo!saore nar die

Formel a) und nicbt mehr die Formel b) zakommen kann.

Org. Laboratorium der Technischen Hochscbule zu Berlin.



~51

448. R. Heuok: Ueber die Condensation von aromatiaohen
Atdehyden mit Cyanaoet&mid, Malonamid und Malonitril.

(Eingegattgen am 29. Jnii.)
Wahrend seit taogerer Zeit bekunnt ist, daes die Wasserstoffe

d«r Met))ytengruppe durch den Aldehydrest or&etïbar sind, wenn dus
Metbylen mit zwei Carbonylen, zwei Carboxyten oder zwei Carbox.
âthylen nach Ogtiatoro') auch mit einem Phenyt and eioem
Carboxyl und nach V. Meyer') mit einem Pbenyj ond einem Cyan
direct verbunden ist, haben neuerdiuga Carrick~), Fiquet<) und
Bechert') nacb~ewiesen, dasa daseelbe auch Mr solche Methyten.
groppen gitt, welche direct mit einen. Cyan und einem Carboxyl oder
Carbox6tbyt oder Cyanmetbyton: CH;. CN vurbuHden sind.

Es schien mir nicht obne interesse zu versucben, ob diese Ver-
tretb<trke:t der MethytenwaMeMtofre auch dann noch gitt, wenn das
Methyteo mit einer Cyan- und einer SSot-eatOtd- oder mit zwei Cyan-
oder mit zwei Sâureamidgruppen verbunden ist.

Es gelang mir nun ieicbt fesbusteXeo, dass sicb Cyanacetamid:
fN

~CONH: ~t'schcn Atdehyden (Benzuldehyd ond Fnrfuro!)
nach dem Schenta:

R. CHO + C!jH<N,0 = R. C~NïO -(- H.O
gut condenBtrt. Hierbei war nun aber der Einwaod mogHeb, dasa
der Atdebydrest nicht die Metbylenwasserstoffe, sondern die Wasser-
stofre der SfMreamidgroppe ersetzt, da ahntiehe Reactionen bereits
tanger behannt sind, z. B. ans Benzaldehyd und Acetamid die Ver-
bindung (CH:. CONH),CH. GeH!. sich bildet.

Den Beweis, dass in den von mir beobachteteH Reactionen die
Methylen- und nicbt die SSareamMwasserato~B ersetzt werden, habe
ich auf zweierlei Weiae gefuhrt:

1. Indem ich in dem Reaction8product von Furfurol oder Benz-
aldebyd aaf Cyanacetamid die intacte SSoreantidgrappe nacbwies.
Dies geschab sowoht durcb UeberfShfang der Sâureamid- m die Cyan-
gruppe (durcb Wassereotzïehacg mittets Phosphorpeatachtorid), ats
auch durcb Veraeifung der Sâureamid- zur Carboxylgruppe, die obne
Spaltung des MotekB~ ver!Suft.

2. Dadurch, daM icb die nacb 1) dargestellten Verbindangen
mit 2 CN Gruppen aucb aus Malonitril und Farfarot resp. Benz-
atdehyd erbiett.

Feroer ist es mir noch gegtScbt, auch daBMalonamid in dersetben
Weise zu condensiren and Ms letzterer Verbindung direct Furalmalon-

r) 6MZ. ehim. Ital. 1878,429. ") DiaMBerichte 21, 355.
Journ. praM. Chem.48, 500. <) Ano. Chim. Phys. [6] 29, 433.

5) Joarn. pmkt. Chem. 50, S. 6.
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am:d: C<HtO.CH:C(CONHa)! darzaatetteo, deMen Constitution icb

in Shnticber Weise, wie oben bewiesen babe.

fN
«.Cyan-j!.furfMracryt8aareamid, CtHtO.CHiC~QMM

Gleiche Moleküle Forfarot (5 g) ond Cyanacetamid, (4.5 g)
werden erbitzt, bis attea Amid geschmolzen ist, worauf die
Masse unter Entwickluog von WasserdSmpfen bald aofzakooheo be.

ginnt. Da jedoch die Reaction durch Erwârmen a)!ein nicbt vôllig
beendet wird, so kOhtt man ab und setzt, sobald aich dae erste

KrystaHebe)) zeigt, ca. 0.01 g Natrium, in t–2ccm abs. Alkobol ge!8M,
hinzu..Die Lôsung erhitzt sich von setbtt noch eiomat und ist nach
einer Viertetstuode zu einer voOkommen festen KrystaHmasee erstarrt.
Aus beissem Waseer unter Zusatz von etwas Btatkobte umkrystallisirt,
bildet daa Product scbwaeh gelblicbe, gtanzende Nadelu von Scbmp.
t56°. Es Mt sehr wenig in kaltem Wasser, Benzol oder Cbloroform,
leichter in Alkobol lôslich, in Aetber und Ligroïn unt6s!ich.

Analyse: Ber. fur CaHeNitO~.
Procente: C 59.26, H 3.70, N 17.28.

Gef. 58.95, S.87.. 17.63.
Die Ausbeute betrug 85 pCt. der theoretischen.

CN
M-Cyanzimn)t8Sureamid, CaH~ .CH: C<~Mu

wurde ganz anatog dargeateth. Aus 60 pCt. Alkobol erhStt man weisse

derbe rhombische Priamen, aus lOprocentigem Alkohol lange seide-

glânzende Nadetn, die identisch sind uod beide bei !23" aohmetzen.
Sie sind in Alkobol und Chloroform leichter, <n Wasser sohwerer

tostich ats das obige Furalderivat.

Analyse: Ber. fur CtoHftN~O.
Procente: C 69.7C,H 4.65, N 16.27.

Gef. 69.35, & 4.76, !6.30.

Bei Anwendung von 2 Mol. Cyanacetamid auf t Mot.Benzaldehyd

reep. Furfurol entstehan diesetben Producte, indees oaturtich mit
schtechterer Ausbeute.

Furalmalonitril, CtHaO.CHiC~

Gteiche MotekBtedes FurfarcyanacryteStreamids (4g) und Phoapor-

pentacbtorid (5g) wurden im Reagenzgtaae uber freier Flamme or-

hitzt, 90 lange noch Satzeauregas entwicb. Nach dem Erkalten erstarrte

die danke!gr!tn getarbte Losong za einer festen Masse, die mit Wasser

verrieben und nach dem Trocknen aus heissem Ligroin umkrystallisirt
wurde. Man orhâlt daraus ge)be Btattcben oder Nadetn, die gleichen

Schmp. 76" zeigen nnd in Wasser un)5s)ich, in Alkohol, Benzol,
Chloroform leicht ttistich sind.
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AaatyM: Ber. f&r (~N4~0.
Procente: C 66.66,H 2.76, N t9.44.

Gef. » » 66.34, » 3.03, » t9.0).

Die Reaction vertauft daher nach folgender Gteichung:

C, H,0 CH
C<

+ PC), ==C,H,0. CH = C<

+POC)!,+2HC).

Die Sttb~tani: giebt mit atkohotiachem Kali eine intenaiv b)ane.
<)atd darch Violet in Both und Braun Bbet-gebeode. mit alkoboliscbem
Ammoniak eioe kifscbrothe nnbeatSndige Farbenreaction. Um die
OoMtitotion dieser Verbindung ats Furatmatonitri) za beweisen, wurde
ver~ucht, aie durch Condensation von Furfuro) und Malonitril darzu-
eteHen. Dies geUngt, wenn man eiuer Miachnnp gleieber MotekSte
Furfurol und Malonitril eine Spur Natrimn in abMhtem Alkobol getôst
znSMtzt, worauf die Masse onter Warmeentwickhtng atsbatd erstarrt.
Die so erbaltene Verbitidung krystallisirt ans Ligroïn in gelben
Nadeln, die bei76" schtaeize)), und Mtmit der voretelienden in allen Eigen-
schaften identisch. Da die eo erhaltene Verbindung ihrer BHdaogsweisa

ttach nur noch die Constitution C4HBO.CH:C<~ bositxen kaon,

so kommt dieee Formel auob der ans Cyanfarfurao'ytsaut-eamid durch

Wasserentziebung mittets Phosphorpentachlorid entstehenden Ver-

bindung zu, und i9t demnach in dem Cyanfurfuracrytsaureamid die
Anweseaheit einer intacten SSoreamidgruppe und deesen Formel

f~M
~s

C<H30.CH:C<
bewiesen.

Benzalmalouitril, C:6H;CH:C(CN)?
wurdo in ganz gleicber Weiee aua obigem «-Cyanzimmteaareamid und

Phosphorpentachiorid eineMeitt, and mittels Condensation VM Benz-

aldehyd und Malonitril mit wenig Katriumaikobotat andererseits ge-
wonnen. Beide PrSparate waren identisch. Benzalmalonitril krystat-
iiairt ans heiasem Ligroïn in gtSnxenden weissen langen Nadein vom
Scbmp. 87". Es hat dieselben LSenngaverbSttuisse, zeigt aber nicht
die Farbenreactioneo des Furalmalonitrils. Seine mit Ligroïn nnd
Wasser etwas aBcbtigeo Dâmpfe reizen anf das EmpQndIichate die

Augen- und Nasenecbleimhâute.

Analyse: Ber. fBr C)oHeN}.
Procente: C 77.92, H 3.89, N t8.!8.

Gef. 77.67, » 4.09, » 18.18.

Der Beweis fBr die obige Constitution des CyanfarfaracryieSare-
amids wurde noeb auf mehrfacbe andere WeiBegefahrt; zunachst von
der teicbt zugânglichen Cyaoforfaracrybaore aus, welche zuerst
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Becbert ') und dann auch ich 2) vor einiger Zeit beschrieben haben,
indem dieselbe durch das CyanfnrfnracryteHurechtorid in dae Amid'
verwandelt wurde. Zur Darstettong des

fN
Cyanfu rfuracrytsSure~htorids, G<.H:0 CH C<QoQ.;

wurden gleiche MotekMe von Cyanfnrfaraeryts&nre (5 g) und Phosphor.
pentachtorid (6.& g) in 30 g Benzol bis zur AaUSsung erwârmt, cacb

dem Erkalten da~ Benzol uber Paraffin and Natronkalk verdunetet,
der Riickstand mit kattem Wasser verrieben, auf PdrzeUan getrocknet
und darauf aae Ligroïn umkrystallisirt. Das CyaofnrfaracrytsSare-
chlorid bildet feine gelbe Nadetn vom Sehmp. 79"; es ist in Aetber,.
Chloroform, Benzol und heiasem Ligroïn leicht loBHcb.

Analyse: Ber. fûr CeH~NOaC).
Procente: CI 19.55.

Gef. » 19.31.
Beim Stehen oder Ërw&rmen mit Wasser geht es mit Leicbtigkeit

wieder in die CyanfarfarftcrytsSm'e, mit Alkobol in den Cyanfurfur-
acry)85~reeater ûber. Leitet man in die Rtherieche Maung dea SSure-

chlorids trocknes Ammoniakgxs, so tS!)t ein getber Niederscbtag, der~
nach dem Verdunaten des Aethera, ans heissem Wasser in densetbeo

Bch'Men gtanzendcn Nado)n vom Sehmp. t56" erhalten wurde, wie das
direct ans Furfurol und CyanacetaNxd dargestellte Amid, mit dem es~

vcttstiindig identiscb ist.

Analyse: Ber. fur CsHeN,09.
Proeante:N 17.2S.

Gef. » » 17.00.
Nachdem uueh auf diesem Wege die Constitution des Cyanfur*

furucrytsaareamida bewiesen war, gelang es mir endtich aucb aoch-
die Verseifung zur Cyanforfaracrybaare za bewerkateUigen. Das
Mittei bierzu faod icb in finer ScbwefetsSHre, welcbe aus 1 Th. H~SO~.
und 3 Th. H~O gentischt war. Kocht man Cyaofurfuracrylsâureamid mit
der etwa 8 fucheo Meage dieser Schwefetsaure, ao !ost es eich aufangs
auf; nach Verlauf von 20 Minuten bildet sicb unter Ounkeifa.rbang
ein reichlicher Niederschlag. Nach Ca. 3/4stüodigem Sieden tasst man

erkulten, filtrirt ab und schutteh deo Niederschtag mit SodatoMag
dorch, wobei nur ein geringer Theil nngetoet bleibt. Aua dieser Lôsung
scheidet sich auf Zasatz von SaizaSure ein gelber NIederschtag ans,
der sich ats CyanfarfuracfytsSure (Sehmp. 2 !8") erwies.

Joaro. fOr prakt. Chem. SO,S. 16.
*)Diesa Berichte 27, 2626. Die dort von mir a!s noch nicht ganz auf-

gektStt env&hnte Acety)vorbiadaogder Cy~nfarfm-aetybaarewwiM sieh bei
nithererUntersaehung ats ein gemiMbtMAobydrid von Cyanf)trfuMcryh&are-
und Essigsiure, da sie mit Waseer mit groMer Leichtigheit, ja schon beim.
Steh"n ao der Luft sich antor Spattunj; in diese SaorenMrset~te.
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Versucbe mit Alkalien, dièse Verseifong za bewerkateHigen, Mhrten
nicht zum Ziel. Dagegen erbielt ich nach kurzer Eiowirknng von
1 Mol. Kalitauge auf 1 Mol. Cyanfurfuracrylsiiureamid in wSeeriger
LSsaog bei 50 – 60" und FStten mit ScbwefetsSure eine Verbindung,
die ans Wasser in darben knrzen weissen Nadetn krystallisirt, un-
echarf bei t50" scbmilzt und die gteicbe ebemisebe Zusammensetzung
zeigt. wie das Cyanfarforao-ytsaureamid.

Analyse: Ber. far C~HeNitO~.
Procente; C 59.26, H 3.70, N t7.88.

Gef. 58.89, » 3.79, t6.98.
Diese Verbinduog unterscheidet aich jedoch von dom isomeren

CyanfarfuracrytB&oreamid dadureb, daes aie eich teicbt in verdaonten
Alkalien tëat, auf Zusatz von SSaren uoverNodert aas~tit, und beim
Kochen mit 35 proc. ScbwefetsNure nicht die CyaofurfuracryteSnre,
sondern ata ein Spattaugeprodtct Farhro) liefert. Auf 1600 erwNrmt,
geht sie wieder in des CyanfurfaracryMureamid Qber. Die AofktSrung
ibrer Constitution ist bieber nicht gelungen.

Die grosse Leichtigkeit, mit der Cyanacetamid mit Aldebyden
condensirt, veranlasste micb, auch Malonamid, CH~CONH:), auf At.
dehyde einwirken KMtassen.

Furalmalonamid, C4H!tO.CH:C(CONH:)i). 3g Forfurot and
3 g Ma!onamid worden inHig gemiscbt, auf ca. ô0" orwârmt und mit
einer LSMng von 0.01 g Natrinm in 2 ccm absol. Atkohot versetzt.
Unter krliftigem Umr8hren erstarrt das Ganze nach wenigen Minuten
M eioer festen Masse. Aua 50 proc. Atkohot erhStt man derbe weiaBe
Krystalle, die bei 300" acbmetMn. Dus Furalmalonamid ist in Eis-
essig teicht, in Alkohol und Wasser ziemlich schwer, in Benzol, Chto*
rofnrtn und Ligroïn antosUch.

Analyse: Ber, far C~HsNaOa.
Procente: C 53~3, H 4.44, N 15.55.

Gef. 0 52.93, 4.63, t5.30.
Die Ausbeute betr:gt 75 pCt. der theoretischen ').
Zor Ermittelung der Constitution wnrde auch hier wieder Fural-

malonamid mit 2 Mo). Pbospborpentacblorid vorsichtig uod bis zur

Beendigung der Salzsâureentwickelung erhitzt ond der dooke! gefiirbte
Rückstand mit Ligroïn ansgekocht. Bm dem Verdunaten des Letzteren

') Farfaratmatonyttttnidwin bereitsMarckwald (diesoBerichte 2i, 1082)
~as Furfurmalonalareester und Ammoniakdar~esteUt habea. Deo Schmetz-
punkt seiner Substanz giebt er tu )80<'an. Die ZMammenMtzang berechnet
M irfth&mXehnach dor Formel CsHsOtNtstatt CsHeO~, mit dieser unrich-
tigenFormel stimmtdann der von ihmeiMi~bestimmteStickstoH'gehatt&ber-
ein. Marckwald's Furfnratmdonylamidd6rft<tdaber nicht dieae Verbin-
dong, wahr8cheinlich Sherhaupt keine reine VerMndnnggeweseo sein, wie
mir &Mheine Wiederho)ungseines VeMachswahrschemtichmachte.
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schieden sicb gelbe Nadelohen ans, die bei 76" Mbmotxeo und sieh
ata Furatmatonitrii, C~H~O CH C(CN)) erwiesen; die Ausbeute ist

nur gering.
Bine Verseifung zur Furatmatonsaure gelang weder mit Alkalien

noeh mit Sauren, da immer Spaltung in Furfurol and MatoneSure
fiott'at.

Benzatmtttooataid, CeHt .CH: C(CONHs)s. FNr die Condeo-
sation von Beozatdebyd und Malonamid erwies sich a~ohotiechee Kali
at6 unzweckmSssig. LSsM man dagegen je 2 g Benzatdehyd und Ma-

lonamid, in taôgtichat wenig 50 proc. Alkobol getBst, und mit 2 bis
3 Tropfen cône. Natron!aoge veraetzt, 1-2 Tage steben, so scboidet
sich aHmShtich ein weisaer kryetaUmiacher Niederschtag aas, der Mch

auf Zuaatz von Waseer vermehrt. Aus verdBnntem Alkohol umkry-
sta!!i8)rt, Behntiht die Verbinduog bei t89–19()".

Analyse: Ber. Mr C(oB)oNtO).
Procente: N 14.74.

Gef. » t4.-?7.

Wie die EobtenwasserstoffbesUmtnuog zeigte, war die Verbiudoug
nech Bicht gauz rein, auch war die Ausbeute noch maogetbaft. Da-

gegen geht die Verbindung, zum Beweise ihrer Constitution, mit Pbos-

phorpentachlorid leicht indasBenzatmatonitri), C6H).CH:C(CN~,

Schmp. 86" über.

Organ. Laboratorium der techn. Hocbscbuie zu Be r 1 i n.

449. B. Heuok: Ueber einige nitrirte Furitirderivate.

(Emgegangea am 29. Juti.)

Ein Nitrofarfaroitro&thyten und daraus Nitrobreozschleimsaure

bat Priebs') vor 10 Jobren dargesteth und i!ag)eiehetneao9(3hrtiche
Abhandlang uber diesen Gegeaetand angekûndigt, die aber bisher

nicht erschteuett ist. Andere nitnrte Fnrfurderivate sind bisher nicht

erbatten worden. Da derartige Nitrokorper für den Parallelismus
von Forhtr- und Benzotferb!ndungen von Wichtigkett sind, habe ich

mit den Derivaten der FuratmatonsSnre einige Nitrirungscersttche an-

gestellt, dereo Resultate ich hier mittheilen will.

N i trocy an furfaracrytsSu reester,

C4H2O(NOT) -CH. C< CN
C~O(NO,).CH.C<~c~-

In 15 g cwc. SatpetersSare [t.48] worden unter A.bkab!aag 4 g

g.'ptttverten CyaofnffttracrytsNareesters in kleinen Portionen eingetragen

') D!<MBenchta <8, !36~.
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und dano die klare LOsong in dtM 10 fâche Volum katten Wassers

gegossen. Der abnttrirte schwaeb gelbe Niederschtag ist in Alkohol,

Benzol, Cbtoroibrm und Eiseestg teicbt tSatich ond kryatatMeirt ans
verdNnntem EiaeMig in gtauzcnden gelben Btattchen, die bei !53"
unter Zersetzuug schmetzen:

Analyse: Ber. far C~HeNtOt.
Procente: 0 50.85, H 8.39, N tt.87.

6af. e 50.87, 3.58, ? )t.90.
Bei der BerShrung mit wSsgrigeo und atkoboHacheo Alkalien,

wie beim tangeren Erhitzen mit SRaren wurde der Ester unter dunkel-
branner FSrbnng zersetzt, sodase eine Verseifong deasetben nicht ge-

!ang.
f~N

Nitrocyanforftracryte&ore: C4HzO(N09).CH:C<QooM
wurde in gleicher Weiae durcb Eintragen der CyanforfuracrykSure in
cône. SatpeteMSare (1.52) erhalten, was sehr vorsichtig unter gâter

AbkCbtung geecbebeu muas, um KohtenBSareabspattaog zo vermeiden.
Mit Wasser fttit ein gelber pulveriger Niederscblag, der in kaltem
Aikohol und Eisessig schwer, in der Warme leichter toatich iat und
der in scbwach gelblicben Krystatten erbatten wurde, die bei 250"
unter Zersetzung achmetzen. Die Saure wird durcb wasarigea oder

atkohotiacbea Alkali schon in der Ka!te unter Donttetbraunf&rbung
zeraetzt; dagegen erhNtt taao daa Ammouiakaa):: durch Einleiten von
trocknen) Ammoniak in die Loaung der Saurn in hattgehattenem aba.
Atkoho!. Daaaetbe bildet einen weissen Niederschtag, der aich in
kaltem Wasser Mzersetzt nnd apietend t5at. Durch FaHen der M-

aang mit Silbernitrat erhatt man daa SHberaatz ah eigelben Nieder-

stbtag.

Analyse: Ber. fQr Ce&NtOiAg
Proconte:Ag 34.38.

Gef. » » 34.3t.
Dorch Erhitzen des Sitbersatzee mit Methy)jod!d erhâlt man den

oben beachriebenen Ester.

Nitrofaratmatonitrit, CtHeO~O~CH: C(CN)!t
wurde nach der bei der NitrocyanfarforacrytaSore gegebenen Vor-
schrift dargestellt. Es krystallisirt aus Alkobol :H gtSnzenden, gelben
rhombiachen Btâttchen. die unter Zersetzung bei t79*' scbmetzen.

Analyse: Ber. fur OsH~NiOa
Proceate: C 50.79, H 1.58.

Gef. » aO.76, t.9).

Nit roforaim&tonsaareester, C<H~O(NO~. CH C(COOC!)H;
ForatmatonsSareeMer wird, wie obcn, in eonc. Satpeteraimro (t.48)

eiugetragen. Wasser faHt aua der Lôsung einen getbtiehen Nieder-

schtng, der, anfangs 6)ig, bald fest wird und ans Alkohol umkrystal-



8258_

lisirt bei 108" schmilzt. LSaungsverhSttoisee nnd Verhahen gegen
Alkalien sind Nbntich wie beim N<trocyat)fnrforao)'y)8Sareester.

Analyse: Bar. fiu-0~3,9 NO?
Procente: C 50.88, H 4.59, N 4.95.

Gef. ~0.80, » 4.83, 5.t0.
Die Reduction der vorstehenden Nitro. zu AmidoMfbiadttOgea

ist mir biahe)- nicht gelungen, ebensowenig die Oxydation der«etbea
zur Nitrobt'enzscbteimsaure. Ee muss daber voriSuBg dahiogMteUt
bleiben, ob die Nitrogruppe, wie angenommen, wirklicb m den Fur-
furkern oder nicht etwa in die Seitenkette getreten ist. Far die er-
stere Aonahme spricht die obenerwlibnte von Priebs auegefahrte
Ueberfabrung des NitrofarfuroitroSthytem in NitrobreoMcbMmsSare.

460. Werner Hoffter: Ueber einige AbkëmmHnge
der Anthraoon-~monoaoîfosulfos&uïe und des Anthrathiol.

(Eingegangen am 29.Jali.)

In der Re!be der Anthraconverbindungen feblte bisher noch das
Mercaptan oder Anthrathio). Nachdem ea Mac HouP) durch Re-
duction von Anthr<tch!non-monosutfochtorid nicht haKe erbatten
){6nnen, scbien die Anthracen-tnonosaifos&ure bessere Ausaicbten
auf Erfolg zu bieten. Diese Verbindung, welche frSher nar
durch Reduction der AnthrachinonmonoButfbsaure~) erhSh!ich war,
wird neoerdings von der Société anonyme des Matières colorantes etc.
de St. Denis ala technisches Product durch vorsichtige Bebandiang
von Anthracen mit vcrdunnter SchwefetaSnre dargestelit.

Daa von jener Fabrik Hrn. Prof. Lieborinann unter der Be-
zeichoung 'Mot)08u)foantbraeène<) uberBandte Prâparat erwies sieh
bei der Unterancbang ats dus ziemlicb reine, wie oben aogegeben
zuerst von Liebermana durgestellte Notronsatz der ff.AnthraceN-
monosutfoaaure. Nach zweimatigem UmktystaHisiren aus Wasser war
es analysenrein; es enthielt entaprechend Liebermann's Angabe
4 Moleküle KrystaOwasser.

Analyse: Ber. Prooeato: H,0 20.45, Na 8.21.
Oef. ?.8!, » 8.09.

Ans dem Natronsalz wxrde zanSchst das Cblorid der Sntfosaure

dargestellt.

Antbracen-ntOnosuffochioridtCHHs.SOsCt. 20g fein

gepulvertes und bei ICO" getrocknetes Natronsati! werden ino!g mit

') Dièse BerichM13, 69~.
C. Liebermann, Ann. d. Chem. 212, 48. D. R.-P. 72226.
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15 g PbMphorpentaohtond verneben und in e!nem Kotben mit soviet

Phospboroxyeblorid und Eisessig za gleichen Tbe«en versetzt, dass
8!ch ein toiobt bewegûcherBMt bHdet. Am RQcknaeskOhter aaf dent
Wasserbade etwa eine Stunde erwSrmt nnd nach dem Erkalten zur

Zersetzoag des Phnsphoroxychtonde in kleinen Portionen anf die
xehofacbe Menge etark umgerührter Eiestockchen gegoasen, giebt dae

Getaenge gelbe Flocken des gegen Wasser sebr bestRndigeo Sulfo-
chtorida, daB man nach dem Abattriron mit Sodatësong verreibt und
naeh abermaligem Abaaugen und tangerem Auswaschen mit Wasser
t rocknet.

Mehrfach aus Toluol umkrystallisirt, stellt das Aothraceneutfo.
<:htorid 8cb6n kananengetbeiKryetSHchen dar, die bei t22" echmetzen,
und in Eiseeaig, Aceton, Benzol, SchweMkohtenstoif und Cbtoroform
gttt, wenig in Alkobol, Aether und Ligroïn ioBtich sind.

Analyse: Bor. Procante: C 60.76, R 3.26, Ct t2.84, S U.57.
Gof. » b 60.70, » 3.47, 12.49, H.!9.

Die gerucblose Subatanz zeigt sicb gfgen Zersetzung relativ be-

etândig, sa daM sie z. B. kurzes Kochen mit Wasser vertrâgt. Da-
m!t auf J40< erhitzt, giebt sie die freie Sulfosâure. Atkobote fuhren
naeb tagetaogem Steben mit dem Chlorid zu den entaprechenden
JEatera, bei seh)' langer Eiawirkuug oder bei AowenduDg hSherer

Temperataren zu der freien Saure.

Bei der Oxydation seiner Lôsung in EtgeMig mit HStfe von
'Cbromeaare geht es in Aotkt'acbinonBNtfocbtond Nber. Um die Stel-

luog der Sulfogruppe im Antbraeensnlfocblorid Mochauf anderem Wege
eicher zo atellen, wurde das ao erbaltene Aotbrachiooosotfonchtorid
mit dem von Mac Houl aos Anthrttchinonmonosatfoa&are dargesteUten
verglicben. Beide K8t-per erwiesen sich ats ideotiacb, sie bilden fast

weisee, pertmnttergXinzende Etâttchen, die in Benzol nnd Eisessig
teicht, in Atkohot und Aether fast garnicht !SsHch sind und bei t93"
eobmetzen.

Analyse: Ber. Procente: C 54.81, H 2.28.
Gef.. » » 54.70, 3.36.

Anthr&ccnanlfamid, Ct~He.SO~NHt, aua dem Sulfochlorid
<tnd atkohotischer Ammouiaktôsung darch vierstBndiges Erhitzen auf
150" dargeateHt, bildet ein beUbraunes Krystallpulver vom Schmp. 2610,
io Aetner, Alkobol, Eisessig, Benzol antostfch, Matich in Nitrobenzo)
-und Phenol.

Analyse: Ber. Procenta: C 65.37, H 4.2S, N 5.45.
Gef. » » 65.12, 4.80, » 5.29.

Anthracen~utfanitid, CttH~.SO~NHCeHt, darcn Erbitzen
~ea Chtorida mit Anilin io To)uott<isung uuf t50" erbatten, stellt

~raue sitbergMnzende ErystattbtSttchen vom Schmp. 20t<' dar. lu
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Benzol und Aether ist es kaon), in Atkohot beim Erw&rmen, in Eis-

esaig und Phenol gut tSstich.

Analyse: Ber. Procente: C 72.07, H'4.5t. N 4.2).
6ef. » » 7.1.37, » 4.85, 4.05.

AntbraeensutfosSuredimetbytanttid, C~Ha.SOs. CeHt.

N(CH;)9. Ein GemiMh gleicher Theile Sult'ochlorid und Dunethyt-
aniHn wird tCngere Zeit auf deo) Wasserbad orw&rmt, nach Beendi-

gung der Reaction mit Ammoniak Bbersattigt und das aberecbSssige

Dimetbylanilin mit Waseerdampf abgeblasen. Beim Zusatz von Salz-

saure bleibt es ais grunticher Niederschlag angetost ïm-uck. Die-

GrBof&rbang verliert es auch bei wiederhottem Umkry9ta)I!a)ren aa~

Eiaee~ig nicht vSHig.
Es ist uur in Ëiafsaig, Chloroform and Phenol t3Bticb, und

Mhmiizt bei !65<

Analyse: Bor. Procente: N 3.88, S 8.8)i.
Gef. » » 3.93. S.78.

Antbracet)Butfo8aurephenytbydr<tJ!td, Ctt H~.SOe. N H

N H CeHs. Pbeoylbydruzin und Sutfochtond reagiren be) mehr-

~tundigem Erbitzen im WaMerbad, eine leicht gelb gefârbte, kôfnig&
Masse bitdend, die mit Satzsaure durcbgeknetet und dann von de<B'

entstandenen satzBanren Phenylbydrazin durch Acekocheo mit Wasser

getrennt wird. Aus Eisessig utnkt'y8tai)i8irt, bildet es WarMben vom

Schmp. 2t0".

Analyse: Ber. Proconte: C 69.93, H 4.59,N 8.04.
Gef. » 68.94, » 4.68, 8.16.

Tetrabromanthracenaulfochtorid, CMHeBrtSOtCt, w!rd'

durcb tSngere Einwirkong von Bromdampfen auf das auf einem Uhrgla&
in dOnnerScbicht ausgebreitete Sutfochtorid erbaheo. Den Ueberschas~
von Brom bringt man an der Luft darch Anrûhren mit Ligroïn und!
Verdunsten des tetzteren zum Entweicben und krystallisirt dann aaa~
H"nzot ont. GrSntichgetbes Pulver vom8chmp.!25", in Benzol, Eis-

essig und Cb)oro<brm leicbt, scbwerer in Alkobol nnd Aether ISstieh~
untoaHchin Ligroîn.

Analyse: Ber. Procente: Ct 5.97, Br 53.83,&5.38.
Gef. 5.4t, 54.t7, 5.26.

Beim Kocben mit gewobnticher SatpetersSure entwickelt es eio.
Molekül Brom.

Ber. Procante für don Austritt von B~: Br 26.91.

Gef. » 25.79.

0<!enbar be6nden sich also zwei der Bromatome an den be!de~

Mesokoh)en8to<fatomen.

Tetrabroottnthritcensntfosaures Natron, Ct<H;Br4.

SO:ONa+4HtO, entsteht ebenso bei Anwendung von antbracpn-

sulfosaurem Natron. Hell ledergelbes Pulver, in warmem Wasser

Jcicbt, in kattem schwer, in Atkohot kanm lôslicb.



__226t__

Analyse: Ber. Proeente: H90 10.75, N&8.85, Br 53.51.
Gef. t » !0.6t, » 3.78, » S3.88.

Das Natronaalz entwickett beim Erbitzen mit Satpeteraaore ein.
MotekBtBrotn.

Analyse: Ber. f6r Bu. Procente: Br 86.76.
Gof. e a 25.57.

Antbracensutfoa&arentethytesrar, C~H~.SOï.OCH!. Man
gelangt tu den Estern der Satfo~Snren nicht ohne Weiteree durch
Kochen odpr Uebpr))!tMo dpr Chloride mit den Atkohoten, da aich
dann, wie dies fûr das Benzol., das Toluol. und einige andere Sotfo.
cbtorHe von Krafft und Roos 1) nachgew!eeen ist, die freie Saure.
neben einem A)ky!Sther bildet.

Entaprechend einem ?oo jenen Forschern angegebenen Verfahren 1)
erbâlt man dea Methyleater der AntbracensatfbsSHre durch inuiges
Verreiben und togeianges StebeotMsen des Sulfochlorids (8g) mit
wasseffreiem Methyt~kobot (1 L) bei niedriger Temperatur. Die
klare ReactfonBBSssigkeit wird in Eiewaeser Rt-gossen, wodarch eine
getbtich.weiase, Hochtge AasscheMong entateht. Dieeetbe wird uach
dem Trocknen mebrmats aaa Cbloroform mBkfyetat'ieirt.

GetMicbe Blâttchen vom Scbmp. t57~ in Alkohol, Aether, Benzol,
Chloroform, Aceton, Eisessig mit blauer Fto&reMen:!ieichter, in Ligroin.
fast nicbt iSstich. Wasser rerwandelt den Ester erst bei 160" in die
freie S&are; Alkobol thNt dies schon be: Ilingerem Kochen am Rûck-
naMkBhJer.

Analyse: Ber. PmcMte: C 66.!8, H 4.41, S H.76.
Gef. .65.97, "4.64, &tt.69.

AnthracenautfnBaureathytester. CitH~.SOi.OCaH:, wie
oben mit Aetbylalkohol dargeatellt. Hett lederfarbene Bt&ttchen,
Schmp. t60< von Shntichen Eigenscbafteo wie die ~'onge Verbindung.

Analyse: Ber. Procente: C 67.13, H 4.89.
Gef. 67.09, 4.95.

AuthrachinonsatfosSureotcthyiester, ~HïOa.SOa.OCH,.
Der Erfolg der Krafft-Rons'Mhen E8ten6mngemetbode fur Sutfo.
aSuren verantasate zur AoBfattang einer Lucke in der Reibe der

AnthrachinonntonosutfbsSut'ederh'ate~). Die HereteUang des Anthra*
chinonsuifosaoreeeters erfolgt unter Verwendang von ~-Anthrachinon-
monoaulfochlorid ganz nach den fur die schon beschriebenen Ester
gemachten Angaben. KteiukrystaUiniache weisse Btattchen vom Schmp.
!23", in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eise$sig leicht, in
Aether schwerer und in Ligroïn fast un!oBt:cb. Wasser und Alkohol
wirken unter Bildung der freien Saure ein.

') DioseBerichte 85, 83M; 26, 2883 D. R..P. 69115.
Max Boni, diese Berichte 13, H92.
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Analyse: Ber. Procente: C 59.60, R 3.31.
Gef. & 59.54, t 3.48.

AnthracttinonsHifoB&MreSthytester, Ct~H~Oï-SO:. OC)Ht.

DarsteHuog, Eigenscbaften etc. ebenso, Scbmp. t25".

Analyse: Ber. Pmcente: C 60.76, H 3.80, S 10.13.
Gef. < < 60.68, t 3.87. B 10.07.

AnthracoBmonoBatfosSare, C~Ha.SOs.OH. Durch Er-
hitzen von Sulfochlorid mit der dreifachen Menge Wasser wahrend
4-5 Stunden auf 140" erbaltbar. Ans der brNaotieben FiBsaigkeit
echeiden sich beim Erkalten Hache, wetestich-getbe KrystaMbtStter aoa.
Auch dorch Erbitzen des Sotfochtorids mit Alkohol wSbreod 2 Stnnden
auf 120–125°, sowie durch etwa ~Ostundiges Kocben von Sulfo.

~htorid mit Alkobol im Wasserbade am RQckaMskQMer, endlich
durch zweimonutliches StebeniaaBea des Cbtonda mit Alkobol bei
etwa 20" iet die freie Sulfoeâure herstelibar.

Andyae: Bor. Froeente: C 65.12, H 3.88, 8 t8.40.
Gef. a 65.12, 4.03, » t8.86.

Schwach rÔthHeh-weisse Btattchen, in kaltem Wasser sehr wenig,
in siedendem ziemlich leicbt, in Atkohot scbwer, in warmem Eisessig
gut, in Benzol, Aether, Aceton ond Chtoroform kaam oder gar nicht
tostich. Die wa~srige Losnng der SSure reagirt stark saner.

Antbracenmonosulfinsâure. C~Hs-SO~H, ats Zwiscbon-

product bei der Darstettong des Anthratbiots aus dem Satfocb!or!d
von Wichtigkeit, wurde unter Anwendung eines Verfahrens dargeeteUt,
das wir Otto 1) verdanken.

20g Stttfochtorid werden in der fGnffachen Menge Toluol gotôst
oad, unter Zufuguog von etwa 5 ccm WaBaer *), auf dem WaMerbade
warm gebalten, aUmShtich mit 8 g Zinkstaub verMtzt. Ist die 8ber

dem Zink be6od!icbe Toluolscbicht nicbt mehr durch Satfochtond gelb
getarbt, eo filtrirt man den aaa in kaltem Wasser faat untSeUchem

aothraceosu!Sneaaron Zink und EberschCaBigem Zink bestehenden

Niederechtag ab, waacbt ibn nach einigem Trocknen mit Wasser aaa

und erhitzt ibn dann mit 50 ccm einer 20procentigen Sodatosang.
Das anthracensulfinsaures Natron enthatteode, noch warme Filtrat

dieses Gemeogoa wird nach dem Einengen mit verdünnter Schwefel-

eSure angesaaert. Dabei scheidet sich die freie Anthracen-soMnsaare
in leicht gelb gefârbten Flocken ab, die echneû filtrirt und aus Aceton

4!mkrystat)isirt werden. Sie bildet schwach grantiob gefârbte, weisse

Btattchen.

Analyse: Ber. Proceete: C 69.42, H 4.13, S 1S.M.

Gef. 69.23, 4.26, l3.t5.

') DieaeBerichte 9, 1584; 1S, 1278 u. 1286; 86, 2051.

'') Diese Berichte 26, 2052.
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Eine baisse wNMrige LSsang der Sâure rSthet Lakmuspapior.
tn Wasser ot sie aaeb in der Hitze schwer, !e{chtdagegen in warmen)
Aceton, Alkobol und EiBeeaig )6dieh. OxydattonBmitte), setbet Luff.
verwandela sie siemlich scbnell )n die 8u!<bBaare. Erhitzen der Sub-
stanz ist desbalb z't vermetden.

Aucb darch Reduction mittels Becundaren NatriumsutOts t&BBt
sich die SSare darsteUen. Unter Antehnuag an von Limpricbt 1)
gegebene VorMhriften mischt man Sulfocblorid, NatriumBu!8t!SeunR
and NELtrontauge, die im Veriaufe der Reaction nach und nacb bei-
gef3gt wird, enMprechend dor GteiebaDg R SO~Ct -t- Na~SO~
-<-2 NsOH = R. 80tN<t + NaCt -<-Na:SO< + 2HtO und erbititt
am RSckNuMkahte)-, bis das theilweise am Boden beSndtiebe 8(t)fo-
chbrid naheza farbtos geworde)) iet. Nacb starker VerdOnnaag wird
die Ftasaigkeit nebst dem Bodensatz zum Sieden erbitzt uod filtrirt.
Due noch warme Filtrat verMtzt man mit verdûnnter Schwetetsau~
und eantmett nach voMatandigem AbkBh!ea die entatandene getbttch-
weisae aockige Anasctteidung auf dem Filter, Darch WaMben mit
kattem Wasser und mebrmaliges Umtfryatatitairen ans Aceton iat die
8u!8o8Nure anatysenrein zu erbatten.

Analyse: Ber. Procente:C 69.42, H <.t3.
Gef. ? 6&.80, 4.23.

Antbracensulfinsaurcs Silber, CnHsSOaAg, bildet e!nen
Hockigen weisseu Ntederechta~, der setbat beim KoeheN nur tangsam
dunkel wird.

Analyse: Ber. Procente:Ag 30.95, S 9.17.
Gef. » t 30.'?8. » 9.14.

~.Actbrathtot, AnthracenMtfhydrat C~HaSH, iSast sicb nach
den Metboden von Vogt'), ScbiHer') Otto~) und Mârker~) und
aus dem rohen sotSnsaaren Zink dantellen. Letzterea wird sammt
dem noch Torttandenen metattiuiBcheuZink in kleinen Antbeilen in eh)
lebbaft Wasaerstofr entwicketndeB, etark gekubttes GemiBeb von Zink
ond SatzeSore eingetragen. Sobald die GaMntwicktang nach aber-
maligem Zasatz von Zinkstaub aufgehôrt bat, erbitzt man unter weiterer
Zugabe von Zinkstaub so lange auf dem Wasserbade, bis die FtSaBi~-
keit nur noch Mhwach oder nicbt mehr sauer reagirt. Daa auf dem
Mfter gesammeJte und iaogere Zeit mit kaltem Wasser gewa~cbeoe
Reduktionsproduct, das Zinksalz des Anthrathiota nebat uagetostem
Zink, wird mit etwas Sa)z9aure eafhattendeo) heissen Alkobol extra-
birt, wobei man das freie Anthrathiot it) atkohoHecber Losung erhatt.
Ans Benzol krystallisirt ea in leicht gelben, kleinen Nadeln.

') Diese Berichte 58, 7a u. 3477;AM. d. Chem. 278, 239.
'') Ann. d. Chem. 119, t4~. 3) Diese Berichte 9, 1587; 10, 939.
4) Ann. d. Chem. 186, 78.
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Analyse: Bor. Procente: C 80.00, H 4.76, S 15.24.
Gef. » » 79.87, » 4.89, .t5.40.

Beim Erhitzen nber 220~ zersetzt sich das Mercaptaa. Es ist
votikommen geruebtos, auch in Msaogeo und beim Erhitzen aufdeo
PJaUnbtecb. la Alkohol, Benzol, Cbloroform and Eisessig, namentticb
in Letzterem Mt eB beim ErwarmeB etogermaassen, in Actber und

Aceton weniger, in Petrotather garnicht tSsHcb. Warme Kati- und

Natrootaoge tosen es ziemlich leicht, Ammoniak scbwererj beim An-
aSaero dieser LoBangen f6Ht es wieder aae. Mit Bfeiacetat und Sob'
limat bildet es echone gelbe KtiederscbtSge.

Antbrathiolquecksilbercblorid, ~H~P.Hg.CL E!n&

atkobotiscbe oder eiMesigsaure Lôaung von SxbHmat in eben-

solcbe Lôsung von Sulfbydrut gegosBeo, giebt einen kanariengelben
Niederachtag, der filtrirt, mit Wasser gewaechen und im Vacuum 8ber

Schwefeh&ure getrocknet wird. Er ist ch)orh)t)t)g und wird durch
warme Salzsâure io dus Mercaptan und Queckai!berch!orid geapatten.

Analyse: Ber. Procente: Hg 44.99.
Gef. » » 44.70.

Organ. Labor. d. Teebn. Hochsch. zo Berlin.

46t. C. Liebermann und P. MiohaeUs: Analysen alizarin.

geiarbter BMUNWoUstoaë.

[SohtuM.]

(Emgegangen am 25.Juli.;
Zur ErgSnzung unserer fruberen Mittheilung Sber diesen Gegen-

stand') mochten wir, da wir die Arbeit nicht weiter fortzusetzen ge-
denken, hier noch einige von uns, in dereetben Art wie frBher, aas-

gefBbrte Anatyseo mittheiten. Diesetben beziehen aich auf F&fbe-

proben, welche in derselben Fabrik mit den aocb fruber beaatzten
Farbstoffen hergesteth wurden. Nur war besonders Bedacbt genommen
worden, die auf dem Stoff befindlichen Beizen mogticbet weit aus-
zufârben und das Seifen soweit eiuzuachrSoken, a)s es mit der Erzielung
braochbarer Farbentône noch vereinbar war. Die Complication des
TurkiechrotbB wurde vermieden, indem dicfttMt einfach Krapproth
ohne Oe!zu6atz getSrbt uod hier auch das ScMnen mit Zinosalz m'ter-
lassen wurde; allerdings hat, wie die Analyse zeigt, beim Seifen
des Roths ein geringer Zinnaatzzosati! stattgefuoden. Die Resultate der

Analysen spiegetn diese vereinfachten und veraoderten Ffirbebe-

dingnngen recht gut wieder. Ueberall zeigt eich jetzt die relative

') Diese Berichte 87, 3010.
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Meuge des FarbstoSs zur Beize gegen frSher bedeotend ge.
wachset). Fette, gebanden and angebunden, beSnden slcb nocb immer,
beim Roth n&tSdicb diesmal in weit geringerer Mange a!8 fruher

bet<a T6r&Mcbroth, aof der Faser, und rabren vom Seifen ber. Der

Kalkgebalt tritt ganz Shntich wie frQhef auf. Zu weiteren SchtS~&en

ala dem erwarteten, dttea in den frNheren F&tten (1. c.) ein Theil der

Beize noch unge<Srbt auf dem Stoff vorhaoden war, geben die netteB

Analysen keinen Anlass. Wer sieh speciell fûr Fârbere! !nteree6!rt,
duffte iodese in den erhaheneo Zahten manche n&bere Beziehungon

~ndon, worauf wir hier weiter einzugehen untertaMen.

Bei den folgenden Analysen ist Btets die im abgescbtedeoen
AtiMna noch rSckstandige kleino Menge Ascbe den betrejfenden

MineratbeetandtbeUeo zugeis&httworden.

2000qcm StoK

~`_

Tiefes Krapproth 1
Tiefes Violet

1

l'
TMea Bordeaux

v

Atizttnn(f.Rotb)!,)~qA.M'(f.V:o).)'a
Alizarin

incn.n-(vgH.c.S.30t4)i"S (Ygt.).c.S.30t8)j
'°S (vgL!.c.S.30t8)i"-°~S

A),0, 'O.OM7gg p Q OM77~
C' 0.3449g;

SnO, 0.0t08g ~y
"8 Fe,03-<-A),Os. 0.0638g

0.0 ~.OSZ6(;
––

"°R
0.0 0.0939g

Fetteâuregebnd.! 0.079!ig Fetts&aregebndJ0.0574g FettsNaregebnd.j0.06t4gg
F~tt8¡¡uregebud: o.O;~¿.g

IF~r~b~d.!
0.0~14g IFet~ü'ure~~b~d.1o.Õ6i.;» tmgeband.~0.08t9g ungebund.j0.05t4 g ut)~ebond.~O.Ha6g

462. Richard Wolffenstein: Ueber die Einwirkung von

WaaseratoCauperoxyd auf Aoeton und Meaityloxyd.

(EmgegMRenam 15.Augast.)

Bei der Einwirkung des WasseretofFsaperoxyds auf Coniin')
wandte ich das Aceton aïs zweckmMaigstes Losongsmittet des Conuoe
in der WMsersto&uperoxydtoBang an und betonte ausdrücklicb, daes
hierbei das Aceton vom WasBerat~superoxyd nicbt angegnBen
wurde.

Das war auch bei der dort angewandten verdSnnten (eMprocen-
tisen) Waaseretoiïsaperoxydtosoag im vothteo Masse der Fall.
Anders aber bei concentrirten Losungen.

') DieM Berichte 28, 1459.
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So schieden sich ans einer Msung gteicher Mengen Aceton mie
JOprocenttgem Wasseretonaoperoxyd nach mebrtagigem Steben bei
gew5hnticher Temperatur geringe Mengen von Krystatten ab. Dies&
worden abnttrirt, Rach einigen Tagen war indesa wiederum in der
Losong eine weitere KrystaUabscheiduag entstandeo. Dieser Versuch
)ies!) sicb noch mebrere Male mit dernsethen Erfolge wiederhoteo.
Doeh war die hierbei gesammette Kryetatimenge nur 80 epMich, dass
ea fast den Anschein batte, ah ob dièse Kry8talle dem ans dem Aceton
kaum zo entfernenden Aeetaldehyd ibre Entatebung verdankten, Aber
ein damit direct aogestetiter Verauch vortief negativ.

Das ausgezeichnete ErystaHiBationBvermSgea der aenen Verbin-
dnng erleicbterte allerdinge andererseits ibre Reindarstellnng ffbeb-
(icb and so war nach wocbeulangen Bemaboogen wenigstene eine für
die Analysen genSgende Menge dieser Krystalle gesammett. Zur
Analyse wurden dieaetben aus Aether umkrystallisirt. Schmp.97<'C.

Analyse: Ber. far C~HeO~.
Procento: C 48.7, H 8.1.

Gef. 48.6, 48.2, 7.9, 8.3.
Es lag demnach eine Verbindung von der ZttsammensetzaDg eines

0

Acetonsaperoxyds(H3C)!C<
vor.

Die Kryata'ie, von neutraler Reaction, 8ind uotostich in Wasser,
SHnren und Alkalien, leicht tosHcb in Benzol, Aceton, Aether etc.
Auf dem Piatinspatei erhitzt, verputien sie.

Sie besitzen einen wBMigen Geruch.
Beim Erwarmet), sogar scbon beim Stehen an der Luft, ver-

nuchtigen sie sich etwae: 0.1820 g Substanz verloren auf einem Uhr-

gtase ausgebreitet nach 48 Stunden 0.0059 g.
Im Exaiccator Sber concentrirter Scbwefeb&are nndet sogar eine

formticbe Absorption statt, Sbnticb wie es Aceton auch zeigt: 0.2052 g
verloren nach 48Stunden O.!0t6g.

Die physikalischen Eigenscbaften des Saperoxyds, der feate

~gg''Bgat2ustand, die UntSaiicbkeit in Wasser etc. spracben dafur~
dasa das Molekulargewicht desselben <'ia grSMeres ware, ais dem
einfacben AtomverbSttniese enfspracb. Es wurde desbalb das Mole-

katargewicbt aus der Gefrierpunktserniedrigung des Benzols be-
stimmt.

O.!949g Substanz in 7.186 g Benzol gelôst, ero!edngtende&
Gefrierpunkt um 0.27f C.

Berechnet fBr [CsHoO~ ==22~.
Oefandeo t ==206.

Es lag also ein trimolekulares Acetonaaperoxyd vor, das aus dem
monomolekularen entsteben kann, indem sich die Bindungen zwischen

je zwei Sanerstoffatomen tosen und zur Verknüpfung mit den Saoer-
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MoS&toxaeoeines benachbarten MotekMa dienen. Mtt) gelangt eo zur

folgenden Constitutionsformel:

(CH,)9
C

00 0

0 0

(HaOa C–– 0 0 C (CH~

Diese eigentbBmtiche ringfSrmig constituirte Verbindung soU Tri-

Cyctoacetontaperoxyd genannt werden.

Nachdem ao durch die Analyse der Verbindung erkannt war,
daes sicb dieselbe aus motekntareo Mengen Aceton und Was8eratoff-

superoxyd gebildet hatte, wurde apNterbin dieses MengeoverhSMoias
aucb bei der Darstellung angewandt uad getaogte man acbiiesstieh za
beinahe qnantHat!ven Ausbeuten. Es wurden z.B. 11.6 g Aceton mit

!8.6 g 50procentigen WaMeMtoNsoperoxyds unter K8h)ung vermiscbt.
Nach vierwôchentlichem Stehen waren tl.9g auatysenreineKrysttttte
aaegescbiedeH. Besondere auffalleud bei der Bildung dièses Cycto-

acetoneuperoxyds war, dass dasselbe aus reinem Aceton und reinem
deatittirtett Wasseretoftauperoxyd') sieh nicht bildete, sondera erat auf

Zusatz eioes Tropfens PboaphorBSure; wonach zugleich die Bildung
dieses Saperoxyds ais ein Condenaationavorgang erscbeint, was auch
mit der Constitntionsfbrmet im Einktang steht.

Vor allem aber bestattgte aich dieselbe ans dem chemischen Ver-
halten der Verbindang. Wie bei der ringtormigen Structar und den
indinerenten Atomgruppen, ans denen sicb die Verbindung zusammen-

setzte, za erwarten war, xeigte aich dieselbe wenig reactionefâhig.
Von den vielen diesbeziigtichen Versuchen, m6ebte ich nur die voll-

stândige Reactionstostgkeit gegen Eaaigs&oreaubydrid hervorheben, da
hierdurch daa Vorbandensein eines SuueratoN'atoms a)8 HydroxytMoer-
stoff atMgeMhtoaseo ist. Andererseite zeigte das AeetonMperoxyd
seine Superoxydstructur dadurcb, dass es beim etwa eiostaadigea Er-
warmen mit verdCanter Schwefelaâure auf dem Wasserbade voU-
kommen wieder in Aceton und WaseerstoNsnperoxyd zerNe). Das in.
Waeeer ganz untostiehe Tri- cycloacetonsuperoxyd war dann ver-
schwanden und Heaa sich in der entstandenen Losung sowobt das

WasserstoS~operoxyd durch die verschiedenen Reagentien leicht nach-

wei~en, ata aucb andererseits das Aceton durch den Jodoformnieder-

schtag beim Erwarmen mit Jod in alkalischer Lëanng:

[CjjHsOiit) + 3 H!,0 = 3 C~HeO + 3 HiO,.

1) DieseBorichte27, 3307.
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Seine SuperoxydnatorSuaMrte sichabar auch nooh in einer anderen
'bemerkenswertheR Eigenacbaft, io seiner ungeheoreu Expto9ibitMt,
welcbe beim Arbeiten mit dem Aeotonsuperoxyd grosse Vorsicbt "H.

empfebien tSast. Obne <:uss<'roVerantassuag habe icb aHardings nie oine

Explosion beobachtet, aber beim Scbtag und Stoss, oder beim Erbiteen

exptc,dirte das Superoxyd mit der grôMten BfMance. So exptodirte
e!nnta) bei einer Htementaranatyae, die seboo einige Zeit im Gange
war, das Rohr so hefug, da86 der Tbeit der Rohre, wo die Verbren.

nung gerade vor sicb ging, it) feinstes Giaspuh'e)' ~ertrummert wurde,
wiihrend das Ende ond der vordere Theil des VerbrennungsrohrM
nur um etwa einen cm verechoben wurden. Ata bei einer anderen

Gelegenheit das Acetonsuperoxyd im Schiesst-ohr eiogeacbmohet)
werden sollte, war wahrscheinUch etn winziger Krystall der Verbin-

dung an der Rohrwandung ttaogen geblieben, der beint Erbitzen vor
der GeMttseHamme zu einer sotcben Explosion Verantassuog gab,
dass die RShre ans der Hand geschtendert wurdot).

Die Reaction, die das Aceton mit coMeotrirtem WasserstoH'auper-
oxyd einging, veranlasste die Untersucbung des Mesitytoxyde in gleichem
Sinne. Hierbei vcrtauft die Einwirkung aber in anderer Richtang.

Versetzte man z. B. 10 g MeMtytoxyd mit 100 !0procentigem
WasaeratoNsoperoxyd dieses MengenverhSttnisa erwies sicb ats das

gSnstigate, ao nahm das zoorst auf der Oberflâche sch'~immende

Mesityioxyd attm&htich eine consieteute Beschaifenheit an und sank
unter. Die Reaction fand bei gewôhnlicber Temperatur Btatt ond
wurde durch ofteres Umachuttetn angeregt. Nach mehreren Monaten
war die Einwirkung des Wassersto~eaperoxyds beendigt; es warde

abSttrirt, dtt9 Reactionaprodoct zuerst t<nfThoop)atten gereinigt, dano
ans Aetber-Atkohot umkrystallisirt. Sn erhielt man blendend weiMe

konnge Kry6tftHe; in Wasaer, verdBnnten 8&uren oder Alkalien ac(8B-

lich, leicht lôslich dagegen in Aceton, Benzol, Aether etc. Die Reac-
tion der neuen Verbindung war neatrai. Schmp. 123" C. ohne Zer.

setzung.

Anatyee: Ber. fBr OsHnOt.
Procente: C 54.9, H 8.4.

Gef. » 54.5,54.5, » 8.3, 8.6.

Die Bestimmung des Molekulargewichts lieferte Fo!gendes:
0.1997g in 14.1)02 g Benzotge)6st, erg&beneineGefrierpttnktsdepreMiM

von 0.275".
Berechnet fur [OeHnOs~262.
Gefunden » x 239.

~) Die Exp!osiMtit5t, die das WMMKtofhnperoxydaus *anbekannten
UrMchen*manchmal zeigt, beruht offenbarauf der Zersetzungsotcber labiler

Superoxyde, MsbesondeMdes Aethers, der ôfter znr Reiaigang des Wasser-

stoBsuperoxydBverwandt wird.
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Beim Mesityloxyd Bodet also nicht wie beim Aceton dorch Ein-
wirkung von WMaeratoSenperoxyd eine Addition von einem Saoer.
atoSatom atatt, sondern eine Addition von einem WaeeerstoSaoperoxyd-
motekS! (anter gieicbzeitigem Austritt eines WaeseMtoSatoms) nach
folgender Formetgteichang:

C(CH~ HOC(CH:), (H,C):,COH
f) ) )

9 "~––––––––COH

n~
+3H,Oj,= +~,0.oc

'1~ + 3 HsOQ
oc co

+ 2 H90.

CH, CHa CHs

Die L68ung der doppettea Bindung zwischen zwei KoUenetoa-
atomen durch Anlagerung von WaaserstoH~aperoxyd ist nicht ohne
Analogon. So bilden sich die Glycole aos den Olefinen bei der Ein-
wirkung von WaMeretonsuperoxyd').

Dieses Hyperoxyd zeigt seinen cbemiecben Cbarakter bei der
Einwirkung auf Hydroxylamin, welches dabei zur SatpeteKacre oxy-dirt wird; mit Pbenylbydrazln entwickelt sicb, nachdem die Re-
action einmal durch ErwNrmen eingeleitet iat, ein regettoaeaiger Strom
von Stickstoft', wShrend das Phenylbydrazin in Benzol Obargeht,
Reactionen, welebe dem Wasseratonsoperoxyd Betber zukommen~).
Beim Erwârmen mit verd6nntor ScbwefetsNure auf dem Wasserbade
zerSet daa Hyperoxyd wieder in WasseratocTsaperoxyd and Mesityl-
oxyd.

Die aaagesprochene Explosionskraft, die das Tricycloacetonsuper-
oxyd besitzt, bat dieees Hyperoxyd nicbt. Beim Scbtagen mit einem
Hammer tritt eine nar etwa peitsebenknallartige Detonation ein} bei
der Analyse ist aUerdioga besondere Sorgfatt auf einen tMgaamen
Gang der Verbrennung zu !egen.

Berlin. Organiscbes Laboratorium der Technisebea Hocbscbule.

') Carias, Ann. d. Chem.186, 209.
*)Warster, diese Berichte 20, 2631.
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488. L. Itûvy und Riohard Wotffenatetn: Uaber

stereotsomere Copellidine.

E'Vort&)tîigeMitthei!ang.')

(Eingegangen am 15. Auguet).

Das A~de)~ydco)~idin:
CH

H~.C~CH

HC 'CCH,

N

verwandelt sich oaoh den Angaben von DSrkopf) bei der Be-

bandlung mittels der Ladenburg'achen Redact!on8method8 in das

Copellidin:
CRa

H5C,.HC.
\CH9

H~C~CH.CH!)
NH

Zar vor!iegenden Untersuchung waren ca. 200 g eines CoUid!ns

verwandt, das zu seiner vôlligen Reinbeit") durch das Pikrinsalz

gefahrt worden war. Siedepunkt des Collidine 176–178" Cela. bai
755 mm. Dièse: Collidin wurde in d<t8 Copellidin SbergeMhrt, die
reducirte Base iu das salzsaure Salz verwandelt und dieses so lange
mit Aceton gewaschen, bis eine weisse gtSnzende Krystallmasse vom

Schmelzpunkt 173" (DSrkopf 171~) zurûckblieb. Die damna er.
hattene freie Base sott von t62-64" Cets. bei 757mm; Dürkopf
fand denselben Siedepunkt. Das bromwasserstoSsaare Salz sehmotz

'bei 169" Ce!s. (Dürkopf 165"), daa Goldsalz bei t05"Cet8. (DCr-
kopf !04"). Dieses Copellidin war daher mit dem schon bekannten
identiscb.

Die Ausbeute betrng aber noch nicht 40 pCt. der tbeoretischen.

Es wurdeu desbalb die Reductionsbedingungen in verschiedenster
Weise variirt doch stets hit)terb)ieb beim Reinigen des reducirten
salzsauren Salzes mit Aceton die grôssere HStfte ats eine syrapSse
Masse. Auch ats das zcrfMessUchesalzssure Salz wieder in die freie Base

zetlegt wurde und diese nochmats mit feinMrnigem Natrium und

Amytatkohot behandett wurde, erhielt man daraus nur wieder dasselbe

ayropose satzsaure Salz. Im Exsiccator erstarrt es zwar kry-
ataHiotsch; an die Luft gebracht zerfitesst es aber sofort und ist in
Aceton Nusserst leicht tosticb, im Gegensatz zu dem durcbaua luft-

') Darkopf, Ann. d. Chem. 847, 90.

') Auerbaoh.dieM Benohte26,3485; Hand8en,di6S9Benchto28,1759.
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bestândigen und in Acoton sehr schwierig loslicben salzsauren Satz
des copellidins.

Die ans dem syruposen salzeauren Salz erbaltene freie Base sott

von" 1*60- 165» Cels.

gf Analyse: Ber. fnr CsHitN.
Proeento: C 75.59, H 18.38.

Gof. » » 75.C4,75.33, 75.60, 76.13, » 13.3,13.22, 13.14, 13.46.
Das bromwasserstoffsaure Salz ist in Aceton bedeutend

leichter loslich als das bromwasserstoffsaure Copellidin.
g Analyse; Ber. fur CgH,TN.HBr.

Procento: C 46.1, H 8.6.
Gef. » » 45.6, » 8.7.

Das Golddoppelsalz falit im eraten Augenblick ôlig ans,
eratarrt aber s«br bald.

Analyso:Ber. fürCgHtrN HCl AuOlj
Procente: C 20.55, H 3.85.

Gef. » » 21.01, 20.80, » 4.01, 4.10.
Die Base erwies aich dewnach in ibrer Zusammensetzung mit

dem Copellidin identisch und nenneu wir diese dem Copellidin stereo-
isomere Verbindung Isocopellidin.

Zur scharfen Charakterisinmg, dass hier in der That stereoiso-

mere Copollidine vorliegen, fiihrteu wir sowobl das Copellidin als
auch das Isocopellidin in die optisch activen Modificntionen ûber.

Copellidin (16 g) wurde mit der berecbueten Meoge Weinsfiure

(18.9 g) in concentrirt witssriger L8sung versetzt. Nach ca. 128tQn-

digem Steben batten aich glSnzende Krystalle (7 g) des Bita'rtrats
vom Schmelzpunkt 58.5° Ct>ls. abgescbieden a us welchen die freie
Base regenerirt von 162.2–162.5° Cels. bei 759 mm sott. Der
Geruch der Base war coniingleich. Spec. Gew. 0.8381.

Analyse: Ber. fur CgHnN.HCl.
Proconte: C 58.71, H 11.0.

Gof. » » 58.76, » 11.0.
Das apecifische Drflhungsvermôge» der Base betrug:

[«]“ = + 30.500.
Aus dom von den Krystailen abfîltrirteu syrapôsen weinsaureu

Salz erbielt man die freie Base vom Siedepmikt 162-164° Cels.

Spec. Gew. 0.8386.

Analyse: Ber. far CsHtïN.HCl.
Proconte: C 5S.71, H 11.0.

Gef. » » 53.9, » 11.3.
Das specifi8che Drehiingsvcrnaogen der Base betrug:

[«]D= – 7.9 1«.

Dae Isocopellidin (23.8 g) ergab mit WeinsSnre (28 g) versetzt
ebenfalls aus concentrirler wâssriger Lôsung ein schôn krystallisirtea
Bitartrat (1 g), vom Scbmelzpunkt 61 Cels.
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Die daraus erbaltene freie Base sott von 161.8–162° Cela. bei

758 mm. Ibr Gerach war coniiogleicb, Spec. Gew. 0.8445.

Analyse: Ber. fur CbHhN.
Procente: 0 75.59, H 13.38, N 11.0.

Gef. » > 75.7, » 13.38, » 11.4.

Das epecifische Drebungsvermogen der Base betrug:

[tf]0 = 25.93«.

Aus dem krystallisirten Bitartrat des Isocopellidins ergab sioh

also eine liuttsdrehende Base.

Die von dem auskrystallisirten Isoeopellidinbitartrat abfiltrirte

syrupôse' Mutterlauge krystallisirte bei langèrent Steben auch fast

vôllig aus, aodasa die Isolirung des entgegengeseUt optiscben Iso-

copellidins Scbwierigkeiten macbte. Man erbiett scbliesslicb eine

Fraction des Bitartrats, aus der die Base regenerirt von 162 – 164"Cels.

sott. Spec. Gew. 0.8464.

Analyse: Ber. fur CjEtaN.
Proeente: C 75.59, H 13.38.

Gof. » » 75.9, » 13.32.

Specifisches Drebungsvermogen

[«]D = – 4.20».

Es bleibt ferneren Spaltungsversucben vorbehalten, diese letzte

Base iu optisch reinerem rechtsdrebendeu Zustande abzuscbeiden *).

Zum Vergleich etellen wir die bisher gefundenen Schmetzpankte
der ffecbs verschiedenen stereoisomeren Copellidine im Folgenden
zusammen:

Copcl- Iso- Links- Eechte-?
lidin copellidin ,,Rcch,!s,: ^LlD^s;. I»o-

1

feo-
Inactiv Ioactiv Copelhdm Copelhdm copellidin copellidin

c. 1 C. 1 C. C. c. 0.

Salzsaures Salz 173° Zerfliesslich 215° 170– 171° ZerfliessliehZerftiesdlioh
Bromwasserstoffiiaiir. Sab 169° 108-1H0 ° 211°0 170° 113–115° 95–105°

Golddoppolsak 105° 75-85» 89° 104" 115» 72-85« <'

Bitartrat
1

59–59.5°
1

Syrop 61–62° 0
Syrnp

Die Discussion ûber die Ursacbe der Stereoisomerie in diesen

beiden Copellidineu wird an anderer Stelle ausfSbrlich erfolgen.

') Es liegt in der Art der Trennnng des Isocopellidins vom Copellidin,
dass des Isocopellidin noch geriage Mengen Copellidin enthslton kann. Bei

der optischen Spaltung des Isocopellidins sammolt sich nun die ganze Menge
des linksdrehendon syropôsen Copcllidinbitartrats in der syropôsen Fraetion

des Isocopellidinbitartrats an nnd giebt somit ebenfalls za einer Links-

drohnng Voranlassung, wahrend eigeotlich aus dem «yrupôsen Isocopellidin-
bitartrat eine rcchtsdrehendo Bue za erwarten wâre.
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Hier sei nur bemerkt, dass wir vorlfiuflg die Bildung der stereo-
chemisch verscbiedeneo Copellidioe auf die beiden asytnmetriscben
Koblenstoffatotne im Copellidin zurûckfûbren.

Diese Arbeit wird fortgesetzt.

Orgau. Laboratorium der Tecbniscben Hocbscbule. Berlin.

464. L. Lovy: Ueber die Einwirkung von Wasserstoff-

superoxyd anf Copellidin.

[Vorlaufige Mittheilung.]

(Eingegangonam 15. August.)

Nach den bisber vorliegenden Untoratichungen wirkt Wasseratoff-

euperoxyd auf bexabydrirte Pyridinbasen so ein, dass unter Sprengung
des Piperidioringes sich Amidouldehyde bilden *). Diese Versuche
erstreckten sicb aber ansser auf das Piperidin selber nur auf mono.
substituirte Piperidine. Sollte die Reaction indesa allgemeine Gûltig-
keit baben, so muesten auch polysubstituirte Piperidinderivate in der-
selben Richtung aufgespalten werden.

Daa Experiment bestfitigte diese Vermuthung.
Auf Veranlas8ung des Hrn. Dr. Wolffenstein wâblte ich zo

diesem Verauche das Copellidin:

CH3

HjCs.HC XCH»

UaCy /CH.CHs1
NH

welches nach der in vorhergebender AbhandluDg angegebenen Weise

dargeatellt wordeu war.

Es wurden 11g Copellidin mit 1 20g dreiprocentigen WasserstofF-

auperoxyds, derselben Menge Waaser und der zur Losung des Copelli.
dio8 notbigen Quantitât Aceton versetzt. Nacb lOtagigem rnbigen
Stefaen bei gewSbolicber Temperatur war das Wasserstoffâuperoxyd
verbraucht. Aus dem Reactionsgemisch liess sicb dann der gebildete
Amidoaldebyd dorch Wasserdampf abtreiben. Derselbe ging bei
10 mmDruck von 111– 113° C. als ein syrupôses Oel über. Ausbeute
3 g Analysensubstanz.

Analyse: Bor. fBr CsHnNO.
Procente:C 67.1, H 11.8, N 9.79.

Gef. » » 67.5, » 11.7, » 9.55.

') Wolffenstein, dièse Berichte 25, 2777; 26, 2991; 28, 1459.
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Das spec. Gew. der Base beirfigt bei 21° C. 0.9367. Die Base

wirkt in der krttfiigsten Weise reduciiend, aie giebt andererseits ibrer

priatfiren Basennatur entspreehend diecbarakteristische Isonitrilreaction.

Ibre Constitution entspricht folgendem Formelbild:

CH9

CsHjHc/NcHa

OHC( /CHCHi
NH,

«-Metuy]-#-Aetliyl-5-AminopentanoI.

Das salzeaure Salz scbmilzt bei 128°.

Die CondensatioDsfahigkeit der Amidogruppe zur Aldehydgruppe

zeigt sicb in den beiden folgenden Reactionen des Amidoaldehyds.

1) Durch kuraes Erwârmen mit Zink und Salzsâure auf dem

Wasserbade Ifisst er sieh quantitativ wieder in das Copellidin zu-

rfickverwandeln CsHwN 0 + 2 H = C»Hu N + HîO. Zur Analyse

gelangte dae salzsaure Satz.

Analyse: Ber. fur C8HnNHCl.
Procente: C 58.71, H 11.0.

Gef. » » 58.84, » 11.02.

2) Durch Znsammenbringen des snlzsaureu Amidoaldebyds (1 g)
mit einer 40procentigen Nalriumbisullitloaung (1.5 g) scbeidet sich

nach mebrstûndigeiu Steben die Copellidinsulfoaâure (0.6 g) aus.

Schmp. 139» oC.

Analyse: Ber. far CeH17NS03.
Prooente: 0 46.37, H 8.21, N 6.76.

Gef. » » 46.84, » 8.41, » 6.72.

Q,H17NO + HjSOs = C8H,TNSOs-f- H9O.

Die Copeilidinsalfosfiure ist wieder eine eecundSre Verbindong.
Die aasfSbrlicbe Beschreibuog der vorliegenden Versuche erfolgt

an anderer Stelle.

Berlin, Org. Laboratorium der Tecbniscben Hochscbule.
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456. Peter Enuduon und Rlohard Wolffenstein: Ueber

OoUidinpiperidin.

(Eingegangenam 15. Augost.)

Das Bromcollidin,

CH

HC,7 \.CCHBrCH3

CH3(\~CH
N

besitzt, wie der Eine ') von uns fand, ein sebr labil gebundenes Brom-

atom. Es war daher anzunebmon, daM ebenso wie sich das Brom-

collidin mit primâren Basen unter Bromwa&serstoffBà'areaustriU ver-

band, es sich aucb mit secundftren Basen vereinigen würde. Speciell
botea in dieser Beziehuug die hydrirten Pyridinbasen ein erhôbtes

Interesse, weil sich dadorch Verbiudungen von bisher unbekannter

Constitution erhalten liessen. So war z. B. bei der Vereinigung des

Bromcollidins mit Piperidin die Bildung folgender Base zu erwartent

CH,

HïC/X,CH8

%C~CH9
CH N

HC,7 ^C.CH.CH,

CHjCl^yCH
N

Bei dieser Substanz dient der Stickstoff des Piperidins zur

Verknûpfnng mit einer zweiten Pyridinbase, derartige Verbin-

bindungen eind noch nicht syothetisirt worden.

Zur Ausf&hrang des Versuche wurden 16 g Bromcollidin in der

doppelten Menge absoloten Alkobols gelôst, mit 16 g Piperidin (be-
recbnet 13.6 g) versetzt. Es trat bierbei eine Reaction ein, die auf
dem Wasserbade durch achtst&odiges Erbitzen zo Ende gefûhrt wurde.
Dann worde der Alkobol abdestiliirt, du braungefSrbte Basengemisch
mit Aether versetzt, (um das gebildete bromwasserstoffsaure Piperidin
abzuscheiden), mit Weinaâure beinabe neutralisirt und dioses schwach
basiacbe Qemenge zur Entfernuog von unverândertem Bromcollidin mit
Aether wiederholt extrabirt. Hierauf machte man die Lôsung mit

Natronlauge stark alkalisch, wodurch die neugebildete Base abgeachie-
den wurde. Sdp. 279– 282° C. bei 759 mm.

>)Dieae Berichte28, 1759.
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Analyse: Ber. fttr CuHjoNj.
Procente: C 76.4, H 9.8, N 18.6.

Gef. » » 76.3, » 9.6, » 13.8.

Salzaaures Sala: Sublimirt auf dem Platinblech erhitzt.

Analyse: Ber. fur Ci3HioN».2HC].

Prooente: C 56.3, H 7.9, CI 25.6.
Gef. » » 56.4, » 7.8, » 25.7.

Das Platiudoppelsalz zersetzt aich beim Erbitzen.
Die Base erwies sicb demoacb aie das gewSoscbte Collidin.

piperidin.

Aa8. Coniin und Bronacoliidin erbielt man die analog zueammen-
geseUte Verbindang, das Collidinconiia:

CH2

HaC,
^CHa

HîC^.CHCsH,
N

C.CH.CHs

HC/CH

CH3Cx/iCH
N

Das Platinsalz davon ist in Wasser schwer lôslich, es bildet
kleine rotbe Prismen, die bei 244 245a C. unter Zersetssung
schraelîeii.

Analyse: Ber. fur CieHseNj.SHOIPtOli.
Procente: N 4.3, Pt 29.94.

Gef. » » 4.4, » 30.19.

Wir behalten uns die weitere DurcbfObrung dieser Reaction vor.

Berlin. Cheœiscbes Institut der Tbierârztlichen Hocbachule.
Organi8cbes Laboratorium der Teebniecben Hochschole.
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458. Blohard Wlllstfttter: Ueber eine neue Bilâungswefse
der Troplnsâure.

[Mittbeilaogaus dem «hem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wiesen-
schaften zu Mûnchen.]

(Eingegangen am 12. Auguet.)
Darcb Oxydation von Tropin mit Cbroœefiure hatG. Merling1)

eine woblcharakterisirte, interessante Verbinduog von der Zusammen-
setzung C8Hi8NO4, die TropinsSure, erbalten, welcher er berelts in
seiner ersten grossen Abhandlung » Ueber Tropinc die Constitution
einer MetbvIpiperidindicarbonsSure

CH,

OH2¡ CH.COOH

OHj^yCH.COOH
NCHî

suscbrieb. Spfiter machte C. Liebermaan*) die wichtige Beobacbtang,
dass die nfimliehe Tropiosaure, indessen in optisch activer Form, das

Hauptproduct der Oxydation von Ecgonin mittels Gbronsfiure darstellt,
und wurde durch ein grûndliohes Studium der Sâure zu derselben
Ansicbt fiber ibre Constitution gefûhrt. Eine etwas abgeânderte Formel
fûr die Tropinsaure, nfimlich

CHs,

COOH.CH/XjCH8
CH2

/'CH.COOH
NCHs

ergab sich in Merling's folgenreicher Arbeit8) î Ueber Tropinc vom
Jahre 1891 ans den neu aufgestellten Coustitutionsformeln fur Tropin
und Tropidin, in welchen Merling die Combination eines hydrirten
Benzol- und eines Fiperidinringes annahm.

Im Gegensatz zu diesen wohlbegriindeten Anschauungen liber die
Natur der Tropinsûure steht A. Laden burg's Auffassung4), welche
mit dessen auch nocb in neuerer Zeit aufrecht gebalteneu Ansichteo5)
Ober die Constitution des Tropins stebt und fôllr. Ladenburg nimmt
an, dass analog wie bei der Oxydation von Piperidin mit Kaliom-

permanganat zu Amidovaleriansfiure, von Pipecolin und Coniin 20
Metbyl- bezw. Propylamidovaleriansaure (nach Scbotten, Baum
und Bunzel) eine Sprengung des Piperidinringes bei der Oxydation
von Tropin mittels Cbromsfiure stattfinde und dass ein a-Koblenstoff-
atom ein Carboxyl liefere, wubrend ein zweites ans dem Carbinol der

«) Ann.d.Chem.216, 329(S. 348). ») Diese Boriohte23, 25t8 u. 24, 606.
*) DieseBerichte 24, 3108. *) Diese Bericbte 24, 1632)a
*) DieseBeriobte 26, 1060.
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Seitenkette entstehe; detnzufolge wâre die TropioBiiure kein Piperidin-
derivat, sondern eine ungesfittigte Saure mit offener Kette.

Diese Auffassung lâsst die vôllig verschiedenartige Wirkung der

Oxydationsmiuels Kaltumperiuanganat und Cbromgfiure unberûck-

sichtigt dass bei Tropin und Ecgonin in dem secundfiren Hydroxyl
ond nicbt iu einem «-KobleDStoffatom der Angriffspunkt fur die

Cbromsaure zu sncheo ist, zeigt das Verbalten von Tropidin und

Anbydroecgonin. Ich habe mich davon Qberzeugf, dass dièse beiden

nagegfittigteo Verbindungen grosse Bestfindigkeit gegen Cbromsaure ia

8cbwefel8aurer Lôsung zeigen und es ist mir nicbt gelungen, Tropio-
saure aus ihnen darzugtellen.

Un) zwigeheu den von Merling und von Ladenburg g gegebeneo
ErklSrungeo der Oxydation von Tropin zu Tropiosfiure eine experimen-
telle Entscheidung zu treffeu, habe icb mich des von A. Einborn und
L. Fiscber1) durch vorsiebtige Oxydation von Tropidin mittels Kalium-

permanganat dargesteHten Dibydroxytropidins bedient2). Gemfiss ihrer

Eostebung und unitbbfingig von irgend wetcher Formulirung musa
diese Verbindung an zwei benaehbarten Kohlenatoflatotuen je ein

Hydroxyl eutbalten; getingt es nun. das Dihydroxytropidin CgHjjNO»
zo einer zwei Carboxyle enhaltenden Sfinre von gleicher Koblenstoff-

atomzahl, nâmlich zu Tropinsâure C8H13NO4 m oxydiren, welche
ausser in den Carboxylen keinea Saaerstoft" enthalt, so ist damit be-

wiesen, dass zwei benachbarte Kohlenstoffatome des Dibydroxy-
tropidins, also aucb des Tropidios und Tropins, zur Bildung der
beiden Carboxyle der Tropinsfiure Verwendung finden und dase bei

der Oxydation nicbt zwei von einander weiter etitferote Stellen des

Tropinsâuremolekules angegriffen werden.
In diesem Sinne also zn Gunsten der Mcrling'scben Auf-

fas8ung – bat der Versucb entscbiedeD. Dihydroxytropidin liefert
bei der Bebandlung mit Cbromsfiure Tropinaaure, welche identisch ist
mit der aus Tropin entstebendeu diese Rt'action wird durch folgende
Gleichung au8gedrùckt:

CH CH.COOH

CH2;/ a'CHi, CH~ X~\ ~CHt

CH,/

i

HX-CH, + 3 O = m/ ^CH» + Hy0
Y<(>H

H +30= h- H»0

CHg
V<OH

CH$ l, ~CH9

CH,.N\ ,/CH2

CH,.N\

/OH2Ns V
CH CH COOH

') Diese Bericbte 26, 2008.
') Mit freuodlichor Einwilligang des Hrn. Protessor Dr. Binhorn.
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Das benothigte Dihydroxytropidin habe icb auf dem von Binborn
und Fischer vorgeachriebenen Wege gewonnen; doch habe icb nur
die Hfilfte der von diesen Forecbern angegebenen Qunntilat Permanganat
(nSmlicb die tbeoretisch berecbnete Menge) zur Oxydation der Tropidins
angewandt und wâhreud des Zutropfens der PermanganatlSsung einen

langsanien Kohlensaurestrom durch die Tropidinltisung streicben lassen.

(Ausbeute 1.5 g Dioxyverbindung nue 5 g Tropidin) 1 g Dihydroxy-
tropidin vom Schmp. !05° warde mit einerLôsung von 1.4 g Chrom-
sSure und 2.1 g Scbwefelsfiure in 50 g WaBser etwa 20 Minute» lang
gekocbt; das Reactionsproduet wurde nacb der von Merling gegebenen
Vorschrift'Jisolirt uud aur Reinigung aus wenig Wasser unikrystaUUirt.
Das bei wiederbolton Versachen erbaltene Oxydationsproduct (Aus-
bente 0.3 g aus I g Dibydroxytropidin) ist eine in Wasser sehr leicbt,
in Alkobol sebr schwer lôslicbe, in Aother und Benzol unlosliche
Saure a), welcbe unter Zersetzung unscbarf bei 248° schmilzt. Ihr in
Wasser leicht iBslicbes, aus wüssriger Lôsuug auf Zusatz von Alkohol
sich ausscheidende Silbersalz zeigt die fûr tropinsaures Silber cbarak-
toristische Zersetïlichkeit. – Die so gewonnene ïropinsfture weist
mit einem ans Tropin zum Vergloiche dargestellten Prapurate vôllige
Uebereinstimmung auf, welcbe ferner durch die Analyse der Sâure
sowie ibres Goldsalzes bestâtigt wurde.

Analyse: Ber. fur CsHisNO^.
Proc«Bt«: C 51.34, H G.95, N 7.49.

Gef. » » 51.01, » 7.32, » 7.76.

AnalyBo:Bar. far C^HlsNO4 HCl AuCls.
Procente: Au 37.33.

Gef. » » 37.17.

Aucb gegen Kaliuropermanganat zeigt die auf dem neuen Wege
erbaltene Tropin sàure das nSmlicbe Verbalten wie die nach den be-
kannten Methoden dargestellte; es flndet sicb zwar in der Literatnr
die Bemerkung, daas die Tropinsâure gegen Permanganat scbon in
der Kfilte unbestfiudig ist, doch bedarf dièse Angabe eiuer ErgSnzung.
Wfibrend die Lôsung der Tropinsfiure in Wasser oder Soda gegen
fiberamngansaures Kali rollig unbestândig iat, bleibt die Lôsung von
etwa 1 cg der reinen Sôure in verdûnnter Schwefelsfiure auf Zusatz
von einera Tropfen Permanganatlôsung ûber 10 Minuten lang roth ge-
fArbt. Sebon dièses Verbalteo, das dem von Tropin und Ecgonin
(nach Ladenburg ungesfittigte VerbindungenI) gegen Permanganat

') Als vortbeilhaft erwiossich, nach Besoitigung des Chromoxyds und
Eindampfenzur Trockne bei der Extraction des tropiossurcn Ammouiakemit
absolntemAlkoholotwas alkoholischesAmmoniak hiozozufiigea.

») Danebenentstand ingoringer Mengeein in Alkobol lôslicbes, syrupôses
Product saurer Natur, welchesich nicht unteraucht habe.
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in verdûnnter scbwefelsaurer Lôsung gleicht, dûrfte wobl darauf biu-

weieen, dass die Tropinsâure entgegen der Annahme Ladenburg's
keine Doppelbindung entbâlt; die ungesfittigten Verbinduagen Tropidin
und Anhydroecgonin entflirbeu hingegen in verdûnnter schwefelssurer

Ldsung momentan bedeatende Mengen Permaogaoat. 1

Ueberbaupt vermag die Kaliu mpermanganatreaction, welche
von Baeyer ') zur Unterscbeidung gesattigter und ungesâttigter

KohlenstoflVerbindungen empfoblen und mit aasgezeichnetem Erfolg
zunfichst bei den Untersocbongen ûber hydroaromatische CarbonsSure»

angewandt bat, gute Dienate aucb bei eticketoffhattigen Verbiudungeu
zu leisteu, welche in verdûonter scbwefeUaurer LSsuog zu prûfon
eiod »).

467. A. Stavenhagen und E. Engels: Ueber Molybdânbroneeu.

(Eingegangenam 13.Augost)

Durch elektrolytiscbe Zersetzuug von saurem molybdâDBaurem
Natrium ist es uns gelungen, entsprechend der Wolframbronze, eine

Natriummolybdânbronze darzugtelien.

Ala saures Natriummolybdat diente die durch Zusammenscbmelzen

von 10 g NagMoOi und 3.2 g Mo03 erhaltene Verbindung, welche
eine dem sauren Natriumwolframat NaeWïOjt analoge Zusaœmen-

setzung NaeMorOji œ 3Na30 7MoO» zeigte.

Daa saure Natriummolybdat wurde mit dem Geblfise in einem

Platintiegel gescbmolzen und der Einwirkung des elektmcben Stromes

in feurig • flQssigemZustande unterworfen. Als Stromquelle dienten
drei hioter einander gescbaltete Accumulatoren; die am Platintiegel

gemessene Stromstfirke betrug 8.5 Ampère bei 4.9 Volt, mitbin

w = 0.6 Obm.

Die Bronze scheidet sicb schnell in bubschen Krystallen, die mit

siedendem Wasser und verdûnnter Salzsfiare gereinigt worden, an der

Kathode ab. Unter Wasser erscbeint die Bronze als indigblaue metaII-

glânzende Nadeln, die beim Trocknen etwaa vom Metallglanz einbQssten

und eine dunkelblaue Farbe annabmen. Die mikroskopische Unter-

>) âod. d. Chem. 245, 146.

Auch z. B. Piperidin, Nicotin, Hexahydronicotin, Octohydronicotin,

a-a-Dipyridyl, «-(9-Dipyridyl, a-n-Dipiperidyl, o-fî-Dipiperidyl (reine Proben

der lctztoron sechs Priparato verdaoko ich der Liabenswûrdigkeit des Hrn.

Dr. Fritz Blau) u. a. sind unter diesou BedingQDgen im Sinne der

v. Baeyer'schen Reaction psrmanganatbest&&dig.
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sucbung zeigte, dass die Krystalle aua quadratiachen Sôulen bestaoden.
In Salpetereâare und Kônigsnasfier, sowie in Alkalien ist die Bronze

lôsiicb, unlôslich dagegen in Salz- nnd Schwefelsa'ure.

Die Analyse ergab 6.0 pCt. Na und 62.7 pCt. Mo, welche Zu-

saminensetzuog bei Zurecbnnng von 2.08 pCt. 0 zu der Formel

Naj)Mo6OiBfSbren würde.
Die Versuche zar Darstellung weiterer Molybd&nbronzen werden

fortgesetzt.

458. Otto Fisoher und Eduard Hepp: Ueber die Ein-

wirkung von Alkalien auf p-Nitrotoluolsulfosâure.

(Eiogeg. am 14. August.)
Vor zwei Jahren (dièse Bericbte 26, 2291) theilten wir mit, dass

bei der Einwirkung von Natronlauge auf p-Nitrotoluol verschiedene
Producte entsteben, von welcheu wir drei, uSmlicb p-Dinitrodibenzyl,
p-Dinitro8tilben und das sog. p-Dinitrosostilben krystallisirt erbielten.
Die Constitution des Letzteren liessen wir noch unentscbieden. Gleicb-

zeitig erwabnten wir, dass bei der Einwirkung von Natronluuge von
bestimmterConcentration ausp-NitrotoluoIsulfosfiure eine demp-Nitroso-
stilben analogo Substanz, also p Nitrosostilbendisulfosfiure, entetebe.
Wir fûhrten diesen gelben Farbstoff durch Oxydation mit chromsaurem
Kali in DinitrostilbendisulfosSure, durch Réduction mit Zinn und Salz-
sfiure in p-Diamidostilbendisulfosâure aber.

Gagea deo letzten Tbeil unserer Abhandluog ricbtet nun Hr.
F. Bender (diese Berichte 28, 422) einige Bemerkungen, welcbe
wir nicht unerwidert lassen kônnen.

Zunfichst wird uns vorgeworfen, dass wir behauptet bStten, es
entstebe aus p Nitroioluolsulfosâure unter den gegebenen Bedingungen
nur eine Substanz, obschon in unserer von B. citirten Abbandlung
davon kein Wort atebt und ansere Ausfûbrung sich nur auf das schwer
lôsliche Product der Reaction bezieht 1). Hr. B. bat nfimlich in der

Mutterluuge unserer Substanz noch die nicht fiirbonde Dinitrodibenzyl-
disulfosâure aufgefunden. Wahrscbeinlicb wird man bierbei nach

einigem Sucben auch die DinitrostilbendisnlfosSure auffinden, da die

Reductionsprocesse der p-Nitrotoluolsulfosâure onter analogen Be-

dingiingen von uns angestellt sind, wie die des p-Nitrotoluols. Das

wichtigste Resultat unserer Untersuchung war eben die Feststellnng
des fârbenden Princips bei dieser Reduction. Wir baben dasselbe
ala p-Nitro8O8tilbendigulfo8âure erkaunt.

') Die BemorkaogonF. Bender's riebten sich hier offenbar gogen eine

Patentanmeldangvon Kalle & Co., welche allordingezu diesem Missverstfind-
nias Veranlassunggebonkann (vgl. diese Berichte 27, Ref. 402).
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Hr. B. ist dagegen der Meioung, dièse Substanz eei pAzoxy-
Btilbendisulfnsftare. Diese Bohauptting wird zwar nicht darcb

Analysen gestùut, sondern soit sieh ergeben ans der von une em-

pfohlenen Titration mit Eisoaoxydtil. E9 wird eine genaae Bescbrei-

bang der Resultate der Titration iu einer Tnbolle wiedergegeben, wo-

nacb 4.26 g Substanz durch 4*/s Atome Wasserstoff vollkommen reducirt
seien (wfihrend nach unserer Anschauong 4.42 g Substanz 6 Atome
Wassfrstoff erl'ordern).

Du wir die Titration der Nitrogostilbendisulfosuure aowobt selbst

aasgefûhrt batten als auch von Anderon batten controlliren lassen, ehe
wir unsore Abbandlung dem Druck ûbergnben, rausste uns die

Bender'sche Bebauptuiig sehr auflallig ersoheinen. Nachdem B.
sein Matériel genau wie wir durch Kryslallisation ans verdOnntem
Alkohol gereinigt bat, miissen wir die Ursache der Differenzen darin

sucbeii, duss er den Kôrper wahrscbeinlich nicbt bis zur Gewicbts-
constanz getrocknet bat. Das aus verdfinntem Alkohol krystallisirte
Product eutbùlt nâmlich, selbst wenn man es im Exsiccator flber

Scbwefelsa'ure 2–3 Tage stelion liisst, nocb 8–13 pCt. Krystallwasser.
Wir haben miser Material stots im Toluolbade sorgfultig bis zur

Oewicbtsconstaoz getrucknet und beim Abwagen die fur hygroskopiscbe
Substanzen nothwendigen Vorsichtsmassrogelu angewandt. Uuter Be-

folguug dieser Umstùtide wird aber Jeder zu dem Resultat gelangen
mûssen, dass ein Molekul der Substanz genau 6 Atome Wasseratoff

zur Umwandlung in dus farblose Hydrazoderivat gebraucht, dass die

Titration also nicht fur eine Azoxysfiure atimmt, sondern dass der

Kôrper ein 0-Atom mehr enthfilt, wie wir es frfiber behauptet batten.
Zum Beweise fûhren wir die Titrationen an, welche, um die

Resultate vcrgleichbar zu machen, genau oach der von Bender

(diese Berichte 28, 424) angegebenen Methode angestellt wurden.
Die Versuche hat auf unsere Veranlassung Hr. Dr. R. Albert aus-

gefûhrt. Dus Résultat war folgendes:
2.21g augewaudto Substanz wurden in 250g HjO und 10cemNaOH

von 30 pCt. gelôst. Die ËisenTitriulIôsangcnthielt in 150 g genau 14g
FeSO4+ 7aq, so dass lAccm der Lôsung 1 Sei\. Ii entsprachen.

^bS'19
^laaST Ei6ennieder8chla8

5ûb~t ûz I I Sebw folai~uro `

–
rotbgclb kirschroth –

4- 1 H rôtber violet braun

+ 2 H etwas dunklcv blauvtolot »

+3H dunkelroth blau »

+ 4H wenig heller grûDlich blau »

+ 5B noch otwas holler bellblaa dunkolbrann

-r- (>H fast farblos schwach violet »

+ CV3H farblos –
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4.42g Substanz wurden mit EiseDvitriollôsung titrirt, welohe in 300 oom

genau 28g Vitriol entbielt, so dass 3Ocom l Aeq. H entepreoben.

Uraprûngliehe Farbe der Farbe in conc. TK~,M1iijm,i,M.»
Substanz Farbe

der
Farbe in CODe.

1
~~eenoiedersahlagSubstanz Lôsung ScbwefelisSure Euenmederschlag

+iTmmg7kLl "ellrotbh blau braua10Dtip.g.koCbt e rot au braOD

4- 130ocra gleich » »

+ 140 » bélier violetblau »

•+- 150 » = 5H etwaa boiter violet donkelbraun
+ 170» =û',3H fust farbkœ rôtblicb violet »

-t- 180 » – 6 H farbloB scbwachrôtblicb »

Wir bleiben demnach dabei, dass uifsere Substanz gonau 6 Wasser-
stoffatome zw Ueberfûbrung in das farblose Hydrazoderivat bedarf,
dass sie also keine Azoxystilbeudiaulfoaâure ist.

Nocb ein anderer Punkt muss die Auffassuiig Beuder's ale

Bebr zweifelhaft erscbeinen lasseo. Es ist dies die Oxydation der

pNitrogo8tilbendi8ulfo8Ùure mit Chromsâure. Wie wir fanden, bildet
sich dabei glatt p-Dinitrostilbendisulfosâure, was Bender bestatigt.
Wenn man nun auch weiss, dass Anilin sicb zu Nitrobenzol oxydiren
lfisst, so ist docb eine Umwandlang von Azoxybenzol in 2 Mol.
Nitrobenzol nocb nicbt gelungen. Wir haben une selbst davon ûber-

zéugt, dass man Azoxybenzol sowobl mit Eisessig und Chrotnsfiure *)
ala mit cbromsaurem Kali und Schwefelsaure stundenlaog kocben

kann, ohne dass es moglich ware, aucb nur eine Spnr Nitrobenzol

nacbzuweieen. Nacb Bender niQsste aber die Azoxygruppe der
StilbeiiBulfosSure glatt in 2 Nitrogruppcn ûbergehen.

459. Otto Fisoher und Eduard Hopp:
Ueber die Beziehungen der Induline zu den Safraninen.

(Eingegangen ara 14.August.)
Erfreulicber Weise werdeu unsere Bemûbnngei), die Constitution

der Safranine und Induline aufzuklà'ren, in nenerer Zeit9) durch
Arbeiten von Facbgeoossen uuterstûtzt und môchten wir desbalb heute
auch unseren jetzigen Standpuokt in der Frage klarlegen.
$" Nacbgewiesen ist, dass die Mauveïne, Indazine, Rosinduline,

Naphtylroth und -blau sowie die Magdalarothfarbstoffe aUe derselben

') Azoxybonzolwird hierbei in cinen feston, mit Wasserdampf flûchtigen
ERrper abergefBbrt,der noch nihor unterenebt wird.
!#&») G. F. Jaubert, dteae Bericbte 28, 270; 508 nnd 528; 1578; R.
Nietzki, diese Bericbte 28, 1354; F. Kobrinann, Chem.-Ztg. 19, 1229;
diese Berichte 28, 180».
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Klasse von Farbstoftèn angeboren. Da die Mauveïne pbenylirte
Safranine sind, 8o wird die Zugeborigkeit des Pbenosafranlns «nd
seiner Abkômmlinge za dieser Gruppe ebenfalle anzunebmen sein,
dies wird des Weiteren dsdarcb bestfitigt, dass das alkalische Spal-
tungeproduct des Phenosafranins, nàmlicb das von Nieteki und
Otto entdeckte Safrauol, ais Oxyaposafranon zu betraobten ist, wie
dies sowobl von une ais aucb von Jaubert dargethan worden ist.
Wir fûhrten diesen Boweis durcb die Bildung eines Monomethyl-
resp. -StbylSthers1), wabreod Jaubert, analog unserer Mauvindon-

ayntbese8), ausp-Nitrosopbenol aod Diphenyl-m-phenylendianiin, Safra-
nol aus p-Nitrosopbenol und fl»-Oxydipbenylamin darstellte. Da da8
Safranol'nur eine Hydroxylgruppe enibiilt, muss man anaehmen, da88
auch die Phenosafranitibase, wenigsrens bei 100°, wasserfre! ist, dass
also dièses Safranin dieselbe Constitution besitzt wie die Mauveine,
Indazine und Rosinduline. Aucb die Salzbildung muse bei alleu
diesen Farbstolfea in fihnlicher Weise erfolgen. A. W. v. Hofmann
und Geiger, Witt und Nietzki haben bekanntlicb die Satranin-
salze als Ammoniumsalze erkliirt. Man kann sich dieser Annabme

aimcbliessen, muse jedoch dabei berûcksichtigen, dass bei den Ammo-

niuraverbindungen ringfôrinigor Stickstoffverbindungen besondere Eigen-
tbûmlichkeiten obwalten, wie dies z. B. fur die am Stickstoff methy-
lirten Chinolinbasen dorch die Versucbe von Roser, Deoker und
Andern constatirt worden ist. Bcbte Ammoniumsalze sind die
Safranine schon desbalb nicht, weil die Basen aus den Salzlôsungen
durcb koblensâurefreies Alkali ansfallen und mit Aether, Metbylal
u. s. w. extrahirbar sind. Die gegentbeiligen Anguben von A. W.
v. Hofmann und Geiger (diese Bericbte 6, 529) sind demnach za

corrigiren.

Durch Bntamidirung des Phenosafranins entsteht nun das Apo-
eafranin, welches in seinen Salzen ebenfalls den Indazinen, Ros-
indulinen u. 9. w. durcbaus analog ist und daher aie das einfacbste,
dem Rosindulin CsaH^Ns entsprecbende meso-Pheuylderivat der Reibe
zu betrachten ist. Wenn wir diese Scblussfolgerung in unserer letzten

Abhandlung (Ann. d. Cbem. 286) nocb nicht gezogen baben, bo ge-
sebab dièses, weil eben nocb einige Bedenken vorlagen. Zunà'cbBt
die viel grôssere Basicitat der Apogafraninbase gegenûber der Ros-
indulinbase, dann der Wassergebalt der Base, endlich drittens gab es
bis dahin keine vollatândig befriedigende Erklarung für die so leicht
Statifindende Umwandlung vom Aposafranin in das Anfaogsglied der

•) Ann. d. Chem. 286, 211. Das von uns beschriobene Amidobenzol-
indon (S. 211) ist a)ter Wabrscbeinlichkeit nach mit dem sogen. SafianinoB,
von Jaubert (dièse Berichte 28, 274) identisoh.

') Dièse Berichte 26, 1195; Ann. d. Cbem. 286, 208.
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Benchle d. D. cham. Cleifllschafl. Jahrj. XXVIII. (4g

Reihe der Benzoliadultoe (Indaline der Atmdoazobenzolsehmelze).
Hr. Jaubert bat nun einige dieser Bedenken zerstreut und durcb

Aufflndung des Safranons (ricbtiger Aposafranon) eine wiobtige Statze
für die Analogie des Aposafranins mit den Indazinen u. s. w. geliefert.
Wu den ersten Ponkt der obigen Bedenken betritit, so baben wir
die Frage nach der Zusamniensetzung der Aposafraninbase eu ent-
scbeidsn gesucbt. Wie wir (Ann. d. Chem. 286, 188) mittheilten,

gab die aas Methylal umkrystaillitirte Base (im Vacuum getrocknet):
Analyse: Ber. fur CuHitNsO Procente: C 74.7, H 5.2.

» » CibHujN» » » 79.3, » 4.8.
Gef. » » 73.17»),» 5.2.

Da die Base rasch Kohlensfiure anzieht, so ist es môglich, dass
die DitFerenz durch diesen Umstand zu erklâren ist. Jedenfalls aber
entbalt die Substanz weniger wie eio balbes Molekfll Wasser und ist
daber wobl ais waseerfrei zu betrachten. Dies wird weiter besta'tigt
durch die Zusammensetzuog ibrer BenzoyiverbinJung.

BenzoyJapoBnfranin. Salzsaures Aposafranin warde in Wasser

geliist, daon etwas mehr als 1 Mol. Beneoylcblorid zugefügt, unter

Luf(ab8cblns8 nach und nach verdûonte Natronlauge zugesetzt und
das Gemisch kalt gut durcbgescbûttelt. Die Benzoylverbindung
scheidet sich als violette Masse ab, welche man rasoh mit Metbylal
extrabirt. Die mit Aetzkali getrockaete Lôsung wird abdestillirt und
der RQckstaod mehrmals ans Benzol umkryatallisirt. Man erbfiU so
scbSne dunkelviolette Blà'ttchea, die beim Kochen mit Mineralsâuren

wieder in Benzoësfiure und Aposafraninsalze zerfallen. Die Base hat
also bei diesem Process keine Uinlageruog erlitten.

Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab:
Analyse:Ber. fur CjôHnNsO-t- CSH6.

Procente: 0 82.10, H 5.07.
6«f. » » 82.01, » 5.U.

Die Verbindung entbilt demnach Erystallbeozol. Nach dem

Trocknen bei 110° erbielten wir:

Analyse: Ber. fur CîsH1tN03.
Prooente: C 80.00, H 4.53, N 11.20.

Gef. » » 79.33. » 5.00, » 10.40, 10.35.

Das Benzoylaposafranin ist nocb stark basisch und bildet gelbe
Salze.

Was nun die Constitution dieser ganzen Grappe anbetrifft, so

kaon man daruber folgende Annabme machen: entweder sind aile

dièse Substance» Parachinonderivate des Pbenazinringes hierfûr

spricbt die Bildung vieler dieser Sabstanzen ans p-Nitrosobasen, p-Ni-

1) Es ist dort loc.oit. die Wassorstoffzahl irrthûmlich za 9.2 pCt. an.

gegeben.
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trosopbenol a. e. w. oder man kann annehmen, dass die Safranin-

basen tautomere Kôrper sind, welche bald wie Ortlio-, bald wie

Parachinonderivate reagiren1) hierfur spricbt die Salzbildltng, sowie

die ThatBache, dass manche der Basen Hydrate bilden.

Somit muss dem Aposafranin die Formel

n

Nx/x<

HN \AN/!
C6H6

zukommen, die wir frûher fur das einfachste Benzolindulin angenom-

men batten, und die bisherigen Ansichten ûber die Constitution der

Benzolinduline sind nicht mehr befriedigend. Diese Farbstoffe unter-

seheiden sieh bekanntlich von den Safraninen, Rosindulinen u. s. w.

nicht nur durch geringere Basicitfit und geringere Lebhaftigkeit der

Nuancen, sondern vor Allem durch die Bigenthûmlichkeït, dass Base

und Sulze wie bei den Amidophenazinen (Eurbodinen) ver-

schiedenfarbig sind, wibrend bei den Safranioen die Losungen

von Base und Farbsalzen meist genau dieselbe Farbe besitzen.

Ueber die Beziehungen der Indulioe zu den Safraninen bat das

Studium des Apoaafranons die gewûnschte AufkISrung gebracbt. Es

war a priori anzunehmen, dass dieser Kôrper sicb zum Benzolindon

ebenso verbalten würde wie das Aposafranin zum einfacbsten

Benzolindulin und demnach ransste man erwarten, beim Erhitzen von

Aposafranon mit Anilin und salzeaiirem Anilin Benzolindon zu er-

halten. Dies ist in der That der Fait.

Zur Darstellung des Aposafranons erhitzten wir eine wfissrige

Aposafraninlôsuug unter Druck anf 180°, kochten den Riickstand

mit verdûnnter Salzsâure aus und fBUten die Lôsung mit essigsaurem

Natron').
Wird nun das Aposafranon mit der gteicben Menge sale8aureni

Anilin und der 2– 3fachen Menge Anilin auf dem Wasserbad digerirt,

so geht die scbône rothe Farbe der Lôsung atimâblich in Orange aber.

Verfindert sicb die Farbe nicbt mebr, so wird das Anilin entfernt

») Hr. Kebrmann glaubt naoh neuerenVersuohôn (Ohem.-Ztg.19, 1229),

dass z. B. Eosindulinbasen unter 100°Orthocbinon kôrper, ûber 100»Para-

chinonderivate seien. Beide Formen gelienaber identisohe Salze.

*) Auch beim Erhitzen von Aposafranin mit verdûnDteDAlkalien unter

Druck konnten wir neben etwas blauemFarbstoff nar Aposafranon erhalten;

beim Kochen von Aposafranin mit verdûnnterNatronlauge im offenonGef&ss

wird dagegen der Kôrper ausserordcntlich langsam verfindert und sind uns

desbalb dte Angaben des Hrn. Kehrmann (diese Beriohte 28, 1716), der

auf diesem Weg Benzolindon in reichlicherMenge gewinnen will, nicbt recht

rerstândlicb.
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und der Rûckstand nach dem Auskochen mit Alkohol ans Benzol-
Alkobol umkrystallisirt. Die so erbalteuen ziogelrothen Nadeln
acbmolzen bei 256° und erwieeen aich als identisch mit dem frflher
ale Benzolindon ') bescbriebeneo Kôrper. Chorakteristisch fûr den-
selben ist die sohmutzig-grûne Farbe der Lôsung in concentrirter

Scbwefelsâure, die nicht wie diejenige des Aposafranons dichrëitiscb
ist (rotb mit grûn). Die nunmebr leicbt smgfingliche Verbindung
wurde nocbmuls analysirt. "Wfibrend Kohlenstoff- and Wasseretoff-

Bestimiming mit di'n frûberen Resultaten stimmten, gab die Stickstoff.

Bestimmung ein anderes Reaultat.

Analyse: Ber. fttr BeozoliudonC|8HiaN9O: Proo.C 79.4, H4.4, N 10.3.
» » Aoilidonposafranon C^HuNaO: » » 79.8, » 4.7, » 11.6.

Gef. frûhcr (Ann. d. Chom. 266, 254): » » 78.9, » 5.0, » 10.2.
» jetzt » » 79.1, » 4.6, » 11.7.

Die Substmiz ist demnach als Anilidoaposafrano» zu betrachten.
Die Anilidogruppe lûsst sicb dnrch karzos Kochen mit 75 procentiger
Scbwefelsfiure leiebt wieder abspulten und es wird so der aie Ben-

zolindonhydrat besthriebene Kôrper erhalten, der nnnmehr aïs Oxy-

aposafrunon bezeichnet werden mnss.

Derselbe Kôrper eutatebt direct ans dem Aposafranon beim
Kochen mit alkoholischer Kalilauge. Dae Kocben muas so lange

fortgesetzt werden bis die Farbe der Losuog gelb geworden ist und
auf Zusatz von Wasser der grôsste Theil der Snbstunz in Lôsung
bleibt. Das mitteis Ëssigsiiare aus der Losuug abgeschiedene Product

krystallisirt aus Benzolalkobol in goldbroncegltïnzenden Nadeln, die

beim Erbitzen gegen 230» erweichen, dann einen braonen Dampf aos-
8to38en ond gegen 280° anter Zersetzung scbmelzen (s. Ann. d. Cbem.

266, 252).

Analyse: Ber. fûr CieHuNjOa.
Procente: C 74.5, H 4.8.

Gef. » » 74.53, » 4.8.

Dièse Bildung von Oxyaposafranon ans Aposafranon ist offenbar

durch die Chinonnaiur des Kôrpers bedingt und mit der unter Sbn-

lichen VerhSitnisseo stattfindenden Umwandlung von Juglon in Oxy-

juglon2) oder von Thymochinon in Oxythy mocbinon3) zu vergleicben.
Das Anilidoaposafranon lisst sich aber auch in Aposafranon

zurûckfûbren. Lôst man den Kôrper kocbend in 60 procentiger Essig-
sâure und fûgt Zinkstaub zu, so wird die rotbgelbe Lôsung alsbald

scbôn grÛDj in diesem Zustand iet nur KSpe gebildet. Wird da-

gegen Ifiogere Zeit mit Zinkataub gekocbt, eo tritt volletiindige Reduction

>)Aun. d. Cbem. 266, 254.
F. Mylius, dicso Berichte 18, 4G9.

3)M. Kowalski, diese Berichte 2t>, 1658.
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ein, die Lôsung wird gelb und durch Kochen mit Bleisuperoxyd nacb

dem AbgiesseD vom Zinkstaab wird eine schône rotbe Lôsung er-

batten, die Aposafranon entbâlt. Letzterea wurde durch AusschQtteln

mit Aetber nnd Umkrystatlisireii aus Alkobol in grunschiminernden

Nadeln gewonnen, die mit concentrirter SchwefelsSure den charak-

teristischen DichrSismas zeigen.
In tthulicher Weise Ifiast sich das aus dem Aposafranin erbalteoe

einfacbste Iodulin, das Kehrmann ricbtig als Anilidoaposafranin auf-

fasst l), in Aposafranin «arBckverwandeln. Die Erscheinungen bei

der Réduction sind die gleicben.
Nachdem ouamebr die Constitution des einfachsten Iudulins nnd

des entsprecbenden Indons bestimmt festgestellt ist, kaon aucb ûber

die Natur der anderen Induline der Amidoazobenzolscbmelze kein

Zweifel mehr bestehen.

Vom Benzolindon leitet sicb das sog. Phenylindulin durch Ersatz

von einem Sauerstoffatom durch eine Anilgruppe ah; somit mues

demselben die Formel CaoHsjN* statt der früber angenommenen

CjiHnNs zakommen. Die Bildung des Kôrpers darch Erhitzen von

Azopbenin mit Salzsâure ist also durch blos8e Abspaltung von 2WaBser-

stoffatomen zu erklfiren. Ferner wird nan aber auch die Ueberflibr-

barkeit von Fhenylindulin in DipbenylRuorindin leicht begreiflicb. Fol-

gende Formelbilder veranecbauiichen den Vorgang:

N Cg Hs ~N~c.,H. H~

CaHSH
~N I EI CdH6

H9 Cs H6H
"N>C6H,

Hf
C«H,HN., J -Hî-yC6H5HN.I J c6H&

Hî

c"='NC.;H6 ~`w' w° NCBHb

AzopheaiD sog. Phenylindulin

C.H,C.H4

C,H4< ii 1 1. H5
C6H.<

C.H;

Diphenylfluorindin.

Die frûber ausgefûbrten Elementaranalysen stirnmen ebenfalls

fur die aeue Formel.

Analyse: Ber. fur CuHitN3: Procente: C 82.9, H 4.9, N 12.2.

» » 0»H»N«: » » 82.2, » 5.0, » 12.8.

Gef. (Ann. d. Chem. 262, 258): » » 82.6, » 5.3, » 12.6.

» ( » » » 386, 194): » » » » 12.4.

*)Ebenso wie AniUn wirktauch p Toluidinaubstitoirand auf das Apo-
i-afraDinein und wurden wir dnroh das Studio m des Reactionsprodaotes
zuerst auf die Unbaltbarkeit unurer frûheren Hypothèse aafmerksamgemacht.
Doch braucben wir auf den Kôrper oicht naher einzugeben, da Kehrmann

denselben inzwischen auch dargestellt und beschrieben hat (dièse Berichte

28, 1716).
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Da zudeni dae Pbenylindulin auch ans Atnidopbenylii\dalin durch

Entamidiren gewonnen wurde, so kommt letzterem nunmehr die

Formel CjoHasNj la, welche mit der Bildung des Kôrpers aua Azo-

pbenio, saksaurem p-Phenylendiatnin und Anilin '), in erfreulicher

Uebereinatimmung steht. Das in saurer Lôsung erbaltene Spaltungs»

product 2) wSre demnach als Amldooxyaposafranon za bezeicbnen,
w&brend die in alkalischer Losung vorgenooiroene Spaltung noch

genauer studirt werden mues. Von dem neuen Qesicbtspunkte aus-

gebend, werden wir unsere frûheren Angaben revidiren; doch kann

jetzt schon als feststehend angenommen werden, dass die Induline

ganz allgemein aie ADilidosafranine betrachtet werden mflssen und

dadurch wird eret die so oft auftretende gleichzeitige Bildung der

beiden Farbstoffgruppen leicht verstfindlicb. In der Rosindulinreibe

sind die vom Trianilidonaphtalin eich ableiteudeu Farbstoffe wabre

Safranine, wSbrend die Abkômmlinge des Tetranilidonaphtalios ale

loduline bezeichnet werden mûssen. Ein wahree Iudulin iat auch der

blane Farbstoff8), den wir durcb lângeres Kochen von Pheuylrosindulin
mit Anilin und salzeaurem Anilin darstellten.

Herrn Dr. R. Albert sind wir fûr seine UnterstOteaog bei diesen

Versueben ta vielem Dank verpflichtet.

Erlangen und Hochet a. Main.

480. Adolf Baeyer: Ortsbestltnmungen ln der Terpenrelhe.

[Zwôlfte4)vorlaaâgeMittbeilungaus dem chemigohenLaboratorium der Kônigl.
Akademieder Wissenschaften zu Mûnchen.]

(Eingegangea am 14. August)

Adolf Baeyer ond Fritz Blau:

Ueber Derivate des ^48-Terpenol8.

Das ^Terpenol gehôrt zu dea wenigen Gliedern der Terpen-

reibe, deren Constitution in diesem Augeublick als vollstfindig fest-

pjcstellt betrachtet werden kann. Das Interesse, welches demselben

aus diesem Grande zukommt, dûrfte noch vermebrt werden durcb

die im Foigenden beschriebene Reduction eines wabren Nitrosoderi-

vates zn einer Hydroxylaminverbindung, welche in fibnlicher Weise

zu verlaufen echeint, wie die von Bamberger und Wohl beobach-

tete Réduction des Nitrobenzols zu Pbenylhydroxylamiii.

>)Add. d. Chem. 286, 195. ») Ann. d. Chem. 266, 256.
Ann. d. Chem. 272, 319.

4) Die elf ereten Mittbeikogeo: Dièse Berichte 26, 820, 2207, 2558,
2861; 27, 436, 810, 1915, 34S5; 28, 639, 652, 1586.
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In der V. Mittbeilung ist angegeben worden, dass sicb beim

Auflôgen des blauen Nitroaocblorids des ^48-Terpenolacetats in Eis-

essig-Bromwasserstoif zunâcbet eine braune Ffirbung der Flfissigkeit
und daon nach knrzer Zeit eine Ausscbeidnng von farblosen Krys-
tallen einstellt, die sich mit Leiebtigkeit in Wasser lôsen. Die Unter-

suchung dieser Krystalle bat ergeben, dass sie aller Wahrscbeinlicb-

keit nacb das bromwasserstoflsaure Sttlz einer (SHydroxylaminver-
bindung sind, welche dureb Reduction der Nitrosogruppe durch Brou-
wasserstoff entsteht. Du gleichzeitig eine Vertretung der Acetatgruppe
durch Brom erfolgt, so besitzt der Kôrpor die complicirte Zusammen-

setzung eines bromwasserstoffsauren Cblor-Brom-Hydroxylaminterpans.
Um den Schwierigkeiten, welche die analytiscbe Uutersuclmng eines

gteicbzeitig Cblor und Brom enthaltenden Korpere darbietet, aua dem

Wege zu gcbeu, wurde bei der Wiederuufnabme der Untersuchung
das dem Nitroaocblorid entsprechendo Nitrosabromid ângewendet und

ferner znm Naehweis, dass die Acetatgruppe durch Brom ersetzt

wird, zunà'chst das dem Acetat des Terpcuols entsprechende Bromid

das ]-Brom-8-Terpen dargestellt. Es gelang so, die Einwirkung
des BromwasserstofiTs auf das Nitrosobromid d<f8Acetats in zwei ge-
sonderte Reactinnen zu zerlegen.

1 -Brom-8-Terpen.

Das Wallach'sche. Tribromid, welches durch Bebandlung des

Dipentendibydrobrnoiids mit Brom erbalten wird, liefert bei der Be-

handlung mit Eisessig nnd Zinkstaub nach der V. Mittbeilung das

Acetat dos ^4-8-Terpeiiots.

CHs Br CH3 OCOCH3

C C

H8C ^-C^ H»C/\CH»

HSC /CHî HjCi^ ,CH2
C.Br C

C.Br C

CHs CH3 CH3 CHs

Um das 1-Brotn- 8-Terpen zu erbalten handelt es sich darum

den Ersatz des in 1. bcfindlichen Bromatoms durch die Acetatgruppe
zu verbiudi-rn. Zu diesem Zwecke wurde die Einwirkung des Zink-

staubs aostatt in Eisessig in alkoholiscb fitberiscber LSsaog vorge-
nommen. Auf diesem Wege wurde das Ziel erreicbt wenn auch mit

Mûbe, da bei tiberscbussigem Zinkstaub unter BromwasserstofFabspal-

liiog Terpinolen gebildet wird, wâbrend bei zu vorsichtigem Zusatz

Tribromid unzersetzt bleibt, welches wegen seiner Lôslicbkeit in dem



2291

entstandenen Monobromterpen nachber nur unvollstfindig entfernt

werden kann. Die beste Ausbeute wurde auf folgendem Wege er-

halten:

20 g fein gepulvertes Tribromid werden mit 100 ccm trocknem

Aether und 20 cem Alkohol versetzt, bierauf wird die zwei Brom.

atomen fiquivalente Menge eines moglichst oxydfreien Ztukstaubes von

bekanntem Gobait zngefûgt, und nnu noter fortwttbrendem Umscbûttelo

und starker Abkûhlong ein Strom von Brotnwasserstoffgas auf die

Oberflâche goleitet bis alles Zink verbraucht ist. Die fltbemcbe Lô-

sung hiuterlâsBt naoh dem Waschen mit Wasser und Trocknen mit

Natriumsuifat beim Verdunsten im Vacuum eine Krystallmaese, die

durch vorsictitiges Behandeln mit Methylalkoliol auf einem Thonteller

bei môglich8t niedriger Temperatur vom anbaftenden Oel befreit

werden kanu.

Durch Umkry8tallistren aus Methylalkobol kann das Monobrom-

terpen von dem grôsBten Tbeît des beigemengten schwer lôslicben

Tribromids getrennt werden, und wird so in Form von derben, an-

Bcbeinend rbombiscben Prismen vom Scbmelzpunkt 34-350 erbalten.

In Alkobol und âbnlichen LiJaungsmittelB ist es leicht lôslich.

Bei liingerem Aufbewahren wird es flassig. Die Analyse ergab
eiuen etwas zu bohen Bromgolialt, wobl wegen der Beimengung von

etwas Tribromid.

Für die Formel Clt)HnBr.

Analyse: Ber. Proconto: Br 36.87.
Gef. » » 38.59.

Versuchft, ans dem Bromterpen das ^+8-Terpen CtoHig darzu-

stellen, fûbrten leider nicht zum Ziel, da es nicht gelang ein krystal-

lisirendes Derivat zu erhalten.

Das Bromterpen addirt Bromwasserstoff und liefert eine mit Oel

durcbtrfinkte Krystallmasse. Letztere zeigte den Scbrap. 60–62° und

beatand aas Dipentendihydrobromid. Brom wirkt sofort auf die

Stberiscbe Lôsung und regenerirt das Tribromid in reieblieber Aus-

beute. Mit Nitrosochlorid und Bromid liefert es blaue Verbindungen.

Nitrosobromid des ^/4-8-Bromterpens.

Bebandelt man das Bromterpen in alkobolischer Lôsung iu der

weiter unten genauer besebriebenen Weise mit Natriumnitrit und

Bromwasseretoff, so erbâlt man eine mit Oel durchtrfinkte blaue

ErystaUmasse. Letztere scbmolz nach dem Wascben mit wenig Alkohol

bel 44°. Analysenrein konnte die Substanz wegen des Qehalta an

Tribromid nicbt erbalten werden. Fur den beabsichtigten Zweck war

dies indessen obne Bedeutung, daesnur darauf ankacn, nacbzuweiaen,

dass dieser Kôrper mit Bromwasserstoff dieselbe Substanz liefert wie

das entspreohende Acetat. Als dioses constatirt war, wurde zu den
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weiteren Versucben das viel leicbter und im Zustande voltiger Rein-
beit darstellbare Nitroaobromid des Acetats verwendet.

Nitrosobromid des ^•TerpenoJaoetata.
2 g Terpenolaceiat werden in 20 ccm Alkobol gelflat, und nach

Zusatz einer concentrirten wfissrigen Lôsung von 1.5 g Natriumottrit
in einem KSltegemiscb unter Umschiitteln tropfenweise mit 2 bis
3 ccm einer wSssrigen BromwasserstoffsSure von 70 pCt. versetzt.
Nacb dem nicht ganz vollstândigen Ausfôllen mit Eis scbeidet sicb
die Substanz in blauen Nadeln ans, die von einer geringen Menge
anbaftendeu Oeles durch vorsichtiges Wascben mit 50 pCt. Alkohol
befreit werden kônnen. Das Nitroeobrnmid gleicbt gant dem Nitroso-
chlorid und besitzt auch denselben Scbmelzpankt 81–82°, scbeint
aber weniger baltbar zu sein.

Da in der V. Mittheilaog keine Analyse des Nitrosochlorld»

aufgefûbrt wordeu ist, foigt bier eine solcbe.
Das Nitrosochlorid des Terpenolacetitts besitzt die Zosammen-

setzung CiaHjo03NCCl.

Analyse: Ber. Procento: C 55.07, H 7.65.
Gef. » » 55.00, » 7.55.

Dae Nitrosobromid CttHjoOaNBr ergab bei der Analyse
Analyse: Ber. Procente: Br 26.14..

Gef. » » 25.74.

Einwirkung von Halogsnwasserstoffsiuren auf die blaueu

Halogennitrosoverbindungen.

Eisessig-Oblorwasserstoff wirkt aucb bei lângerem Stehen nicht
auf die blaueu Verbindungen ein. Eisessig-Bromwasserstoff lôst die-
selben dagegen mit brauner Farbe, wâbrend auf Wasserzusatz wieder
eine grùalicb-blaue Substanz ausgesobieden wird. Lfisst man einige
Zeit steben, so scheiden sich die schon erwâbnten farblosen Krystalle
aus. Dièses Verbalten liess vermutben, dass die braune Fârbang von
freiem Brom berrùbrt, welches nachtheilig auf den Verlauf der Ee-
nction einwirken muse te. Um dieses freie Brom zu beseitigen, wurde
rother Phosphor hinzugefûgt und folgendermaassen verfahren:

Bromterpennîtrosobromid wird unter Zusatz von rothem Phosphor
mit Eisessigbromwagserstoff verrûhrt und darauf mit BramwasserstofT

gesâttigt, wâhrend die Temperatur in einem KSItegeœiscb môglichst
niedrig gehalten wird. Der dicke Krystallbrei wird mit trocknem
Aether verdüont abgesaugt und zur Trennung vom rotben Pbosphor
in môglicbst wcnig absolu tem Alkohol gelôst und scbliesslicb dorch
Zusatz von viel trocknem Aetber ansgefailt. Die Substanz wird so
in Form von dfinnen, quadratischen Blfittcben erhalten, die bei
182–184° schmelzen und sicb leicbt in Wasser lôsen. Ans dieser

LôsQDg kann die Substanz aber nicht zurûckgewonnen werden, da
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nach dem Verdansten ein Syrup znrûckbleibt. Beim Aafbewabreo
verliert die trockne Substanz ibre Waeserlôslicbkeit ohne siob «usser-
liob zu verSndern; worauf diese Verfinderung beruht, ist nicht aufge-
kWrt, bei der Analyse wird nur eine Abnahme des Wasseretoffge-
baltes beobacbtet.

Das Nitrosobromid des Terpenolacetates liefert bei der Behand-
Jong mit Eiaessigbromwasseretoff und rothem Pho8phor ein ideotiscbes
Product, woraas, wie scbou oben bemerkt worden, hervorgebt, dass
die Acetatgrappe dorch Brom ersetzt wird. Die Verâuderung, welche
die Nitro8ogruppe erleidet, ist offenbar einer Redoction durch Brom-
wa8ser8toff anter Bildung von freiem Brom zuzuscbreibeo, was dureb
die âbnliche Wirkung von Jodwasserstoff bestà'tigt wird, wahrend
andrerseits die Nicbtwirkang des Cblorwasseretoffs dadnrch ebenfalls
ibre Ërklârnng findet.

Die Analyse ftthrt za der Formel CjoHgoNOBrs:
Analyse: Ber. Prooente: C 29.27, B 4.88, Br 58.54.

Gef. I. » » 29.21, » 4.65, » 58.47.
II. » » 28.83, » 4.91, » 58.01.

III. » » 29.36, » 5.05.
Hieraus ergeben sieh folgende Gleichungen fûr die Bildung der

Substanz ans dem Bromterpennitrosobromid und dem Terpenolacetat-
nitrosobromid

C,oHnBr NOBr -+- 3 HBr «=» Ci0HiTBr NH90Br HBr + Brj.
C10Hi7(OCOCH3)NOBr + 4 HBr

«= CioHirBr NHjOBr HBr 4- C»H«Oî 4- Bry.
Was die Constitution dieser Verbindung betrifft, so liegt die

Annabme nabe, dass durch die Reduction der Nitrosogruppe die

Hydroxylamingruppe NH OH entstanden ist, deren bromwasserstoff-
saures Salz hier vorlfige. Damit stimmt das Verbalten der Subetanz
gegen Silberealze und Fehling'sche Lôsung ûberein, welcbe
durch dieselbe reducirt werden. Der Zusammenbang der Substanz
CjoHjoNOBr mit dem Nitrosobromid des Bromterpens wSrde danacb
durcb folgende Formeln ausgedrûckt werden,

CHs Br CHs Br

C C

HiC/NcH,
H2C,/v,CH>

H»C!CB» HaCk/CHj

Ç Br C.Br

C NO C NH OH HBr
'v

CH, CH8 CH3 CHS
wobei unentschieden bleibt, welcbe von den beiden Plfitzen 4) und 8)
das Brouitttom resp. die Nitrosogruppe einnehmen.
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Die Untersucbung der Frage, ob in der Substanz wirklicb das

bromwasaeratoft'saure Salz einer ^-Hydroxyluniinverbindung vorliegt.
eracheint im ersten Augtmbliek loicbter als sie wirklich iat, weil bei

der Wegnahme eines Bromwasserstoffes gleieb ein zweiter mit abge-

spalten wird.
Base CloniBNO Br.Base CioHigNOBr.

Versetzt man die frisch bereitete wlissrige Lfisung des Kôrpers

CioHj^ONBrs vorsichtig mit Kali oder Ammoniak, so scheidet sicb

nach vorQbergeheoder Grunfârbung ein barziger Niederschlag ab, der

durch Behandelo mit einer zur Losung nicht ausreicbenden Menge
Alkohol krystallini8ch wird.

Zur Darstelluug der Base wurde 1 g des Kôrpers mit 1 ccm

Alkohol verrieben und uoter tropfenweisem Zusatz von wfissrigem
Ammoniak umgerûbrt. Die sofort oder auf Zosatz von wenig Waaser

8ich ausscbeidende Base wird darauf mit môglichst wenigWasger ge-

wascheo, in der erforderlicben Menge vordûnnter Schwefalsûure geldat
und mit Ammoniak gefallt, wobei aie sich in undeutlichen Krystalien

itbacheidet, welche bei 100 – 102° schmelzen. Die ZusamiuensetzuDg

entspricht der Formel CjoHigNOBr.

Analyse: Ber. Proconte: C 48.89, H 7.26, N 5.65, Br 32.26.
Gef. » » 48.32, » 6.92, » R.OI, » 31.95.

Die Base reducirt Silberlôsung und Fehling'scbe LÔ8ung und

wird im Gegensatz zu der ursprûnglichen Verbindung in alkobolischer

Lôsung nicht blau gefârbt.
Au» dem Verhalten der im Folgenden besclmebenen Verbindung

CioHjoONCIBra geht hervor, dass bei der Bildung der Base dasjenîge

Halogenatom entfernt wird, welches in Form von Nitrogylchlorid oder

-bromid eingetreten ist. Wir sind indessen nicht im Stande, etwas

Qenaaeres fiber die Constitution derselben tnitzatheilen und lassen es

dabingestellt, ob das austretende Halogenatom den Wasserstoff ans

der Hydroxylamin- oder ans einer Roblenwasserstoffgruppe entnimmt.

Fflr letzteres spricht der Umstand, dass salpetrige Sâure in âbnlicber

Weise anf die Base eiuwirkt, wie auf die bekaunten ^-Hydroxyl-
aminderivate. Unter diesem Vorbehalt formuliren wir nur, um den

Gedaoken einen Anbaltspunkt zu gewâbren, die Base und ibre Nitroso-

verbindung wie folgt:
CHs Br CH, Br

C C

H»C./XiCHa HaC,/ jCHj)

HaC~ ~~CH HaC' OH

C C

C NH OH C N(NO)OH

CHs CH3 CH3 CH»
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Einwirkung der salpetrigen SSure auf die Base.

Bine LBsung der Base in ganz verdûnnter Schwefelsfiure giebt mit

Natriomoitritlfisung einen krvstailinischen Niederscblag von nadel.

fôrmigen Aggregaten, die aus efigefôrcnig aneinandergereibten rhom-
hischen Tafeln bestehen, und den Scbmelzpunkt 138 – 139° besitzen.
Beim Umkrystallisiren aus verdfinntem Alkohol wird der Kôrper in
Tafeln oder Nadoln orbatten. Kr ist in Wasser und Aether schwierig,
in Alkohol siemlich leicht lôslich.

Kalte Kalilauge nimmt ihn nicht auf, beim Erwârmen damit tritt

Zersetzung nnter GelbfSrbung der Flûssigkeit ein. Die Analyse ffihrte
au der Formel CioHirBrNjOj:

Ber. Procente: C 43.32, H 6.14, N 10.10.
Gef. » » 43.68,» 6.04,» 9.73.

Dièse eharakteristische und leicbt erkennbare Verbindung bildet
sioh in gleicber Weise aus dem

1. Nitrosobromid dea Bromterpens,
2. Nitrosobromid des Terpenolacetats,
3. Nitrosochlorid des Terpenolacetats,

wodurch das oben Oesagte eine genSgende Bestâtigang findet.

Einwirkung von Brorawasserstoff auf das Nitroaocblorid

des Terpenolacetats.
Bei dieser Réaction bildet aich die schon in der V. Mittbeilung

flûchtig erwâhnte Chlor- und Brom-haltige Substanz C^HsoNOCIBrj.
Die Darstellung derselben geschieht in derselben Weise wie bei Au-

wendung der Nitrosobromide. Sie bildet beim Fallen der alkoholi-

scheo Lôsung oit Aether atlasglauzende, sehr dünne, fast recht-

winklige Tafeln, welche bei 179 – 180° unter Zersetzuog scbmetzen.
Die Analyse fiihrte zu der Formel CioHjoNOClBrj:

Ber. Proconte: C 32.83, H 5.47, AgOl + AgBr 142.1.
Gef. » » 32.65, » 5,04, » 140.3.

Bebandelt man die Substanz mit Alkalien, so bildet sich die
oben erwfihote Base vom Schmelzpunkte 102°, welche mit salpetriger
Sâure die Nitrosoverbiudang vom Scbmelzpunkt 138–139° liefert.

Bei der ersteren Reaction wird daher das Cblor berausgenommen,
wodurcb sich auch erklârt, dass die Bildatig der Base weniger glatt
verlauft aie bei der Bromverbindung.

Rückbildung des Nitrosobromids aus der Hydroxylamin-

verbindung.

Wâhrend Bromwasserstoff das Nitrosobromid des Bromterpens
zu dem broinwassersiofTsauren Salz der Hydroxylaminverbiudung des

Dibroœterpans unter Bildung von freiem Brom reducirt, so wandelt

umgekebrt freies Brom die Hydroxylaminverbindung wieder in das

ursprûngliche Nitroaoderivat urn. Versetzt man die alkoholiache
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Lôsung des Salzes voraicbtig mit Brom, so fârbt sich die Flûssigkeit
tief blau, und es scheidet sicb auf Wasserousatz eine blaue bnlbweicbe

Krystallnmsse des Nitrosobromids ans. Dies erklà'rt ûbrigens auch,
wesbalb die braune Lôsung des Nitrosobromids in Eisessigbromwasser-
stoff mit Wasser eine grSoblaue Fà'llung giebt, dae entstandene freie
Brom fûbrt nâmlich das Reduetionsproduct in die ursprQngliche blaue

Nitrosoverbindang zurOck.

Die Bildung der Hydroxylaminverbindung ans dem Nitroaokôrper
ist daber eine umkebrbare Reaction, und entspricbt gauz den Beob-

acbtungen, welche Bamberger und Wohl ûber das Pbenylbydroxyl-
amin gemacht baben.

Nîtrobenzol giebt durch Reduction

Pbeny 1 hydroxylamiu,

Pbenylhydraxylamin giebt durch Oxydation Nitrosobenzol.

Trioxyterpau (Terpan-I, 4,8-triot).

Das ^.8-Terpenol liefert bei der Bebandlung mit Permanganat
uacb der Methode von Wagner mit grosser Leichtigkeit ein Trioxy-
terpan, welches mit dom von Wallach ans dem festen Terpenol von
Schimmel gewonnenen isomer ist. Der hobe Scbroelzpunkt des

Terpenols machte es nothwendig, dasselbe in âtherisoher Lôsung za

oxydiren.
Eine Lôsung von 25 g Terpenol in 200 ccm Aether wurde auf

Eis gegosBen, welche8 sich in einer ziemlich grossen Flasche befand,
und lnngsam miter UœschQtteln nnd Erneueruog dea Eises das Andert-
balbfache der erforderlicben Menge einer 4procentigen Permauganat-

lôsang binzugefBgt. Der nach dem Sattigen mit Koblensàure, Ab-

filtriren, Eindampfen und Extrabiren mit Alkobol erhaltene Syrup
wurde dorcb entsprecheodes Bohandeln mit Kalk von den Sâuren

befreit, die LSsung mit Soda entkalkt, eiugedampft und wieder mit
AIkobol extrahirt. Nacb dem Verjagen des letzteren krystallisirt©
auf Zusatz von Wasser und Vurdunsten eine reichliche Menge des

Trioxyterpans ans. Behandelt man die dicke Mutterlauge noch einmal
mit Permanganat bis zum Stehenbleibon der Farbe, so kann eine

Ausbeute von 70 pCt. erzielt werden.

Das Trioxyterpan krystallisirt leicht ans der wâssrigen Lôsnng
iu Nadelo mit Endflà'cben, die in Wasser und Alkohol sehr leicht, in.

Aether schwer lôslich sind.

Die Krystalle enthalten ein MolekQlKrystallwasser und scbmelzei»
bei 95–96°. Im Vacnum verlieren sie bei 50–60° das Wasser oui

scbmelzen dann bei 110 – 112°. Die Sobstauz siedet bei 20 mmDruck
bei ca. 200° fast obne Zersetzung.

Die Analyse der wasserbaltigen Krystalle fSbrt zn der Formel

CioHjoOï + H2O.
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Ber. Proconte: C 58.25, H 10.68.
Gef. » » 58.25, » 10.58.

Dass der vorliegende Kôrper wirklich das 1,4, 8-Trioxyterpan
iet, geht aus dem Verbalten gogen Bromwasserstoff hervor. Lâset
man ibn Qber Nacbt mit Eisessigbromwasserstoff atehen, so scheidet

sich eine reichliche Menge voa Krystallen aus, die dnrch den Scbroelz-

punkt 110-111°, durch die Ueberfûbrung in das <44-8-Terpenolacetat
und dae blaue Nitrosochlorid als identiach mit dom Wallacb'echen

Tribromid erkannt wurden. Eisessigcblorwasserstoff lieferte nur ein

Oel, EifteB&igjodwasserstoffdagegen Krystalle.
Kocht man das Trioxyterpan mit verdunnter Schwefelsâure, so

bildet 8ich neben ungesfittigteo sanerstoifbaltigen Producten ein gegen

Permanganat bestSndiger Kohlenwasserstoff vom Siedepunkt 1750, der

wohl QDzweifelbaft Cymol ist. Es ist dies ein neuer Beweis dafûr,
wie weitgehende Umlagerungen durcb Kocbea mit verdiiunter Schwefel-

sSure in dieser Kôrpergruppe veranlasst werden.

Dipeoteotetrabromid aus Dipenteudihydrobromid.

Bei der Darstellung grësserer Mengen des Wallach'scbeo Tri-

bromide wurde als Nebenprodnct in nicht unbetrichtlicher Quantitât
ein Bromid vom Scbmelzpunkt 127 – 128° gewonnen, welches die

grosste Aebnlicbkeit mit dem Dipententetrabromid besass.
Die Brombestimmoog zeigte aucb, dass ein Tetrabromid vorlag:

Analyse: Ber. Procento: Br 70.18.

Gef. » » 70.31.
FSr die Beantwortung der Frage, ob das eine Bromatom im Di-

pentendibydrobromid in 4 oder in 8 stebt, liefert diese Beobacbtung
iodessen kein neues Material, da in beiden Fillen die Bildung des

Dipententetrabromids gleich gut za erklfiren ist.

481. Wilhelm Trsube: Ueber die Constitution der Iso-

nitramioe.

[Aus dem I. Berliner 'Dnivenitâts-Labotatoriam.]

(BiDgegangenam 14.August.)

In einer kürzlich erscbieneneu Abbandlung1) habe ich die Ver-

muthung aasgesprocben, dass die von mir durch Einwirkung von

Stickoxyd auf Ketone, Acetessigester n. s. w. dargestellten, als Iso-

nitramine bezeicbneten Verbindangen zu derselben Klasse geboren,
wie die von Bebrend8), Wobl*), and Bamberger4) an8 monoaab-

>)DièseBerichte 28, 1785. ») Ann.d. Chem.263, 217.

S)Diese Berichte 27, 1435. <)Diese Berichte 27, 1535.
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stituirten Hydroxylaminen beim Bebandeln mit salpetriger Siure

gewotuieaen Kfirper.
Ich war zu dieeer Annabme durch die Beobachtung veranlasst

worden, dass einige Isouitramine, z. B. der Isonitraminacetessigeeter,
das Diisonitraminbenzylcyanid u. a. m. leicht in Derivate dea Hydroxyl-
amin», in Isouitrosoverbindungeii, iïbergingen.

Icb bin nun inzwischen bei der weiteren Untersucbung der erst

k&rzlicb von mir bescbricbenen Isonitraminsfturen zu Reanltaten

gelangt, die die Richtigkeit der oben erwftbnten Annahme mit Sicber-

beit erweisen.

Wie ich bereits in der letzten Mittbeilung angedeutet babe1),
entstehc beim Kochen der honitramiuessigBftare, H03NaCH?COOH,
mit Salzeâure oder Schwefeisfiure ein Kôrper von etark reducirenden

Eigenschaften. Aebnlicbe Verbindungen bilden sicb auch aos den homo-

logen Sfiurea bei der gleicben Hebandluug.

Dieae reducirenden Kôrper liessen sich h jgolirenund erwiesen sich

wiederum ats Hydroxylnuiinderivate. Sie gebfiren zu den Amidoxyl-

sfiureo, welche eaerst von W. v. Miller und J. Plflchl2) nach der

durch die folgeuden Gleicbungen ausgedrâckten Reaction aus Oximen

dargestellt worden eind.

CH3. CHa CH (NOH) + HCN = CH3 CH, CH(NHOH)CN

CH8 CHî CH (NHOH)CN + 2H»O
« CH3 CHS GH(NHOH)C00H + NH3

V. Miller und Pôchl haben nach dieser Methode eine groesere

Ânzabl der Saureu erbalten; die beiden einfachsten Vertreter der

Kôrperklusse, die AmidoxylessigsSure und -Propionsfiure sind von ihnen

jedoch nicht dargestellt worden.

Die erste dieser beiden Sfiuren ifisst sicb non ans der Isonitramiu-

essig8âare leicht gewinnen. Die Amidoxylpropions&ure babe ich jedoch

ebenso wie v. Miller und Plochl nar in Ldsang erbalten, obne aie

aus dieser in krystallisirtem Zustande abscheiden xa kônnen.

Die aus der Isonitraminvaleriansiare dargestellte Amidoxylsâore

erwies sich ais identisch mit der von v. Miller undPlôchl aus dem

Normalbutyroxim erhaltenen Aœidoxylvaleriansaure, so dass die Natur

der neuen, aus den Jsonitraminen gewonnenen Spaltungsproducte vôllig

klar gestelit ist.

Neben den Amidoxylsâuren entstehen bei der Spaltung der Iso-

nitramine noch mannigfache andere Producte, meist jedoch in unter-

geordneter Menge.
Es ist bei der Zersetzung der Isonitramine durch Mineralsâuren

stets die Entwicklung salpetriger Sâure zu beobacbten, go dass man

') Dieso Berichto 28, 1792. *) DiusoBcricbte 2C, 1545.
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annehmen kann, die Réaction verliefe z. B. bei der Isonitraminessig-
sfinre nach der Gleicbung:

H08NïCHaCOOH-f-HsO = HONHCH8CO0H + HNOj.

Die bei Spaltung frei werdende salpetrige Saure wirkt jedoch
wahrscheinlich bei der bei der Réaction herrscbenden boben Tem-

peratur, wenigstens zum Tbeil, weiterhin oxydirend auf die anwesen-
den Kôrper, zumal die so leicht oxydablen Amidoxyls&uren ein und

giebt 80 Veranlassung zur Bildung der orwtthuten Nebenproducte.
Insbesondore ist wohl aucb die Entstebuog von Isonitroeokôrpern

bei der Zersetzung von Isonitraminen anf eine Oxydation primâr gebil-
deter Amidoxylverbindungen sturiickzufûhren.

Ich habe dann weiter versucht, die durch die obige Gleicbung

ausgedrûckte Reaction umzukebren und von den Ainîdoxylsiiuren
durch Einwirkung von salpetriger Sâure wieder zu Isonitraminsfiuren

«a gelangen.
Es iat dies auch gelungen; man erbiilt auf diese Weise ganz

glatt aus den Amidoxylsauren dieselben Isonitraminsâuren zurûck,
ans welcben jene vorber bei der Spaltung entstanden sind.

Aus diesen Versucben geht also mit Oewissbeit bervor, dass die

Isonitramine und die aus Hydroxylaminen durcb Einwirkung salpetriger
Sfiure entstebenden Kôrper in Bezug auf die etickstoffhaltige Gruppe
gleich cooBtituirt sind.

Die Eiuwirkung salpetriger Sâure auf monosubatituirte Hydroxyl-
amine kann in verschiedener Weise verlanfen. Sie kann entweder

zur Bildang eines Stberartigen Kôrpers R. N<^ zur Bildung einer
>

N0 R.N-NOH

Nitrosoverbindnng R.N<qi,
oder zu Kôrpern des Typus

O
fûhren.

Die Aetherformel ist darch die Bestâodigkeit der Isonitramine

gegen Alkalien und durch ihreo Uebergaog in Hydrazin bei der Re-

duction ausgescblossen.
Nach der von Behrend 1) bei dem Benzylbydroxylamin dcirch-

gefâhrten Untersuchuog stebt auch die Nitrosoformel nicht mit dom
Verbalten der Kôrper im Einklang. Es bleibt also fur diese nur noch

R. N-NOH
die Formel ûbrig, die aucb in der That die Bildungsweisen

O

und Reactionen aller hierher gehôrendeo Verbindangen in passender
Woise zum Ausdruck bringt. Die sich sonat etwa noch bietende
Formel R N = NOOH erklârt weniger gut die Entstehung der Kôrper
aus Hydroxylaminderivaten und ihre Bildung bei der Stickoxydreaction.

') Ann. d. Chem. 263, 220.
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Amidoxylessigsfirtre HONHCH9COOH.

Zur Darstellung der Amidoxylessigsfiore zersetzt man das in
Wasser suspeodirte Bletsalz der Isonitraminessigeaure mit Schwefel-

wasserstoff, indem man die Verbaitnlsse so wfiblt, dass man eine

5 – lOprocentige Losung der freien Isonitraminsfiure erhâlt. Dann

giebt man ungefâhr den zehnten Theil des Volumens der FlQssigkeit
an rauchender SalzsSure hinzu und kocbt 15-20 Minuten lang.

Die Flûssigkeit, die jetzt die Fehling'sche Lôsnng stark reduoirt,
wird im Vacuum bis zum dicken Syrup scbarf eingedampft, dieser

Syrup mit wenig Wasger aufgenomraen und die Lôsung unter Ab-

kfiblong vorsicbtig mit Ammoniak, jedoch nicbt bis zur volligen Neu-

tralisation, versetzt. Die Amidoxylsiiiiro scheidet sich daan alsbald
als krystalliniseber Niederschlag ab.

Die Sâure ist in Wasser ziemlich schwer, leicht in Alkalien und
Sânren lôslich. Von Alkohol wird aie in Hitze reichlicb, in der Kâlte

wenig gelost, wesbalb man sie am besten aus dieaera Lôsungsmittel

umkrysfallisirt. Man erhâlt sie in glSnaenden rhombischen Tafeln,
welche bei 135 ° schmelzeo,nachdem aie sich einige Grade vorher
schon dunkler gefârbt haben.

Die Verbindung reducirt Febling'scbe Lôsung beroite bei gewSbo-
licber Temperatur momentan, wodurch aie sicb scbarf von der von
A. Werner und E. Sonnenfeld1) dargestellten isomeren nicbt reda-

cirendeu, als Hydroxylatninessigsâure bezeiebneten SSure NHg.O.
CH8COOH onterscheidet.

Analyse: Ber. fûr H0NHCH,C00H
Proconto: C 26.37, H 5.49, N 15.38.

Gef. » C 26.76, H 5.56, N 15,29.
In einer Lôsung von Natriumnitrit tôst sich die neue Sâure beim

Schûttelii allmSblicb auf. Siiuert man daun die Flûssigkeit nach

einiger Zeit mit Essigsà'ure an und versetzt mit Bleiacetat, so erhâft man

einen Niederscblag von ieonitraminessigsaurem Blei.

Amidoxylvaleriansâure, HONHCH(C8H;)COOH.

Die Aœidoxylvalerian8âore wurde in derselbeo Weise wie das

Esaigsâurederivat ans der entsprechenden Isonitraminsâare dargestellt.
Sie scbmilzt wie die von v. Miller und Plôchl aus Normalbutyr-
oxim erbaltene Sâure bei 156°, fângt jedoch bereits bei 150° an za

sintern. Sie krystallisirt ferner wie die v. Miller'acbe Sâure in rhombi-

scben BlSttcben und zeigt auch dieselben Lôslicbkeitsverbâltnisse ond

Reactionen wie diese, ist also identisch mit ihr.

Analyse: Ber. fur C4H11NO3.
Proceote: C 45.11, H 8.27,N 10.52.

Gef. » » 45.06, » 8.47, » 10.81.

*) Diose Berichte 27, 3350.
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Durch Auflôsen der Sâure in etwas mebr als der berecbneteu

Menge Natriumnitritlôsung und Fâlien der mit EssigsSure angesfiuerten
F1586igkeit mit Bleiacetat wurde in annShernd theoretiaoher Aosbente
das Bleisalz der IsonitraminvaleriausSure erbalten.

Dièses wurde vermittelet Ammoniumsulftd in das Ammoniakealz

ûbergefûhrt und die Lôsung dieses Salzes mit Baryumcblorid versetzt.
In der Ktllte fiel nichte aua. Erst beim Erwurmen der Flûssig-

keit scbied aich in charakteristiseher Weise dus Barytsalz der Iso-
nitratninvaleriansaure krystnlliaisob ab.

Die Analyse desselben ergab die bereits friiber gefundenen
Werthe.

Analyse: Ber. far CeHsNiC^Ba.
Procente: C 20.20, H 2.69, N 9.43, Ba 46.48.

Gef. » » 20.17, » 3.10, » 9.46, » 46.19.

Aimdoxylphenylpropionsaure, CaH5CHjCH(NHOH)COOH.
Die IsonitramiDphenylpropionsfiure gebt beim Kocben mit Salz-

saure ebenfalls in die entspreoheade Amidoxylsâure Ober.
Man braucht io diesem Faite die entstandene Lôsung nicht erst

im Vacuum abzudampfen, da sich hier die Sâure scbon aus der ver-
dûDnten Lôsung dnrch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak gut ans-
fâllen Iâ88t.

Durch Uoikrystallisireo aus Alkobol erh8lt man die Verbiodung
in Prismen vom Scbmelzp. 157-1580.

Analyse: Ber. fttr C9H11NO3.
Prooente: C 59.67, H 6.07, N 7.73.

Gef. » » 59.89, » 6.11, » 7.97.

Der Kôrper wird von Sfiuren und auch Alkalien gelôst. Er
reducirt Pebling'sche Lôsaog bei gewoholîcber Temperatur.

Bei der Einwirkang salpetriger Sfinre giog er glatt wieder in

Isonitraminphenylpropioneâare Qber. Diese wurde aie Bleiaalz ieo-
lirt ond aus diesem die freie Saure und ibr Aromoniurusalz dar-

gestellt.
Bine Vergleichung dieser letzten beideo Substanzen in Bezug

auf Schmelzpunkt und Kryetallform mit den frûber aus Benzylacet-
eBsigoster uud Stickoxyd erbaltenen Prâparaten der Verbindung ergab
ibre vôllige Identitfit.

Neben der Amidoxylsâare entsteht bei der Spaltung der Iso-

nitramiopbenylpropiousâure Qocb eine zweite gut krystallisirende
Substanz, die sich beim Nentratisiren der zuerst erhaltenen FIBssig-
keit vor der Amidoxylsiture ausscbeidel. Sie nnterscheidet sieh von
dieser durch ihre fast vôllige Unloslicbkeit in Alkobol, sowie ferner

dadnrcb, dass sie Febling'sche Lôsung auch beim Erwfirmen nicht
reducirt.
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Sie Ifisst sieb aus Eisessig umkrystallisiren und wird dann in

feinen farblosen Nfidelchen ei halten, die sieh beim Erhitzen explosions-

artig anter Ausstossung gelber Dfimpfe zersetzcn,

Die Analyse ergab anf die Formel C«HgNO stimmende Zablen.

Wahrscbeiulicb kommt der Verbindung; jedoch die verdoppelte
Formel zu.

Analyse: Ber. fur CsHjNO.
Proeente: C 71.G4, Il 5,98, N 10.44.

Gef. » » 71.72, 72,14, » 5.72, 5.88, » 10.35.

Du die Substuuz bisher nur in ziemlich geringer Menge zu er-

batten war, wurde von ihrer weiteren Untersucbung zuDâchst abge-
8eben.

Es ist môglicb, dass die Verbindung ans der Amidoxylphenyl-

propioosiinre durch einen Oxydntiousprocess eutsteht, indem zugleicb
die Carboxylgruppe abgespalten wird.

462. St. v. Kostaneoki und J. Tarobor: Ueber die Consti-

tution des Flsetins.

(Eingogangea am 81. Juli.)

Yor V/î Jahren bat der Eine von uns niitgetheilt'), dassdas

Fisetin nnd dae Quercelin sehr nabe mit dem Cbrysio verwandt sind,

indem aile drei Farbstoffe sich von derselben Mottersubstanz dem

ff-Pbenyl-PbenoyPyron»)
0

- \C.C0H5

,-s yen

co
ableiten.

Bei der Discussion dieser Ansicbt wurden sclion damais die*

enigen Spaltungsgleichiingen fur das Fisetin und fûr das Quercetin

>)Dicso Bericbte 26, 2901.

3) Da es sehr wohl môglich erscheint, dass sueb andore gelbe Pflaozen-

farbstoffe (z. B. das Galangin, das Eâmpferidu. a.) vom /S-Pbenyl-Pheno-y-

Pyron deriviren, so schlageo wir vor, dièse loider noch hypothetischeVer-

bindung mit dom boqticmonNameo Flavon zu belegen. Bezeichnetman

dann die Wasserstoffatomcdes Flavons nach folgondemSchéma:

/4 0 p»
C-^61_±4'

.,CH
CO

so wurde sicb fur das Chrysin der Name 1.3-DioxyflavoDergeben.
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angegeben, welche der beim Chrysin beobacbteten 8tturespaltuog voll-

stfindig entsprecben wurden:

Ci»HioO* + 3 HgO = C«H3(OH)s -f- C6H& COOH + CHs COOH

Clirysin Phloroglucin BonzoësSuro Essigsaure

CwHioO« + 3H8O = C6FU(OH)î + GiHsCOHQg.COOH + CH9(OH).COO
Fisetin Resoroin Protoeateehusiure Glycolsaure

CisHwO, + 3H8O = C6Hâ(OH)s + CeH3(OH)8.COOH + CH3(OH).COO
Quercetin Phloroglucin Protocatechusaure Glycolsfiure.

Es ist leicht zn ersehen, tlass dièse Auguben zu ganz bestirorater

OoD8titQtion8formeldes Quercetins fiibrten. Das Quercetin liefert bei

der Kaligchmelze dasselbe Fbenol wio das Chrysin; man braucht so-

mit in der Cbrysinformel nur statt des Beuzoosâure- und EssigsSure-
restes den ProtocatechusSure-, resp. Glycolsaurerest zu setzen, um zu

der Formel des Quercelios zn gelangen:

O O OH

OB/o-/ OH7 C– X VOH

\CH /-N/O(OH)~
OH CO OH CO

Clirysiu Quercetin.

Auch fûr das Fisetin liess sich scbon damais dieselbe Formel

ableiten, fûr die wir beute weitere Belege erbriogen wollen und die
bereits in einigen inzwischen verorTeutiicbten Dissertationen 1) ale Con-

etitntionsformel des Fisetins benutzt wnrde.

Das Fisetin uoterscheidet sich uitœlicb vom Quercetin nur da-

durch, dass es statt des Phlorogluciokernee den Resorcinkern eutbalt.

Wird die Quercetinformel dementsprecbend veraadert, so resultiren
für das Fisetin theoretisch allerdings zwei Formeln:

Wir haltea os forner fur zweekmfissig, das im Pyronkorae hydroxylirte
Flnvon,

O

:3

4

O sl' 4'/

~r/

\»

CO

Flavonol zu nennen, um diejenigen Farbstoffe, die den Glycols&urerestont-
halten (Oxyflaronole), von dODJenigonmit dem Essigsilarerest (Oxyflavone)
bequem unterscheidon zu kônneu. Das Fisotin wûrde dann 3,3'4'-Trioxy-
flavonol,das Quercetin 1,8,8', 4'- Tctraoxyflavonolheisson.

») E. Kônig, Inaug.-Di88.Bern (1894).
H. Bablieh, Inaug.-Diss. Bern (1894.

147*
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0 OH 0 OH

/TN/\C– ( ^OH und OH^Y 'X~y OH.
:i and II

\n C(OH) y /C(OH)
OH CO CO

zwiscben welchen man aber auf Grund folgender Ueberlegung mit
sebr grosaer Wabrscbeinlicbkeit entscheiden konnte.

Wie Dreher und der Eine von uns gezeigt haben !), ist dasjenige
Hydroxyl der Oxyxantbone, welches sich am Bengolkern in Ortho-

stellnog zum Garbooyl befindet, unter den gewëhnlicben Bedingungen
nicht methylirbar. Dasselbe Verhalten finden wir ancb bei den Purb-
stoffen der Cbrysiogruppe; sowobl das Chrysin aie aueb dos Quercetin
liefern wegen der Anwesenbeit einer Hydroxylgruppe in der Ortbo-

Stellung nur partiell metbylirte Aether. Wiirde nun dem Fisetin die
Formel 1 entsprecben, so oiûsste beim Alkyliren, aller Analogie nach,
das Hydroxyl an der Stella 1 unangegriffen bleiben und ein Trialkyl-
fisetin entateben. Dem widersprecbeo aber die Sbereinatimmenden

Angaben von Schmidt3) und von Herzig3), wonach Fisetin beim

Alkyliren leicht in das votlstaadig alkylirte Product (in Tetramethyl-,
resp. Tetraâtbyllisetin) ûberffibrbar ist.

Es bleibt also fur das Fisetin nur die zweite Formel Qbrig, die
kein Hydroxyl am Benzolkern in der Orthostellung zum Carbonyl
entbfilt uud somit das in Rede stehende Verbalten des Fisetins erklSrt.

Wie man siebt, besitzt diese Ableitung einen boben Grad von Wahr-

scheinltcbkeit; sie basirt aber ausschliesslich auf der von Dreber
und dem Einen von uns gefundenen Regeluifissigkoit, die uns noch
zu neu erechien, um sie scbon za einer BeweisfSbrung za beautzen.
Wir zogen desbalb vor, die obige Betracbtung an dieser Stelle nicbt
eber zu verSifentlicben als bis die Richtigkeit der Formel II auf
einem anderen naheliegenden Wege geprfift worden war.

Wie nâmlich Herzig's schôoe Untersacbuogen des Fisetins gezeigt
haben, zerfaltt das Tetraatbylfisetin beim Kochen mit alkobolischem
Kali in Diatbylprotocatecbusaure und Difitbylfisetol,

/OCaHs
C8H3?--OH

CO.CHaCOCaHj)

Kommt nun dem Fisetin die zweite Formel zu, so ist der Vor-

gang folgendermaassen zu deuten:

') Diese Berichte 26, 71. V Diese Borichte 19, 1784.

3) Monatsbefte fur Chemie 12, 177.
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0 OC8H5
0

C,H$O¡ O.. "OCaH6 + 2 HaO
\C(OC8H6)

CO

CjHsO/
y\

y /OH
+

/(OC8H»)3

( x I CO CHî(OC9Hj) + «W
,COOH

woraus man ersiebt, dass daun das Fisotol die asym. Structur besitzen

œu8S, dass es somit ein in der Seitenkette hydroxylirtes Resaceto-

phenon vorstellt. In der That lftsst sicb der Zusammenbang des
Fisetols mit dem Resacetopbenon experimentell Jeicht feststellen,
indem dae Monofitbylresacetopbenon bei der Oxydation dieselbe Mono-

fithylresorcylsâure liefert, welche ale Eodproduct bei der Oxydation
des DiStbylfi8etols von Herzig isolirt wurde.

Aethytirung des Resacetophenons.

Gelegentlich der Synthèse des Paeonois zeigte Tahara '}, dass
beim Metbyliren des Resacetopbenons, neben dem Dimethylâther, ein

MoDoraetbylresacetopbenon (Pâonot) von der Constitution

OC H,

l. /OH

CO.CH3
entsteht.

Auch hier ist das in der Ortbostelluog zur Carbonylgruppe be-
findliche Hydroxyl schwerer methylirbar als das in der Parastellaog
befindliche; ein isomerer Monometbylfitbor wurde von Tabara nicht
beobacbtet. Ganz ebenso verISuft auch, wie Hr. Czopp im hiesigen
Laboratorium feststellte, die Aethylirung des Resacetophenons 2).

>)Diese Beriohte 24, 2459.
*) Bei dieser Gelegenbeitsei hier initgetheilt, dass siohdas Benzoresorcin

ganz anders als das Resacetophenon beim Methyliren verbalt. Hr. Barell
hat unter ganz donselben Bedingungen, wie oben beim Resacetophenonan-

gegeben,das Benzoresorcinmethylirt und hierboi zweiProductoerhalten, die,

obgleicb sie die Zosammensetzung des Mooomethyl- resp. Dimetbylfitbers
haben, dennoch aie ganz aoders constituirte Verbindungenanzueehensind.
Das Reactioosproduot liess sich dureb verdûnote Natronlauge in oinen leioht
iSslicbenand in einen unlôslichen Thoil trennen.

Der in Alkali lôslicbeTheil

(Bonzo-Mothylresoroin, CeH&CO.08H»(0Hs)(0H)j)
krystallisirte aus Alkohol in gelben Prismen und ans boissemWaaser, in dem
diese Verbindung nar wenig lôslich ist, in glanzenden, sobwachgelbenBlatt-
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Er verfuhr hierbei im. Wesentlicheu nach der Vorscbrift von>

Tahara. Zu dem in Alkohol geISsten Resacetophenon (1 Mo],)
wurden 2 Mol. Kalihydrat und etwas mehr als 2 Mol. Aetbyljodid
(oder Aethylbromid, womit gleiehfalls die Reaction ganz gut vor sieb

gebt) zugegeben und das Gemisch auf dem Wasserbade bis ztim-

Verechwindou der atkaliscben Reaction erhitzt.

Nach der Verjagung des Alkobols gab der Rûekstaud an ver-

dûnnte Natrontaage den Resacetopbenonraonoiithyla'ther und das un-

verunderte Resacetopbenou ab, wfihrend der DiStbylfitber ungelôst
blieb und durch De8tillation mit Wasserdatnpf gereinigt werden konnte.

Der Resacetophenoudiûthylfither, CeHsCOCaH^îCCOCHs)»

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in qundrntischen Prismen, die bei

74–75° scbmelzeu.

Analyse: Ber. fur C^HieOs-
Procente: C 69.23, H 7.69.

Gcf. » » 69.00, » 7.71.

Der nus der alkaiischen Lôsung mit Salzsfiare ausgefâllte Nieder-

schlag wurde mit Waeserdâmpfen destillirt. Der Resacetophenon-

moDoâtbylâther geht bierbei leicht ùber, wiilirend das etwa unver-

«uderte Resacetopbenon zurûckbleibt.

chen. Der Solimelzpuakt lag bei 176°. Die Analyse stellte i'ost, dass nur
eine Metbylgruppe in das Bonzoresorcineingetreten ist.

Analyse: Ber. fur ChH!îO3.
Proconte: C 73.68, H 5.26.

Gef. » » 73.28, » 5.35.

Der Kûrper entb&lt keine Methoxylgruppe, denn er liefert noch cine

Diacetyl- und eine Dibenzoylverbindung.

DasDiaoetyl-Bonzo-Methylresoroin.CcHiCO.CoHîCHsCOCOCHs^
krystallisirt ans vordûnutomAlkohol in weissen, seidengltazendon Blâttclienv
die bei 120° schmelzen.

Analyse: Bor. fflr CisHieOj.
Procente: 0 159.23, H 5.12.

Gef. » » 68.88, 69.37, 5.29, 5.14.

Das Dibonzoyl-Benzo-MethylreBorcin,
CsHsCO GsrMCHsKOCOCeHs).),

bildet kurze, weisse Nadeln vom Schmp. 149°.

Analyse: Ber. fur CjsHjoOs.
ProceDte: C 77.06, H 4.58.

Gef. » » 77.01, » 4.74.
Der in Alkali unlôslicbeTheil stollt, da or sioh auch aus dem Benzo-

Methylresorcin durch nochmaligesMothyliren erhalten lâsst, einen Benzo-

Methylresorcinmethylâthervor.
Beuzo Metliylresorcin-Monomûthy lûthor,

CsHsCO CsHsCCHsHOCHsKOH),

krystallisirt beim langsamen Erkalten der verdûrnten, alkoholisohonLôsung
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Der Resacetophenoninouoiithylâther,
r 3 4

CGHa(0 Ci H6)(OH) (CO C H3),

krystallisirt rus verdûnntetn Alkohol in weissen Blâttcben vom

Sobmp. 49°.0.

Analyse: Ber. fur CioHtaOa.
Proceote: C 66.66, H 0.66.

Gef. » » B6.fi1, » 6.64.

Oxydation des Resacetop he non nionoâthylâther s.

Die Oxydation des B^sacetophenonroonotithylfitherg haben wir

unter denselben Bediogungen vorgenommen, wie dies Herzig beim

A6thylfi8etol bescbrieben bat. Der ResaeetopbenonmonoâthyUitber

(l Th.) wurde in verdünnter Natronlauge gelôst and zu der Lôsang

die iy*faobe Menge Kaliumpermanganat in verdflnnter, wfissriger

LÔ8ung zugosetzt. Die Oxydation verlauft «uch hier echon in der

Kfilte nnd ist naeh kurzer Zeit beendet. Das Filtrat wird nur» an-

geBSuert, mehrmals ausgeSthert, der Aether verjagt und der RSckstand

mit SodalôsuDg ausgezogen. Hierbei geht eine Sâuro vol)8tfindig in

Lôsung, wShrend der grôssJe Tbeil des unungegriffenen Reaaceto-

pbenonmonolithylfitber8 ungelôst atir3ckbleibt. Um den letzteren KÔrper

in langen, bûsohelfôrmig geordneten Nadela, die sich beim Ber&hrenoder

Schtitteln in rhombiscbe Tàfelohon nmwandelo. Sobmp. 125°.

Analyse: Ber. fftr CisHuOj.
Proeente: C 74.38, H 5.78.

Gef. » » 74.40, » 5.92.
Der Kôrper ist auffallender Weise in Alkali nnlôslioh, trotzdem er noch,

wie die Acotylverbindung beweist, oine froie Hydroxylgrnppe enthait.

Acetyl-Bonzo-MethylresorcJninonomethyliHher,
C6H&C0 CaHjCCHaXOCHaKOCOCHs),

krystallisirt aus verdûnntera Alkohol in weissen, rosettenfôrmig griippirten
Nadoln, dercn Sohmp. bei 86° liogt.

Analyse: Ber. far CitHicO«.
Proconte: C 71.83, H 5.63.

Gôf. » » 71.76, » 5.87.

Das Benzoresorcin verbalt sieh demnach beim Methylirenâbnlicb wie

die aromatisehenKetone des Phloroglucins (Cototn, Phloretin) nach don Bo-

obaobtungenvon Ciamician und Silber (dièseBerichte 27, 416u. 28, 1396),
indem auch hier der Wasserstoff des Benzolkeroes dnrch die Methylgrnppe
erseM wird. Der Vorgang ist wohl so zu interprctiren, dass im ersten

Stadium der Réaction der Bcnzoresorcinmonometbylfitbercnteteht, der sich

aber in statu Dascendi sofort zum BeDzomethylrosorcinurulagcrt. Solcbe

Utnlageruogen sind bei Phenolen nnd Aminen violtach beobachtetworden.

Viele Kôrper vom Typus CeH&.O.A und CbH5NH.A kônnenin Verbin-

duogen ûbergefûhrt werden, die dem Typus CrHiA.OH resp. CeHiA.NHï

entsprechen.
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vollig zu entferneo, wurde in die Natriumcarbonatlosung Kohlensfiure
bis zur Sfittigang eingeleitet, dae Ganze mit Aether auegeschûttelt
and aus der wâssrigen Lôsung die 8fiure dorcb Salzsfiure in Freibeit
gesetzt. Durch Umkrystallisiren me Wasser und dana aus Benzol
erhielten wir schâne, weisse Nadeln, die genau denselben Bobmelz-

punkt (152–154°) besassen, den Herzig fûr die bei der Oxydation
des AetbylfisetoU erbaltene Aetbylresorcylsfiure angiebt. Die Bildung
einer zweiten Silure, der Aethylregoreylglyoxyhfiure von Herzig.
babeu wir nicbt beobachtet. Die Oxydation des Resacetophenon-
monoàthylSther8 verlfiaft eehr Bchlecbt,. wir erbielten von der bei
152–154° scbmelzenden Sâure nur sebr wenig.

GlQcklicherweise konnten wir von der niberen Untersncbnng
dieser Siure absteben, da wir aie durch directen Vergleich mit der

Aetbyl-Re8oroyl8finre identificiren konnten.

Aetbyl-f/-Resorcylgâare.
Der Resacetophenonmonoatbylatber

OCjH,

OH

CO CH3

kann bei der Oxydation nar die Aethylre«orcyUfittre von der Con-
stitution

OCaH6
y

OH

COOH
liefern.

Wenn also die oben bescbriebeoe Saure wirklich eine Aethyl-
resorcylsâure ist, so inusste sie aller Aoalogie nach, aus der ^-Ée-
sorcylsâure durch Aetbylireo erhaltbar sein. Ira Jahre 1880 haben
bereits Tiemann und Parrisius ') gezeigt, dass bei der Methylirung
der ^-Resorcylsâure das in Orthostellnng zur Carboxylgruppe befind-
liche Hydroxyl nur Susserst scbwer atherificirbar ist, so dass aie aus
dem Methylirungsproducte der p-Resoreylsâure die Paramethoxy-

1 :1 s
aalicyisSare C6Ha(COsH)(OH)(OCH8) leicht, die Dimctbylresorcyl-
sfiure dagegen selbst bei wiederboltem Methyliren nur sehr schwer
und nicht in ganz reinem Zustande erhalten konnten. Die Alkylirunga-
metbode von Tiemann und Parrisius (Eintragen von metalliscbem
Natrium in eine methylalkoholiscbe Lôsung von jï-ResorcylsSure nnd

«)Dièse Beriohte 18, 2354.
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Erbitzen mit Methyljodid im zugeschmokeuen Rohr ouf 100–110°)
IfiSBtsicb vereinfachen.

Wir erhitzteo eine Lôeung von fi-Resorcylsfiure (1 Mol.) in Methyl-
alkohol mit 2 Mol. Kalihydrat und etwas mebr aie 2 Mol. Metbyl-
jodid bis zum Verschwinden der alkaliscben Reaction auf demWasser-

bade und erhielten in sebr guter Ausbeute die von Tienjanu und
Parrisius besehriebene MonometbyJresorcylsfiure. Pas Reactions-

product wurdo bis zur Trockne eingedaropft und der Rûckstand
mit verdûnuter Natronlauge aufgenommen. E8 geht bierbei Ailes in

Lôsung und man braucht nur die mit Salzsuure ausgefâllte Sfiure ein-
mal aus Wasser und einmal ans Benzol umzukrystailisiren, um aie

vollstâudig rein zu erbalten.

Ebenso leicbt Ifisst sich nun die MonoSthyl-Resorcylsâure
1 2 4

C^HsCCOOHJCOHXOCaHj) daratellen. Wir haben sowobl mit

Aetbyljodid als auch mit Aetbylbromid à'tbylirt und das Reactions*

product wie oben verarbeitet.
Die erbaltene Monofitbyl-^l-Resorcylsa'ure fârbte sich mit Ëisen-

cblorid rotbviolet und krystalligirte «us Wasser odur Benzol in weissen

Nadeln, die constant bei 152 – 154° scbtnolzen.

Analyse: Ber. fttr C»HioO4.
Procente: C 59.84, H 5.49.

Gef. » » 59.58, » 5.70.

Die Saure war mit der aus dem Resacetopbenonmonofitbylfitber
erbaltenen identiscb nnd besass aucb aile Eigenschaften, die Herzig
bei der Beschreibung seiner Aetbylresorcylsfiure erwâhnt. Es unter.

liegt somit keinem Zweifel, dass die Herzig '«cbe Saure Monoâtbyl-

jï-Resorcylsfiure ist. Dadurch ist bewieaen, dass im Resorcinkerne
des Fisetins die Koblenstoffaeitenkette asymmetriseh stebt, was nur

mit der Fise tin formel II in Einklang gebracbt werden kann.

Zum Schluss mag nocb darauf bingewiesen werden, dass erst
die Auffassung des Fisetins ale Flavonderivat ein ricbtiges Licht auf

die Constitution des Fisetole geworfen bat, dass es namlicb die

asymmetrische und nicht die benachbarte Structur besitzt.

Wenn nun dièse Folgernng sich bei der experimentellen FrQfuog
beatâtigt bat, so erbalten dadurch auch unsere Ansichten ûber die

Farbstoffe der Chrysingruppe eine willkommene Stùtee.

Bern, Univeraitiitslaboratorium.
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468. G. Gurgenjane und St. v. Kostaneoki: Ueber ein
neues Reduotionaproduot des Xanthons.

(Eingegaogen am 31. Juli.)
Lost man Xanthon in Eisessig, fflgt Zinkstaub und von Zeit zn

Zeit einige Tropfen SalzsSure binzu, so beginnt sieh schon nach
kumm Kochen eine in Eisessig sehr schwer lôsliehe Verbindung
abzuocbeiden, deren Menge rasch zunimmt.

Nach einiger Zeit ist alles Xanthon in den neuen Kôrper um-
gewnndelt. Die abfiltrirten und uusgewaBcbenen Krystalle werden
am besten in beissem Benzol gelost und die Lôsung mit kochendem
Alkohol ver8etzt. Sofort krystallisiren lange, dicke, fast weisse, nur
einen geringen Stich ins Gelbe besitzendo Nadeln aus, die ftu88er-
lich dem Xanthon fibneln, sicb jedoch in mebreren Eigenschaften von
ihm nnterscheiden.

Sie schmelzen erst bei 315°, wà'hrend der Scbmelzpunkt des
Xantbons bei 174° liegt. In cône. Scbwefelsfture lüst sich die neue

Verbindung allmahlich mit gelber Farbe und ohne die fur das Xanthon
charakterisiische blaue Fluorescenz auf. Sie ist in den gebrfiucblieben
Lôsunggmitleln unlôslith oder aehr scbwer lôslicb; nur kocbende»
Benzol, sowie Schwefelkohlenstoff nehmeu sie ziemlicli leicht auf.
Aos Benzol krystallisirt sie in scbonen Nadeln, die kein Krystall-
benzol euthalten. Die Lôsnng fluoreseirt blfiulichgrûn.

Dass der Kfirper noch in nahen»Ziisaromenbange mit dem Xanthon
steht, beweist der Umstand, dass er durch Kochen mit verdannter
Salpeter8âure in dasselbe zurûckierwandelt werden kann.

Die Analyse zeigte, dass bei der Réduction des Xanthons ein
Atom Saueretoff eliminirt wordeu ist, was unter Berüoksichtigung der

Eigenschaften des Reductionsprodtictes zu der Folgerung fûhrt, dass
zwei Molekùle des Xanthoiis unter Verlust des Ketonsauerstoffs sicb
zu einem Tetrapbenylfithylendioxyd

cc o
0

>Ca li4C6H4<q>C6H4

C
c

>Co-,HiCbH4<q>CcHi
mit einander verkettet haben.

Analyse: Ber. fur CssHicOj.
Procente: C 8G.GC, H 4.44,

Gef. » » 86.60, 86,48, » 4.69, 4.66.

Der Kürze wegen ncnnen wir diese Verbindung Dixanlhylen, da
die vom Xanthen

O

CgH< CsH(
CH2



2311

ableitbaren Radicale

Cs Eio/-0\ ,CeH< und CeH< 0\ ;C,H4C6H/
CH yC6H4

und C6H«'
C

;CeH4

als Xanihyl resp. Xantbylen bezeichnet werden kônnen.

Die Formel f fi dus Dixanthyl
O

C6H, C6H4
en

C`.H
C6H4 C^h

0

wfirde 86.18 pCt. Kohlonstoff ond 4.97 pCt. Wasserstnff verlangen..
Das Dixantbylon sublimirt in centimeterlangen, schwacb gelben Nadeln.

Es absorbirt in Schwefelkohlenstofflosung Brom augenblicklich und

ohne Bromwa83er8toffentwickluiiK> indem ein ziegelrother, iu alleu

Lôsungsmitteln unlôslicber Niederochlag entsteht. Um das Dixan-

thylen Tollstà'ndig auszufûlleii, gebraucht tnau aber vielmehr als

2 Atome Brom.

Ebenso glatt wie beim Xanthon selbst verlânft aucb die Rédaction

der honoologen Xanthone, von denen wir bisher das 4, 5-Dimethyl-

xantbon ') (uns kaufliclier Orlhokresotinsame) und das 2,7- Dï-

melhylxantlioii 2) (aus Farakresoliiisiïure) der ganzanalogen Bebandlung

unterworfen haben.

Das 4, 5, ^.S'-Tetraroethyl-Dixonthyleu, CsuHs^Oj,

krystallisirt ans kochendem Xylol in Situ le» von scbwacb gelber

Farbe, die bei 360° noch nicbt.scboielzwn.

Analyse: Ber. fur GwïïuOj.
Procente: C 86.50, H 5.7'.

Gaf. » » 86.01, » 6.07.

Es sublimirt iu langen, glSnzenden, gelben Nadeln. Die Xylol-

lôgung besitzt hellgrûne Pluore8cenz.

2, 7, 2', 7'-T«trametbyl-DixantbyIen, C3oH«02,

lest sich in kochendem Xylol mit grünlicbblauer Fluorescenz. Auf

Zusatz von beisseni Alkobol krystallisiren prachtrolle, fast weisse

Nadeln aus, die unzersetzt sublimiren und bei 275–277° scbmelzen.

Analyse: Ber. CsoHï4O2.
Procente: C 86.50, H 5.77.

Gef. » » S6.24, » 5.61.

Bern, Universitâtslaboratoriuni

') Schôpff, diese Berichte 25, S645.

*) Bistrzycki und Kostaneoki, dièse Berichte «S, 1893.
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464. Ed. Bourgeois: Ueber die Einwirkung der Monobrom-
derivate der aromatisotiea Koblenwasaerstoffe auf die Blet-

meroaptide.

[III. MittbeiluDgfiber die aromatisohenSulQde.]

(Eiogegaugen am 12. August.)

Man weiss, dasa die Monobalogenderivate der aromatischen Kohleo-

wasserstoffe, in denen das Halogeoatoni unmittelbar am cykliscbeu
Kern baftet, eine bemerkeusweithe Tra'gheit gegenSber der substi-
tairendeo Einwirkung der Mebrzabl der Reagentien besitzen. Diese
fast vollige ReactionBunfabigkeit unterscbeidet sie in hobem Maasse

von den entsprechenden Verbinduugen der aliphatiscben Reibe.

Krafft und ich baben in diesen Berichten indessen achon gezeigt1),
dass eich derartige Bromderivate verb&ltnissmfissig leicht mit den Blei-

salzen der aromatiscben Mercaptane umzusetzen vermogeo, gerafiss der

Gleicbuog:
(RS)2Fb + 2R'Br= PbBra + 2R-8-R'.

Seitdem babe ich den Gang dieser Reaction einem geoaoeo
Studium unterworfen und constatirt, dass die Doppelzersetzung in
zwei Phasen stattfindet, dereo erste aich in einer grossen Âozabl von

Fallen sehr glatt und regeloiâssig unter Bolcben Bedingungen volizieht
dass ihr quantitatives Studium meinee Dafârbaltens keine unûberwind-

lichen praktischen Schwierigkeiten bietet. Ebenso bestittigen diese

sorgffiltigeren Versuche die Richtigkeit meiner Vorausaetzung, welche
die Veranlassung zu diesen Untersuchungen gewesen ist, dass nâmlicb
diese Reaction zum Messen der relativen Reactionsgescbwindigkeit der

cykliscbeo Bromderivate verwendet werden kann. Nun ist die Kennt-

niss dieser Geschwindigkeiten nicht obne reelles Interesse: ersteos
würde sie mit einiger Strenge zu bestimmen gestatten, welchen Ein-
flu88 die Grosse und Structur des Kohlenstolfcotnplexes sowie die
chemische Natur und die relative Steliuug der auderon Atome oder

Atomgruppen, welcbe mit dem letzteren vereinigt sind, auf die Bindungs-

festigkeit des Halogens uusubc-n; dann würde sîe aber aucb, wie icb

.glaube, einiges Licbt auf die Beziehnogen wetfen, welche zwiscben

dem statischen Zustande der Koblenstoffkorne und ibrer Reactions-

fôhigkeit bestehen raûssen.

Beror ich diese Reactionsgeschw indigkeit indessen eiuem ver-

gleichenden Stndium unterwarf, batte ich mich zunacbst davon zu

ûberzeugen, dass sicîi die Reaction aacb wirklich auf die verschiedetten
in Betracbt kommenden Atomgruppen Qbertragen liess. Es mussten

demnacb zuoâcbst vor den qnantitativen Messungen iu jeder Reibe

) F. Krafft, diese Berichte 23, 23C8;F. Krafft und Ed. Bourgeois
ibid. 23, 8048: Ed. Bourgeois ibid. 24, 2264.
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qualitative Untersuchuiigen stattfinden, deren erste Resultate ich im-

Folgenden auseinandersetzen will.

In der gegenwfirtigen Mîttbeilung werde ich meine ga'mmtlicben

Boobacbtungen darlegen; welche sich auf die Einwirkung der Mouo-

balogenderivate der cykliacben Kohlenwuaserstoffe CnHgn-g uud

CRHiiD-ia auf die Bleisalze der Thiole der fetten und der aromatiscben

Reibe beziehen. Es zerfrtllt diese Mittheilung in xwei Tlieile. In

dem ereten worden die Bedingungen angegeben, welche die Reagentien

nothwendigerweise erfûllen mu$sen, und die Vorsicbtsmaassregeln,
damit die Reaction ermfiglicbt wird und sich regelmfissig vollziebt,
wfibreod im zweiten die praktische Darstellungsweise der aromatischeti

Sulfide geschildert und insonderheit einige neueVertreter dieser Kôrper-
klasae bescbrieben werden.

Allgemeiner Theil.

Um aromatiacbe Sulfide durch Umsatz der Haloïdverbindungen
der aromatischen Koblenwasserstofte mit Mercaptiden su erbalten,
batten Krafft und ich von Aubeginn unserer Versucbe die Brom-

derivate der Eoblenwassergtoffe tind die Bleisalze der Thiole ver-

wendet. Die umfassendsten Versucbe, welche icb seitdem zum Ver-

glaicbe mit anderen Halogenderivaten und anderen Metallsalzen ange-
stellt babe, zeigten mir, dass in der That ein Gemenge des Bromids

mit den Bleisahen der Mercaptane fur die Reaction am geeignelsten
ond hâuflg einzig anwendbar iat.

Die Bleisalza der Thiole besitzen, ohne darch die Hitze so leicht

zerstôrbar zu sein, wie die Salze der anderen Schwermetalle, nicht die

Festigkeit, welche die Alkaliverbindungeu so scbwer angreifbar fur

die Halogenderivate der cyklischen KoblenwasserstoSe maeht. Sie

lasseo sicb ûberdies leicht und schnell duretelleo und lôsen sich fast

ausnahmslos verbultnisismassig gat in der Warme in den Halogen-
derivaten auf, so daes sich mit ibrer Hiilfe eine sebr innige Mischung
der Reagention erreicben ln«8t.

Anderer8eits lassen sich die Monochlorderivate der cykliscben
Koblenwasserstoffe nicht verwenden, demi ihre grosse cheaiische

TrSgheit bewirkt, dass sie unterhalb der eigneuZersetzungstetnperatur
des Meroaptida nicht in Reaction treten. Die Jodderivate endlicb,

welche auf die Bleisalze der Thiole schon bei ziemlich niedriger

Temperatur (125-1400) krâftig reagiren, lassen aich nicht beqaem

bereiten, ausserdem vereinigen sie aich leicht mit den Sulfiden unter

Bildung von Sulfinjodidon, so dass die Haupt- durch Nebenreactionen

beeintrâchtigt werden. Aus dieaen Qrûnden sind fast immer die Bromide

angewendet.
Um fernerhin zu prüfen, ob die Bleisalze gewisser Thiole sich

der Réaction zugSnglicher erweisen wûrden als die anderer, und um
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mich zugleich davon za iiberoageu, ob sich die Mothode ganz allge-
mein ssnrDarstellung aller aromatiseben SulÛde eignet, habe ich Brom-
benzol, die drei Bromtoluole, die drei asymmetrischen Bronixylole,
Brommesitylen, sowie a- und 0-BromnaphtaHn auf die Bleisalze de»
Aethyl., bessiebungsweiBePropyl-, t-Butyl-, i-Amyt-, tt- und p-Napbtyl-,
p-Tolyl- und Pbenylmercaptans, sowie des Pheuylendisulfhydrats
zur Einwirkung gebracht. Vom Bleisalz des Aetbylmercaptans an,
welches sebon bei lôO» durch Wflrine zersotzt wird, bia zu dem des

Pbeoylmercaptans, welebes sich erst oberbalb 260° zersetzt, bilden
dièse Verbindungen binsiehtlich ibrer moteknlaren Festigkeit eine auf-
steigendeReihe. Hinsiclittîcbder in Bennteuiig genotntueneu Bromderivatc
sei aber bemerkt, dass sie sich fast aile durch unmittelbare Einwirkung
des Broms auf die entsprecbenden Kohlenwasaerstoffe erhalten lasaen,
sie sind also, ais Producte directer Substitution, ibrer Structurform
naeh am meisten wideratandstabig und folglich zu der Doppelzerseteung
am wenigaten goeignet. Die Thatsache, dass sie trotzdem mit Leich-
tigkeit reagiren ist um so beweisender und gestattet den Scblusg, dass
ibre IsomereD, bei denen das Halogen am Kern weniger fest haftet,
weil man sie nicht direct erzeugen kann, noch fahiger sein werden,
sich mit den Bleithiolaten unter Bildung von Tbioâthern umzusetzen.

Wie verhfilt sicb nun bei einer normulen Reaction ein Geœenge
des Bromids mit den Bleisalzen der Mercaptane?

Der dicke Brei, welchen die Miscbung (RS)aPb -4- 2R'Br bildet,
nimmt beim Erbitzen zuntachst eine dunklo Flirbung an und verwandelt
sich in eine homogene rotbe Fliissigkeit, welche ais eine rein pbysi-
kalische Auflôsaug des Bleisalzes in dem organischen Bromid zu be-
trachten ist; denn das Mercaptid scheidet sieh beim Erkalten uover-
ândert als krystaHinische Masse wieder ans. Erbitzt man aber weiter,
so erscheinen allmfiblich gegen 175–180° inmitten der rothen Flussig-
keit grflnlich-gelbe glânzende Blfittchen, die nach der allgemeinen
Formel (RS)gPb. PbBrj zusammengesetzt sind. Beschleanigen I8sst
sich die Reaction, ohne das8 der Niederschlag sich seiner Zusammen-
setzung nach ândert, durch Erhôhen der Temperatur anf 200– 205».
Dieses Mercaptobleibromid wird durch das orgaoische Bromid weniger
leicht angegriffen als das Mercaptid selbst. Es reagirt seinerseits erst
iiber 220°.

Die Reaction verlfiuft al go in zwei Phasen, zuerst bildet sich
neben dem Thioàlber das Mercaptobleibromid und dann wird das
letztere dnrch den Ueberschuss des organischen Bromids (50pCt. der

Gesammtmenge) unter Erzeugung von Thioâtber und Bleibromid
zersetzt:

I. 2(RS)aPb + 4R'Br = (RS^Pb PbBr2 + R. S R' + 2R'Br
II. (RS)8Pb PbBrj + 2R'Br = R. S. R1+ 2PbBr2.
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Die siebenunddreissig verschiedenen Miscbungen der Bromide
mit den Bleimeroaptiden der aromatiscben Reihe, welche ich besonders
studirt babe, verbielten sicb sfimmUich in analoger Weise, aber aoders
ala die Mischungeu der Bromide mit den Bleisalzen der alipbatiscben
Mercaptane; eioe Versehiedenheit, welche durch die bedeutend ge-
ringere Festigkoit der Bleisalze der fetten Thiole ibre Brkliiroog findet.

Kennt man jetzt den scbeiuatisch sich vollziehenden normalen
Verlauf der Doppelzerget?.ung, so wird es genügen, jede dieserPbasen
rasch za prufeu und die Ktôrenden EiuflSsse zu echilderu, welche sicb
ihrem glatten Verlauf eutgegenstellen kfioueo.

I. Die pbysikaJiscbe Lôsung des Mercaptidg in dem Brom-
derivat ist, ziminl wenn es sich darum bandelt, die Reactionsgescbwin-
digkeit zn messen, von der grôssten Wichtigkeit. Der oben skizzirte
normale Verlauf der Doppelzersetzung tritt nur nach vôlliger Auf-

lôsung des Bleisateee in dem organischen Bromid ein, sie mnss also
unterbalb der Temperatur vorgenommen werden, bei welcher die

eigentliche Reaction beginnt.
Die Bleisaize der Mercaptane, nach der Formel (RS)8Pb zu-

sanaœengesetzt, lôsen sicb in der Wfirme mehr oder weniger leicht in
den Monobromderivaten der aromatischen Kohienwasserstoffe auf;
gewiihulich genügen die tbeoretisch zur Umaetzung erforderlichen
Mengen der Reagentien (1 Molekül des Mercaprids auf 2 Molekule
des Bromürs) auch zur Verflûssigung der Masse bei einer unterbalb
176° liegenden Temperatur. Einige Bleisalze, z. B. dasjeoige des

^-Napbtylnjercaptans, sind indessen weniger leicht lôslich und erfordern
eioe grôssere Menge des Bromids. Es scheint mir die Lôelichkeit
der Bleisalze in Beziebung zu ibrer Sebmelzbarkeit zn stehen und
mit ibr zu wachsen. Ausserdeni habe ich conatatirt, dass manche
Mercaptide aich in beinabe âquimolekularen Mengen der verscbiedenen
in Betracht kommenden cyklischen Bromderivate aufzulôsen vermBgen.

II. Erste ReactioQsphase – Bildnng des Mercaptobrom-
bleis. Die simmtHcben zu den Versuchen verwendeten Bromderivate
treten zwiscben 180 und 190° in Reaction, welches Thiolbleisaiz bierzu
auch benutzt werden mag. Es sebeiot biernach die Molekularbe8tan-

digkeit dièses Salzes auf die Temperatur, bei welcher die Doppel-
zereetzung eintritt, keinen bemerkbaren Einfluss auszuabenj diese be-
giont eret dana, wenn die wirkende Kraft der BrommoJekâle einen
gewisseD Wertb erreicbt bat und ist gcinzlich uoabhSugig von der
mebr oder œinder weit forjgeschritteiien Zeraetzung des Mercaptida.
Es folgt hieraus, dasa die Reaction mit allen solchen Mercaptiden
nicht darchfûhrbar ist, welche nicbt eine Temperatur von 180–190°
ohne zersturt zu werden vertragen kônnen, aber anderer8eits auch
dass diejenigen bestàndigeren Mercaptide, welche «ich erst gegen
200–210° zersetzen, z. B. i-Amylmercaptid, zu einer normalen
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Reaction nicht praktisch verwendbar sind, selbst wenn die Mittel-
temperatnr der Masse Dicbt 190 abersteigt; man mues in der
That die Energieauagabe berfloksichtigen, welche dort erfolgt, wo
zwei MolekQle der Reagentieit sieh gegenseitig umsetzen, eine Energie,
welche die vfillige Zerseteong der N«cbbarœolek81e eines nicht ge-
nfigend wideratandsffibigen Mercaptide maniasse!! kann. Der Verlauf
der Reaction ist wgbrend der eraten Phase somit nar dann regel-
ntâssig uud quantitativ, wenn das Bleimercaptid sieh nicht
selbst unterbalb einer Temperatur von etwa 220° zersetzt
und die doppelte Umsetzung unterbalb 190° bewerk-
stelligt wird.

Au8 diesem Satz ergiebt aich als praktiscbe Folgerung, dass die
Bleisalze aller aliphatiscben Thiole, wenigstens soweit sie bisber be-
kannt sind, zur Reaction nngeeignet sind, die der aromatischen Tbiole
erecheinen dagegen summtlicb verwendbar, denn ibre Bestandigkeit ist
grose genug. Man wird indessen zum qaantitetiven Studium des
Reactionsverlaufs dem Bleisalz des Pbenylmercaptans den Vorzug vor
den ûbrigen geben, weil seine Molekularfestigkeit uns mebr gegen
jeglicbe ReactionsstSrung sichert.

Die Bleisalze der arrnfatiscben Polytbiole, z. B. des Thioreeorcins,
besitzen eine zu grosse Moleknlarfestigkeit, aie werden von den Brom-
deriraten erst oberbalb 300° und zwar so acbwierig und unregel-
nui88ig angegriffen, dass sicb diese Reaction zur Darstellung der ent-
aprechenden Bisulfide nicht eignet.

Wie icb oben bereite auseinandergesetzt babe, wirken aile Mono-
bromide auf die Bleisalze der aromatiscben Monothîole zwiscben
180 and 190° ein. Es iat aber beachtenswertb, dase die alipbatiscben
Bromderivate, deren EeaotioDsfûliigkeit mit vollem Rechte als unver-
gleicblicb viel betrâcbtlicber angenommen wird nls die der âbnliehen
aromatischen Verbindungen, mit diesen auf die Bleisalze der Mercaptane
bei genau der gleicheo Temperatur (180-1900) reagiren. Obgleicb
die Structur des Hauptkerns, ebenso wie die Gegenwart, die Natur
und die Stellung der Seitenketten auf die Rfactionsgeschwindigkeit
der Monobromderivate der Kohlenwaeserstoffe einen sehr fQblbaren
BiDfluS8haben, so seizen sieh dièse Verbindungen gleichwobl mit
den Thiolsalzen etets bei sebr naheliegenden Temperaturen um.

III. Zweite Reactionapbase. Einwirkong der organischen
Bromide auf die Mercaptobleibromide (R8)j Pb Pb Brâ. Sei
es dass die Thiobleibromide wirklich eine grôssere chemiscbe Festig-
keit besitzen »ls die Kleimercaptide, oder dass ibr Aggregatzastand
8ie fûr die Reaction weniger zuga'nglich macht, jedenfails werden aie
von den aromatischen Bromiden nur langeam und aogleiobmSssig au-

gegriffen. Erst wenn die Tetnperatur auf 225°, bisweilen «ogar auf
230° erbôbt wird, gebt die Reaction binroichend schnell und voll-
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%ommen von etatten. Bine solehe Temperaturateigerung hat aber oft

-die Selbstzersetzung des Thiobleibromide gemflss der Gleicbung zur

Folget
(R8),Pb. PbBr» «RaS + PbBr,. PbSj

wenn das organische Bromid auf das Thiobleibromid also nur bei

einer demi eigenen ZerBetsungspuokt dieses letetereo naheliegenden

Temperatur reagiren kann, wird die Doppelzersetzung darch Neben-

vùrkungen complicirt.
Uebrigeus wûrde, selbst in gûustigen Fillen, d. h. wenn diese

Nebenreaction nicht eintritt, eino Messung der Qescbwindigkeit von

dera Augeoblick an, wo die Reaction in die zweite Phase eintritt,
nicbt in Frage komtnen; denn wir haben es hier mit einem Reactions-

syatom zu thun, bei welcbem ein flSssiger Stoff auf einen festen mit
unhestimmbarer Contactflfioheeinwirkt. Dièse Pbase bietet also nur daun

Interesse, wenn es sich°am die practiscbe Darstellung der aromatischen

Sulftde bandelt, welche ibrereeits nor dann rein und genflgender Aos-
beute erbalten werden (92 – 95pCt. der tbeoretisch berecbneten Menge),
wenn das Thiobleibromid sicb selbst erst oberbalb etwa 235 a zersetzt.

Findet diese Zeraetzung sebon bei niedrigerer Temperatur statt, so

ist das gesuobte Sulfid dureb Nebeoprodi^fte verunreinigt und bildet

sicb ûberbaupt nar in geringerer Menge.

Scbluss. Aus der Gesatnmbeit meiner Beobacbtuagen glaube
icb sebiiessen zu dûrfen, das8 allé Monobromderivate des Benzols,
des Naphtalins und ihrer Homologen sich sehr leicht mit den Blei-

salzen der aromatiseben Monothiole umzoaetzen vermôgen. Von den

beiden Phasen, welche diese Reaction durcblâol't, kann die erste

alleiu einem quantitativen Studium unterworfen werden: die FlQssig-
keit der Masse, welebe eine vollkommeue Miscbuog der Reagentien

sichert, die Entfernung des einen der gebildeten Producte durch

Fâllung, und endlicb die Abwesenbeit jeder secundfiren Reaction ver-

anlassen eiuen vôllig regelmfissigen Verlauf der Doppelzersetzuug,
welcbe durch Messung der enistehenden Mercaptobleibromidmengen

qaautitativ verfolgt werden kann.

Icb studire augenblicklich das Verbalten der Bleimercaptide auf

die Halogenderivate anderer Kohlenstoffcomplese, um mich von der

Môglichkeit zn Oberzeogen, dus auch bierbei die Reactionsgescbwindig-
keit gemeaaen werden kann.

Experimenteller Theil

Obgleich man eine ziemlich grosse Anzahl von Reactionen zur

Daretellang des Pbenylsnlfids kennt, des einfachsten der vôllig aromati-

seben Tbiofither, so giebt es dennoch sehr wenige, welche zur Dar-

stellong seiner Homologen angewendet werden kônnten: die einen
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geben uâinlieb so geringfûgige Ausbeuten, dass man ihnea nur sehr

geringen praktiseben Werth beimesseu darf, wâbreod' die aoderen nur
sebr besebrfinkte Anwendang gefunden babeo, dass sicb ûber ibre-

allgemeine Verwendbarkeit bis jetzt kola Urtheil fSHen lies». Auch.
konnten von deu bierza angegebeoen Processen vor dem Begiune-
dieser Arbeit oicht mebr als zwei mit einigem ltecht als Methoden

aufgefaset werden, welobe zur Bereitung aromatischer Sulflde all-

gemein und praktisch benutzbar sind: die oine besteht in.der trockeneD'
Destillation der Bleiverbindungen der aromatiscben Mercaptane l), die-
andere in der Ëiowirkuog der DiazocbloHde auf Schwefelalkalien 8),
oder beseer auf die Alkalisalze der Mercantaue >). Zwejfellos vermag
aber der bier bescbriebene auf der Doppelzersetzang der Bromderivate-
der cykliscben Kobienwasserstoffe mit den aronratiscben Mercaptanon.
berubende Proceas der Darstellung der aromatischen Sulfide angesichts
seiner allgemeinen Anweodbarkeit, der Binfacbheit der Manipulationeo»
uod der ausgezeiclineteii Ausbeuten den Vergteicli mit allen anderen.

Metbodeo nuabalteo, ja in einer groasen Anzabl von Fâllen wird man-
ibm 8i)gar d>-oVorzuj; geben dürfeo.

Icb babe oben deu Verlauf dieser Reaction sobr genaa auseinander-

gegutzt uod die allgemeiuen Reuctioosbediogungen erlâutert, aoda»8icb
iiivlit nôibig habe, hier nocb «iomal darauf zarflokzukoramen. Was
die ïecboik des Processes eelbst anbelangt, so tst aie so eiafacb, doss
ihre Schilderung fast QberflQssig ist: man erhitzt das Gemisch de&

Mercaptids (t Mol.) mit dem organischen Bromid (2 '/a – 3Mo),)einige
Stunden hindarcb auf 225 – 230° und erschôpft dae robe Reactious-

prodnct mit Aether. Nach dem Verjagen des Aetbers wird der
Extractioosriickstand dann unter vermiodertem Drack destillirt. Zu-

eret geht bierbei das uberechussig aogewendete organisobe Bromiè
und darauf das geeachte Sulfid über, welches man sebr bânfig, scbon.
bei der ersten Rectification rein erbfilt.

Der praktiaohe Werth dieeer Metbode bfiogt ûberhaupt onr von

der mebr oder weniger grossen Schwierigkeit ab, weichen man bei

der Be8cbaffuog grôsserer Meogen der Mercaptane begegoet. Dea-

faalb will ich bier die Beratellang dieser kars berûhren.
Es giebt thatsicblicb zwei allgemeine DarstellungSArteu fûr die-

aromatischen Mercaptane: die eine besteht in der Reduction der Sulfo-

1) VgI. Keknié, Zeitschriftl Chemien. F- 8, 193(1867); Stenhouse,
Aos. d. Chem. 149, 250; R. Otto, Lfiwentbal n. v. Grober, Ann. d.

Chem. 149, 116; R. Otto, diese Beriohte là, 1176uod 18, 1289; Krafft
und Schônherr, diese Berichte %2,823.

*) VgL Griess, Ann. d. Cfaem.187, 74 (1866); Graebe ond Mannr
dièse Barichte 15, 1683; Pargotti, Gazetta ohimicaitaliana 20, 24.

Ziegler, diese Berichte 23, 2471; vg). auoh Stadler, ebenda 17r
2078.
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cbloride mit nascireiidem Wasserstoff uod die andere in der Verseifung
der darcb Binwlrkung von xanthogeneaurem Natrium auf die Diaao-
cbloride erbfiltlichen XauthogensSoreSther duroh AikalieD. Diese
letztere Méthode verdanken wir Leuckart1), der aie in GetneiuBcbaft
mit seinen SchOlern vor Ifingerer Zeit atudirt hat. Sie liefert aehr
zpfriedenstelleDde Résultat© und empfleblt siob atete, wenn das Amido-
derivat gebr viel ieiohter zu orbalten ist ale das Sulfoocblorid, Dem
entereoProcess wird man aber immer den Voriog geben, wenn man
sicb laicbt die nôtbigen SulfosSuren verscbaffen kaon. Otto8), welcher
sie besonders studirt bat, empfieblt, zueret das sulfosaure Natrium in
BalfiosaoresZink amzuwandeln und dièses dann in der Kfilte dorch
Zink und Salesâure sa reduciren. Viel sinfacber, sobneller und mit
aehr guten Ausbeuteu ergab dagegen die Reduction der ssavorgereioigten
Sttlfocbloride oder aucb des Robproducts ans Phosphorpentachlorid
und enifonsaurem Natrinm mittels verdûnuter ScbwefeleSure uud
Zinkstaub8).

Um k, B. das Tbiophenol darzuatellen, f3g8 ich nach nnd nach
in ein Gemisch von 400 Tbeilen Sohwefelefiure, J20O Tbeilen Waseer
und 200 TheUen Zinkstaub nach dem Abkûhlen aaf 0» und bestindigem
Umrûhrea entweder 100 Theile von reinem Pbenylsulfocblorid (corr.
Siedeponkt = 120.5° bei 12 mm Draok) oder das Robproduct aua
117 Theilen Phosphorpentachlorid uud 100 Theilen trockoen pbenyl-
snlfousauren Natriums. Man lâset eioige Stonden in der Kfilte stehen,
erhitzt dann zum 8ieden, bie die FlOssigkeit nicbt mebr milobig ist,
treibt dae Thiopbenol mit Dampf Ober, entzieht ea dem Destillat wieder
mit Aetber und rectificirt es.

Daa vôllig reine Tbiopbenol siedet bei 169.5° (corr.) unter 760 mm
Drock. Ausbeute: 80–85 pCt.

Behandelt man in gleicher Weise das p-Tolylsulfochlon'd (Scbmp.
69°; Siedep. 130.5®onter 11 mm Druck), so erbfilt man dae Tbiokresol
in einer Ausbeute von 70–75 pCt. Das robe a- und (S-Napbtylsalfo-
cblorid liefert nar etwa 50 pCt. der theoretiscb berecbneten Menge
an Mercaptan.

Aromatische Sulfide, welche sich von Beuzol und seinen

Homologen ableiten.

CnHan-uS.
Die ànzahl der Salfide, welche man von den bekannten aroma-

tisehen KobleDwassarstoffen ableiten kann, ist sebr betrficbtlicb,
indesaen eind bis zur Oegenwart nur vier deraelben besobriebeo.

') Leaokart, D. R.-P. 45120 (25. Mftra 1887) und Journ. f. prakt.
Cbem. 149, 184.

») Schiller and Otto, diese Beriobte9, 1587.
3) vergl. such Krafft und Schônberr, diese Beriohte22, 822.
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Eine grosse Anzabl derselben babe ich dorch Einwirkung verachiedener
Bromderivate auf die Bleisalze des Tbiophenols und des Thio p.
kresole hergestellt; es geoSgt, die Mischung der Reagentien ungef&hr
6-8 Stooden auf etwa 230° sa erhitzen. Sorgt man daf3r, dass die

Temperatur nicht 235 » ûbereteigt, so yollziebt sioh die Doppelw
setzung überaus glatt und das erhalteue Salfid iet sehr rein. Unter-
wirft man du gelbliche dorch Extraction mit Aetber gewonnene Oel
der Destillation, so steigt das Thermometer schnell, sobald das aber-

schûssig aagewendete orgaoisohe Bromid entfernt ist, bleibt dann aber

constant, bis der Kolbeninbalt Qberdestillirt, wobei nar ein bScbst
unbedeotender scbwarzlicber Ruckstand hinterbleibt: man erhâlt also
achon bei der ersten Destillation ein reines Sulfid.

Durch acbtstQndiges Erbitzeu der verschiedenen Bromid-Mercaptide,
welche in dieser Mittheilung bebaadelt werden, auf 230° erbielt icb
im Mittel 86–87 pCt. der von der Théorie geforderten Menge an

Sulfid setbst wenn die Erhitzung noeh mebrere Stunden fortgesetzt
wurde, erbôhte sioh die Ausbeute niemals aber 94 pCt. Der in
Aether unlôeliche Râckstand, im Wosentlichen ans Bleibromid be-

stehend, enthielt nocb etwas nicht in Reaction getretenes Mercaptid,
welches aich beim Ansà'uern dea RSekstandes leicht erkennen liess.
Da die Hypothese einer begrenzten Reaction auf den vorliegenden
Pall nicht anwendbar ist, so glaube icb, daas die vQlligeDurchfûbruog
der Reaction daran scheitert, dass Theilchen des noeb uneerseteten

Mercaptobleibromids in Berûhrung mit dem Bleibromid mechaniacb

einge8cblossen werden.

PheoylguJfid, C6H&.S CçHj.
Ich habe wohl nicht nôthig, hier auf die eablreicbea zur Dar-

stellung des Pbenylsulfids praktisch verwendbareo Ileactionen ein-

zogehen, aie dürfen als aligemein bekannt angeseben werden. Mebrere

unter ibnen, so besonders die kQrzlicb von Krafft und Vorater x)

ungegebene, lassen sieh bequem benutzen und geben zufriedenstellende

Resultate. Die Einwirkung des Brombenzols auf das Bleisalz des

Tbiopbenols bietet indessen unter iboen den Vortheil, dass aie un-
niittelbar ein reinea Product liefert, welches von Sulfbydrat und Poly-
sulfureten frei ist, die bei jedem anderen Proceas die Begleiter des

Phenylsulâds zu spieleo pflegen. Aus Anlass der vôlligeo Reioheit
dea so erhaltenen Sulfids, prûfte ich von Neuem die hauptsachlicbsten

Eigcnscbaften dieses Kôrpers, obgleicb aich schon ao viele Autoren
mit ihm bescbfiftigt baben.

Das Phenyisulfid ist eine farblose, stark lichtbrechende Flûssigkeit,
welclie iu vollig reinem Zustande nur einen scbwacben und zwar

') Durch directe Substitution der SOj- Grappe gegen Schwefel im
Solfobenzid(Krafft'und Vorster, dièse Berichte 26, 2814).
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keinen unangenebmen Geruch bMitzt. Meeee faet gerachlose Prodaot
nimatt aber beim Destilliren anter gewShnticbem Dracke den taach-
artigen Geruch an, welcben man ibm gew5ho)ich zaachreibt, um ibn
bei erneoter Destillation anter vermindertem Drucke, be! welcber die
ersteo und die letzten Cborgeheaden Tropfen verworfeo werden,
wieder zo verlieren. Atte aromatisoben 8at6de. welche ich antereacht
habe, vorhatten eioh in dersetben Weiso, wae mich zu der Anoabme
rerantaest, daes der achteohte Gerach, den aie atancbmat beBttMD~
ihoen nicht oigentbCmtich iet eondern von Spuren von Veraoreinigangen
herrBhrt, welche durch Destillation nicht itnote!' teiobt zo entfernen
sind. Fiock iet bei den alipbatischeo Mercaptanen zu demselbeo
Schluss gelangt 1).

Auf 40" abgeMhtt, wird das PheoytsaMd zahe, ee erstarrt
aber nicht. Die Bestimmung seines 8iedepaokta unter verachiedenen
Droeken Meferte mir die fotgeBden (eon-.) Werthe: 29~ bei 760mm;
2!3<' bei tOOmm; 189.50 bei 50mm; ]5!.5" bei 11 mm'). Sein

speciaechea Gewicbt, bezogan auf WMaer von 4" betregt 1.1290
bei O"; 1.H66 bei 150 und Ï.t040 bei 30". Esatimmen diese Zableu
mit den von Krafft und Vorater') gefandenen (1.1300 bei 00 und
1.1175 bei 15.2") fast vottig 6berein.

Analyse: Ber. for CMHtoS.
Proeente: C 77.41, H 5.37.

Gef. 77.40, 77.39, 5.40, 5.46.

Bebandelt man das Phenylsulfid in essigeaurer Losang mit Brom

(2 Mol. Br auf 1 Mol. (C~H~tS), so verwandelt es Bich in das von
Krafft vor tangerer Zeit erbattene Dibromderivat, welches nach
wiederholtem UmkfystaHMren bei UL&0 scbmitzt und bei 225–226"
(1 mm Drack) siedet. Die hierbei entfàUendon Mutterlangen entbielten
ein getbtichea Oel, welches in einer KSitemischung erstarrte. Nach dem

UmkryatattMiren schmotz dieser KSrper bei 25.7" (corr.). Er ate!tt
ein Monobrooderivat des PbenyisatSds vor und geht bei Weiter-

behand!ang in das oben erwâhnte Dibromid aber.

Analyse: Ber. for C~B~SBr.
Prooente: C 54.33, B 3.39, Br 80.18.

Gef. a 54.40, 3.54, » 29.99.
Wird Phenyisatnd in essigeaurer LSsong auf dem kochenden

Waseerbade dureb einen geringen Ueberschass von Permanganat oder

1) Finck, diese Berichte 27, 1239.
*) Die in dieser Mittheittiog angegcbenon Schmetz- und Siedepunkte

sied mit HMe einer Reihe von Thermomoter bestimmt worden, von denen
jedes 50 Thtrmometergmde eothiett. die ihrersoits in halbe Grade getheitt
und sorgaitig geprBft waron.

Krafft und Vorster, diese Beriohto 26, 2814.
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Chrotne&are oxydirt, 90 gebt es in das bei t25" (corr.) achmetzende

Pbenybatfon Ober').

Pheoyttotytaatftde.

Die drei der Theorie oach mëgticben PhenyttotytsatSde habe ich

durcb Einwirknng der drei Bromtotoote aaf das Bteiaatz des Phony!-

mercaptanB bei 230" dargeateHt. Die Reiobeit der ao erhakenen
SoMda hSngt allein von derjenigen der benotzten Bromtotaote ab,
auch habe ich bei !hrer Hentettung darauf die grôBete 8orgfatt ver-

wendet, daae jadea dersetben von seinen Isomeren v8Hig frei war.

Das. p-Bromtotuot gewann ich durch Einwirkong von Brom auf

Toluol: es schmoiz bei 28.5" und siedete bei t84.2" (corr.) unter

760mm Drack (Feitter giebt hierMr I83.57" toter 758 mmDfuck

an)').

&a9 M~Bromtotoot erbielt ich nach Wrobïewsky") doreh Di-

azotiren einer at~ohoHscheo Lôsung von nt-Brom-p-totaid!nea!fat. Ea

siedete bei 183.8" (corr.) unter 760 mmDruck.

Das o-Bromtoluol endlich gewaoo ich eteta anf synthetiechem

Wege durcb Erw6rmen des C)tp)'o-o-diazoto!aotbrom!de, entstandtn

durch Bebandtoog einer Lôsung von KupferbrontSr und reinem o-To-

luidin in verdBnnter BrotawasBefetoffeSore mit Natriamnitrit. So er-

hiett ich daa o-Bromtotaot ohne MCbe rein, mit dem Siedepankt von

18)" (corr.) onter 760 mm Druck nnd in einer Auebeote von 60 pCt.
der theoretiscben Menge, welche eich zweiMtos bei genauerem Studium

der Reactionabedingangen noch,bedentend erhohen iiess.

Phenyt-o-toty!Batfid,CtH6.S.o.(~H<(CHs), von Ziegter*)
aoa dem durcb Eitfwirkung des o'Diazototuoichtonds auf Thiopbeno)-
Natriom zanacbst entstehenden DiazothiokresoMthor durch Erw&rmen

erbatten, siedet nachGraebe und Schulteass) unter 724mmDr(tck

bei 304.5". Nach obigen Angaben aos dem Bteisatz des Phenyt-

mercaptans und o-Bromtotoot gewonnen, besteht e8 aas einer hrb-

iosen, geruchlosen, Hchtbrechenden FtQsaigkett, welche folgende (corr.)

Siedepunkte aufwies: 306.5" bei 760 mm; 222.5" bei 100 mm; 200.50

boi 50 mmund t60.5" bei ttmm Druck. Sein specifisches Oewicbt

betrâgt (corr.) 1.1131 bei "< 1.1012 bei"4' und 1.0893 bei ~/4'.

1) In Gemeinochaftmit Hrn. A. Braconier studire ioh augenblioUich
die Einwirkung der Satpeters&urein versehicdenenConcentratioBagradeDtof

die organiachenSt)6de.

') Feitler, Zeitsohr. f. phyo. Chem.4, 80.

Wrobiewsky, Ana. d. Chem. 168, 155 und Perrier, BaM. Soc.

chim., Paris, 3. Série, VII, S. 180.

<) Ziegler, diesoBerichte 23, 34'?).

5) GrMbe and Schuttess, Ann. d. Chom. 263, 14.
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Analyse: Ber. far Ct;H<t8.
Procente: C 78.00, H 6.00.

Gef. » » 78.08, 6.04.

Phenyt-M-totytsotfid, eben<aH8 eine <arb. and gerucbtose
MBMigk&it, eretarrt bei –t8" und acbmitzt bei –6.6". Es zeigt
-die corr. Siedepunkte von 809.5" bei 760mm; 836" bei 100 mm;
~03.5" bei 60 mm und !64.5" bei U mm Drock. Spec. Gewicht ==

!t.!058 bei i.o937 bei ~74.; t.08!6 bei !<
Analyse: Ber. f6r CoH~S.

ProMnte: C 78.00, H 6.00.
Gef. » » 78.08, 6.t9.

P~heny!.p-toty!8atfid. ZMgter') erbielt beim Erwarmen
-einer Tbiopbeno!natrMmt6sa)tg mit p-DiazototaotohtoHd ein Oel, wel-
cheB er nicbt weiter antereucht bat, welches aber wahrachein!!ch
dieaea SutCd gewesen ist. Man erhKtt es leicht, sei es aoa dem Blei-
aatz des Phettyitnercaptane mit p-Bromto)aot, sei es aua dem Bteîaatz
-dca p-Thiokresots mit Brombenzol ab farb- nnd gemchtoee FIQaeig-
keit, wetcbo sich in einer KattemMchnng in eine kryat&UiniaeheMaeBe

verwaodett, deren Reinigung durcb fractionirtes Gefrieren vollendet
werden kaon. Es acbmitzt bei t5.7" (corr.) nnd seine Dichte betrSgt
im BNseigen Zostaodp bei der ~ebmetztempeMtar t.0900. Seine corr.

'Siedepankte sied: 311.50 bei 760mm; 228.5" bei 100 mm; 206" bei
50 mm, 167.5" bei t mm Drack.

Analyse: Ber. ~ar C~HtiS.
.Procente: C 78.00, B 6.00.

Gef. » » 77.9t, ? 6.M.

Wird dieaes SuMd in essigsaurer Losuog einige Stunden auf dem
WaMerbade mit Permanganat oder CbromaSure erwSrmt, so verwan-

~e)t es sich in Pbenyt.p.to!y!su)foa mit dem Scbmetzpankte von 124.5",
welches Micbael und Adair*) durch Einwirkaog von Pboephor-

~SttMttahydrid auf ein Gemeoge von Benzol und p-TotaotsatfoaSort',

«nd Otto~) tM)9Queckaitberdtpbenyt und p-Totao~ntfocbbrid erhatten

haben.

Phenylxylylsulfide.

Den seche isomeren Bromxytoten eotsprechen aecbs iMmere

Pheoylxy!y)eu)6de. Von dieaen babe ich dre! dargesteUt, n&m)ich

d!ejenigen, welche e~ch von den durch directe Eiowifkuog vou Brom

auf die drei Xylole in der JSNtto entstehendea Monobromideo aMeiteo.

Man weise, das&das Halogen unter diesen Umstandett in deu cyctischet)
Kero derart eintritt, daas die eMbatitairenden Grappen,(CHt),(CHs),Bf,

~tsymmetriseh gruppirt eind. Die Doppelzersetzong zwischen den

') Ziegler, diese Berichte 23, 2469.

') Michae! ond Adair, diese Berichte 11, ît<

R. Otto, dieso Berichte 18, 249.
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Bromderivaten und dem BIeiaatz des PhenyhnercaptMM votMebt aictt
sehr glatt und regetmaesig und liefert sehr reine Producte, wenn man
tadellose Reagentien verwendet (im Mittei betrug die Aoebente bet

aehtstCndigem Erbitzen 87 pCtJ.
Die drei PhonytxytyleuMde sind wie ihre oiederon Homologen

farb- und gemchbs, aie breehen stark da~ Licht und werden be!'
– 40" zNhe, indeMen babe ieh Bienicht in festen Zustand OberfËbrea

hSncen.

(<!<). Pheoyt.c-xytyteoind, (CH, CHs 8. GeHe ~1:2:4)

~CeH~S.C~H~o.CH:);, siedet bei !8t.5" (corr.) unter 11 mm

Druck. Setne Dichte betrSgt 1.0962 bei "< 1.0847 bei "4''y
i.0734 bei M"/4..

Analyse: Ber. fût' Ct~H~S.
Procente: C 78.50, B 6.5~.

Gef. » » 78.40, 78.58, 6.74, 6.66.

(as)-Pbenyl-m-xylylaulfid, (CHe::CH::8.C6Ht==I:8:4.).
siedet bei 172.5" (corr.) unter 11 mmDrack. Seine Dicbte betrSge
1.0935 bei "4' 1.0817 bei ~°/t': 1.0699 bei M'7<

Analyse: Ber. f&r CxHxS.
Procente: 078.50~ BL6.M..

Gef. 78.40, » 6.65.

Phenyt.p.xyiytautfid, (CHs!CHs:8.C6H~=.t:4:2), siedet

bei 171" (corr.) unter H mm Druck und seine Dichte betragt 1.0913

bei ''°/< 1.0795 bei "e und t.0677 bei "t'

Analyse: Ber. Mr CxH~S.
Procente: C 78.50, H 6.54.

Gef. » » 78.48, 6.55..

PbenyimesitytBatfid, C6Be.8.C,H:(CH:)3.

Dieses der Théorie nach einzig mBgtiche SuiM habe ich dorch'

Einwirkang von Bromtnesityien auf daa Bteisatz des Phenylmercap-
tans dargestellt. Das erstere war durch Bromiren von reinem, con-
stant bei 165" unter 760 mm Druck siedendem Mesityien in der EStte

gewonnen und durch wiederhotte fractionirte Deatiitatioo unter ver-
mindertem Druck gereinigt worden. VOitig rein siedete es bei 99"

(corr.) unter 11 mm Druok. Unter normalem Drnck ging es bei 230~

unter geringer Zersetzong Bber.

Daa PhenylmesitylsuUid ist eine dicke, farb- und geruchtose~

Ftussigkeit, welche nicht zum Eretarren za bringen war. Es sieded
bei 180" (corr.) unter einem Druck von 11mm und sein apec. Gew~

betrRgt t.0817 bei << 1.0703 bei "t. und 1.0588 bei '<

Analyse: ber. fur Ct&H,6S.
Procente: C 78.94, H 7.01.

Gef. 78.96, B 7.17..
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Ditotyleulfide, C~Hï.S.CrRt.

Von den eechs theoreMach mSgtichen DttotyknMden babe lob nar

diojeaigen dargestellt, welche aioh mit H9t<!9des BMsatzM dM p-TMo-
hresob and der drei Bromto!aole erha!tea lasseo.

op-DitotyhHtnd iet aiae farb. und gernchtbse FMsaigkeit~
welohe bei 1780 (eon'.) noter l! mm Bfnok eiedet. Spec. Qewicht

=. Ï.0889 bai < !.0774 bei M'A.; LÛ658 bei "A'.

Analyse: Ber, t'lir 0..8..S.AmatyM: Ber. far OttHttS.
6.M~ProMnte: 0 78.50, H 6.M.

(M. » » 78.45, 6.78.

Mp-Ditotytsotfid verwandelt sicb bei 0" ia etne feste MtMe~
welche in Alktohol, Aether und SchweMkohtenatoff tMich ist. Ea

kryataMisirt ans Alkohol in aeh6nen, gMnzenden Nadetn, welche bei

27.80 (corr.) schmetzen. Siedepankt == 179~ (oorr.) anter 11 mm

Druck.

Analyse: Ber. fur CnH~S.
PMeente: C 78.50, H 6.54.

<M. 78.43, 6.61.

pp-Ditolyleulfid iat aeit Langem bekanat. B. Otto*) etellte

ee dorch Destillation des Bteiaatzea vom p-ThtokMtot and Fttrgottf)
karetich durch Emwirkang von Schwefehatnnm auf p-Diazotohot
dar. Ee krystaUiatrt ans AIkohot !o langen Nadetn, welche bei 57.3"

(corr.) achmeizen (56–57" nach Otto) und eiedet noter 11 mm Drack.

constant bei 179" (corr.) genao wie aein mp-teomeres.

Analyse: Ber. far CMH~S.
Procente: C78.50, H 6.54.

eef. » » 78.51, » 6.61.

Totytxytytaatfide, QrHt.S.CsH:.

Behandelt man daa Bleisalz des p-Thiokreeoh mit jedem der drei-

asymmetrischen Bromxylole, so erhS!t man drei der theoretisch m6g-
lichen To!ytxytytaaMde.

p-Totyï-o-xytyiaalfid, (CHt:CH3:S.C,Ht= 1 :2:4), ver-

wandett sich in eiDerKRttemischnng in eine amorphe Masse, welche aioh

in heiesem Alkobol etwas, dagegen m Aether und Schwefetkohtenato~

betrSchtHcher ISet. Aua seiner atkobotiMhen LSsnag faUt ea in

warzenfSrmigen KSrnern nieder, welche in vôllig reiDem Znatand be!'
28.6" (corr.) achmelzen. Sein SiedepMkt tiegt bei 193.7" unter 11mm

Drack.

Analyse: Bar. far Qt~HMS.
Procente: C 78.94, H 7.01.

Gef. 79.07, » 7.tl.

1) R. Otto, diese Berichte 18, 1176.
*) Purgotti, Gazetta chimica italiana 80, 80.
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p-Totyt.w.Kyty!satf:d. (CHt:CH<!8.0~~1:9:4), iet
-ein schwach gelblichea Oel, welches eich in der KNtemiachoog ver-
dickt, aber nicbt fest wird. Siedepunkt '=' 1880 (corr.) unter H mm
Druck. SpoctSacbee Gewicht <~ !.07t6 boi "<< 1.0614 bei
t.0503 boi s~.

AnotyM: Ber. fiir Ct~HteS.
Proceote! C 78.94, H 7.0t.

Gef. » 78.87, 7.09.

p.Totyt.p-xytytootfid, (CH;:CH,:8. CfHt = 1 :4:2), darch

etumatige Rectiacatioo des roben ReaettonBprodMtes erhattea, ist ein
etwae golbes Oel, welches B:ch bei – t8" iangaarn in e!oe (eete Masse
verwandeit, die eich darch fractiocirtes Ausfriereo von Sparen ge-
~Srbter Veruareinigungen befreien MMt. Das reine Prodact sohmtJzt
bei 6" und aiedet bei 1850 (corr.) anter 11 mm Druck.

Dae apeciSsche Gewieht deB ft6aeigen Sat&debetrSgt L0720
bei 074', 1.0606 bei "74°; 1.0494 bei M'/t..

Ana!yM:Ber. fur C~HteS.
Prooente: C 78.94, H 7.01.

Gef. » 78.M, 7.02.

p-Tolylmeaitylantfid, CrHï. 8. (~Htt.

Von den drei theoretisch mSgtichett homeren habe ich daa

p.To!ytderivat allein dargeateUt. Ea iat ein fester, selbst in heissem
Alkohol wenig, aber in Aether und vor attem in ScbweMkoMenBtoaf
viel tSsticherer Kôrper. Er krystalliairt aos Atkohot in kleinen,
gMazenden Nadeln, welche bei 89.6" echme!zen. Siedepankt == 190"

(corr.) unter 11 mm Drock.

Ana!yM:Ber. f!tr CjeHteS.
Procente: C 79.33, H 7.43.

Gef. b 79.30, 7.55.

Die aromatiscben Sulfide, welche aich vom Naphtalin
ab!eitea, CnH}a-M8,

taesen sicb teieht durch Einwirkung der Bromnaphtaline auf die Btei-

salze des Thiophenols and seiner Homologen oder umgekebrt darch
die Behaadtang der Bleithiooaphtolate mit den Bromderivaten cyklieober
Koh!enwaMor8toSe dareteHen. Im tetzteren FaHe ma:9 man, am gâte
Reaultate zo erhatten, die Miacbuog mit Vorsiobt erhitzen, weil die

Naphtytmercaptide sicb aetbst bei einerTemperatur Mrsetzen, welche
der zar DorchfBhrong der Reaction erforderlichen sehr nahe !iegt,
aodaea ibre Zeraotzungeproducte (Dinaphtyknt&d, Naphtalin und Thio-

naphtot) in betrachtUchen Mengen die gesuchten Sdmde veranreimgen
koanen. Von Wichtigkeit ist es desbalb, die Temperatur wenn irgend
mogtich, nicht Ober 2M" steigen zo taaMB, aber trotz aller Vorsicht
babe icb gteicbwoht die BHdoog dieser Nebenprodacte nieht vôllig
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venneHen konnen. Immerbio habe ich bei s')rg<S)tiger Arbeit mi!
dem a-Naphtytmercaptan, deseen Bteieak sicb arst gegen 235" merk
tich zeraetzt, bia zu 85 pCt. der theoretiechen Aasbeuto erbalten
beim ~-ïaomeren, dessen v6!Mge Zereeteoag bereite bei 287" statt

findet, betrug aie dagegen nicht Bber 70 pOt. Trots dieser etwa<

mangelbaften Aasbeoten und der grSsseren MOhe, welche die pe)B
liche Beobachtung der Reaction erfordert, wird man dennoch in dp)
Praxie zaf Heratellung der NttphtyiaaMde von den BteiMtzen der Thio

naphtote aosgehen, weit man aie eich viel bequemer in grosser Meogt
beschaffen kann, ale die meisten entsprechenden Verbindungen der

Benzotreihe, von denen man zur DurcbfBhrang dea umgekehrten Pro.
eeasee aaageheo mOMte.

Phenylnaphtyleuifide, C~Ht. 8.0,0~.

Diese beidso SaMde eind von Krafft und mir schon bei Begn~
aneorer Untersuchangen borgestelit und m diesen Berichten 8S, 304R
bescbrieben wordeo. Dem damale EriSoterten môchte ich beute nu)

einige Bemerkungen ankn8pfeo.

Mat) erbâlt die Sulfide entwoder durch Erhitzen des Bteiaatzet
der Naphty!mercaptane (1 Mol.) mit Brombonzol (3 Mol.) anf MS'
oder des Tbiopbenols mit den Bfomnapbtatinen auf 230°'). lu
t)Mteren Fatte erbâlt man nebeo den geBacbteo Sulfiden etwas Naph
tatin und DioaphtytatttCd, welche man darch DetUtatMo and fractio.
airte Krystattisation entfernen kann. Die Auebeute an roioem Pro.
duct betragt nach t0–t26tundigem Erbitzen hochstena 80pCt. fût
dae a- und 65 pCt. fur daa ~-leomere; im auderen FaHe erbatt mau
die Solfide dagegen direct fast <oH!g rein und mit einer Ausbeute von

ungefibr 90 pCt. der tbeoretischen Menge.

Phenyt'K.naphtytaotfid achmitzt bei 41.80 (corr.) und Mede)
bei 220.5" (corr.) unter M mm Drack.

Phenyt-naphtytsutfid schtNitzt bei 51.80 (corr.) und siedel
bei 226" (corr.) unter 11 mm Drack.

Ziegler bat diese Sulfide darch Emwirkuog von Thiopheno)
natrium auf a- und ~-Diazonapbtatin bereits erhalten. Er beachreibt~
daa «Isomère indessen ats einen in ecboneo BtSttcheo krystaHietren-
den, bei 49" achmetzendett Korpor, wahreod dae teomere naob ibm

') Das t-BromnapbtaKn war hierzm sorgBUtigdurch wiederholte h~o-
tionirte Deatii~tion unter vermindertem Dmek gereinigt worden; M aiedete
constant bei 137.50 (corr.) noter 1 mm Druck und bei ~8~ (corr.) anter
760mm Drock. – Das ~-Bromnapbtatin, naeh der S~ndmeyer'schen Me-
tbode au ~-N&phtytamiahergetteitt, schmob bei 59".

*) Ziegler, d:M9 Berichte 8!t, 2469.
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ein Oel w&re, dessen Siedepunkt bel 8t0" Hegt. WahrachemHch tiegt
hier aber eine Verweohalung der beideo isomeren SaMde vor.

TolylnaphtylBulfide, C~ 8 ~3?.

tch habe achon in einer vort&aûgen MittbeUong die seche von
der Theorie vorhergesagten TotyioapbtytsnMde bescbneben (diese
Berichte 84, 2266) und wSrde dem nicbts binzxfBgeo, wenn ich oicht
iMWMchen beobachtet h&Me, dMe die damala erbahenen o.TotytMph-
tyhntMe nicht ganz rein waren, sondera etwas von dem iaorneren

p-Derivat eothietteo. Dieses etatnmte von dem benNtzten o-Brotn'
toluol ber, obwoht ktzteres gemSss der Methode von Longuiome
acht Mal mit Natrium bebandelt war. Ich babe die SatMe deaba!b
von Neuem dargestellt anter Beoutzuog eines o-Bromtotaob, welches
aaa o-Totmdin durch Ersatz der Amidogroppe nach Sandmeyer'a
Methode hergeateUt war (e. weiter obeo).

o.Totyt-M.naphtytatttfid bildet OMezahe FtSseigkeit, welche

bei 287.5" (corr.) unter t! mm Drack aiedot (Mher war 23 P anter
12 mmDrack angegeben). Spec. Gew. === U504 bei ~°/<

o-Tolyt-naphtytaatftd, zShe FiSaOgkett, bei 229.5' (corr.)
unter I! tam Drnck siedend (anstatt bei 232" unter 12 mm Drock).

Spee. &ew. == 1.1420 bei "4-.

m-Tolyl-a-naphtylaulfid, zâhe Ftaaeigkeit, bei 229" (corr.)
anter Ïî mm Drack siedend. Spec. Gew. == 1.1445 bei "<

M-Totyt-naphty!aatfid, Schmelzpunkt: 60"; Siedepunkt:
235" (corr.) onter 11 mm Crack.

p-Totyi-ft.aaphtytaatfid, Schmetzponkt: 40.5"; Siedepunkt:
232.5" (corr.) unter 11 mm Drack.

p-Totyt-naphtyieatfid, Scbme~puokt: 70.& Siedepunkt:
237" (corr.) unter 11 mm Drack.

XytytnaphtytBatfide, Cstîa. 8. CtoHt.

Sécha dieser SatNde atettM ieb durcb Eicwirkaog des a- bezw.

~-Naphtytbteimercaptana aof jedes der drei aaymmetnaehen Brom-

xytote dar.

o'Xyiyt-«-naphtyt8a!fid ist eine gelbe, ktare, eahr zShe

FiasMgkeit, welche bei 2460 (corr.) noter 11 mm Drnck siedet und
daB spedBaobe 6ewicht von ).1346 bei ~4" besitzt. Die gelbliche
Farbe, welche dieses SatSd ebenBo wie die ûbrigen MMtgen Naph-
tyisuMde beeitzt, rShrt von gefSrbten Veronreinigangen ber (harzigen
Producten?), von denen man sie durch frMtionirte Destillation nicht

vôllig befreien kann. Diejeoigen Sut6de, welche in den festen Zo-
stand BbergefShrt und durch KfyataHtsation oder darch das AM-
Mereotassen gereinigt werdec kënnen, sind ganz farblos; die gefârbten
Verunreinigungen bleiben in den MattertaugeN.
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Analyse: Ber. Mr CteHteS.
Proceate: 0 81.81, H 6.06.

Cef. "81.77, e6.9.

o.Xytyt-p.naptytantftd kryataUMrt aoe Alkobol in klejnen
weiaaeo Warzen, eohmitzt bei 68" und siedet bei 251.5" (corr.) enter
11 mm Druck.

Analyse: Ber. Mr CtaH~S.
Pt-ocente: C 8t.8i, H 6.06.

Gef. 8t.75, < 6.2!.

Nt-Xytyi.a.napbtytsatfid !8t e!nesebrzShe, getbUche FiBMig-
&e!t, bei 239.5" nnter n mm Druck aiedond. Sein apec. Gewîcht

~etrSgt l.!355 bei "4..

Analyse: Ber. far CtsHtsS.
Procente: C 81.8t, H 6.06.

Gof. 8L65, 8!.67, 6.U, 6.12.

Mt.Xyty!naphtytaotf!d krystallisirt iosehSoen, g!Snzeoden
Nadetn, wenig ISsMoh in Atkohot, iSsHch in Aetber aad SchweM-
tohteMtoU Schmeizpunkt: 39.6" (corr.)! Siedepunkt: 243.5" onter
Il mm Drack.

AmttyM: Ber. ftir OttSteS.
Procente: C 81.81, R 6.06.

Gef. » a 81.72, &6.13.

p-Xytyl-K-naphtytsnifid, Nade!c, boi 36.2" (corr.) achmet-
zend. Siedepunkt 835" (corr.) bei 1 mm Druck.

Analyse: Ber. Kr CieHteS.
ProMnte: C 81.81, H 6.06.

Cef. 81.74, 6.12.

p-XyiyI.p.naphtytsutfid, Nadeln, bei 36.7" (corr.) schmet.
zand. Siedepunkt 240" (corr.) bei 11 mm Druck.

Analyse: Ber. fOr CteH~S.

Proceate: C 81.81, H 6.06.
Ger. » 81.79, 6.16.

Mesitytnaphtytsatfide, C~Htt.S.CioST.
Alle beide sind fest, weiss, gat kryetaHiairt, wenig ISstich selbat

in heisaem Alkohol, tSaticher in Aether nnd SchwefëtkoMen8to&

Meaityt-M-naphtytautfid krystattMrt au9 Alkohol in gromen,
gMnzenden Tafeln, welche bei 120.6" achmeken and bei 245" (corr.)
unter 11 mm Drack sieden.

Analyse: Ber. ftr CtaHmS.

Prccente: C 82.01, H 6.47.

Gef. » 8~.03, 6.49.



2880

Meaityt-~naphtyteutfid bitdet 8ch6ne Priameo mit dem
SchmetzptDkt von 87.5° (corr.). Es ist bemerkeaewwth, dase, w6h.
rend in attea auderen Fatten das 8u!&d mit dem ~.Napbty!radicat
<-)oemhSheren Schmetzponkt besitat ais das eatapreohende a-Derivat,
das Meaity~~mphtytadM im Glegentheil viel niedriger eohmitzt ata
8e:n Isomeres. Ebeoao verhatt es sicb auch mit den DinaphtytaatSdenft
das aa.(CMH7)t8 aobmitzt bei ttO", wahrend dae t~.(C~H,)t8 bei
ëi" gchmitzt.

Das Mes!tyt'~ oaphty!aat&d siedet wie 8e!nhomeres bei 245" (oon-
anter 11 mm Drock.

Antttyae: Ber. far 0)93~8.
Procenta: C 82.01, H 6.47.

Gef. 8M2, 6.58.

Zam ScbtoBee wiH ich daran frionem, dass sicb das ««- und

f<Dinapbty!aaMd~ebenao einfaob mittetadiMet Réaction berstellen

!M9en, wie auch das ~-DinaphtyiaatM mit aaBgezeiohoetea AoB-
beoten beim Erbitzen des Bteieatzea dea ~-Naphtytmercaptana mit

~-Brenmaphtatin erbalten wird. Aus allen dieMO zablreieben Ver-
sochen darf man achMeaseo, dsw die Methode allgemeiner Aoweod'
barkeit &b!g ist and daas aie gestattet, aûe aromatiscben SaMde be-

quem za gewinnen, wenigatens sofern die im atigemeineo TheHe
dieser Mittbeitung ertSatertea Bedingangen innegehatteo werden. 80-
mit kann der ktasaische ProceM zur DarateUang der atiphattachan
Snt6de darch Umsatz der Halogenderivate der KoMenwMaeratotFe mit
den Mercaptiden auch zur Herstellung der aromatischen SoMde be-
nutzt werden nnd es verschwindet btnsiohdich dieser beeoodeKn
Reaction der bedeutende Uoterschied, weloher sich eonM ttUgemoin
zwischen den Beactionst&higkeiteo der MonobatogeNderivate der
Kohlenwasseratoffe offenbart, je naohdem aie der alipbatisehen oder
der aromatischen Reibe angehôren.

L8tt!ch) Chemisches Institut.

1) ~g!. Krafft, dieee Berichte 28, 2368 und Kftfft und Boatf;eoie,.
<!benda2S,304iJ.
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A. W. aeh)t<to't B<)th<tnM)[tMt (L. Sch~de) h Bttttn Sttth.-hMt'MtMt 4;;<t.

BariohtigMB~en:

Jah)~. 88, Heft 8, S. tOOZ,Z. 8 v. o. lies: ~Becwden* etatt &8taaden<.
» 88, 8, S. 1008,Z. t v. o. Jetder Satz tatte behtmoten. kan iatw

dam zwettn)!chatenSatz BMhznMtzen~
88, » 8, 8. t008, Z. 14 v. a. ist der Satz ~RaecMg'e Fonnet.

znraokgewiesenwerden' dom zwei-
temfotgendenSatz nMhzaMtzen.

88, » 8,8.!003,Z.7v.o.Ke8!'Nat!'iamfHna!gam<'statt~N<tt)-on<
88, tZ, Réf. S. 567, Z. 6 v. o. Mea:.Fr. Honster und J. Herde<

etatt aF. Hoaster nnd J.. Herotee.
» 28, t3, S. 1720, Z. 13 v. o. MM: .nnd die FtMssigkeit fK!-ht&

sicht statt ~nnd ~brbtameh~.


